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Методом твердофазного синтеза получены твердые растворы на основе фторида бария, легирован-
ного ионами редкоземельных элементов. По данным рентгенофазового анализа, полученные об-
разцы имеют однофазную структуру флюорита. Увеличение концентрации редкоземельных ионов
приводит к уменьшению объема кристаллической структуры. При облучении лазером 980 нм (мощ-
ность излучения 1.2 Вт/см2) наблюдается люминесценция в видимой области спектра. Наличие
иона Yb3+ в качестве сенсибилизатора увеличивает интенсивность люминесценции для фторидов
бария, легированных ионами Er3+. Включение во фторид бария, легированный ионом Er3+, ионов
Tm3+ приводит к уменьшению общей интенсивности излучения и доминированию люминесценции
в красной области спектра. Для образцов определены координаты цвета, вычисленные по данным
фотолюминесценции по стандарту CIE 31. Полученные материалы заданного состава способны
преобразовывать инфракрасное излучение в свет видимого диапазона.

Ключевые слова: фторид бария, фториды редкоземельных элементов, люминофоры, твердые растворы
DOI: 10.31857/S0044457X22602371, EDN: MZCUSK

ВВЕДЕНИЕ
Ап-конверсионная люминесценция является

нелинейным оптическим процессом преобразо-
вания длинноволнового возбуждающего излучения
в коротковолновое за счет механизмов суммирова-
ния энергии [1]. Отличительной особенностью
процесса ап-конверсии является передача энергии
через метастабильные промежуточные энергетиче-
ские уровни, используемые в качестве резервуара
для хранения энергии возбуждения [2]. Хотя про-
цесс ап-конверсионного преобразования был от-
крыт еще в 60-х годах прошлого века [3], по-преж-
нему остается актуальным вопрос поиска эффек-
тивных ап-конверсионных материалов, способных
преобразовывать возбуждающее излучение ближ-
него инфракрасного (БИК) диапазона в видимый
диапазон электромагнитных волн [4]. Матрица, в
которую вводятся редкоземельные ионы, играет
важную роль в процессах передачи и преобразо-
вания БИК, поскольку эффективность передачи
и спектр люминесценции зависят от ее характе-
ристик [5]. Для люминофоров эффективнее ис-
пользовать матрицы с низкими значениями энер-
гии фононов. Это позволяет избежать процессов
потери энергии по механизмам многофононной

релаксации. Наилучшими матрицами для переда-
чи энергии по показателям фононных колебаний
являются галогениды [6, 7]: иодиды (~144 см−1),
бромиды (~172 см−1), хлориды (~260 см−1), фто-
риды (BaF2, ~319 см−1) и оксиды [8, 9], такие как
Y2O3 (~600 см−1). Галогениды являются идеальными
люминесцентными носителями с точки зрения
энергии фононов, но главным недостатком тяже-
лых галогенидов является высокая гигроскопич-
ность. Оксиды обладают высокой химической ста-
бильностью, но у них относительно высокая
энергия фононов. Фториды обладают как низкой
энергией фононов, так и относительно хорошей
стабильностью, поэтому часто используются в ка-
честве материалов-носителей ап-конверсион-
ных материалов [10, 11]. Люминофоры на основе
фторидов щелочноземельных металлов могут быть
использованы как эффективные преобразователи
инфракрасного излучения [12].

В зависимости от природы легирующей добав-
ки и ее концентрации изменяется спектр люми-
несценции [7, 13]. Для БИК ап-конверсионных
преобразований чаще всего используют ионы Er3+,
Tm3+, Eu3+ [2]. Как показано в работе [4], ионы
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Er3+, Tm3+ и Eu3+ имеют разветвленную сеть уров-
ней энергии, соответствующую их метастабиль-
ным состояниям, поэтому они могут выступать в
качестве эффективных преобразователей длин-
новолнового возбуждающего излучения в видимую
область спектра. Согласно [14], ион Yb3+ имеет
один метастабильный уровень и характеризует-
ся большим поперечным сечением поглощения
(11.7 × 10–21 см2) в области 980 нм. Поскольку ме-
тастабильный уровень энергии 2F5/2 иона Yb3+ сов-
падает с уровнем 4I11/2 иона Er3+, система, легиро-
ванная парой Er3+ : Yb3+, имеет большую эффек-
тивность преобразования полученной энергии в
видимую область спектра.

Для получения твердых растворов фторидов
щелочных и щелочноземельных металлов в зави-
симости от требуемого конечного вида люмино-
фора используют различные методы синтеза: гид-
ро- или сольвотермальный [12, 15], из расплава
[16] и высокотемпературное спекание в твердой
фазе [17, 18].

Метод получения твердых растворов на основе
фторида бария, легированного редкоземельными
ионами из водных растворов, не подходит для по-
лучения стехиометрического состава, поскольку
в процессе соосаждения образуется двухфазный
осадок в диапазоне концентраций 1–25 мол. %
[19] и фтористый барий с небольшим количе-
ством редкоземельного элемента (РЗЭ), который
осаждается после основной фазы. Это объясняет-
ся различной растворимостью фтористого бария
и фторидов РЗЭ.

Цель настоящей работы – изучение возмож-
ности получения твердых растворов на основе
фторида бария, легированных фторидами РЗЭ, в
широком диапазоне концентраций, твердофазным
методом, а также исследование их люминесцент-
ных характеристик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методика синтеза

Чистые фториды BaF2, EuF3, ErF3, TmF3, YbF3
получали из BaCO3 квалификации “х. ч.” и Eu2O3,
Er2O3, Yb2O3, Tm2O3 (99.99%) растворением в HCl
марки “ос. ч. 20-4”. К хлоридному раствору при по-
стоянном перемешивании приливали плавиковую
кислоту (массовая доля 40%, х. ч.) в десятикратном
избытке. Осадок отмывали методом декантации
шесть раз с добавлением HF для предотвращения
гидролиза. Отсутствие ионов Cl–контролировали
по реакции с раствором AgNO3.

Осадок отделяли центрифугированием
(8000 об/мин) и сушили в вакуумном эксикаторе
над твердой щелочью для удаления избыточной
влаги и HF.

Следы воды удаляли нагреванием в никеле-
вом тигле под вакуумом (10 мм рт. ст.) со скоро-
стью 7 град/мин в течение 120 мин. Обезвожен-
ный образец перетирали в агатовой ступке и хра-
нили в запаянной ампуле в атмосфере аргона.

Методика спекания
Стехиометрические количества фторидов ба-

рия и редкоземельного элемента перетирали и по-
мещали в кварцевую ампулу (поверхность предва-
рительно графитизировали) для изоляции от па-
ров воды и кислорода. Ампулу заполняли инертным
газом Ar и нагревали в индукционной печи с графи-
товым тиглем. Контроль температуры осуществля-
ли высокотемпературным пирометром DT-8867H.
Процесс нагрева проводили в несколько этапов:

1. выдерживание в индукционной печи при
200°С в течение 10 мин;

2. повышение температуры на 100°С каждые
10 мин до 900°С;

3. выдержка при 900°С в течение 20 мин.
Образец охлаждали на воздухе, затем извлека-

ли из ампулы и перетирали в агатовой ступке.
Процесс спекания проводили два раза для до-

стижения гомогенности твердого раствора.

Методика проведения и измерения 
рентгеновских дифракционных спектров

Рентгенофазовый анализ синтезированных об-
разцов проводили на универсальном рентгенов-
ском спектрометре СУР-01 РЕНОМ в диапазоне
углов 2θ = 20°–80°. Образец полученного твердо-
го раствора в виде тонкого порошка запрессовы-
вали в кювету. Условия снятия спектра: напря-
жение 30 кВ, сила тока 4.8 мА, CuKα-излучение,
Ni-фильтр, шаг 0.03°, время экспозиции 1 с.

Расшифровку полученных рентгенограмм осу-
ществляли в программе Match с использованием
открытой базы спектров ISTM.

Методика проведения и измерения 
люминесцентных спектров

Для исследования ап-конверсионной люми-
несценции использовали прибор Флюорат-02
“Панорама”, включающий волоконно-оптическую
приставку ВОЛОС-Pb-Эксклюзив. Настройка из-
мерения: чувствительность ФЭУ средняя, усред-
нение 0.1 с. Возбуждение ап-конверсионной лю-
минесценции осуществляли лазером с длиной вол-
ны 980 ± 5 нм и мощностью 1.2 Вт/см2. Между
возбуждающим лазером и оптоволокном угол 90°
(относительно образца угол падения 45°, угол из-
мерения излучения 45°).

Толщина слоя порошка составляла ⁓1 мм. Обра-
зец предварительно прессовали при нагрузке в 10 т.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ

Рентгенограммы образца 90% BaF2−10% ErF3
после термической обработки представлены на
рис. 1. Анализ показывает, что при первом про-
цессе спекания образуются твердые растворы со
структурой флюорита на основе матрицы BaF2.
После второго процесса спекания система явля-
ется однородной структурой флюорита без посто-
ронних фаз и искажений.

На рис. 2 приведены дифрактограммы твердых
растворов на основе фторида бария с различным
замещением бария на эрбий. Синтезированные
твердые растворы имеют кристаллическую струк-
туру флюорита.

Дифрактограммы твердых растворов на основе
фторида бария с различными замещениями ба-
рия на фториды РЗЭ представлены на рис. 3. Все
полученные системы имеют однофазовую одно-
родную структуру флюорита без искажения кри-
сталлической структуры. При увеличении концен-

Рис. 1. Дифрактограммы твердого раствора состава 90% BaF2–10% ErF3: 1 – первое спекание, 2 – второе спекание.
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Рис. 2. Дифрактограммы твердого раствора состава (100–x)BaF2–xErF3, x = 2, 13, 30%.
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трации наблюдается относительное уширение и
смешение пиков в область дальних углов на ди-
фрактограмм. Смешение в область дальних углов
происходит за счет встраивания в решетку фторида
бария ионов РЗЭ с меньшим ионным радиусом.

Параметры твердых растворов в кубической ре-

шетке определяли по формуле ,

межплоскостные расстояния d – по формуле
Вульфа–Брэгга: dhkl = nλ/(2sinθ). С увеличением
концентрации фторидов лантаноидов кристалли-
ческая решетка фторида бария сужается (табл. 1).

2 2 2

2 2
1
hkl

h k l
d a

+ +=

Ап-конверсионные спектры при возбуждении 
излучением с длиной волны 980 нм.

На рис. 4 показаны спектры ап-конверсион-
ной люминесценции образцов при возбуждении
диодным лазером с длиной волны 980 нм при
комнатной температуре.

Образец состава 90% BaF2–5% ErF3–5% YbF3
имеет самое эффективное преобразование энер-
гии в видимую область за счет включения в состав
YbF3, который обладает большим показателем се-
чения в области 980 нм. При возбуждении квант
длинноволнового излучения поглощается ионом
Yb3+ и переходит из основного энергетического
уровня 2F7/2 в метастабильное состояние 2F5/2 [20,
21]. Далее происходит перенос энергии с уровня
2F5/2 иона Yb3+ на метастабильный уровень 4I11/2
иона Er3+. Параллельно происходит процесс воз-
буждения иона Er3+: 4I15/2 → 4I11/2. Для возникно-
вения люминесценции в видимой области спектра
необходима передача энергии от возбужденного
уровня 4I11/2 (Er3+) на верхние энергетические уров-
ни с последующим излучением. Слабая полоса
синего излучения при 408 нм связана с электрон-
ным переходом Er3+ 2H9/2 → 4I15/2, зеленое излуче-
ние при 520 и 548 нм – с переходами 2H11/2 → 4I15/2
и 4S3/2 → 4I15/2 соответственно, красное излучение
при 660 нм отвечает переходу между уровнями
4F9/2 → 4I15/2, широкие полосы пика в области
800 нм характеризуют переход 4I9/2 → 4I15/2.

При ап-конверсионном излучении в зеленую
и красную области возможно несколько механиз-

Рис. 3. Дифрактограммы твердого раствора BaF2–RF3 состава с различным молярным соотношением компонентов:
1 – 90% BaF2–10% ErF3; 2 – 90% BaF2–5% ErF3–5% YbF3; 3 – 90% BaF2–6% YbF3–4% EuF3; 4 – 90% BaF2–5% ErF3–
5% TmF3; 5 – 80% BaF2–16% YbF3–4% EuF3.
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Таблица 1. Кристаллографические данные и парамет-
ры уточнения структуры

Состав вещества, мол. % Параметр a, Å Объем, Å3

BaF2 6.1911(9) 237.31(34)

98% BaF2–2% ErF3 6.1591(3) 233.64(57)

90% BaF2–6% YbF3–4% EuF3 6.1504(9) 232.66(48)

90% BaF2–5% YbF3–5% ErF3 6.1395(9) 231.43(01)

90% BaF2–5% ErF3–5% TmF3 6.1191(3) 229.12(36)

90% BaF2–10% ErF3 6.1321(3) 230.58(70)

87% BaF2–13% ErF3 6.1164(0) 228.81(69)

80% BaF2–16% YbF3–4% EuF3 6.0656(2) 223.16(43)

70% BaF2–30% ErF3 5.9953(8) 215.50(14)
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мов передачи энергии: передача от возбужденно-
го уровня 2F5/2 (Yb3+) на возбужденный уровень
2I11/2 (Er3+): 2I11/2 (Er3+) + 2F5/2 (Yb3+) → 4F7/2 (Er3+) +
+ 2F7/2 (Yb3+); перекрестная передача с двух воз-
бужденных уровней 2I11/2 (Er3+) + 2I11/2 (Er3+) →
→ 4F7/2 (Er3+) + 4I15/2 (Er3+) и дополнительное возбуж-
дение уровня 2I11/2 (Er3+) лазером: 2I11/2 (Er3+) + фотон
(980 нм) → 4F7/2. За счет короткого времени жиз-
ни электрона на уровне 4F7/2 иона Er3+ происхо-
дит безызлучательная передача энергии на уро-
вень 2H9/2 → 2H11/2 и 2H9/2 → 4S3/2. С данных энер-
гетических уровней происходит излучение в
зеленой области при 520 нм (2H11/2 → 4I15/2) и 548
нм (4S3/2 → 4I15/2). С уровня 4S3/2 также происходит
процесс безызлучательной передачи энергии на
уровень 4F9/2 с последующим излучением в крас-
ной области спектра.

Для твердых растворов 90% BaF2–10% ErF3 и
95% BaF2–5% ErF3 спектр ап-конверсионной лю-
минесценции схож со спектром твердого раство-
ра, содержащего ионы Yb3+. Эффективное сече-
ние для иона Er3+ на несколько порядков ниже,
чем для Yb3+ [7], и передача энергии менее эф-
фективна. При возбуждении лазерным источни-
ком иона Er3+ осуществляется переход энергии
4I15/2 → 4I11/2 с последующими процессами переда-
чи энергии между ионами Er3+: перекрестная пе-
редача с двух возбужденных уровней 2I11/2 (Er3+) –
2I11/2 (Er3+) + 2I11/2 (Er3+) → 4F7/2 (Er3+) + 4I15/2 (Er3+),

непосредственное возбуждение уровня 2I11/2 (Er3+)
лазером: 2I11/2 (Er3+) + фотон (980 нм) → 4F7/2. Ин-
тенсивность свечения образцов, легированных
ионами Er3+, излучающего в зеленой области спек-
тра, выше для образца с бóльшим процентным со-
держанием эрбия. Соотношение зеленого и крас-
ного излучения в 95% BaF2–5% ErF3 составляет
1 : 1, в 90% BaF2–10% ErF3 – 1.8 : 1.

Для образца состава 90% BaF2–5% ErF3–5% TmF3
наблюдается слабая полоса излучения при 640–
670 нм в красной области спектра, характерная для
ионов Tm3+ (1G4 → 3F4) и Er3+ (4F9/2 → 4I15/2), и ши-
рокие полосы пика при 800 нм для Tm3+ (3H4 → 3H6)
и Er3+ (4I9/2 → 4I15/2). Поскольку для процесса воз-
никновения излучения, характерного для иона Tm3+,
необходима заселенность верхних энергетиче-
ских уровней Er3+ [22], а сам ион не способен по-
глощать энергию в 980 нм, заселенность уровня
1G4 осуществляется посредством передачи энер-
гии от иона Er3+ через энергетический уровень
2H9/2 или уровни 4F3/2–5/2 с последующей безызлу-
чательной релаксацией в ионе Tm3+ на уровни
3F2–3 и испускание излучения в красной области
640–670 нм. Возможна релаксация на уровень 3Н4
с излучением в БИК-области (790–810 нм), а так-
же процесс переброса энергии с уровня 3Н4 иона
Tm3+ на уровень 4I9/2 иона Er3+ с последующим из-
лучением в БИК-области (800–815 нм).

Важной характеристикой излучения люмино-
форов являются координаты цветности, вычис-

Рис. 4. Спектры ап-конверсионной люминесценции (100–x)BaF2–xErF3, x = 5, 10; 90% BaF2–5% ErF3–5% YbF3, 90%
BaF2–5% ErF3–5% TmF3.
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ленные по данным фотолюминесценции по стан-
дарту CIE 31: 90% BaF2–5% ErF3–5% YbF3 (0.284,
0.691); 95% BaF2–5% ErF3 (0.436, 0.555); 90%
BaF2–10% ErF3 (0.377, 0.608); 90% BaF2–5% ErF3–
5% TmF3 (0.701, 0.259).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом твердофазного синтеза получены
твердые растворы заданного состава на основе
фторида бария, легированного ионами РЗЭ. По
данным рентгенофазового анализа, все образцы
после первого спекания являются твердыми рас-
творами с дефектами в кристаллической решетке.
После второго спекания система имеет однофаз-
ную однородную структуру флюорита. Облучение
лазером (λ = 980 ± 5 нм) с мощностью возбужда-
ющего излучения 1.2 Вт/см2 приводит к появле-
нию люминесценции в видимой области спектра.
Наличие иона Yb3+ в качестве сенсибилизатора
увеличивает интенсивность люминесценции для
фторидов бария, легированных Er3+. Включение
во фторид бария легированных ионом Er3+ ионов
Tm3+ приводит к уменьшению общей интенсив-
ности излучения и доминированию красной люми-
несценции. Зеленая люминесценция эрбия прак-
тически полностью отсутствует.
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Магнитные гибридные наночастицы на основе феррита никеля и золота являются перспективными
материалами для использования в медицине, микроэлектронике и плазмонно-усиленном фотока-
тализе. Каталитическая активность применяемых гибридных материалов зависит от состава, мор-
фологии, поверхностного заряда и размера магнитного ядра. В настоящей работе для синтеза нано-
структурированного порошка NiFe2O4 используется анионообменное соосаждение железа и никеля
с последующей термической обработкой полученных гидроксидов. Методом дробного факторного
эксперимента (ДФЭ 27-4) исследовано влияние реакционных параметров на процесс формирования
NiFe2O4. В найденных оптимальных условиях синтезированы порошки со средним размером кри-
сталлитов 22.7 ± 1.0 нм. Прямым восстановлением золота аминокислотой – метионином – получены
гибридные частицы NiFe2O4/Au, формирование которых доказано методами оптической спектроско-
пии, просвечивающей электронной микроскопии, рентгенофотоэлектронной спектроскопии.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее десятилетие стремительно разви-

ваются исследования в области получения ги-
бридных наночастиц, являющихся комбинацией
различных по составу и типу наноструктур. Инте-
рес к таким веществам определяется свойствами
и функциями, которые приобретает гибридный
материал в результате объединения исходных
компонентов. Подобные наночастицы незамени-
мы в биологии и медицине, сенсорных техноло-
гиях, “зеленой химии”, микроэлектронике и осо-
бенно в катализе. Золотосодержащие катализаторы
широко применяются в органическом синтезе, для
очистки воздуха и водорода в топливных элемен-
тах, а также для деградации органических ве-
ществ до безвредных продуктов (СO2 и Н2O) в
мягких условиях [1–3].

Получение магнитных гибридных наноча-
стиц, содержащих золото, открывает обширные
возможности их использования благодаря комби-
нации биосовместимости и магнитных свойств.
Такие частицы могут контролироваться внешним
магнитным полем, что обеспечивает легкое отде-
ление материала от реакционной смеси. Кроме

того, магнитные наночастицы, покрытые золотой
оболочкой, являются перспективными материала-
ми для разработки селективных МРТ-контрастиру-
ющих агентов, направленной доставки лекарств,
магнитной гипертермии, биосенсоров и др. [4, 5].
Каталитическую активность магнитных гибрид-
ных наночастиц исследовали в работах [6–9], в
частности, в реакциях восстановления нитроарома-
тических соединений до аминов. Особый интерес
представляют гибридные катализаторы на основе
ферритов и золота, поскольку они удовлетворяют
таким требованиям, как высокий коэффициент по-
глощения солнечного и УФ-спектров, высокая ста-
бильность в водной среде и к солнечному излуче-
нию, низкая стоимость и безвредность. Кроме того,
шпинельная структура ферритов обеспечивает “до-
полнительные места” для проведения каталити-
ческой реакции [10], а функционализация поверх-
ности наночастицами золота вследствие эффекта
поверхностного плазмонного резонанса смеща-
ет край поглощения в длинноволновой диапазон
спектра. Все это обеспечивает повышение фотока-
талитической активности материалов и эффектив-
ность разложения органических загрязнителей.
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Каталитическая активность получаемых гибрид-
ных материалов зависит от состава, морфологии,
поверхностного заряда и размера магнитного яд-
ра – наночастиц феррита никеля, поэтому в ходе
синтеза магнитного ядра необходимо выдерживать
определенные реакционные параметры процесса и
понимать, как влияют различные факторы на со-
став и морфологию образованных частиц.

Основными способами синтеза наночастиц фер-
рита никеля являются твердофазный метод [11, 12],
золь-гель метод [13–17], а также метод щелочного
соосаждения [18–22]. Эти методы хотя и облада-
ют вполне определенными достоинствами, имеют
ряд недостатков, таких как трудоемкость и доро-
говизна, длительность процесса, загрязнение
продуктов примесями осадителя, а также слож-
ность контроля размера получаемых частиц.

В настоящей работе для синтеза наноразмер-
ных ядер NiFe2O4 использовали анионообменное
соосаждение железа и никеля [23] с последующей
термической обработкой полученных гидрокси-
дов. Этот метод заключается в обмене анионами
между раствором и ионитом в ОН-форме и осажде-
нии гидроксидов из раствора. Осаждение проводят
при комнатной температуре и давлении окружа-
ющей среды в стабильных условиях при постоян-
ном уровне pH. Данный способ позволяет получать
однородные по составу, размерам и морфологии ча-
стицы, также не содержащие примесей и поэтому
не требующие повторных операций промывки и
очистки [24–26]. Анионообменное соосаждение
устраняет необходимость в дорогостоящем обору-
довании, обеспечивает высокий выход продуктов и
низкие затраты, экономию времени и энергии.

Цель данной работы – подбор оптимальных
условий анионообменного осаждения для получе-
ния феррита никеля, модифицированного плаз-
монными частицами (NiFe2O4/Au).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали следующие реактивы:

декстран-40 (молярная масса 40000 Да, PanReac Ap-
pliChem), соли металлов (х. ч., Химреактивснаб)
Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O, Fe(NO3)3 ⋅ 9H2O, FeCl3 ⋅ 6H2O,
NiCl2 ⋅ 6H2O. Применяли также гелевый анионит
АВ-17-8 (ГОСТ 20301-74, ПАО “АЗОТ”), содер-
жащий в качестве ионогенных групп четвертичные
триметиламмониевые группы, и полифункцио-
нальный анионит конденсационного типа АВ-16ГС
(ГОСТ 20301-74, Химреактивснаб), содержащий
вторичные и третичные аминогруппы алифати-
ческого ряда и пиридиниевые группы. Все анио-
ниты были переведены в ОН-форму, для чего ис-
ходный сорбент в хлоридной форме отмывали от
мономеров 1 М раствором NaCl (т : ж = 1 : 3), об-
рабатывали 5–6 раз 2 М NаОН (т : ж = 1 : 3) по 1 ч,
промывали водой до рН 6–7 и высушивали при

температуре 60°С. Полная обменная емкость
анионитов в OH-форме, установленная по 0.1 М
раствору HCl [21], составила 1.5 ммоль экв/г для
АВ-17-8 и 1.3 ммоль экв/мл для АВ-16ГС.

Для получения наночастиц феррита никеля
рассчитанное количество анионита (с учетом от-
ношения числа эквивалентов ОН-ионов в навеске
ионита к общему числу эквивалентов металлов – k)
приводили в контакт со смесью 0.16 M растворов
хлоридов или нитратов никеля и железа(III), взя-
тых в стехиометрическом соотношении (в неко-
торых опытах к растворам добавляли 3 г декстра-
на-40), и перемешивали на шейкере 1.5–3 ч со
скоростью 120 мин–1 при температуре 25–60°С.
Условия опытов приведены в табл. 1, 2. Знак “+”
в матрице планирования эксперимента (табл. 2) со-
ответствует верхнему уровню варьирования данно-
го фактора, указанному в табл. 1, знак “–” – ниж-
нему уровню варьирования. Анионит отделяли,
пропуская смесь через сито с диаметром отвер-
стий 0.16 мм, и трижды элюировали 0.1 М HCl
(каждая порция – 20 мл). Осадок после центри-
фугирования (6000 об/мин) высушивали в тече-
ние 2 ч при температуре 80°С и прокаливали 3 ч при
650°С. В некоторых опытах для повышения скоро-
сти отслаивания поверхностного осадка, фиксиро-
ванного на зерне анионита [25], и увеличения выхо-
да продукта перед отделением анионита проводили
дополнительную стадию охлаждения реакционной
смеси на ледяной бане до 10°С.

Для получения гибридных наночастиц
NiFe2O4/Au использовали модифицированную
методику [27]: к 25 мг добавляли 20 мл 0.03 М рас-
твора аминокислоты (α-амино-γ-метилтиомасля-
ной кислоты (метионин)) и 1 мл 0.1 М HAuCl4, до-
водили pH до 10 и оставляли перемешиваться 4 ч
при температуре 37°С [27, 28]. Покрытые частицы
отделяли методом магнитной сепарации при дей-
ствии постоянного магнитного поля, промывали,
высушивали при 60°С и исследовали физически-
ми методами.

Термический анализ проводили на синхрон-
ном термическом анализаторе SDT Q600, совме-
щенном с ИК-Фурье-спектрометром Nicolet 380 с
интерфейсом TGA/FT-IR (приставка для анализа
газовой фазы). Съемку термограмм осуществляли
при нагревании со скоростью 20 град/мин в атмо-
сфере воздуха, скорость продувки воздуха состав-
ляла 50 мл/мин.

Фазовый состав образцов определяли методом
рентгенофазового анализа на дифрактометре Shi-
madzu XDR-600 в СuKα-излучении, идентифика-
цию фаз осуществляли с помощью картотеки ба-
зы данных Объединенного комитета по стандар-
там в порошковой дифракции Joint Committee on
Powder Diffraction Standards (JCPDS).

Химический состав продуктов анионообмен-
ного осаждения устанавливали методом атомно-
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абсорбционной спектрометрии (AAS Perkin Elmer
AAnalyst 400).

Гидродинамический диаметр и ζ-потенциал
частиц определяли методом динамического рас-
сеяния света с использованием прибора Zetasizer
NanoZS (Malvern Instruments) на длине волны ла-
зерного излучения 632.8 нм и угле рассеяния 173°.
Навески порошков феррита никеля (0.01 г) дис-
пергировали в 5 мл дистиллированной воды при
обработке ультразвуком (ультразвуковая ванна
“Сапфир”, мощность – 50 Вт, рабочая частота –
35 кГц) в течение 10 мин. Образец полученного
гидрозоля (1 мл) переносили в пластиковую кю-
вету (l = 1 см) для измерения.

Микрофотографии и рентгеновские карты
распределения элементов в образце получали на
электронном микроскопе Hitachi 7700М при уско-
ряющем напряжении 100–110 кВ.

РФЭ-спектры регистрировали на спектрометре
SPECS (SPECS Gmbh), оснащенном полусфе-
рическим электронным анализатором PHOIBOS
150-МКД-9, при возбуждении монохроматиче-
ским излучением AlKα (E = 1486.6 эВ). Энергия
прохождения анализатора составляла 10 эВ для ска-
нирования с высоким разрешением и 20 эВ для об-
зорных спектров. Для устранения неоднородного
электростатического заряда образцов применяли
электронную пушку, в качестве эталона исполь-
зовали пик C1s при 284.45 эВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Оптимизация условий получения 

наночастиц феррита никеля
Анионообменное соосаждение ионов желе-

за(III) и никеля(II) анионитом в ОН-форме [29,
30] может быть представлено реакцией:

(1)

где RОН, RА – анионит в ОН- и А-форме соот-
ветственно; A = , Cl–.

В ходе анионообменного соосаждения анио-
нит поглощает анионы используемых солей, что
способствует как смещению равновесия процесса
и, соответственно, повышению степени осажде-
ния, так и упрощению процедуры синтеза за счет
исключения стадии промывки осадка. Получае-
мый продукт не содержит примесей исходных ве-
ществ и является однородным по морфологии,
размеру и свойствам [31, 32].

Исследование влияния условий процесса анио-
нообменного соосаждения на формирование фазы
феррита никеля проводили с использованием мето-
да дробного факторного эксперимента (ДФЭ) 27-4

[33]. На основании анализа литературных данных
и предварительных опытов были выбраны факто-
ры, влияющие на формирование наночастиц фер-
рита никеля (табл. 1). С целью стабилизации кол-

( ) ( )
2 3

2 3

8RОН + NiA + 2FeA 8RA +
+ Ni ОН

 
 2Fe ОН ,

→
↓ + ↓

3NO−

Таблица 1. Значения независимых переменных

*  – количество эквивалентов ОН-ионов в навеске ионита,  – общее число эк-

вивалентов металлов.

Параметр
Х1, 

анионит
X2, T, °C X3, 

декстран-40
X4, 

отношение k*
X5, состав раствора X6, стадия 

охлаждения
X7, 

время, ч

Верхний уровень 
варьирования АВ-16ГС 25 Есть 1.2 FeСl3 + NiCl2 Есть 1.5

Нижний уровень 
варьирования АВ-16-8 60 Нет 0.8 Fe(NO3)3 + Ni(NO3)2 Нет 3.0

3 2
(OH ) , где (OH )

(Fe Ni )

nk n
n

−
−

+ +=
+

3 2(Fe Ni )n + ++

Таблица 2. Матрица планирования эксперимента ДФЭ 27-4

№ опыта X0 X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7

1 + – – – + + + –
2 + + – – – – + +
3 + – + – – + – +
4 + + + – + – – –
5 + – – + + – – +
6 + + – + – + – –
7 + – + + – – + –
8 + + + + + + + +
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лоидной системы и снижения доли поверхностного
осадка на зерне анионита процесс проводили в при-
сутствии полисахарида декстрана-40 (фактор X3), а
также использовали дополнительную стадию
охлаждения системы до 10°С (фактор X6). Эф-
фективность такого подхода была показана нами
ранее [25, 34].

В работе использовали матрицу планирования
ДФЭ 27-4 (табл. 2). Обработку результатов прово-
дили в соответствии с работой [33]. В качестве це-
левой функции модели была выбрана мольная
доля фазы феррита никеля, определенная мето-
дом рентгенофазового анализа (p, %).

При реализации ДФЭ проведены две серии из
восьми опытов и определено количество никеля
и железа в реагирующих фазах: контактных рас-
творах, осадках, элюатах. На основании получен-
ных данных рассчитана молярная доля металлов в
фазе ионита (χ, %), установлено мольное соотно-
шение ионов никеля и железа в продукте осажде-
ния (стехиометрическое отношение Ni/Fe = 0.5),
выход продукта (отношение числа молей метал-
лов в осадке к их начальному количеству – η, %)
и доля фазы NiFe2O4 в полученном после прока-
ливания образце (p, %). Кроме того, из данных
рентгенофазового анализа по формуле Шеррера
рассчитан размер области когерентного рассея-
ния (d, нм). Все полученные результаты представ-
лены в табл. 3.

На рис. 1 приведены дифрактограммы полу-
ченных образцов для всех восьми опытов, из ко-
торых видно, что чистая фаза феррита никеля об-
разуется только в опыте 1, в остальных образцах
помимо целевого продукта присутствует гематит,

что, вероятно, связано с отклонением состава
прекурсоров в опытах 2–4 и 6–7 от стехиометрии,
а также с преимущественным формированием
менее растворимого гидроксида железа в начале
процесса диффузии ОН-ионов из гранул анионита
в раствор. Другой причиной такого отклонения яв-
ляется неполное осаждение ионов никеля, что свя-
зано с нехваткой количества анионита (фактор X4),
а также с комплексообразованием (при использо-
вании слабоосновного анионита АВ16-ГС образу-
ются комплексные соединения никеля с его функ-
циональными группами).

Статистический анализ результатов экспери-
мента проводили в программе STATISTICA DOE.
Среднюю квадратичную ошибку и доверитель-
ный интервал (Δ, табл. 3) определяли при вероят-
ности, равной 0.95. В ходе анализа подтверждена
однородность выборочных дисперсий, определе-
ны коэффициенты регрессии и порог значимости
коэффициентов регрессии (табл. 4).

На основании полученных данных выведена
математическая модель, описывающая зависи-
мость доли фазы феррита никеля в продукте от
условий проведения процесса:

(2)

Видно, что на выход целевой фазы сильно вли-
яют тип анионита (X1) и его количество (X4), ме-
нее значимыми являются температура процесса
(X2), наличие декстрана-40 (X3) и проведение ста-
дии охлаждения до 10°C (X6). Сильноосновный
анионит и более высокая температура синтеза при-
водят к повышению степени осаждения ионов ни-
келя, что способствует формированию осадка сте-
хиометрического состава. В присутствии декстра-
на-40 происходит снижение доли поверхностного
осадка, фиксированного на зерне ионита, что по-
вышает выход продукта.

1 2

3 4 6

59.8 – 16.7 – 8.5
3.1 11.1 6.4 .

p Х Х
Х Х Х

= +
+ + +

Таблица 3. Результаты реализации ДФЭ 27-4

№
Контактный раствор Элюаты

n(Ni)/n(Fe) p, % χ, % η, % d, нм
Ni, ммоль Fe, ммоль Ni, ммоль Fe, ммоль

1 0.03 0.00 0.12 0.25 0.49 100.0 7.7 91.7 17.8
2 0.40 0.10 0.19 0.10 0.34 41.5 6.0 83.6 30.0
3 0.30 0.04 0.06 0.13 0.41 52.4 3.5 89.0 29.2
4 0.03 0.00 0.23 0.11 0.43 31.3 7.6 92.3 18.6
5 0.02 0.00 0.08 0.18 0.50 90.5 5.4 94.2 18.8
6 0.20 0.04 0.24 0.12 0.38 40.6 7.5 87.5 32.9
7 0.15 0.01 0.08 0.15 0.45 61.0 5.0 92.0 27.9
8 0.04 0.03 0.23 0.12 0.44 61.0 7.6 90.9 33.8
Δ ±0.03 ±0.02 ±0.03 ±0.02 ±0.03 ±1.0 ±1.5 ±1.8 ±0.2

Таблица 4. Значения коэффициентов уравнения ре-
грессии (значимые факторы подчеркнуты)

Δb b0 b1 b2 b3 b4 b5 b6 b7

1.5 59.8 –16.7 –8.5 3.1 11.1 1.4 6.4 0.9
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Не влияет на анионообменное осаждение при-
рода аниона исходной соли и длительность про-
цесса в интервале 1.5–3 ч, что говорит о его высо-
кой скорости. В результате анализа полученной
математической модели были определены опти-
мальные условия синтеза наночастиц феррита
никеля методом анионообменного соосаждения:
сильноосновный анионит АВ-17-8; декстран-40;
время осаждения 1.5 ч; отношение эквивалентов
ОН-групп и металлов (k), равное 1.2; температура
синтеза 60°C, использование дополнительной ста-
дии охлаждения до температуры 10°C для более
полного отделения фазы осадка от зерен ионита.

На рис. 2 приведена термограмма прекурсора
образца, полученного в оптимальных условиях.
На кривой ДСК наблюдается несколько тепло-
вых эффектов, связанных с разложением исход-
ных гидроксидов, особый интерес представляет эк-
зоэффект с максимумом при 604.4°С, вероятно, со-
ответствующий процессам ферритообразования и
кристаллизации феррита никеля. По данным тер-
мического анализа, для термообработки выбрана
температура выше точки предполагаемой кристал-
лизации (650°С) и время термообработки 3 ч.

Образец, синтезированный в оптимальных
условиях, представляет собой чистую фазу фер-
рита никеля (рис. 3б) c медианным размером ча-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов 1–8 (табл. 1, 3).
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стиц 22.7 ± 1.0 нм (рис. 3а, 3в), что совпадает с ве-
личиной, рассчитанной по формуле Дебая–Шер-
рера и равной 16.4 ± 0.2 нм. Значение ζ-потенциала
для полученных частиц составляет всего –0.6 мВ,
поэтому они склонны к формированию агломера-
тов: гидродинамический диаметр равен 215 ± 3 нм.

Получение гибридных частиц NiFe2O4/Au

Для осаждения золота на поверхности оксид-
ных частиц, как правило, используют два основ-
ных метода: адсорбцию готовых зародышей золо-
та на ядрах и прямое восстановление металла из
золотохлористоводородной кислоты на поверх-
ности частицы. Первый метод, являющийся мно-
гоступенчатым процессом, более сложен и трудо-
емок [35–38]. В настоящей работе для покрытия
магнитных ядер золотой оболочкой выбран более
простой (one-pot) метод прямого восстановления
[27, 28]. В качестве восстановителя использовали
α-амино-γ-метилтиомасляную кислоту (метио-
нин), которая одновременно может выступать в
качестве стабилизатора. Выбор кислоты обуслов-
лен ее биологической совместимостью и разно-
образием функциональных групп (S, NH2), кото-
рые позволяют использовать метионин в качестве
так называемого “якоря”. При введении амино-
кислоты в золь наночастиц феррита никеля воз-
можно ее прикрепление к поверхности магнитных
ядер через NH2-группу. Дальнейшее введение в ре-
акционную среду золотохлористоводородной кис-
лоты приводит к восстановлению золота и его
прикреплению к метионину за счет сульфидной
группы последнего.

На рис. 4 приведены микрофотографии (ПЭМ)
полученных частиц, поверхность некоторых из них

инкрустирована золотыми зародышами (рис. 4а),
размер которых варьируются от 0.5 до 7 нм. Во-
круг частиц феррита заметен тонкий слой орга-
нического вещества (область более низкого кон-
траста), вероятно, являющийся продуктом окисле-
ния метионина. Видно, что именно органический
слой позволяет прикрепить частицы Au к поверхно-
сти нанокристалла. Плотность покрытия частиц
феррита золотыми кластерами, определенная нами
на основании анализа микрофотографий ~200 ча-
стиц, составляет 80 ± 10 нч на частицу.

Кроме того, данные ПЭМ свидетельствуют о
формировании в тех же условиях и довольно
крупных (260 ± 70 нм) частиц типа ядро-оболочка
NiFe2O4@Au (рис. 4б, диаграмма распределения
этих частиц по размерам приведена на рис. 5), ко-
торые образовались вследствие покрытия золо-
том агломератов из нескольких десятков исход-
ных наночастиц феррита никеля. Подобные агло-
мераты мы наблюдали ранее при покрытии золотой
оболочкой феррита никеля, полученного в других
условиях методом щелочного соосаждения [25],
но после нескольких стадий осаждения золота.

Наличие золота на поверхности феррита нике-
ля доказано данными EDX-анализа, а также ре-
зультатами РФЭС. На рис. 6 приведена рентгенов-
ская карта распределения элементов, полученная
при помощи сканирующей просвечивающей элек-
тронной микроскопии. Видно, что в одном месте
пространства локализованы как ионы железа и
никеля, так и атомы золота. Кроме того, высокая
интенсивность сигналов золота свидетельствует о
присутствии золота на поверхности полученных
частиц типа ядро-оболочка.

Методом РФЭС с разрешением по глубине изу-
чено химическое состояние поверхности образцов

Рис. 2. Результаты термического исследования прекурсора феррита никеля.
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NiFe2O4@Au. На основании анализа обзорного
спектра (рис. 7а) установлено, что в нем присут-
ствуют интенсивные линии, соответствующие
Au4f, S2p, O1s и C1s, при этом линии, характер-
ные для никеля и железа Fe2p, имеют крайне низ-
кую интенсивность, что говорит об образовании

довольно толстой золотой оболочки (>2 нм) на
поверхности феррита.

Спектр золота Au4f7/2,5/2 (рис. 7б) может быть
описан двумя компонентами. Основной дуплет с
энергией связи пика Au4f7/2 84.1 эВ соответствует

Рис. 3. Микрофотография (а), дифрактограмма (б) и распределение по размерам (в) частиц феррита никеля, получен-
ных в оптимальных условиях.
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металлическому Au, компонента при 85.0 эВ обу-
словлена частицами Au+.

Согласно данным [39, 40], восстановление зо-
лота метионином является довольно сложным
процессом, включающим образование промежу-
точного комплекса золота с аминокислотой и внут-
римолекулярный окислительно-восстановитель-
ный процесс, в результате чего образуются ионы
[AuCl2]–, которые адсорбируются на поверхности
феррита никеля и затем диспропорционируют на
[AuCl4]– и металлическое золото. Таким образом,

формирование золотой оболочки определяется ад-
сорбцией отрицательно заряженных комплексов
[AuCl4]– и [AuCl2]– на частицах феррита. ζ-Потен-
циал поверхности NiFe2O4, полученного анионо-
обменным осаждением, протекающим при pH 6,
в отличие от щелочного осаждения, используемо-
го в большинстве работ [16–20, 28, 35], близок к
нулю (–0.6 мВ), поэтому адсорбция комплексов
золота эффективна, и уже на первой стадии син-
теза образуются частицы типа ядро-оболочка.

На рис. 8 приведены электронные спектры по-
глощения гидрозолей полученных частиц ферри-
та никеля, записанные в интервале длин волн
400–750 нм. Кривая 1 соответствует гибридным
частицам с золотом на поверхности, кривая 2 –
чистому NiFe2O4. Видно, что образец с золотом на
поверхности имеет максимум поглощения при
560 нм, что обусловлено поверхностным плаз-
монным резонансом (ППР) наночастиц золота.
Согласно теории Ми–Друде [41], для изолиро-
ванных НЧ Au0 размером 4–10 нм характерно по-
ложение плазмонного пика около 520 нм, однако
их адсорбция на поверхности феррита приводит к
“красному сдвигу” и уширению ППР [42], что
обусловлено смещением поверхностной элек-
тронной плотности металла. Золото хорошо за-
креплено и не отделяется от магнитного ядра под
действием магнитного поля, а также в ходе пост-
синтетической обработки. Таким образом, полу-
ченные гибридные частицы демонстрируют погло-
щение за пределами запрещенной зоны феррита
никеля, что делает их потенциальными кандидата-
ми для использования в плазмонно-усиленном
фотокатализе. Кроме того, проведенные нами ис-

Рис. 5. Диаграмма распределения частиц NiFe2O4@Au
по размерам: а – микрофотография, б–г – рентгенов-
ские карты распределения Ni, Au, Fe.
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следования магнитных свойств полученных мате-
риалов показали [28], что они сохраняются и для
гибридных частиц, следовательно, их перемеще-
нием и отделением легко управлять посредством
внешнего магнитного поля.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе для получения наноструктурирован-
ных порошков феррита никеля применен метод
анионообменного соосаждения железа и никеля с
использованием анионита в ОН-форме. Методом
математического планирования и обработки ре-
зультатов ДФЭ 27-4 изучено влияние реакцион-
ных параметров и подобраны оптимальные усло-
вия синтеза наноразмерного феррита никеля. В
оптимальных условиях получены частицы, пред-

ставляющие собой чистую фазу феррита никеля и
имеющие размер 22.7 ± 1.0 нм.

На основе полученных магнитных ядер в ре-
зультате одностадийного восстановления золо-
та метионином синтезирован гибридный мате-
риал NiFe2O4/Au, представляющий собой как нано-
частицы феррита, инкрустированные зародышами
золота размером 0.5–7 нм, так и структуры типа
ферритное ядро-золотая оболочка размером 260 ±
± 60 нм. Их состав и строение подтверждены мето-
дами рентгенофазового анализа, оптической спек-
троскопии, просвечивающей электронной микро-
скопии и рентгенофотоэлектронной спектроскопии.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы отмечается постоянно расту-
щий интерес исследователей к проблеме создания
многофункциональных наноструктурированных
материалов различного назначения, содержа-
щих оксиды железа, для применения в биотехноло-
гии, медицине и экологии в качестве сорбентов, ка-
тализаторов, носителей лекарственных средств. Ре-
шение задач для биомедицины накладывает
дополнительные требования на материалы и при-
водит к необходимости поиска нетоксичных,
экологически безопасных и биосовместимых со-
единений, содержащих магнитные наночастицы.

Среди магнитных материалов широкое приме-
нение в биомедицинских приложениях и нано-
технологии нашли наночастицы оксидов железа
(магнетит Fe3O4, маггемит γ-Fe2O3), обладающие
рядом преимуществ, таких как высокая удельная
площадь поверхности, нетоксичность, биосовме-
стимость, каталитическая активность [1, 2].

Существуют различные методы получения на-
ночастиц магнетита: химическое соосаждение [3],
гидротермальный синтез [4], золь-гель метод [5, 6],
термическое разложение [7], микроволновой ме-
тод [8] и другие. Наиболее распространенным из
этих методов является химическое осаждение из
водных растворов солей железа. При этом варьи-
рование условий синтеза позволяет получать на-

ночастицы с регулируемой морфологией. Однако
в процессе синтеза магнетит может окисляться до
маггемита [1], что не позволяет точно прогнози-
ровать состав образующихся продуктов без про-
ведения дополнительных исследований.

Кроме того, синтезированные наночастицы
нестабильны на воздухе и легко агломерируются,
что приводит к снижению магнитных свойств
магнетита. Для их стабилизации в процессе син-
теза могут быть использованы полимеры и неор-
ганические соединения, в частности, диоксид
кремния и глинистые минералы [9–11]. Интерес к
использованию алюмосиликатов в качестве матриц
для магнетита обусловлен их слоистой структурой
и специфическими свойствами, такими как боль-
шая площадь поверхности, высокая катионно-
обменная способность, наличие активных цен-
тров различной природы, микро- и нанопористая
структура, механическая и термическая стабиль-
ность [12]. Среди природных алюмосиликатов
особое место занимают бентонитовые глины, ко-
торые являются дешевыми и экологически чи-
стыми материалами [13].

В литературе последних лет в основном пред-
ставлены работы, посвященные применению ком-
позитов на основе магнетизированной глины в
качестве сорбентов ионов тяжелых металлов и ор-
ганических соединений [14–16], магнитореологи-
ческих жидкостей [17] и катализаторов [18]. Особый
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интерес вызывает использование материалов на
основе композитов глина-магнетит в биологии и
медицине. В частности, авторы работы [19] рас-
сматривают магнитные нанокомпозиты на осно-
ве цеолита в качестве перспективных материалов
для разработки на их основе систем адресной до-
ставки лекарственных препаратов. Возможность
применения нанокомпозита магнетит-монтмо-
риллонит в качестве перорального контрастного
вещества для МРТ желудочно-кишечного тракта
показана в статье [20].

В настоящей работе получены композиты бен-
тонит-оксид железа и исследована их структура,
морфология, текстурные свойства и термическая
устойчивость. Впервые изучено влияние синтези-
рованных композитов на жизнеспособность гра-
мотрицательных бактерий Escherichia coli М-17.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объекта исследования использовали

бентонит (Sigma-Aldrich, США). Композит был по-
лучен методом химического соосаждения солей
железа в порах бентонита. Для синтеза композита
глину (6.002 г) в условиях интенсивного переме-
шивания при воздействии ультразвука дисперги-
ровали в водном растворе (100 мл), содержащем
1.004 г гексагидрата хлорида железа FeCl3 ⋅ 6H2O и
0.5 г тетрагидрата хлорида железа FeCl2 ⋅ 4H2O.
Для осаждения частиц оксида железа добавляли
по каплям водный раствор аммиака. Затем частицы
магнетизированного бентонита отделяли внешним
полем, трижды промывали дистиллированной во-
дой до нейтрального значения pH и высушивали
в вакууме при 70°С до сухого остатка. Получен-
ный композит бентонит-оксид железа представ-
лял собой порошок коричневого цвета.

Порошок оксида железа (магнетит-маггемит)
синтезировали также методом соосаждения, но
без глинистого минерала.

Размеры частиц исходного бентонита и магнети-
зированного материала определяли методом лазер-
ной дифракции на анализаторе размера частиц
Analysette 22 Compact (Германия). Результаты
представлены в виде кривых дифференциального
и интегрального (кумулятивного) распределения.

ζ-Потенциал исследуемых порошков опреде-
ляли методом лазерной дифракции на анализато-
ре размера частиц и ζ-потенциала Zetasizer Nano
(Malvern Instruments Ltd, Великобритания).

Морфологию и элементный состав бентонита
и композита исследовали с помощью сканирую-
щего электронного микроскопа Quattro S (Ther-
mo Fisher Scientific, Чехия).

Удельную поверхность бентонита и композита
бентонит-оксид железа определяли методом низ-
котемпературной (77 K) адсорбции и десорбции
паров азота на газовом сорбционном анализаторе

Nova 1200e (Quantachrome, США). Площадь по-
верхности, общий объем пор и распределение пор
по размерам определяли с использованием моделей
Брунауэра–Эммета–Теллера и Барретта–Джойне-
ра–Халенды [21].

Кристаллическую структуру порошков бенто-
нита, оксида железа и композита бентонит-оксид
железа исследовали методом дифракции рентге-
новских лучей в диапазоне углов 2θ = 5°–70° на
дифрактометре D2 Phaser (излучение CuKα, λ =
= 0.154 нм, Германия). Средний размер кристал-
литов определяли методом Шеррера, межслоевое
расстояние рассчитывали по формуле Брэгга [22].

ИК-спектры пропускания для образцов алю-
мосиликатов в виде таблеток с KBr регистрирова-
ли на спектрометре Avatar 360 FTIR ESR с Фурье-
преобразованием (Thermo Nicolet, США) в диа-
пазоне волновых чисел 4000–500 см–1.

Термический анализ бентонита и композита
бентонит-оксид железа выполняли на приборе
синхронного термического анализа Netzsch STA449
F3 (Германия), сопряженного с масс-спектро-
метром.

Антибактериальную активность исходного и
модифицированного порошков глины изучали
по отношению к грамотрицательным бактери-
ям Escherichia coli М-17. Предварительно куль-
туру E. coli М-17 культивировали на скошенном
мясопептонном агаре в течение суток. Затем для
посевов в питательную среду готовили исходное
разведение культуры из расчета 103 кл/мл. Образ-
цы исходного и модифицированного бентонита
вносили (0.05 г) в мясопептонный бульон объе-
мом 5 мл и подвергали стерилизации кипячением
в течение 30 мин. После остывания среды в дан-
ные пробирки с бентонитом и контрольную про-
бирку добавляли по 0.1 мл тестируемой культуры
E. coli вышеуказанного разведения. Затем все
пробирки встряхивали в течение 1–2 мин и поме-
щали на инкубацию при 37°С на сутки.

На следующий день все пробирки встряхивали
на шейкере в течение 5 мин и после осаждения
порошков выполняли десятикратное разведение
материала из контрольной и опытных серий про-
бирок на физиологическом растворе до конечной
степени разведения 1014. Затем были выполнены
посевы по 0.1 мл на поверхность агаризованной
питательной среды Эндо в чашках Петри, кото-
рые был помещены в термостат на сутки при тем-
пературе 37°С для роста тестируемой бактериаль-
ной культуры. Жизнеспособность бактерий в при-
сутствии порошков бентонита и бентонит-оксид
железа оценивали путем подсчета колониеобразу-
ющих единиц.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Распределение частиц бентонита и магнетизи-
рованной глины по размерам приведено на рис. 1а
и 1б соответственно. Как видно из интегральных
кривых, бентонит и композит содержат микроча-
стицы с размерами от 1 до 40 мкм. Гранулометри-
ческий анализ показал, что полученные диффе-
ренциальные распределения имеют мономодаль-
ный характер с максимумами при 5 мкм (для
бентонита) и 3 мкм (для композита).

Для количественной оценки взаимодействия
синтезированных нанопорошков с бактериаль-
ными клетками были проведены измерения ζ-по-
тенциала. Согласно полученным данным, для по-
верхности бентонита эта величина равна –36 мВ,
что обусловлено наличием на поверхности гли-
ны – OSiO2-групп. В случае композита ζ-потенци-
ал меньше (по абсолютной величине) и составляет
–16.05 мВ. Можно предположить, что это умень-
шение связано с интеркаляцией ионов железа,
так как для синтезированного магнетита-магге-
мита ζ = –4.24 мВ. Отметим, что полученные ре-
зультаты близки к приведенным в [13].

Текстурные характеристики бентонита и маг-
нетизированной глины получены на основе ис-
следований адсорбции-десорбции паров азота
при 77 K (рис. 2). Приведенные изотермы (рис. 2а)
характеризуются наличием гистерезиса и могут
быть отнесены к IV типу по классификации IUPAC
[23]. Форма петли гистерезиса для бентонита от-
носится к типу H2, что характерно для глинистых
материалов с мезопористой структурой [24]. При
модификации бентонита частицами магнетита-
маггемита форма петли практически не изменя-
ется (или незначительно сужается). Резкий подъ-
ем адсорбционных кривых при высоком относи-
тельном давлении (P/P0) связан с капиллярной
конденсацией в порах материала.

Кривые распределения пор по размерам для
изученных материалов имеют мономодальный
характер (рис. 2б).

Количественный анализ полученных данных
показал, что модификация алюмосиликата окси-
дом железа приводит к снижению площади удель-
ной поверхности от 25.392 до 23.659 м2/г и суммар-
ного объема пор от 0.061 до 0.041 см3/г. Полученные

Рис. 1. Распределение частиц бентонита (а) и магне-
тизированного бентонита (б) по размерам: 1 – кри-
вые дифференциального распределения; 2 – кривые
интегрального распределения.
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вые распределения объема пор по размерам (б) для об-
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данные позволяют предположить, что в процессе
синтеза композита поры заполняются наночасти-
цами оксида железа.

На рис. 3 приведены электронные изображе-
ния поверхности бентонита и магнетизирован-
ной глины, полученные c помощью сканирую-
щей электронной спектроскопии. Из рис. 3а видно,
что исходный бентонит имеет типичную слоистую
структуру. Полученный образец композита состоит
из агрегатов частиц алюмосиликата различной мор-
фологии с включениями оксида железа (рис. 3б).

По результатам энергодисперсионного анали-
за определено содержание химических элементов
в бентоните и композите (табл. 1). Исследованные
порошки содержат элементы кремнекислородного
и алюмокислородного каркаса (O, Si, Al). Кроме то-
го, на рассмотренном участке магнетизированной
глины обнаружено Fe в количестве 26.4%.

Кристаллическая структура исследованных
материалов была изучена методом дифракции
рентгеновских лучей. На рис. 4 приведены ди-
фрактограммы порошка бентонита, а также син-

Рис. 3. Электронные микрофотографии бентонита (а) и композита бентонит-оксид железа (б).
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(б)
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тезированных оксида железа и композита бенто-
нит-оксид железа. Дифрактограмма бентонита
(рис. 4, кривая 1) свидетельствует о наличии двух
кристаллических структур, соответствующих монт-
мориллонитовой глине (JCPDS № 13-0135) в каче-
стве основной фазы и гексагональному кварцу
(JCPDS № 05-0490) в качестве второстепенной фа-
зы [25]. Наиболее выраженный рефлекс при 2θ =
= 7.14° соответствует базальному расстоянию
d001 = 1.24 нм. Рефлексы при 2θ = 11.84°, 19.80°,
26.80°, 61.91° связаны с кристаллографическими
плоскостями (002), (110), (112), (330) и согласуют-
ся с данными [13].

Рентгенограмма оксида железа (рис. 4, кривая 2)
содержит пики при 2θ = 30.26°, 35.62°, 43.27°, 57.25°
и 62.73°, соответствующие плоскостям (220), (311),
(400), (511) и (440). По мнению авторов работы [1],
порошок оксида железа, синтезированный методом
соосаждения, представляет собой твердый раствор
смешанного состава, монофазные магнетит (Fe3O4)
и маггемит (γ-Fe2O3) в процессе синтеза не образу-
ются.

Известно, что магнетит имеет гранецентриро-
ванную кубическую кристаллическую решетку,
основанную на 32 ионах кислорода, с включени-
ем 16 трехвалентных ионов железа в тетраэдриче-
ских и октаэдрических порах (положения A и B
соответственно) и восьми двухвалентных ионов
железа в положениях B [26]. Маггемит, как и маг-
нетит, имеет обратную шпинельную кристалли-
ческую структуру с той лишь разницей, что в ней от-
сутствуют двухвалентные ионы железа, что компен-
сируется наличием вакансий в B-местах. Поэтому
химическую формулу стехиометрического магге-
мита можно представить как Fe2.667O4, а формулу
твердого раствора – как Fe3 − δO4, где величина 3 – δ
характеризует дефектность исследуемого оксида
железа [27].

В настоящем исследовании для оценки де-
фектности синтезированных материалов был ис-
пользован подход, развитый в упомянутых рабо-
тах [1, 27], согласно которому дефектность может
быть оценена по размеру элементарной ячейки
кристаллической решетки, установленному из
данных рентгеновской дифракции. В этих рабо-
тах проанализированы литературные данные для
твердых растворов смешанного состава маггемит-
магнетит и получена эмпирическая связь размера
элементарной ячейки и дефектности в виде:

(1)
В этом соотношении y = a, нм – длина ребра

элементарной ячейки, рассчитанная по межплос-
костному расстоянию dhkl по формуле:

(2)
Переменная x в формуле (1) определяется сред-

ней стехиометрией 3 – δ материала:

0.0053 0.8341.y x= +

2 2 2.hkla d h k l= + +

(3)
Согласно [27], cоотношение (3) наглядно ха-

рактеризует состав твердого раствора маггемит-
магнетит, а именно: при x = 0 величина средней
стехиометрии 3 – δ будет равна 2.667, что соот-
ветствует чистому маггемиту, при x = 1, величина
3 – δ = 3, что соответствует чистому магнетиту.

( )3 3 8.x = − δ −

Таблица 1. Данные энергодисперсионного анализа
для бентонита и композита бентонит-оксид железа

Элемент
Содержание, ат. %

бентонита бентонита-оксида железа

О 60.81 27.82
Al 16.92 17.82
Si 22.27 21.65
Fe – 26.40
Cl – 5.08
Mg – 1.23

Рис. 4. Дифрактограммы образцов: 1 – бентонит; 2 –
оксид железа; 3 – бентонит-оксид железа. Рефлексы,
соответствующие фазам монтмориллонита и кварца,
отмечены символами M и Q.
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Как показывают результаты использования
этого подхода, в случае синтезированного в на-
стоящей работе оксида железа длина ребра эле-
ментарной ячейки, рассчитанная по формуле (2)
для всех перечисленных выше рефлексов, состав-
ляет 0.8360 ± 0.0011 нм. Таким образом, с учетом
среднего значения (aav = 0.8360 нм) можно заклю-
чить, что полученный материал представляет со-
бой твердый раствор маггемит-магнетит с хими-
ческой формулой Fe2.786O4 (табл. 2).

Необходимо отметить, что на дифрактограмме
синтезированного оксида железа отсутствуют ре-
флексы в области углов (2θ), меньших 20°. Это
позволяет регистрировать структурные измене-
ния в глинистом материале при введении напол-
нителя. Как видно из рис. 4 (кривая 3), дифракто-
грамма композита содержит все дифракционные
пики как оксида железа, так и бентонита. Однако
наблюдается незначительное уменьшение меж-
плоскостного расстояния d001 (от 1.26 до 1.17 нм).
Кроме того, увеличиваются размеры кристаллитов
(от 9.21 до 13.0 нм), что указывает на встраивание
наночастиц оксида железа в матрицу бентонита.

Можно предположить, что структура наночастиц
маггемит-магнетит при интеркаляции в матрицу
глинистого материала будет изменяться. Для про-
верки этого предположения был использован вы-
шеописанный метод и рассчитана длина ребра эле-
ментарной ячейки оксида железа в составе компо-
зита, которая оказалась равной 0.8386 ± 0.0010 нм.
Результаты оценки дефектности приведены в
табл. 2. Видно, что оксид железа в составе компо-
зита с бентонитом характеризуется меньшей де-
фектностью по сравнению с синтезированным
Fe2.786O4. Это свидетельствует в пользу предполо-
жения, что бентонит тормозит окисление ионов
Fe2+ в магнетите и тем самым формирование
структуры, дефицитной по Fe2+.

Результаты термогравиметрического анализа
бентонита и синтезированного композита бенто-
нит-оксид железа приведены на рис. 5. Представ-
ленные данные говорят о содержании во всех об-
разцах значительного количества влаги. Из ри-
сунка видно, что начальный этап потери веса
имеет большую интенсивность в случае немоди-
фицированной глины. При нагревании образца
бентонита до 150°С его масса снижается на 8%.

Вторая стадия термического разложения (400–
700°С), по-видимому, связана с дегидроксилиро-
ванием структурных силанольных и алюминоль-
ных групп бентонита. Она протекает с одинако-
вой интенсивностью для глинистого минерала и
композита. Снижение массы образца бентонита на
этой стадии (6%) хорошо согласуется с результата-
ми исследований термического поведения монтмо-
риллонита (основного компонента бентонита) [28].

Кроме того, для образца композита при темпе-
ратурах 150–350°С наблюдается снижение веса на
~2%, связанное с дегидроксилированием оксида
железа, присутствующего в композите.

На рис. 6 приведены ИК-спектры бентонита и
композита бентонит-оксид железа. В ИК-спектре
бентонита (спектр 1) видны характерные полосы
поглощения алюмосиликата. В области 3700–
3400 см–1 расположены полосы валентных коле-
баний ОН-групп, связанные с октаэдрическими
катионами глинистого минерала. Полоса при
1635 см–1 относится к деформационным колеба-
ниям адсорбированных молекул Н2О. Валентным
колебаниям связей Si–O–Si соответствует полоса
с максимумом при 1040 см–1. Полосы при 802 и
464 см–1 отвечают деформационным колебаниям
групп Si–О–Si из тетраэдров SiO4. Полоса погло-
щения при 524 см–1 обусловлена деформацион-
ными колебаниями групп Al–О–Si [29].

В ИК-спектре композита, в отличие от спектра
алюмосиликата (рис. 6, спектр 2), наблюдается
изменение контура широкой полосы в области
3600–3000 см–1, снижение интенсивности и гип-
сохромный сдвиг на 6 см–1 максимума полосы при

Таблица 2. Результаты оценки дефектности синте-
зированных материалов оксид железа и бентонит-
оксид железа

* При расчете не учитывали рефлекс при 2θ ⁓ 62° из-за пере-
крывания пиков (440) оксида железа и (330) бентонита.

Параметр Оксид железа Бентонит-оксид железа

aav, нм 0.8360 0.8386*
x 0.358 0.849
3 – δ 2.786 2.950

Рис. 5. Термогравиметрические кривые: 1 – бенто-
нит; 2 – бентонит-оксид железа.
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3616 см–1 и снижение интенсивности полосы в об-
ласти 1550–750 см–1 с максимумом при 1040 см–1.
Наличие оксидов железа в композите проявляет-
ся полосами в интервале 670–410 см–1. Характер-
ный пик оксида железа ⁓520 см–1 [29] перекрывает-
ся с деформационными колебаниями групп Al–
O–Si (524 см–1). Такие изменения в спектре мо-
дифицированной глины можно объяснить обра-
зованием водородных связей между кислородсо-
держащими группами оксида железа и силаноль-
ными группами бентонита Si–OH.

Для изучения биологической активности ис-
следуемых материалов по отношению к живым
системам в работе проведена оценка жизнеспособ-
ности грамотрицательных бактерий E. coli M-17 в
присутствии бентонита и синтезированного ком-
позита бентонит-оксид железа. Микробиологи-
ческие исследования по определению численно-
сти микроорганизмов проводили с использова-
нием метода предельных разведений. В качестве
контрольных были выбраны результаты, получен-
ные при культивировании бактерий в питательной
среде Эндо без исследуемых порошков.

Визуальный анализ фотографий чашек Петри
(рис. 7) свидетельствует о влиянии состава порошка
на рост и развитие микроорганизмов. Кроме того,
подсчитанное количество живых клеток E. coli М-17
в зависимости от состава приведено в табл. 3.

Как видно, культивирование в присутствии
бентонита приводит к снижению жизнеспособ-
ности бактерий E. coli по сравнению с контролем.
Одной из причин данного явления, на наш
взгляд, является близость значений ζ-потенциала.
Для бентонита, как указано выше, ζ = –36.0 мВ, то-
гда как для клеток E. coli M-17 в зависимости от
метода определения найдены значения ζ-потен-
циала в интервале от –30.4 до –42.0 мВ [30]. В

этих условиях частицы бентонита взаимодейству-
ют с бактериальными клетками, иммобилизируя
их между собой и формируя плотный слой осадка.
Это хорошо видно при анализе рис. 7а. Иммоби-
лизация клеток в матрице бентонита среди прак-
тически одинаково заряженных частиц ведет к
уменьшению поступления питательных компо-
нентов среды к клеткам и нарушению процесса
размножения микроорганизмов, уменьшая в ито-
ге количество жизнеспособных E. coli M-17.

Рис. 6. ИК-спектры: 1 – бентонит, 2 – бентонит-ок-
сид железа.
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При добавлении в питательную среду порошка
бентонит-оксид железа наблюдается увеличение
количества жизнеспособных клеток E. coli M-17
по сравнению с порошком немодифицированно-
го бентонита и контрольным тестом (табл. 3). По-
видимому, благодаря более высокому значению
ζ-потенциала частиц композита (–16.05 мВ) уве-
личивается вероятность их взаимодействия с
клетками E. coli M-17. Это приводит к формиро-
ванию развитой каркасной структуры из частиц
композита бентонит-оксид железа с большим ко-
личеством клеток бактерий на поверхности. Кроме
того, присутствие магнитных частиц может способ-
ствовать формированию клетками E. coli M-17
биопленок, защищающих бактерии от воздействия
внешних физико-химических факторов [31, 32].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезирован композиционный порошкооб-

разный материал бентонит-оксид железа и иссле-
дованы его физико-химические свойства. Уста-
новлено, что при модификации бентонита частица-
ми, соответствующими составу твердого раствора
магнетит-маггемитового ряда, наблюдаются изме-
нения в гранулометрическом составе, морфологии
поверхности, кристаллической структуре, пористо-
сти, ИК-спектрах, термическом поведении, а имен-
но – выявлено уменьшение площади удельной по-
верхности и суммарного объема пор. Сделан вывод
об образовании водородных связей между кислород-
содержащими группами оксида железа и силаноль-
ными группами бентонита. Результаты проведен-
ных микробиологических тестов продемонстриро-
вали значительное увеличение жизнеспособности
грамотрицательных бактерий E. coli М-17 при куль-
тивировании в присутствии композита бентонит-
оксид железа. Полученные данные можно исполь-
зовать в различных биотехнологических приложе-
ниях для адресной магнитоуправляемой доставки
лекарств, а также для разработки пробиотических
препаратов, содержащих живые бактерии и по-
вышающих их жизнеспособность.
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Методом высокотемпературного твердофазного синтеза получены керамические образцы многокомпо-
нентных гранатов Y3MgGa3SiO12, Y3MgGa2AlSiO12 и Y3MgGaAl2SiO12, легированных 0.2 ат. % Cr3+. В
спектрах люминесценции синтезированных образцов гранатов зарегистрированы перекрывающи-
еся между собой широкополосная люминесценция в дальней красной области спектра, обусловлен-
ная переходом 4T2 → 4A2 в ионах Cr3+, и узкая полоса в интервале 690–700 нм, соответствующая бес-
фононной линии перехода 2Е → 4A2 в Cr3+. Узкополосная и широкополосная части спектров отнесены
к излучениям от двух разных типов хромовых центров, находящихся в октаэдрической координации с
различной степенью искажения и силы кристаллического поля, обусловленных наличием на окта-
эдрической позиции данных гранатов двух ионов, существенно различающихся по кристаллохими-
ческим свойствам, а именно Mg2+ и Ga3+ (Al3+). Исследованные люминофоры, обладающие широ-
кополосной люминесценцией в фитоактивной дальней красной области спектра, имеют потенциал
для использования в тепличных светодиодных светильниках.

Ключевые слова: керамика, люминесценция, гранат, ионы хрома, красный люминофор
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ВВЕДЕНИЕ

Люминофоры, содержащие оптически актив-
ные ионы переходных металлов, привлекают
внимание исследователей, разрабатывающих но-
вые эффективные источники света. Наибольшее
число люминофоров было создано на основе раз-
нообразных соединений, легированных ионами
Cr3+, что позволило систематизировать оптиче-
ские свойства ионов Cr3+ в зависимости от кристал-
лохимических особенностей кристаллических ос-
нов люминофоров [1, 2]. Трехвалентный ион хрома
Cr3+ является эффективным излучающим центром
в люминофорах красного, дальнего красного и
ближнего инфракрасного спектральных диапазо-
нов, которые широко применяются в таких обла-
стях, как ночное видение, оптическая визуализа-
ция in vivo и анализ свежести пищевых продуктов.
В качестве источника света нового поколения
светодиод, излучающий в красной и дальней
красной спектральной области, получают нане-
сением соответствующего люминофора на синий
светодиод. Такие компактные и эффективные ис-

точники света представляют большой интерес
для практического применения [3]. В частности,
актуальным направлением является разработка
люминофоров, излучающих в красной и дальней
красной спектральной области, на основе соеди-
нений, содержащих ионы Cr3+, для агротехниче-
ского применения, а именно: для стимулирова-
ния роста растений в теплицах, поскольку в этих
спектральных областях находятся полосы погло-
щения хлорофиллов А и В, а также фитохрома в
основном (PR) и возбужденном (PFR) состояниях,
отвечающих за рост растений [4, 5]. Для эффек-
тивного роста растений необходим синий свет с
длиной волны в диапазоне 410–500 нм. Таким об-
разом, эффективные лампы, состоящие из синего
светодиода и возбуждаемого синим светом люми-
нофора, легированного ионами Cr3+ и излучаю-
щего в красной или дальней красной области
спектра, представляют значительный практиче-
ский интерес для агротехники [6].

Структура энергетических уровней иона Cr3+

описывается хорошо известной диаграммой
Танабе–Сугано [7] для ионов с электронной кон-
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фигурацией d3, находящихся в октаэдрическом
кристаллическом поле (рис. 1). Согласно диа-
грамме Танабе–Сугано, если параметр Dq/B (Dq –
сила кристаллического поля; B – параметр Рака)
не превышает величину ⁓2.08, то можно ожидать
широкополосной люминесценции, обусловлен-
ной разрешенным по спину переходом 4T2 → 4A2 в
ионе Cr3+. Если же параметр Dq/B больше указан-
ной выше величины, то будет наблюдаться узко-
полосный спектр люминесценции, соответству-
ющий запрещенному по спину электронному пе-
реходу 2Е → 4A2 в ионе Cr3+. Если параметр Dq/B
близок к точке пересечения уровней энергии 4T2

и 2Е, то могут наблюдаться оба типа переходов, и
спектр будет представлять собой наложение узких
линий, обусловленных переходом 2Е → 4A2, и не-
сколько сдвинутой в длинноволновую область ши-
рокой полосы, соответствующей переходу 4T2 → 4A2

в ионе Cr3+ [8]. В этом случае будет наблюдаться
также характерная температурная зависимость
формы спектра люминесценции: интенсивность
широкой полосы будет уменьшаться при пониже-
нии температуры, а узкой линии – увеличивать-
ся, поскольку в этих условиях излучающий уро-
вень 4T2 заселяется термически [9]. С другой сто-

роны, если в структуре матрицы существуют два
(или более) типа позиций ионов Cr3+, то в спектре
люминесценции могут присутствовать узкопо-
лосный и широкополосный спектры, соответ-
ствующие двум разным типам хромовых центров.

Разнообразные гранаты {A}3[B]2(C)3O12 широко
используются в качестве кристаллических матриц
для создания люминофоров на основе люминес-
ценции легирующих ионов редкоземельных и пере-
ходных металлов, поскольку в такие гранаты на
кристаллографические позиции с кубической {},
октаэдрической [] и тетраэдрической () симметрией
можно вводить катионы разного заряда и ионного
радиуса как для изменения химического состава са-
мой матрицы, так и в качестве активирующих ионов
[10]. В структурах многокомпонентных гранатов
{Y}3[MgGa](Ga2Si)3O12, {Y}3[MgGa](GaAlSi)O12 и
{Y}3[MgGa](Al2Si)O12 или {Y}3[MgAl](AlGaSi)O12
октаэдрические позиции, на которых может раз-
мещаться легирующий ион Cr3+, занимают три раз-
ных иона: Mg2+, Ga3+ и Al3+, при этом ионы Ga3+ и
Al3+ могут занимать как октаэдрические, так и
тетраэдрические позиции вследствие их кристалло-
химических особенностей [11]. Поэтому потенци-
ально в данных гранатах можно ожидать существо-
вание различных типов оптических хромовых цен-
тров как следствие катионной разупорядоченности
на октаэдрической позиции в структуре граната. В
настоящей работе исследованы люминесцентные
свойства серии гранатов Y3MgGa3–xAlxSiO12 (x = 0,
1, 2), легированных ионами Cr3+, с целью выясне-
ния природы особенностей в наблюдаемых спек-
трах, а также оценки возможностей использования
данных материалов как эффективных люминофо-
ров, излучающих в дальней красной спектральной
области (700–800 нм).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Керамические образцы гранатов Y3MgGa3SiO12,
Y3MgGa2AlSiO12 и Y3MgGaAl2SiO12, содержащие
0.2 ат. % Cr3+ относительно ионов алюминия и
галлия, были получены методом высокотемпера-
турного твердофазного синтеза с использованием
Y2O3 (99.99%), Al2O3 (99.99%), Ga2O3 (99.99%),
SiO2 (99.99%) и Cr2O3 (99.99%), а также MgCO3 и
MgF2 в соотношении 1 : 1. MgF2 использовали как
источник магния и в качестве плавня для пониже-
ния температуры синтеза соответствующих грана-
тов. Исходные реактивы смешивали в соответству-
ющих стехиометрии соотношениях и растирали в
агатовой ступке для гомогенизации. Порошковые
смеси одноосно прессовали в матрице из нержа-
веющей стали при давлении ⁓150 МПа в таблетки
диаметром 10 и толщиной ~2 мм. Спрессованные
таблетки подвергали последовательному отжигу
при температурах 600, 1000, 1150 и 1300°C в корун-

Рис. 1. Диаграмма Танабе–Сугано уровней энергии в
зависимости от силы кристаллического поля для
ионов с электронной конфигурацией d3, находящих-
ся в октаэдрическом кристаллическом поле. Показа-
ны излучательные переходы для случаев: слабого
кристаллического поля (1); сильного кристалличе-
ского поля (2); при силе кристаллического поля вбли-
зи точки пересечения уровней энергии 4T2 и 2Е (3).
Основные полосы возбуждения люминесценции по-
казаны для случая сильного кристаллического поля
при значении параметра Dq/B ⁓ 2.7.
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довых тиглях в течение 4 ч на воздухе. Перед каж-
дым отжигом таблетки растирали и прессовали за-
ново. Фазовый состав полученных образцов кон-
тролировали методом рентгенодифракционного
анализа. В случае появления дополнительной фазы
в образец добавляли 1–2 мас. % MgF2, чтобы ком-
пенсировать потерю MgO во время отжига [12, 13].

Спектры люминесценции синтезированных об-
разцов исследовали на установке, в которой в каче-
стве источника возбуждающего излучения приме-
нялся синий (455 нм) светодиод фирмы Mightex,
управляемый контроллером SLA-1000-2 [14]. Спек-
тры люминесценции анализировали с помощью
светосильного монохроматора МДР-12, управля-
емого с персонального компьютера через кон-
троллер КСП-3.3.001.0 (ОКБ “Спектр”). Детек-
тирование люминесценции осуществляли с по-
мощью ФЭУ-62, обладающего высокой
чувствительностью в дальней красной области
спектра (максимальная спектральная чувствитель-
ность при 800 нм). Спектральное разрешение при
измерениях спектров люминесценции составляло
0.2 нм. Температура образца могла изменяться в
диапазоне от комнатной (295 K) до температуры
жидкого азота (~80 K). Для низкотемпературных
измерений использовали малогабаритный азотный
криостат проливного типа специальной конструк-
ции. Температуру контролировали с помощью ка-
либрованного платинового термосопротивления
PT100Ω.

Спектры возбуждения люминесценции и кине-
тику люминесценции измеряли при комнатной тем-
пературе, используя спектрофлуориметр CМ 2203
(Solar, Минск). Источник возбуждающего излу-
чения в приборе – импульсная ксеноновая лампа
FX-4401 (Perkin Elmer Optoelectronics) с длитель-
ностью импульса несколько мс. Типичное спек-
тральное разрешение при измерениях спектров
возбуждения люминесценции составляло 2 нм.
Измерения кинетики люминесценции при низ-
кой температуре выполняли на вышеописанной
установке [14] при возбуждении синим светодио-
дом, работающим в импульсном режиме, приво-
димом в действие генератором прямоугольных
импульсов с шириной импульса 1 мс и периодом
100 мс. Периодический сигнал люминесценции от
ФЭУ регистрировали цифровым запоминающим
осциллографом АКИП-4127/2. Из-за большой дли-
тельности возбуждающего импульса (~1 мс) кри-
вые затухания люминесценции, зарегистрирован-
ные на данной установке, могли количественно
анализироваться только для достаточно длительно-
го времени распада – порядка нескольких мс.

Фазовый состав и структуру синтезированных
керамик контролировали с помощью рентгенов-
ского дифракционного анализа на дифрактомет-
ре D8 Advance (Bruker) в монохроматическом
CuKα-излучении. Для идентификации синтезиро-

ванных соединений использовали пакет программ
DIFFRAC.EVA (Bruker) и базу данных COD. Ре-
зультаты рентгенофазового анализа подтвердили,
что все синтезированные керамические образцы
принадлежат к кубической сингонии и имеют
структурный тип граната (рис. 2). Параметр куби-
ческой решетки a, определенный из анализа рент-
генограмм, составляет 12.219, 12.125 и 12.032 Å для
Y3MgGa3SiO12, Y3MgGa2AlSiO12 и Y3MgGaAl2SiO12
соответственно, т.е. наблюдается некоторое умень-
шение параметра a при замещении ионов Ga3+

ионами Al3+ вследствие различия ионных радиусов
этих ионов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Спектр люминесценции ионов Cr3+ в каждом из
синтезированных керамических образцов гранатов
Y3MgGa3SiO12, Y3MgGa2AlSiO12 и Y3MgGaAl2SiO12,
измеренный при возбуждении синим светодио-
дом (455 нм) при 295 K (рис. 3), состоит из нало-
женных друг на друга узкой полосы при 695 нм и
широкой полосы с максимумом в области 740–
760 нм. Разумно предположить, что узкая полоса
соответствует бесфононной линии (БФЛ) пере-
хода 2Е → 4A2, а широкая полоса обусловлена пе-
реходом 4T2 → 4A2 в ионах Cr3+. Отметим, что
спектральная ширина последней слишком вели-
ка для одного хромового центра, т.е. за широкую
полосу, по-видимому, отвечает более чем один
оптический центр. В пользу этого предположе-
ния говорит и асимметричная форма широких
полос люминесценции. Как видно из рисунка,
пик узкой полосы и максимум широкой полосы
претерпевают коротковолновый сдвиг при заме-
щении ионов галлия ионами алюминия, хотя
сдвиг узкой полосы в данной серии из трех матриц
Y3MgGa3SiO12, Y3MgGa2AlSiO12 и Y3MgGaAl2SiO12
составляет всего ~4 нм, а широкая полоса сдвига-
ется на ~25 нм. Это различие соответствует характе-
ру изменения уровней энергии состояний 2Е и 4T2 в
зависимости от силы кристаллического поля Dq/B и
подтверждает, что узкая полоса является следстви-
ем перехода 2Е → 4A2, а не является БФЛ широкопо-
лосной люминесценции перехода 4T2 → 4A2. При
замещении ионов галлия ионами алюминия уве-
личивается также относительная интенсивность
узкой полосы.

Измеренные при 295 K спектры возбуждения
люминесценции демонстрируют характерную для
спектров возбуждения люминесценции ионов Cr3+

форму с двумя основными широкими полосами,
соответствующими переходам 4A2 → 4T2 (более
длинноволновая) и 4A2 → 4T1 в ионе Cr3+ (рис. 4).
Обе полосы в спектрах возбуждения, как и в спек-
трах люминесценции, претерпевают коротковол-
новый сдвиг при замещении ионов галлия иона-
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ми алюминия (особенно хорошо это видно в слу-
чае более коротковолновой полосы). Спектры
возбуждения, полученные при детектировании
люминесценции в области узкого пика (~693 нм)
и широкой полосы (~750 нм), немного смещены
по отношению друг к другу, хотя из-за спектраль-
ного перекрытия узкой и широкой полос люми-

несценции, а также малой интенсивности узкой
полосы при 295 K полностью разделить их спек-
тры возбуждения не представляется возможным,
и измеренные спектры возбуждения фактически
представляют собой спектры возбуждения широ-
кополосной люминесценции, но детектируемой
при разных длинах волн. Спектры возбуждения в
области λ > 650 нм измеряли с временной задерж-
кой (~10 мкс) по отношению к импульсу возбуж-
дения от ксеноновой лампы, чтобы предотвра-
тить регистрацию рассеянного света от лампы. В
спектре возбуждения широкополосной люминес-
ценции (750 нм) ионов Cr3+ в Y3MgGaAl2SiO12 име-
ется слабый пик при ~693 нм, соответствующий по
длине волны узкому пику в спектре люминесцен-
ции. Для остальных образцов, т.е. для x = 0, 1, ника-
кая структура в аналогичной области спектров воз-
буждения люминесценции не просматривается.

Кривые затухания люминесценции (рис. 5),
детектируемой в области узкого пика (~695 нм)
и широкой полосы (~750 нм) при комнатной
температуре, также несколько отличаются и могут
быть достаточно хорошо смоделированы двухэкс-
поненциальным распадом: I(t) = A1exp(–t/τ1) +
+ A2exp(–t/τ2), хотя основной вклад в кинетику
люминесценции дает более быстрая компонента
с временем затухания, хорошо соответствующим
времени распада для разрешенного по спину пе-
рехода 4T2 → 4A2 в ионе Cr3+, а именно: ~0.10 и
~0.16 мс в Y3MgGa3SiO12 и Y3MgGaAl2SiO12 соответ-

Рис. 2. Рентгенодифрактограмма керамики граната Y3MgGaAl2SiO12 : 0.2 ат. % Cr3+.
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Рис. 3. Нормированные спектры люминесценции
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ственно. Более длительная компонента (с τ ~ 1 мс)
ожидаемо составляет существенно меньшую до-
лю в общей кинетике люминесценции, особенно
при регистрации люминесценции в области ши-
рокой полосы (~750 нм), в соответствии с малой
интенсивностью узкополосной люминесценции,
обусловленной запрещенным по спину перехо-
дом 2Е → 4A2. Спектры люминесценции, изме-
ренные с различной временной задержкой по от-

ношению к возбуждающему импульсу ксеноно-
вой лампы, также ясно демонстрируют, что время
затухания люминесценции в узких полосах боль-
ше, чем в широкой полосе (рис. 6), т.е. узкополос-
ная и широкополосная люминесценция соответ-
ствует излучательным переходам c разных возбуж-
денных состояний, имеющих разное время жизни.

Рис. 4. Спектры возбуждения люминесценции, регистрируемой при 750 нм, полученные для серии гранатов
Y3MgGa3‒xAlxSiO12 : 0.2 ат. % Cr3+ (x = 0, 1, 2) (а), и спектры возбуждения люминесценции, регистрируемой при 750 и
693 нм, измеренные для граната Y3MgGaAl2SiO12 : 0.2 ат. % Cr3+ с временной задержкой ~10 мкс по отношению к воз-
буждающему импульсу ксеноновой лампы (б).
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Рис. 5. Кривые затухания люминесценции, измерен-
ные при 750 и 693 нм для Y3MgGaAl2SiO12 : 0.2 ат. %
Cr3+. Результаты моделирования суммой двух экспо-
нент для 750 нм: τ1 = 0.16 мс, τ2 = 0.89 мс, A2/A1 = 0.03;
для 693 нм: τ1 = 0.18 мс, τ2 = 1.01 мс, A2/A1 = 0.13.
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Рис. 6. Нормированные к интенсивности в пике
~693 нм спектры люминесценции граната
Y3MgGaAl2SiO12 : 0.2 ат. % Cr3+, измеренные с раз-
личной временной задержкой по отношению к воз-
буждающему импульсу ксеноновой лампы (возбуж-
дение на длине волны 430 нм).
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Измерения кривых затухания люминесценции
ионов Cr3+ при температуре жидкого азота пока-
зали, что кинетика люминесценции в узком пике
существенно медленней при низкой температуре,
чем кинетика, измеренная на этой же длине вол-
ны при комнатной температуре. В качестве при-
мера на рис. 7 показаны кривые затухания люми-
несценции ионов Cr3+ при 692 нм, измеренные при
разных температурах для граната Y3MgGaAl2SiO12.
Для температуры 80 K моделирование кривой за-
тухания люминесценции двухэкспоненциальным
распадом дает оценки времени распада τ1 = 0.96 мс
и τ2 = 2.70 мс с примерно равным соотношением
амплитуд A2/A1 = 0.93, т.е. время затухания люми-
несценции в узком пике по порядку величины со-
ответствует ожидаемому для запрещенного по
спину перехода 2Е → 4A2. Отметим, что в соответ-
ствии с данными работы [15] кинетика затухания
люминесценции ионов Cr3+ в гранате Y3Al2Al3O12
является чисто экспоненциальной, а время жизни
возбужденного состояния 2Е равно 1.9 и 7.8 мс при
комнатной температуре и 77 K соответственно. Не-
сколько более короткое время и неэкспоненциаль-
ность кинетики затухания люминесценции ионов
Cr3+ в гранатах Y3MgGa3–xAlxSiO12 означают туше-
ние люминесценции, которая может быть связана
с возможной передачей энергии от хромовых цен-
тров на другие центры. Однако точность измерений
кинетики люминесценции, выполняемых при низ-

кой температуре, не позволяет проводить реаль-
ный количественный анализ данных по кинетике
люминесценции. По этой же причине можно по-
лучить только приблизительную оценку времени
затухания широкополосной люминесценции
ионов Cr3+ с уровня 4T2 при температуре жидкого
азота, которая для граната Y3MgGaAl2SiO12 дает
величину порядка 0.5 мс при регистрации на дли-
не волны 740 нм.

При понижении температуры образцов в их
спектрах люминесценции (рис. 8) сильно возрас-
тает интенсивность узкого пика, т.е. БФЛ перехо-
да 2Е → 4A2; наблюдается небольшое (~2 нм) корот-
коволновое смещение спектрального положения
этих пиков, характерное для БФЛ перехода 2Е → 4A2
в ионах Cr3+ [16]; более четко проявляются допол-
нительные особенности с длинноволновой сто-
роны от БФЛ, т.е. стоксовы вибронные линии;
небольшое “плечо”, наблюдаемое в спектре лю-
минесценции при комнатной температуре с ко-
ротковолновой стороны от БФЛ (антистоксовы
вибронные линии), исчезает при низкой темпе-
ратуре. С другой стороны, спектральное положение
и интенсивность широкой полосы демонстрируют
разные тенденции для разных образцов гранатов.
Для ионов Cr3+ в гранате Y3MgGa3SiO12 при пони-
жении температуры до ~80 K широкая полоса лю-
минесценции демонстрирует значительный рост
интенсивности и достаточно большой длинновол-
новый сдвиг (~40 нм). Для Y3MgGa2AlSiO12 : Cr3+

широкая полоса показывает незначительное уве-
личение интенсивности и небольшой длинновол-
новый сдвиг с уменьшением температуры. В
Y3MgGaAl2SiO12 интенсивность и спектральное по-
ложение широкой полосы ионов Cr3+ практически
не претерпевают заметных изменений с темпера-
турой. Следует отметить также довольно большое
неоднородное уширение БФЛ перехода 2Е → 4A2
(полная ширина на полувысоте ~150 см–1), что
обусловлено наличием структурной разупорядо-
ченности в решетке данных многокомпонентных
гранатов из-за статистического распределения
разных катионов на октаэдрических и тетраэдри-
ческих позициях [17]. При низкой температуре так-
же хорошо видна асимметричность формы БФЛ
перехода 2Е → 4A2, особенно четко проявляющаяся
для ионов Cr3+ в матрице Y3MgGaAl2SiO12 (рис. 9),
что отражает характерное расщепление излуча-
тельного уровня 2Е (в данном случае ~50 см–1)
иона Cr3+, наблюдаемое во многих матрицах либо
из-за локального искажения симметрии кристал-
лического поля [18], либо из-за наличия двух ти-
пов Cr3+-центров с близкими параметрами [19].

Таким образом, результаты измерений, прове-
денных для серии гранатов Y3MgGa3–xAlxSiO12 (x =
= 0, 1, 2), легированных ионами Cr3+, показали,

Рис. 7. Кривые затухания люминесценции, регистриру-
емой на длине волны 692 нм при комнатной температу-
ре и температуре жидкого азота, для Y3MgGaAl2SiO12 :
: 0.2 ат. % Cr3+. Результат моделирования суммой двух
экспонент для кривой, измеренной при температуре
жидкого азота (красная кривая): τ1 = 0.96 мс, τ2 =
= 2.70 мс, A2/A1 = 0.93.
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что спектр люминесценции каждого из этих лю-
минофоров состоит из наложенных друг на друга
узких линий, приписанных БФЛ и вибронным ли-
ниям перехода 2Е → 4A2, и широкой полосы, обу-
словленной переходом 4T2 → 4A2 в ионах Cr3+. От-
метим, что измерения кривых затухания люми-
несценции подтвердили, что узкие линии нельзя
связать с БФЛ и вибронными линиями люминес-
ценции, обусловленной переходом 4T2 → 4A2 в ионе
Cr3+, поскольку узкополосная и широкополосная
люминесценция имеют разную кинетику затуха-
ния. Также отметим, что температурное поведе-
ние спектрального положения и соотношения
интенсивностей узкополосной 2Е → 4A2 и широ-
кополосной 4T2 → 4A2 люминесценции не соот-
ветствует случаю одного типа Cr3+-центров, для
которого параметр Dq/B близок к точке пересече-
ния уровней энергии для состояний 4T2 и 2Е, что
можно было ожидать по причине существования
единственной октаэдрической позиции в струк-
туре граната. Изменения с температурой узкой и
широкой полос люминесценции выглядят как

независимые друг от друга. Таким образом, полу-
ченные данные самосогласованно интерпретиру-
ются, если предположить, что узкополосный и
широкополосный спектры соответствуют двум
разным типам хромовых центров. Тем не менее,
вполне вероятно, что в широкую полосу вносят
некоторый вклад и вибронные полосы люминес-
ценции хромового центра, испускающего узко-
полосную 2Е → 4A2 люминесценцию.

С использованием полученных данных по
спектрам возбуждения люминесценции и извест-
ных формул [20] были рассчитаны значения пара-
метра Dq/B для иона Cr3+ в исследуемых матрицах
гранатов. В качестве величин энергии состояний
4Т1 и 4Т2 были взяты энергии фотонов в пиках со-
ответствующих полос возбуждения люминесцен-
ции, что дает неточные результаты, поскольку ре-
альным энергиям этих состояний соответствуют
энергии чисто электронных переходов (т.е. БФЛ)
4A2 ↔ 4T1 и 4A2 ↔ 4T2. Однако определить точные
значения энергий БФЛ этих переходов из полу-
ченных экспериментальных спектров для широ-
ких полос люминесценции и возбуждения люми-
несценции не представляется возможным, и ре-
зультаты данных расчетов следует рассматривать
как приблизительные оценки величины этого па-
раметра. Полученные значения параметра Dq/B
оказались равными 2.75, 2.47 и 2.38 для ионов
Cr3+ в гранатах Y3MgGa3SiO12, Y3MgGa2AlSiO12
и Y3MgGaAl2SiO12 соответственно, т.е. заметно
превосходят величину 2.08. Таким образом, рас-
четы показывают, что в указанной системе следу-
ет ожидать только узкополосной люминесцен-
ции, обусловленной переходом 2Е → 4A2 в ионе

Рис. 8. Спектры люминесценции гранатов
Y3MgGa3‒xAlxSiO12 : 0.2 ат. % Cr3+ (x = 0, 1, 2), изме-
ренные при разных температурах. Возбуждение при
455 нм.
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Рис. 9. Спектры люминесценции гранатов
Y3MgGa3‒xAlxSiO12 : 0.2 ат. % Cr3+ (x = 0, 1, 2) при
температуре 80 K, показанные в узком спектральном
диапазоне и нормированные к интенсивности узких
пиков люминесценции.
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Cr3+. Но за существование широкополосной лю-
минесценции, обусловленной переходом 4T2 → 4A2
в ионе Cr3+, должен отвечать другой хромовый
центр, на который индуцируется кристалличе-
ское поле с меньшим значением параметра Dq/B.
С другой стороны, необходимо отметить, что диа-
граммы Танабе–Сугано построены для идеально-
го октаэдрического кристаллического поля, и от-
клонение от октаэдрической симметрии приво-
дит к различию между теоретическим и реальным
спектроскопическим положением полос люми-
несценции.

Структура гранатов состоит из искаженных
тетраэдров , каждый из которых связан об-
щими углами с искаженными октаэдрами ,
создавая трехмерный каркас. Междоузлия заняты
ионами металлов А, так что каждый из них оказы-
вается окружен восемью атомами кислорода, ко-
торые находятся в углах искаженного куба, а
именно додекаэдра. В нашем случае на додекаэд-
рической позиции находятся только трехвалент-
ные ионы иттрия, а тетраэдрическую позицию ста-
тистически занимают ионы Si4+ и Ga3+ или Si4+,
Ga3+ и Al3+, а также ион Cr3+, который не проявляет
оптической активности в тетраэдрическом окру-
жении [21]. Также нет основания полагать, что мо-
жет наблюдаться люминесценция ионов Cr3+, рас-
положенных на додекаэдрической позиции,
учитывая, что наблюдается только узкополос-
ная люминесценция на переходе 2Е → 4A2 от ионов
Cr3+, занимающих октаэдрическую позицию в
структуре Mg3Al2Si3O12 [22], где инверсия между
ионами Mg2+ и Al3+ (Cr3+) более вероятна, чем
между Y3+ и Ga3+ (Cr3+), учитывая их ионные ра-
диусы. Таким образом, наблюдаемый спектр лю-
минесценции обусловлен ионами Cr3+, занимаю-
щими единственную октаэдрическую позицию в
структурах исследуемых гранатов Y3MgGa3SiO12,
Y3MgGa2AlSiO12 и Y3MgGaAl2SiO12, на которой
статистически размещены ионы двухвалентного
магния и трехвалентные ионы галлия или галлия
и алюминия. В этом контексте необходимо отме-
тить существенные различия в кристаллохимиче-
ских свойствах ионов Mg2+ и Ga3+, а также Al3+, в
частности в их ионных радиусах, а именно: 0.72,
0.62 и 0.535 Å соответственно для шестикратной
координации. Это различие в свойствах приводит
к локальным искажениям структуры гранатов, в
частности октаэдрической позиции. Таким обра-
зом, спектроскопические свойства ионов Cr3+ обу-
словлены симметрией и силой кристаллического
поля вследствие этих искажений. С другой сторо-
ны, в структуре граната октаэдры соединяются
через общие углы с шестью тетраэдрами ионов
Si4+ и трехвалентных ионов алюминия и галлия,
которые в комбинации с октаэдрами магния и

4СOz−

6BOy−

трехвалентных ионов определяют симметрию и
силу кристаллического поля. Учитывая, что для
компенсации заряда тетраэдры ионов Si4+ предпо-
чтительнее должны находиться в окружении ионов
Mg2+, чем октаэдров трехвалентных ионов, име-
ется некоторое ограниченное число комбинаций
октаэдров трехвалентных ионов и магния с окру-
жающими их тетраэдрами трехвалентных ионов и
кремния. Доминирующие комбинации в стати-
стическом распределении ионов по октаэдриче-
ским и тетраэдрическим позициям в структуре
индуцируют симметрию и силу кристаллического
поля, которые определяют оптические свойства
хромовых центров в исследуемых гранатах. Други-
ми словами, в структурах гранатов Y3MgGa3SiO12,
Y3MgGa2AlSiO12 и Y3MgGaAl2SiO12 проявляются
две системы кристаллического поля, индуцируе-
мого относительно небольшими трехвалентными
ионами Ga3+ и Al3+ и более крупными двухвалент-
ными ионами Mg2+, и надо полагать, что сила кри-
сталлического поля, обусловленная трехвалентны-
ми ионами, несколько больше, чем этот параметр,
определяемый более крупным двухвалентным
ионом. Соответственно, узкополосная люминес-
ценция обусловлена ионами Cr3+, находящимися
в кристаллическом поле, индуцируемом относи-
тельно небольшими трехвалентными ионами, а
широкополосная люминесценция – ионами Cr3+,
находящимися в более слабом кристаллическом
поле, вызванном более крупными двухвалентны-
ми ионами магния.

В соответствии с диаграммой Танабе–Сугано
уровней энергии для d3-ионов, энергия излучаю-
щего уровня 2Eg иона Cr3+ практически не зависит
от силы кристаллического поля, воздействующе-
го на ион Cr3+ (рис. 1). Считается общепризнан-
ным [23], что эта энергия определяется эффектом
делокализации внешних d-электронов иона Cr3+

из-за образования химических связей с лигандами
(нефелоксетический эффект), а именно: эта энер-
гия выше для более ионной связи и ниже для более
ковалентной связи. В связи с этим необходимо от-
метить, что БФЛ перехода 2Е → 4A2 для ионов Cr3+ в
Y3Ga5O12 детектируется при 690 нм [24], т.е. при ге-
теровалентном замещении Mg2+ + Si4+ → 2Ga3+

БФЛ данного перехода (в соответствии с нашими
данными) сдвигается в длинноволновую область
до 694 нм для ионов Cr3+ в Y3MgGa3SiO12. Таким об-
разом, ковалентная компонента связи Cr3+–O2+

увеличивается при замещении Ga на Mg, имею-
щий несколько меньшую величину электроотри-
цательности, а именно 1.81 и 1.31 соответственно.
При последующем замещении ионов Ga3+ иона-
ми Al3+ происходит незначительный сдвиг поло-
сы люминесценции в коротковолновую область,
и здесь необходимо отметить, что такой же сдвиг в
коротковолновую область наблюдается для полосы



1038

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 8  2023

ХАЙДУКОВ и др.

люминесценции ионов Cr3+ в гранатах Y3Ga5O12 и
Y3Al5O12 [24].

Спектр широкополосной люминесценции, обу-
словленной переходом 4T2 → 4A2 в ионах Cr3+,
также претерпевает коротковолновый сдвиг при
замещении ионов галлия ионами алюминия. В
соответствии с диаграммой Танабе–Сугано уров-
ней энергий для d3-ионов (рис. 1), коротковолно-
вый сдвиг данной полосы наблюдается при уве-
личении силы кристаллического поля, действую-
щего на ион Cr3+. Действительно, при замещении
ионов Ga3+ на ионы Al3+, имеющие меньший ра-
диус, наблюдается уменьшение параметра кристал-
лической решетки и, как следствие, уменьшение
расстояния от иона Cr3+ до ближайших ионов кис-
лорода в октаэдре, что должно приводить к увели-
чению силы кристаллического поля. По той же
причине обе полосы в спектрах возбуждения люми-
несценции также претерпевают ожидаемый корот-
коволновый сдвиг при замещении ионов галлия
ионами алюминия из-за увеличения энергии со-
стояний 4T2 и 4T1 при увеличении силы кристал-
лического поля.

Увеличение интенсивности люминесценции
при понижении температуры от комнатной до бо-
лее низкой означает, что при комнатной темпера-
туре данный тип люминесценции испытывает
температурное тушение. В качестве механизма
температурного тушения для 2Е → 4A2 люминес-
ценции d3-ионов (Cr3+, Mn4+) обычно рассматрива-
ются термостимулированные безызлучательные
переходы через активационный барьер по схеме:
2E → 4T2 → 4A2 (рис. 10a) [25]. Для люминесцен-
ции на переходе 4T2 → 4A2 очевидным каналом ту-
шения является термостимулированный безыз-
лучательный переход из возбужденного состоя-
ния 4T2 в основное состояние 4A2 (рис. 10б). Как
хорошо видно на диаграммах (рис. 10), в обоих
случаях энергия активации и, следовательно,
температура тушения люминесценции увеличи-
ваются при увеличении энергии состояния 4T2
или при уменьшении релаксации решетки около
иона хрома при его переходе в возбужденное со-
стояние 4T2. Исследования температурных зави-
симостей спектров люминесценции для данной
серии гранатов показали, что только в случае мат-
рицы Y3MgGaAl2SiO12 широкополосная люми-
несценция ионов Cr3+, т.е. люминесценция, обу-
словленная переходом 4T2 → 4A2 в ионе Cr3+, не
претерпевает температурного тушения в диапазо-
не температур 80–295 K, и это коррелирует с тем
фактом, что энергия перехода 4T2 → 4A2 в ионе Cr3+

является наибольшей в данной матрице в рассмат-
риваемой серии гранатов, т.е. энергия актива-
ции температурного тушения люминесценции
Cr3+ в этой матрице должна быть наибольшей.

Длинноволновое смещение положения мак-
симума широкой полосы люминесценции при
понижении температуры, наблюдаемое особенно
отчетливо для матрицы Y3MgGa3SiO12, происхо-
дит на самом деле в результате роста интенсивно-
сти в длинноволновой части ее спектра. Посколь-
ку в матрицах этих многокомпонентных гранатов
имеется сильное неоднородное уширение спек-
тров из-за разупорядоченности структуры, мож-
но предположить, что фактически в этих матри-
цах имеется множество хромовых центров с раз-
личным локальным кристаллическим полем, т.е.
с различающимися значениями энергии излуча-
тельных состояний 4T2 иона Cr3+. Существование
нескольких хромовых центров можно продемон-
стрировать, разложив спектр люминесценции на
несколько полос. На рис. 11 показан пример раз-
ложения на несколько полос спектра люминес-
ценции Y3MgGa3SiO12 : 0.2 ат. % Cr3+, преобразо-
ванного в спектр на единичный интервал энергии
и приведенного в энергетическом масштабе по
оси х. В данном примере, который следует рас-
сматривать как некоторое приближение к истин-
ной структуре спектра, форма спектра представ-
ляет собой наложение узкополосного спектра
(уширенные БФЛ и вибронные полосы), обу-
словленного переходом 2Е → 4A2, и двух широких
полос, соответствующих двум хромовым центрам
с люминесценцией, обусловленной переходом
4T2 → 4A2 в ионе Cr3+, хотя реально таких центров
с несколько различающейся энергией данного
перехода может быть множество. При понижении
температуры условия для тушения перестают вы-
полняться для хромовых центров с наименьшей
энергией состояния 4T2 в Cr3+, т.е. с наименьшей
энергией активации температурного тушения, и
интенсивность их люминесценции, т.е. люминес-
ценции в длинноволновой части спектра, растет.
В матрице Y3MgGaAl2SiO12, в которой энергия со-
стояний 4T2 иона Cr3+ наибольшая, условия для
температурного тушения в рассматриваемой об-
ласти температур не выполняются ни для каких
хромовых центров, образующихся при замеще-
нии ионов Ga3+ или Al3+, и тушение 4T2 → 4A2 лю-
минесценции не наблюдается.

Спектр люминесценции Y3MgGaAl2SiO12 : Cr3+

с максимумом полосы при ~740 нм хорошо пере-
крывается со спектром поглощения фитохрома
PFR, а коротковолновая полоса возбуждения дан-
ной люминесценции хорошо соответствует спек-
тру люминесценции стандартного синего свето-
диода 455 нм, т.е. данный люминофор может
представлять практический интерес для исполь-
зования в лампах искусственного освещения в
теплицах для стимулирования роста растений.
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Рис. 10. Схема энергетических уровней, а также радиационных и безызлучательных переходов в пространстве конфи-
гурационной координаты для ионов Cr3+, описывающая механизм температурного тушения люминесценции для
Cr3+-центров при люминесценции, обусловленной переходами 2Е → 4A2 (а) и 4T2 → 4A2 (б). Широкие стрелки вверх –
полосы поглощения, тонкая стрелка вниз (а) – излучательный переход 2Е → 4A2, широкие стрелки вниз (б) – излуча-
тельные переходы 4T2 → 4A2, тонкие изогнутые стрелки – безызлучательные переходы. Ea – энергия активации тем-
пературного тушения.
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Рис. 11. Разложение на несколько полос (гауссиан) спектра люминесценции Y3MgGa3SiO12 : 0.2 ат. % Cr3+ при 80 K,
преобразованного в спектр на единичный интервал энергии и приведенного в энергетическом масштабе по оси х.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В спектрах люминесценции образцов многоком-
понентных гранатов Y3MgGa3SiO12, Y3MgGa2AlSiO12
и Y3MgGaAl2SiO12, легированных трехвалентны-
ми ионами хрома, наблюдается как широкопо-
лосная люминесценция, перекрывающая даль-
нюю красную область спектра, вследствие пере-
хода 4T2 → 4A2 в ионах Cr3+, так и узкая полоса в
районе 690–700 нм, соответствующая БФЛ пере-
хода 2Е → 4A2 в Cr3+. Узкополосная и широкопо-
лосная части спектра относятся к двум разным
типам хромовых центров, находящихся в октаэд-
рических координациях с различной степенью
искажения и силы кристаллического поля, обу-
словленных наличием на октаэдрической пози-
ции двух ионов, имеющих существенные разли-
чия в кристаллохимических свойствах, а именно
Mg2+ и Ga3+ (Al3+). Необходимо отметить, что ши-
рокая полоса люминесценции и две основные по-
лосы в спектре возбуждения этой люминесценции
претерпевают коротковолновый сдвиг при замеще-
нии ионов Ga3+ ионами Al3+. Таким образом, ва-
рьируя состав многокомпонентных гранатов, мож-
но получить спектральный сдвиг полосы люминес-
ценции легирующих ионов Cr3+. Из-за наличия
двух разных типов хромовых центров в исследован-
ных многокомпонентных гранатах данные люми-
нофоры сочетают в себе два типа оксидных люми-
нофоров, активированных ионами Cr3+: O–Cr–A и
O–Cr–B (по классификации, предложенной в
работе [1]). Люминофоры на основе многокомпо-
нентных гранатов, легированных ионами Cr3+,
имеют потенциал для использования в тепличных
светодиодных светильниках, так как они обладают
широкополосной люминесценцией в фитоактив-
ной дальней красной области спектра, эффективно
возбуждаемой излучением синего светодиода.
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Na1+хZr2SiхР3–хO12 ПИРОЛИЗОМ РАСТВОРА В РАСПЛАВЕ
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Предложен новый способ синтеза Na1+xZr2SixP3–xO12 (0 < x < 3), основанный на пиролизе раствора,
содержащего смесь органических компонентов в расплаве канифоли. Доказано влияние сверхсте-
хиометрических количеств натрия и фосфора на фазовый состав продуктов синтеза. Установлено,
что для получения максимально чистого фазового состава прекурсор готовится с мольным соотно-
шением Na : Zr : Si : P = (1.15 + x) : 2 : x : (y – x), где y = 3 (1.20 + х)/(1 + х). Температура обжига пре-
курсора составляет 1000°С. Различные составы NASICON без кристаллических примесей получены
в интервале 1.5 ≤ x ≤ 2.12. Синтезированные образцы исследованы методами рентгенофазового ана-
лиза и растровой электронной микроскопии. Представленный способ синтеза перспективен для
получения NASICON как в виде объемных материалов, так и в виде тонкослойных покрытий.

Ключевые слова: NASICON, пиролиз органических растворов, фазовый состав, твердый электролит
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ВВЕДЕНИЕ
К универсальным химическим источникам то-

ка, которые отличаются высокой плотностью на-
капливаемой энергии и эффективным ее сохране-
нием при определенных условиях эксплуатации,
относятся Li-ионные проводники. Основными не-
достатками являются низкая устойчивость к из-
быточному заряду и полному разряду батареи,
ухудшение работы при высоких и снижение ем-
кости при низких температурах, взрывоопасность
при нарушении герметичности корпуса. Доста-
точные ресурсы натриевого сырья и его относи-
тельно невысокая стоимость по сравнению с ли-
тиевым сырьем делают Na-ионные аккумуляторы
перспективными кандидатами для замены Li-
ионных. Их преимущество заключается в сохра-
нении энергии как при экстремально низких тем-
пературах, так и при перепаде температур.

Натриевые суперионные проводники были от-
крыты в 70-х гг. XX в. [1, 2]. Общая формула,
предложенная авторами, выглядит следующим
образом: Na1+xZr2SixP3–xO12, где 0 ≤ x ≤ 3. Интерес
к изучению твердых электролитов с тех пор не
снижается. Соединения NASICON перспектив-
ны для использования в качестве твердых элек-
тролитов в Na-ионной аккумуляторной батарее, в
газовых сенсорах, ионоселективных электродах и
прочих устройствах [3–5]. Назначение материала
определяет вид синтезируемых соединений (моно-

кристаллы, поликристаллические компакты, тон-
кие пленки и др.), а также способ их получения.
Для создания тонких пленок NASICON для дат-
чиков CO2 чаще используют золь-гель метод [6, 7].
Основным недостатком этого метода является
трудоемкость процесса: необходимо контролиро-
вать pH растворов, их температуру, скорость до-
бавления компонентов и прочее. Твердые элек-
тролиты чаще получают твердофазным методом
[8–10]. Важное значение для получения моно-
фазного продукта имеет тщательная гомогениза-
ция смеси исходных компонентов, которая дости-
гается, как правило, многостадийным истиранием
в мельнице. Длительность такого синтеза иногда
достигает 1 мес [11] и производится при высоких
температурах спекания, поэтому процесс считается
энергозатратным. Кроме того, синтез часто сопро-
вождается как образованием новых примесных фаз,
так и присутствием непрореагировавших исходных
соединений [8]. В результате в конечном продукте
кроме NASICON можно наблюдать наличие следу-
ющих фаз: Na3PO4, ZrO2, SiO2, ZrSiO4, Na2SiO3. Их
присутствие значительно ухудшает характеристики
созданных материалов: ионную проводимость [12]
и химическую стабильность [13].

Указанные недостатки влияют на воспроизво-
димость полученного состава. В твердофазном
методе прогнозировать количество непрореагиро-
вавших предшественников весьма затруднительно.

УДК 54.056 + 66.096.4

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
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В золь-гель методе невозможно воссоздать единые
условия синтеза, где даже скорость добавления
компонентов часто имеет принципиальное зна-
чение. Этих недостатков лишен метод пиролиза
органических растворов. Использование гомо-
генных прекурсоров в виде истинных растворов
позволяет исключить непрореагировавшие пред-
шественники и выяснить принцип формирова-
ния NASICON в зависимости от содержания ис-
ходных компонентов.

В настоящей работе исследован принцип по-
лучения материалов семейства Na1+xZr2SixP3–xO12,
а также влияние сверхстехиометрических коли-
честв натрия и фосфора на фазовый состав синте-
зированных продуктов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве растворителя в данном методе ис-
пользовали этиловый спирт (C2H5OH, ч., “Иде-
ал-Фарм”, Киргизия). Для получения прекурсора
в расплаве применяли канифоль (сосновая, мар-
ка “А”, ГОСТ 19113-84, “Спецтехнохим”, Рос-
сия). Исходными компонентами служили: аце-
тилацетонат циркония (Zr(C5H7O2)4, ч., “Реахим”,
Россия), олеат натрия (C18H33O2Na, ч. д. а., “Sigma
Aldrich”, Германия), трибутилфосфат (C12H27O4P,
х. ч., “Acros Organics”, США), тетраэтоксисилан
(C8H20O4Si, х. ч., “Реахим”, Россия).

Процесс получения прекурсора происходил
при постоянном перемешивании с помощью маг-
нитной мешалки (300 об/мин) при начальной
температуре растворителя 40–50°С. В этиловом
спирте последовательно растворяли ацетилацето-
нат циркония(IV), тетраэтоксисилан, трибутил-
фосфат, затем добавляли растворенный в этиловом
спирте олеат натрия, полученный раствор нагрева-
ли до 60–70°С и добавляли канифоль. При темпера-
туре 80°С удаляли растворитель. Полученный пре-
курсор, представлявший собой прозрачный рас-
твор, подвергали термической обработке при 500°С
в течение 30 мин для формирования аморфного по-
рошка. Смесь компонентов измельчали ручным су-

хим способом и подвергали пиролизу при 1000°С в
течение 30 мин. Получены порошки состава
Na1+xZr2SixP3–xO12, где х = 1, 1.5, 2, 2.12, 2.35.

Материал исследовали методом рентгенофазо-
вого анализа (РФА) на дифрактометре Stoe STADI P.
Использовали программу поиска EVA и базу по-
рошковых данных ICDD PDF-2. Идентификацию
проводили с помощью PDF-файлов: 01-084-1197,
00-047-0515, 01-084-1200, 01-084-1317, 01-078-1240.
Составы дополнительно контролировали методом
Ритвельда, расчеты выполнены в программе
FULLPROF. Морфология образцов изучена ме-
тодом растровой электронной микроскопии.
Микрофотографии поверхности образцов по-
лучены на электронном сканирующем микро-
скопе Hitachi S5500.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Нами исследована возможность получения раз-

личных материалов линейки Na1+xZr2SixP3–xO12 в
диапазоне 0 < x < 3 пиролизом растворов в рас-
плаве канифоли. Использование канифоли поз-
воляет избежать дробной кристаллизации или
дробного выделения аморфного осадка из смеси
компонентов при испарении растворителя, по-
скольку все составляющие растворяются в рас-
плаве канифоли. В отсутствие канифоли прекур-
сор после отгонки растворителя представляет со-
бой аморфный осадок, а основным продуктом
обжига прекурсора при 1000°С является паракелды-
шит (Na2ZrSi2O7) с примесями NASICON и ZrO2.

Пиролиз органических растворов в расплаве
канифоли исходных компонентов, взятых в сте-
хиометрических количествах, приводит к получе-
нию составов, отличных от заданных, и присут-
ствию примесных фаз (табл. 1). Однофазный про-
дукт получить не удалось. Все образцы имели
двухфазный или трехфазный состав. Причиной
мог быть недостаток элементов Na и P в системе.

Считается, что Na и P испаряются в процессе
высокотемпературной обработки прекурсора. Для
сокращения потерь этих элементов предлагают
разные стратегии: обжиг в закрытой системе [14],

Таблица 1. Получение NASICON из стехиометрических количеств компонентов

* Незначительное содержание примесной фазы. 
** Наиболее близкий PDF-файл из базы порошковых данных ICDD PDF-2.

№ п/п Заданный состав Состав прекурсора,
Na : Zr : Si : P, мол. Состав продукта синтеза

1 Na2Zr2SiP2O12 2 : 2 : 1 : 2 Na2Zr2SiP2O12** + ZrO2(т) + ZrO2(м)
2 Na2.5Zr2Si1.5P1.5O12 2.5 : 2 : 1.5 : 1.5 Na3Zr1.833Si1.333Р1.667O12 + ZrO2(т)
3 Na3Zr2Si2PO12 3 : 2 : 2 : 1 Na3Zr2Si2PO12 + ZrO2(т)* + Na2ZrSi2O7

4 Na3.12Zr2Si2.12Р0.88O12 3.12 : 2 : 2.12 : 0.88 Na3Zr2Si2РO12 + Na2ZrSi2O7

5 Na3.35Zr2Si2.35P0.65O12 3.35 : 2 : 2.35 : 0.65 Na3.12Zr2Si2.12Р0.88O12 + Na2ZrSi2O7
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компенсация путем введения дополнительных ко-
личеств этих компонентов [15], ступенчатый про-
цесс спекания с понижением температуры обжи-
га [16]. Испарение натрия маловероятно, он не
образует летучих соединений. Дефицит тех или
иных компонентов возникает, скорее всего, вслед-
ствие появления примесей либо участия в образова-
нии рентгеноаморфной фазы. Так, в работе [16] в
образцах обнаружен недостаток кремния в образо-
вавшемся NASICON и доказано, что Si является
компонентом стеклофазы, образующейся на гра-
ницах зерен материала. В случае недостатка натрия
при твердофазном синтезе в конечных продуктах
нередко встречаются непрореагировавшие пред-
шественники [8].

В настоящей работе используется компенсация
недостающих количеств компонентов. Предвари-
тельные исследования для состава Na3Zr2Si2PO12
показали, что для компенсации недостатка эле-
ментов в системе достаточно дополнительно ис-
пользовать 5 мол. % Na и 20 мол. % P. Эти же
мольные проценты избыточных количеств Na и P
использовали для получения остальных NASICON.
В табл. 2 представлены составы продукта синтеза
при изменении концентраций компонентов пре-
курсора. Единственный состав, полученный без
примесей, – это Na3Zr2Si2PO12 (№ 3 в табл. 2),
остальные содержат паракелдышит или тетраго-
нальный ZrO2. Естественно, чем больше примес-
ной фазы находится в продукте синтеза, тем силь-
нее его дифракционная картина не совпадает с
ожидаемым результатом. Получение NASICON
желаемого состава требует изменения концентра-
ций компонентов в органической смеси. Извест-
но [17], что содержание примеси ZrO2 можно ми-
нимизировать путем увеличения количества Na в
составе прекурсора. Присутствие паракелдышита
является следствием нехватки Р-содержащего
компонента в составе смеси [18].

С учетом этих сведений проведена коррекция
дополнительных количеств Na и Р для минимиза-
ции примесных фаз в составе синтезируемых ма-
териалов. Получены следующие результаты. Состав
Na2Zr2SiP2O12 (х = 1) не удалось получить без при-

меси ZrO2. Минимальное содержание ZrO2 получе-
но при дополнительных количествах Na 11 мол. %,
P 20 мол. %. Состав Na2.5Zr2Si1.5P1.5O12 (х = 1.5) по-
лучен без примеси ZrO2 при сверхстехиометриче-
ских количествах Na (8 мол. %) и P (20 мол. %).
Состав Na3Zr2Si2PO12 (х = 2), как уже было указано,
получен без примесей при добавлении 5 мол. % Na
и 20 мол. % Р. Для получения Na3.12Zr2Si2.12P0.88O12
(х = 2.12) необходимо дополнительно 5 мол. % Na
и 23 мол. % P. Состав Na3.35Zr2Si2.35P0.65O12 (х = 2.35)
без примеси паракелдышита не получен. Мини-
мального количества Na2ZrSi2O7 можно добиться
при содержании сверхстехиометрических коли-
честв Na (5 мол. %) и Р (27 мол. %). Составы с х = 1;
1.5; 2.35 имеют ромбоэдрическую сингонию с
пр. гр. R c, составы с х = 2; 2.12 – моноклинную
сингонию с пр. гр. C2/c. Из всего вышесказанно-
го следует, что пиролизом смеси органических
растворов при температуре обжига 1000°С можно
получить различные составы NASICON без при-
месей в интервале 1.5 ≤ x ≤ 2.12. Диапазон ограни-
чен данными используемой базы ICDD. Указанные
дополнительные количества Na и Р компенсируют
нехватку элементов и позволяют получить желае-
мый состав. Результаты отражены на рис. 1.

На рис. 2 представлены штрихрентгенограм-
мы различных типов NASICON в интервале уг-
лов 17° < 2θ < 40°. Как показывает рисунок, чем
больше переменное значение х в NASICON, тем
меньший угол отражения имеет дифракционный
максимум в определенном интервале 2θ. Эта ин-
формация будет использована далее для разъяс-
нения полученных результатов.

Известно, что свойства NASICON изменяются
при увеличении содержания Na или Na + P в ис-
ходной смеси [16, 19–21]. В связи с этим изучено
влияние дополнительных количеств этих элемен-
тов на состав продукта синтеза. В прекурсоры
каждого образца к компенсирующим количествам
было добавлено дополнительно 5 мол. % Р-содер-
жащего компонента. Обнаружено образование фаз
NASICON с близкими кристаллическими структу-
рами. В качестве примера на рис. 3 приведены ди-

3

Таблица 2. Влияние избытка Na и P на состав продукта синтеза NASICON

* Незначительное содержание примесной фазы. 
** Наиболее близкий PDF-файл из базы порошковых данных ICDD PDF-2.

№ п/п Состав прекурсора,
Na : Zr : Si : P, мол. Ожидаемый состав Состав продукта синтеза

1 2.1 : 2 : 1 : 2.4 Na2Zr2Si P2O12 Na2Zr2Si P2O12** + ZrO2(т)
2 2.63 : 2 : 1.5 : 1.8 Na2.5Zr2Si1.5P1.5O12 Na2.5Zr2Si1.5P1.5O12 + ZrO2(т)*
3 3.15 : 2 : 2 : 1.2 Na3Zr2Si2PO12 Na3Zr2Si2PO12

4 3.28 : 2 : 2.12 : 1.056 Na3.12Zr2Si2.12Р0.88O12 Na3.12Zr2Si2.12Р0.88O12 + Na2ZrSi2O7*
5 3.52 : 2 : 2.35 : 0.78 Na3.35Zr2Si2.35P0.65O12 Na3.35Zr2Si2.35P0.65O12** + Na2ZrSi2O7
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фрактограммы состава Na2.5Zr2Si1.5P1.5O12 с допол-
нительными количествами Na и P, мол. %: 8 и 20,
8 и 25 соответственно. Рис. 3 (кривая 1) демон-
стрирует классический вариант – образование
одной фазы NASICON ромбоэдрической синго-
нии. При повышении концентрации Р образуется
вторая фаза NASICON (рис. 3, кривая 2), причем
новая фаза (отмечена стрелками на увеличенном
изображении) имеет углы отражения с бóльшими
значениями, а NASICON – с меньшим х. Воз-
можно, при дальнейшем увеличении Р образо-
вавшаяся фаза будет преобладать над первой, та-
ким образом, происходит структурное изменение
продукта синтеза.

В прекурсоры к компенсирующим количествам
было добавлено дополнительно 5 мол. % Na-содер-
жащего компонента. Обнаружено, что дополни-
тельные количества Na способствуют получению
NASICON с более высоким значением х. Основ-
ную роль в этом случае играет, скорее всего, способ-
ность Si и P к взаимозамещению в синтезируемых
материалах. На рис. 4 представлены дифрактограм-

мы ожидаемого состава Na3Zr2Si2PO12 с дополни-
тельным количеством Na и P: 5 и 20, 10 и 20, 10 и
30 мол. % соответственно. NASICON на рис. 4
(кривая 1) идентифицирован как Na3Zr2Si2PO12.

Рис. 1. Дифрактограммы составов Na1+xZr2SixP3– xO12:
х = 1 (1); 1.5 (2); 2 (3); 2.12 (4); 2.35 (5).

20 25 30 35 40

5

4

3

2

1

2�, град

I NASICON
ZrO2(т)

Na2ZrSi2O7

Рис. 2. Штрихрентгенограммы: PDF 01-078-1240, х =
= 2.35 (а); PDF 01-084-1317, х = 2.12 (б); PDF 01-084-
1200, х = 2 (в); PDF 00-047-0515, х = 1.5 (г); PDF 01-084-
1197, х = 1 (д).
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Дифрактограмма (рис. 4, кривая 2) имеет профиль,
типичный для состава Na3.12Zr2Si2.12P0.88O12, что под-
тверждает увеличенное изображение. Дифракци-
онные пики на рис. 4 (кривые 1 и 3) идентичны, ди-
фрактограммы соответствуют Na3Zr2Si2PO12, т.е.
дополнительные количества одновременно Na и
P позволяют получить продукт с составом кристал-
лической фазы, практически не отличающимся от
состава с компенсирующими количествами.

Для всех исследованных материалов установ-
лены количества дополнительных компонентов
Na и P, при которых формируется заданный со-
став. В табл. 3 указаны две различные комбинации
сверхстехиометрических значений добавляемых
элементов для каждого из исследуемых составов.
По данным РФА, повышение концентрации Na и
P сверх указанных максимальных количеств приво-
дит к значительному увеличению рентгеноаморф-
ной фазы в материале. Результаты исследования
указывают на необходимость одновременного
непропорционального увеличения содержания
Na и P в прекурсоре для сохранения состава, по-
лученного при минимальных дополнительных ко-
личествах. Отношение Na/(Si + P) для NASICON с
различными х, где Zr имеет постоянное значение,
определяет состав полученного материала. Мож-
но сделать вывод, что для получения желаемого
состава требуется соблюдение следующего усло-
вия: отношение мольных количеств компонентов
образца Na/(Si + P) должно соответствовать опре-
деленному значению для каждого конкретного х.

Для всех составов NASICON проведен расчет зна-
чений указанного отношения. Расчеты парамет-
ров элементарных ячеек кристаллических реше-
ток экспериментальных образцов с минимальными
дополнительными количествами Na и P, выпол-
ненные по методу Ритвельда, отражены в табл. 4.
Для максимальных дополнительных количеств па-
раметры аналогичны.

Доказана возможность получения заданного со-
става NASICON при различных количествах Na и P
в составе прекурсора. Однако излишне добавлен-
ные компоненты входят, скорее всего, в состав
рентгеноаморфной фазы, поскольку иных кристал-
лических структур, кроме NASICON, с помощью
РФА не выявлено. Микроскопия подтверждает
наличие незначительного дополнительного ко-
личества стеклофазы в образцах с повышенным со-
держанием указанных элементов. На рис. 5 приве-
ден пример для состава Na3Zr2Si2PO12. Средний
размер зерна всех исследуемых материалов со-
ставляет 0.3 мкм.

Анализ полученных данных позволяет предло-
жить формулу для расчета мольного соотноше-
ния компонентов прекурсора, необходимого для
формирования заданного состава:

(1)
где y = 3(1.20 + х)/(1 + х). Полученные по этой
формуле материалы имеют минимально необхо-

( ) ( )Na : Zr : Si : P 1.15 : 2 : : – ,x x y x= +

Рис. 3. Дифрактограммы состава Na2.5Zr2Si1.5P1.5O12
с избыточными количествами Na и P, мол. %: 8 и 20
(1), 8 и 25 (2) соответственно.
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2�, град
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Рис. 4. Дифрактограммы состава Na3Zr2Si2PO12 с из-
быточными количествами Na и P, мол. %: 5 и 20 (1); 10
и 20 (2); 10 и 30 (3) соответственно.
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Таблица 3. Варианты получения заданного состава NASICON при сверхстехиометрических количествах Na- и
P-содержащих компонентов

№ п/п Состав продукта синтеза

Минимальные дополнительные 
количества Na и P, мол. %

Максимальные дополнительные 
количества Na и P, мол. %

Na P Na/(Si + P) Na P Na/(Si + P)

1 Na2Zr2SiP2O12 + ZrO2 (т) 8 15 0.654 11 20 0.653

2 Na2.5Zr2Si1.5P1.5O12 6 16 0.818 10 25 0.815

3 Na3Zr2Si2PO12 5 20 0.984 10 30 1.00

4 Na3.12Zr2Si2.12P0.88O12 5 23 1.023 10 35 1.037

5 Na3.35Zr2Si2.35P0.65O12 + Na2ZrSi2O7 5 27 1.108 10 45 1.119

Таблица 4. Параметры элементарных ячеек кристаллических решеток экспериментальных образцов NASICON

Состав 
прекурсора,

Na : Zr : Si : P, мол.
Образец

Параметры элементарной ячейки

a b c α β γ

Å град

2.16 : 2 : 1 : 2.3 PDF: 01-084-1197 8.9348 8.9348 22.8486 90 90 120

Na2Zr2SiP2O12 8.947(1) 8.947(1) 22.998(2) 90 90 120

2.65 : 2 : 1.5 : 1.74 PDF: 00-047-0515 8.980 8.980 22.930 90 90 120

Na2.5Zr2Si1.5Р1.5O12 8.994(1) 8.994(1) 23.015(1) 90 90 120

3.15 : 2 : 2 : 1.2 PDF: 01-084-1200 15.6513 9.055 9.2198 90 123.742 90

Na3Zr2Si2РO12 15.660(2) 9.058(1) 9.229(1) 90 123.840(5) 90

3.27 : 2 : 2.12 : 1.08 PDF: 01-084-1317 15.669 9.246 9.055 90 90 124.12

Na3.12Zr2Si2.12Р0.88O12 15.674(2) 9.240(1) 9.061(1) 90 90 124.160(4)

3.52 : 2 : 2.35 : 0.82 PDF: 01-078-1240 9.097 9.097 22.680 90 90 120

Na3.35Zr2Si2.35Р0.65O12 9.087(1) 9.087(1) 22.793(2) 90 90 120

димые (компенсирующие) количества Na и P в
прекурсоре. Формула позволяет синтезировать лю-
бой NASICON линейки Na1+xZr2SixP3–xO12 в интер-
вале 1.5 < x < 2.12 без кристаллических примесей.

В табл. 5 указаны мольные соотношения компо-
нентов прекурсора, рассчитанные по предло-
женной формуле, а также значения отношения
Na/(Si + P), определяющие состав NASICON.

Таблица 5. Расчет мольного соотношения компонентов прекурсора по формуле (1)

№ п/п Состав продукта синтеза Состав прекурсора,
Na : Zr : Si : P, моль Отношение Na/(Si + P)

1 Na2Zr2SiP2O12 + ZrO2 (т) 2.15 : 2 : 1 : 2.3 0.652
2 Na2.5Zr2Si1.5P1.5O12 2.65 : 2 : 1.5 : 1.74 0.818
3 Na3Zr2Si2PO12 3.15 : 2 : 2 : 1.2 0.984
4 Na3.12Zr2Si2.12P0.88O12 3.27 : 2 : 2.12 : 1.07 1.025
5 Na3.35Zr2Si2.35P0.65O12 + Na2ZrSi2O7 3.5 : 2 : 2.35 : 0.82 1.104
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы условия процесса получения
Na1+xZr2SixP3–xO12 (0 < x < 3), основанного на пи-
ролизе растворов исходных компонентов в рас-
плаве канифоли. Установлена прямая зависимость
фазового состава продукта синтеза от сверхстехио-
метрических количеств натрия и/или фосфора
в прекурсорах. Образование NASICON состава
Na1+xZr2SixP3–xO12 происходит из прекурсора, полу-
ченного в соответствии с формулой Na : Zr : Si : P =
= (1.15 + x) : 2 : x : (y – x), где y = 3(1.20 + х)/(1 + х).
Формула справедлива для системы олеат на-
трия–ацетилацетонат циркония–трибутилфос-
фат–тетраэтоксисилан–спирт–канифоль при тем-
пературе обжига прекурсора 1000°С. Однофаз-
ный состав продукта можно получить в диапазоне
1.5 ≤ x ≤ 2.12. Мелкодисперсный материал имеет
средний размер зерна 0.3 мкм.

Время синтеза NASICON составляет ⁓6 ч, что
является минимальным из всех известных мето-
дов изготовления материала. Альтернативные
способы уступают представленному по длитель-
ности процесса, энергоемкости и трудозатратам.
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При обработке окта(2,6-дифторфенил)тетраазапорфирината магния(II) 96%-ной серной кислотой по-
лучен окта(2,6-дифторфенил)тетраазапорфирин. Исследованы реакции координации окта(2,6-ди-
фторфенил)тетраазапорфирина и металлообмена его магниевого комплекса с солями меди и нике-
ля в диметилформамиде. Синтезированы комплексы Cu(II) и Ni(II) c окта(2,6-дифторфенил)тетрааза-
порфирином. Полученные соединения идентифицированы методами электронной абсорбционной,
ИК- и 1Н ЯМР- спектроскопии, масс-спектрометрии. Методом DFT оптимизированы структуры син-
тезированных соединений. Определены квантовые выходы флуоресценции исследуемых соединений.

Ключевые слова: окта(2,6-дифторфенил)тетраазапорфирин и его комплексы с Mg(II), Cu(II) и Ni(II),
спектрально-флуоресцентные свойства, метод DFT, геометрическая структура
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ВВЕДЕНИЕ
Порфирины и их азааналоги широко приме-

няют в фотодинамической терапии и диагности-
ке в качестве фотосенсибилизаторов, в химиче-
ском катализе и аналитической химии в качестве
сенсоров [1–5]. Известно, что порфирины прояв-
ляют свои полезные свойства в составе комплек-
сов с металлами. Избирательное действие металло-
порфиринов обусловлено природой атома металла
и структурой молекулы. Интерес к синтезу и иссле-
дованию комплексов порфиринов с медью вызван
возможностью их применения в биомедицине и
катализе. Фталоцианины меди(II) применяют в ка-
честве катализаторов разложения органических за-
грязнителей с различными источниками кислоро-
да [6], катализаторов клик-реакций чувствительных
соединений в мягких условиях [7]. Для фотоинду-
цированной генерации активных форм кислоро-
да могут быть использованы парамагнитные ком-
плексы меди в водном растворе [8]. Для большей
эффективности борьбы с новообразованиями син-
тезированы комплексы меди с электроноакцептор-
ными нитрогруппами и атомами фтора. Широко
известны пигменты и красители на основе фтало-
цианинов и порфиринов меди [9]. Интерес к ис-
следованию порфиринов никеля вызван возмож-
ностью их применения в качестве молекулярных
термометров, сенсоров и оптических материалов
[10–12]. Химическая модификация порфирино-

вого макроцикла приводит к значительному из-
менению его спектральных и электрохимических
свойств [13, 14], что позволяет создавать новые
полифункциональные материалы. Известно [15, 16],
что фторзамещенные комплексы на основе
порфиринов и их азааналогов обладают увели-
ченной n-проводимостью и могут быть использо-
ваны при создании материалов, проявляющих не-
линейно-оптические и каталитические свойства.

Простым и доступным методом получения ме-
таллопорфиринов является темплатный синтез.
При циклизации 3-карбоксиметилфталимидинов
[17, 18] и нитрилов [19–22] с металлами или солями
металлов легче всего образуются ионные (Cd(II))
и ковалентные (Zn(II), Mg(II)) комплексы. Для по-
лучения комплексов с тяжелыми металлами и ме-
таллами с переменной валентностью обычно ис-
пользуют реакцию металлообмена лабильных пор-
фиринатов либо реакцию комплексообразования
порфиринов с солями металлов в сильно коорди-
нирующих растворителях [18, 20, 21]. Ранее [21, 23]
синтезированы и изучены спектрально-флуорес-
центные свойства пара- и орто-дифторзамещенных
октафенилтетраазапорфиринатов магния(II) и
цинка(II). В работе [22] описан синтез и изучены
свойства перфторированного октафенилтетрааза-
порфирината цинка(II).

В настоящей работе при обработке орто-дифтор-
замещенного порфиразина магния(II) 96%-ной
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серной кислотой получен окта(2,6-дифторфе-
нил)тетраазапорфирин (1). Исследованы реакции
комплексообразования окта(2,6-дифторфенил)тет-

раазапорфирина и металлообмена окта(2,6-дифтор-
фенил)тетраазапорфирината магния(II) (2) с соля-
ми Cu(II) и Ni(II) в диметилформамиде (схема).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Ацетаты, хлориды меди и никеля, серную кисло-

ту (96%) (Acros), оксид алюминия, силикагель
(Merck), этиленгликоль (о. с. ч.), растворители
(х. ч.) использовали без дополнительной очистки.
Окта(2,6-дифторфенил)тетраазапорфиринат маг-
ния(II) синтезировали по методике, приведен-
ной в [23]. ИК-спектры регистрировали на Фу-
рье-спектрофотометре Vertex-80 v. Масс-спектры
получали на масс-спектрометре Maldi Tof Shimadzu
Biotech Axima Confidence (матрица – дигидрокси-
бензойная кислота). Cпектры ЯМР 1Н регистриро-
вали на приборе Bruker AV III-500 (внутренний
стандарт – ТМС). Электронные спектры поглоще-
ния и спектры флуоресценции записывали на
спектрофотометрах Cary-100 (Varian) и Shimadzu
RF-5301 pc соответственно.

Структуры окта(2,6-дифторфенил)тераазапор-
фирина и его комплексов с Cu(II) и Ni(II) были
рассчитаны с помощью метода функционала плот-
ности (DFT) [24, 25] с применением трехпарамет-
рического обменно-корреляционного функцио-
нала Бекке Ли-Янга-Парра (B3LYP) [26] и базис-
ного набора 6-31G++ [27] для атомов C, H, N, F и
LANL2DZ [28] для d-металлов. Расчеты проводи-
ли в программе Gaussian V 16.

Спектры флуоресценции окта(2,6-дифторфе-
нил)тераазапорфирина и его комплексов с Cu(II)
и Ni(II) регистрировали в тетрагидрофуране при
комнатной температуре на длинах волн возбуж-
дения λmax = 578, 605 и 607 нм соответственно
(C ⁓ 10–6 моль/л). В качестве стандарта для исследу-
емых соединений был выбран октафенилтетрааза-
порфиринат цинка(II) (ZnPA) с квантовым выхо-
дом в тетрагидрофуране 0.12 [22]. Квантовый выход
флуоресценции рассчитывали по формуле [29]:

где Qx и Qст – квантовый выход исследуемого об-
разца и стандарта; Ax и Aст – оптическая плотность
на длине волны возбуждения; Ix и Iст – интегриро-
ванные интенсивности. Погрешность измерений
составляла ~10%.

Окта(2,6-дифторфенил)тетраазапорфирин (1).
Комплекс магния 2 (0.02 г, 0.0162 ммоль) раство-
ряли в 10 мл 96%-ной H2SO4 и выдерживали при
комнатной температуре в течение 20 мин. Реак-
ционную смесь выливали на лед, приготовлен-
ный из дистиллированной воды, промывали во-
дой, разбавленным раствором аммиака, снова во-
дой и высушивали. Остаток растворяли в 5 мл
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тетрагидрофурана, хроматографировали на силика-
геле гексаном, затем дихлорметаном. Выход 0.015 г
(0.0124 ммоль, 75%). ЭСП в хлороформе, λ, нм
(lgε): 649 (4.63), 579 (4.45), 359 (4.62). Масс-спектр,
m/z (Iотн, %): 1211.79 (98) [M + Н]+. Для С64Н26F16N8
вычислено 1210.98. 1Н ЯМР-спектр, DMSO-d6, δ,
м.д.: 7.56 уш. с (8Н, Н Phр), 7.25 уш. с (16Н, Н Phм).
ИК-спектр, см–1: ν(С–Н) 2925, 2858; скелетные
колебания 1634, 1586; δ(C–H) 1005, 970; γ(C–H)
760; ν(C–F) 1283, 1238.

Окта(2,6-дифторфенил)тетраазапорфиринат ме-
ди(II) (3). Смесь 0.02 г (0.0165 ммоль) порфирази-
на 1 и 0.03 г (0.165 ммоль) ацетата меди(II) в 20 мл
ДМФА выдерживали при комнатной температуре
в течение 15 мин, выливали в воду, добавляли 2 г
NaClтв, осадок отфильтровывали, промывали во-
дой, высушивали, хроматографировали на оксиде
алюминия гексаном, затем дихлорметаном. Вы-
ход 0.019 г (0.0149 ммоль, 90%).

Смесь 0.02 г (0.0162 ммоль) комплекса 2 и 0.022 г
(0.162 ммоль) CuCl2 в 15 мл ДМФА нагревали в
колбе с обратным холодильником до кипения,
кипятили в течение 15 с, охлаждали. Обрабатыва-
ли описанным выше способом. Выход 0.018 г
(0.0141 ммоль, 87%). Масс-спектр, m/z (Iотн, %):
1272.45 (97) [M]+. Для С64Н24F16N8Cu вычислено
1272.58. ИК-спектр, см–1: ν(С–Н) 2926, 2851; ске-
летные колебания 1627, 1584; δ(C–H) 1005, 993;
γ(C–H) 766; ν(C–F) 1264, 1238.

Окта(2,6-дифторфенил)тетраазапорфиринат ни-
келя(II) (4). Смесь 0.02 г (0.0165 ммоль) порфири-
на 1 и 0.058 г (0.330 ммоль) ацетата никеля(II) в
20 мл ДМФА выдерживали при комнатной тем-
пературе в течение 6 ч. Обрабатывали аналогично
соединению 3. Выход 0.018 г (0.0142 ммоль, 86%).

Смесь 0.02 г (0.0162 ммоль) комплекса 2 и 0.042 г
(0.324 ммоль) NiCl2 в 15 мл ДМФА нагревали до
кипения и кипятили в течение 15 мин. Обрабаты-
вали аналогично соединению 3. Выход 0.016 г
(0.0126 ммоль, 76%). Масс-спектр, m/z (Iотн, %):
1268.79 (98) [M + Н]+. Для С64Н24F16N8Ni вычис-
лено 1267.71. 1Н ЯМР-спектр, DMSO-d6, δ, м.д.:
7.68 уш. с (8Н, Н Phр), 7.35 уш. с (16Н, Н Phм).
ИК-спектр, см–1: ν(С–Н) 2923, 2854; скелетные
колебания 1627, 1586; δ(C–H) 1019, 997; γ(C–H)
766; ν(C–F) 1268, 1238.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее при циклизации тетра(2,6-дифторфе-

нил)малеиндинитрила с ацетатом Mg(II) в ки-
пящем этиленгликоле синтезирован окта(2,6-ди-
фторфенил)тетраазапорфиринат магния(II) [23].

В настоящей работе показано, что при обра-
ботке комплекса магния 96%-ной серной кисло-
той при комнатной температуре в течение 20 мин

образуется окта(2,6-дифторфенил)тетраазапор-
фирин 1.

В масс-спектре порфиразина 1 присутствует
сигнал с m/z 1211.79, соответствующий молеку-
лярному иону полученного соединения (для
С64H26F16N8 вычислено 1210.98) (рис. 1). В ЭСП
полученного соединения в хлороформе присут-
ствуют полосы с максимумами при 649, 579 и 359 нм,
соответствующие молекулярной форме соедине-
ния 1 (C = 3.3 × 10–5 моль/л), симметрия D2h
(рис. 2а). В растворе ДМФА образуется смесь мо-
лекулярной и ионной форм порфиразина 1 (C =
= 3.1 × 10–5 моль/л) (рис. 2б).

В растворе DMSO-d6 также образуется смесь
молекулярной и ионной форм соединения 1. В
спектре ЯМР 1Н молекулярной формы в DMSO-
d6 зафиксированы сигналы пара- и мета-прото-
нов фенильных колец при 7.56 и 7.25 м.д., сигна-
лы ионной формы порфиразина 1 (симметрия
D4h) при 7.67 и 7.37 м.д.

В ИК-спектре соединения 1 (рис. 3) присут-
ствует характерный сигнал валентных колебаний
связи N–H при 3294 см–1. Вследствие отсутствия
металлического центра соответствующие связи
лигандов порфирина менее жесткие, что отража-
ется в более интенсивных, чем у комплексов, в
том числе с Mg и Zn [23], значениях сигнала ске-
летных колебаний в области 1634 см–1. Однако де-
формационные и скелетные колебания С–Н ме-
нее активны, чем у комплексов, их сигналы сме-
щены в область низких частот на ~10 см–1.

Нами исследованы реакции координации ок-
та(2,6-дифторфенил)тетраазапорфирина с ацета-
тами меди и никеля в диметилформамиде.

Уравнение реакции комплексообразования в
общем виде можно записать следующим образом:

(1)

где Solv – растворитель, [MX2(Solv)n–2] – сольва-
токомплекс соли металла.

Показано, что образование комплексов меди и
никеля наблюдается уже при комнатной темпера-
туре. На рис. 4 представлено изменение ЭСП пор-
фиразина 1 с ацетатом меди в ДМФА при образова-
нии окта(2,6-дифторфенил)тетраазапорфирина-
та меди(II) (3).

Комплексообразование соединения 1 с ацетатом
никеля (мольное соотношение 1 : 20) в ДМФА при
комнатной температуре в течение 6 ч приводит к
образованию окта(2,6-дифторфенил)тетраазапор-
фирината никеля(II) (4) (уравнение (1)). В сравни-
мых условиях для образования комплекса 4 до-
статочно нагревания реакционной смеси до тем-
пературы кипения.

[ ]2 2 –2H P + MX Solv
(Solv) MP + 2HX – 2 – Solv,  

(
(  )   

)n

m n m
→

→ +
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Для синтеза комплексов меди и никеля мы
также использовали метод переметаллирования
(металлообмена) лабильных комплексов порфи-
ринов [30]. Метод переметаллирования исключа-
ет стадию деметаллирования лабильного ком-
плекса и тем самым облегчает процесс образова-
ния конечного продукта.

Уравнение реакции переметаллирования в об-
щем виде можно записать следующим образом:

(2)
где МP и M/P – металлопорфирины,
M/Xn(Solv)m–n – сольватокомплексы металлов.

Ранее в [31] показано, что время образования
комплексов на основе порфиринов с использова-

– –MР + M/X Solv M/Р + MX Sol )v ,( ) (n m n n m n→

нием реакции (2) сокращается приблизительно на
порядок при замене ацетатов металлов на хлориды.

При кипячении раствора комплекса 2 с хлори-
дом меди (мольное соотношение реагентов 1 : 10)
в ДМФА в течение 15 с образуется окта(2,6-дифтор-
фенил)тетраазапорфиринат меди(II) (рис. 5). Ок-
та(2,6-дифторфенил)тетраазапорфиринат нике-
ля(II) получен в более жестких условиях – при ки-
пячении комплекса магния с NiCl2 (мольное
соотношение 1 : 20) в ДМФА в течение 15 мин
(уравнение (2)). При увеличении избытка хлори-
да никеля до 30-кратного время реакции (2) со-
кращается до 10 мин.

Рис. 1. Масс-спектры: а – порфиразина 1; б – пика молекулярного иона порфиразина 1.
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В табл. 1 приведены характеристики электрон-
ных спектров поглощения синтезированных со-
единений. Известно, что азазамещение приводит
к гипсохромному сдвигу полосы Соре по сравне-
нию с порфиринами (пиррольные кольца, с кото-
рыми связано происхождение полосы Соре, ис-
пытывают сильное электронное возмущение со
стороны мостиковых атомов азота). В видимой об-
ласти в ЭСП комплексов с октафенилтетраазапор-
фиринами присутствует одна интенсивная Q-поло-
са (I) и колебательный спутник (II-полоса). Гипсо-
хромное смещение полос поглощения комплексов
Cu(II) и Ni(II) по сравнению с комплексом маг-
ния обусловлено наличием сильного π-дативного
взаимодействия между ионом металла и порфи-
разиновым макроциклом dπ-eg(π*)-типа.

В масс-спектрах комплексов 3, 4 присутствуют
сигналы с m/z 1272.45 и 1268.71, соответствующие
молекулярным ионам синтезированных соедине-
ний (рис. S1, S2). В спектре ЯМР 1Н порфиразина
Ni(II) в DMSO-d6 присутствуют сигналы пара- и
мета-протонов фенильных колец при 7.68 и
7.35 м.д. (рис. S3). В ИК-спектрах комплексов 3, 4
отсутствуют сигналы колебаний связи N–H. Сиг-
налы скелетных колебаний смещены в область
низких частот на ~7 см–1. Колебания δ(C–H) и
γ(C–H) интенсивнее, чем у свободного основа-
ния и комплексов Mg и Zn [18] в среднем 4–5 см–1.
Валентные колебания ν(С–Н) имеют меньшую
интенсивность (на 2–10 см–1) по сравнению с
порфиразином (рис. S4).

Нами оптимизированы структуры окта(2,6-ди-
фторфенил)тераазапорфирина и его комплексов
с Cu(II) и Ni(II) методом DFT. Проведен анализ
энергетического распределения молекулярных
орбиталей в окрестности высших занятых моле-

кулярных орбиталей (ВЗМО и ВЗМО–1) и низ-
ших свободных молекулярных орбиталей (НСМО и
НСМО + 1), а также значение энергетической
щели НСМО–ВЗМО (∆E).

Для спинового состояния металлического яд-
ра авторы [32] отобрали наиболее стабильные со-
стояния металлов в порфиринах, исследуя пол-
ные энергии изолированных металлопорфири-
нов. Показано, что комплекс Cu(II), в отличие от
комплекса Ni(II) и порфиразина, имеет мульти-
плетность 2. Это означает, что он существует в дуб-
летном состоянии (два разрешенных значения ком-
понента спина: –1/2 и +1/2). Более того, неспарен-
ный электрон, являющийся причиной дублетного
состояния, определяет открытую оболочку ком-
плекса меди.

Рис. 3. ИК-спектр окта(2,6-дифторфенил)тетрааза-
порфирина в таблетках KBr.
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В теории граничных орбиталей [33] электроны
заполняют атомные орбитали с самыми низкими
доступными энергетическими уровнями, прежде
чем занять более высокие уровни. Поэтому в моле-
кулах с закрытой оболочкой (closed-shell) ВЗМО со-
ответствует дважды занятой молекулярной орбита-
ли (doubly occupied molecular orbital DOMO), тогда
как в соединениях с открытой оболочкой (open-
shell) – однократно занятой молекулярной орби-
тали (singly occupied molecular orbital SOMO).

Расчеты показали, что в симметрии D4h и D2h
для молекул комплексов и порфиразина соответ-
ственно имеются мнимые частоты колебаний,
что свидетельствует о неустойчивости структуры.
В симметрии D4 для комплекса Ni(II) и D2 для ли-
ганда порфиразина мнимые частоты отсутствуют.
Для комплекса Cu(II) найдено устойчивое гео-
метрическое строение в симметрии Ci. Вероятно,
для структур таких порфиразинов существуют как
минимум две устойчивые геометрии: при Ci и D4.

Основные обозначения атомов в структуре ис-
следуемых соединений приведены на рис. 6. По-
казано, что геометрические параметры пирроль-

ных (–NH–) и пирролениновых (=N–) колец в
структуре порфирина неравнозначны. Так, на-
пример, угол СNC в пиррольном кольце больше,
вследствие чего длины связей не только в кольце,
но и смежная Nα–C также изменяются. При пере-
ходе к комплексам подобные различия нейтрализу-
ются. Относительно пиррольного типа колец дли-
ны связей и углы резко уменьшаются, приближаясь
к характерным для пирролениновых либо усредня-
ясь, это значительно сужает макроциклическое
ядро, укрепляя положение иона металла в нем.

Как ожидалось, введение атома металла не
влияет на строение фенильных заместителей, од-
нако незначительно изменяет их положение, что
отражается на двугранных углах (табл. 2). Визу-
альное представление структур изображено на
рис. 7. Фенильные заместители расположены не
перпендикулярно относительно плоскости мак-
роцикла, а наклонены, что снижает π-орбиталь-
ное сопряжение с макроциклическим кольцом.
Вследствие геометрических различий пирроль-
ных и пирролениновых колец в порфиразине пе-
рефирийные заместители двух этих типов колец
располагаются под разными углами относитель-
но плоскости макроцикла. Переход к комплексу
Ni(II) нейтрализует и это отличие, выравнивая все
фенильные кольца. У комплекса Cu(II) с симметри-
ей Ci центр инверсии находится в точке металличе-
ского центра, поэтому одна половина фенильных
заместителей инвертирована относительно другой,
что делает их неравными по отношению друг к дру-
гу и также отражается на двугранных углах.

На диаграмме молекулярных орбиталей (рис. S5)
можем наблюдать, что пограничные орбитали
комплекса меди имеют два вида энергии и формы
(альфа и бета) вследствие дублетного состояния.
Из-за симметрии Ci НСМО и НСМО + 1 соедине-
ния 3 не вырождены по энергии, однако это явле-
ние наблюдается для комплекса Ni(II) с симмет-
рией D4. Порфирин 1 имеет симметрию D2, что так-
же снимает вырождение с НСМО и НСМО + 1.

Таблица 1. Электронные спектры поглощения комплексов Mg(II), Cu(II) и Ni(II) с окта(2,6-дифторфенил)тет-
раазапорфирином (C ⁓ 10–5 моль/л)

* Данные работы [23].

Комплекс Растворитель
λ, нм (lgε)

полоса I полоса II полоса Соре

Mg(II)* CHCl3 621 (5.18) 570 (4.43) 365 (5.00)
Mg(II)* ДМФА 618 (5.18) 567 (4.42) 364 (4.96)
Cu(II) CHCl3 607 (4.94) 556 (4.29) 358 (4.84)
Cu(II) ДМФА 606 (4.91) 556 (4.25) 360 (4.71)
Ni(II) CHCl3 608 (4.98) 557 (4.48) 351 (4.75)
Ni(II) ДМФА 607 (4.95) 556 (4.46) 352 (4.72)

Рис. 6. Основные обозначения атомов в структуре ис-
следуемых соединений.
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Введение металла в координационную по-
лость окта(2,6-дифторфенил)тераазапорфирина
(H2F16PA) приводит к снижению квантового вы-
хода флуоресценции (Qx). Однако природа метал-
ла оказывает сильное влияние на флуоресцент-
ные свойства, в том числе на степень тушения
флуоресценции [34–37]. Рассчитанные нами зна-
чения квантовых выходов приведены в табл. 3.
Ранее в работе [23] нами были изучены флуорес-
центные свойства Mg(II) и Zn(II) окта(2,6-дифтор-
фенил)тетраазапорфиринов (MgF16PA, ZnF16PA).
Квантовые выходы MgF16PA и ZnF16PA снижают-

ся по сравнению с квантовым выходом порфири-
на 1 на 27.5 и 55% соответственно, в то время как для
комплексов CuF16PA (соединение 3) и NiF16PA (со-
единение 4) наблюдается более сильное тушение
флуоресценции (~85%); квантовый выход состав-
ляет 0.058 и 0.063 соответственно (табл. 3).

На диагармме МО (рис. S5) показано, что
лиганд порфиразина имеет наименьшее значе-
ние энергетической щели, однако обладает
большим квантовым выходом. Из этого следу-
ет, что наблюдаемая флуоресценция связана с
переходом S1–S0.

Таблица 2. Структурные параметры порфиринов и их комплексов с цинком: длины связей и валентные углы

Длины связей, Å Валентные углы, град

Связь 1 4 3 Угол 1 4 3

Nα–C 1.320; 1.334 1.321 1.328 CNαC 123.1 121.3 123.0

C–Cβ 1.477; 1.454 1.460 1.465 NαCN 127.6; 127.7 127.5 127.5

Cβ–Cβ 1.365; 1.381 1.369 1.372 СNC 105.7; 111.0 106.4 108.0

Cβ– 1.468; 1.469 1.468 1.469 NαCCβ 121.0; 125.4 122,1 123.1

– 1.401 1.401 1.401 CCβCβ 105.7; 107.7 106.4 106.6

– 1.402 1.402 1.402  125.0; 124.0 124.4 124.7

– 1.389 1.389 1.389 129.2; 128.4 129.1 128.8

– 1.389 1.389 1.389 Cβ 122.2 122.1 122.1

– 1.395 1.395 1.395 Cβ 122.2 122.2 122.2

– 1.395 1.395 1.395 F 118.4 118.4 118.4

–H 1.084 1.084 1.084 F 118.4 118.4 118.4

–H 1.085 1.085 1.085 123.3 123.2 123.1

–F 1.348 1.348 1.348 123.1 123.1 123.1

–F 1.344 1.344 1.344 118.7 118.6 118.7

N–M (N–H) 1.012 1.903 1.952 118.8 118.8 118.7

C–N 1.359; 1.370 1.371 1.366 120.6 120.6 120.6

H 119.2 119.2 119.2

H 119.1 119.1 119.1

H 119.7 119.7 119.7

NMN (CNH) 124.482 90; 179.99 89.955; 180

Двугранные углы

Cβ–Cβ– – 53.6 52.9; 53.3 54.7; 53.8

Cβ–Cβ– – 126.4 127.3; 126.9 125.2; 126.4
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При обработке окта(2,6-дифторфенил)тетра-
азапорфирината магния(II) серной кислотой по-
лучен окта(2,6-дифторфенил)тетраазапорфирин.
Исследованы реакции координации окта(2,6-ди-
фторфенил)тетраазапорфирина и металлообмена
его магниевого комплекса с солями меди и никеля в
диметилформамиде. Синтезированы комплексы
Cu(II) и Ni(II) c окта(2,6-дифторфенил)тетрааза-
порфирином. Полученные соединения идентифи-
цированы методами электронной абсорбционной,
ИК-, 1Н ЯМР-спектроскопии и масс-спектромет-
рии. Проведены измерения спектров флуорес-
ценции окта(2,6-дифторфенил)тетраазапорфирина
и его комплексов с Cu(II) и Ni(II) в тетрагидрофура-
не. Определены квантовые выходы флуоресцен-
ции исследуемых соединений. Геометрические
структуры синтезированных соединений опти-
мизированы методом DFT.
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Синтезированы новые N-производные таурина – N-[2-(2-пиридил)этил]таурин (HL1) и N-[2-(4-пи-
ридил)этил]таурин (HL2). Методом алкалиметрического титрования водных растворов с pH-потен-
циометрической индикацией при I = 0.1 моль/л (KCl/KNO3) и t = 25 ± 1°C определены показатели
констант кислотной диссоциации функциональных групп в составе реагентов (HL1: pKа0 = 3.80 ± 0.03,
pKа1 = 8.67 ± 0.02; HL2: pKа0 = 4.80 ± 0.05, pKа1 = 8.18 ± 0.04). Установлено, что реагент НL1 более
устойчив к процессу деструкции. Исследовано комплексообразование НL1 с ионами переходных и
щелочноземельных металлов. Показано, что введение в структуру таурина 2-(2-пиридил)этильного
заместителя приводит к значительному возрастанию устойчивости (Δlgβ ≥ 1) комплексов НL1 с ионами
меди(II), кобальта(II), никеля(II), цинка(II), кадмия(II) и серебра(I). Комплексы ионов кальция(II),
магния(II), стронция(II) и бария(II) с НL1 характеризуются незначительным приростом устойчиво-
сти (Δ lgβ < 1) по сравнению с таурином. По полученным данным высказаны предположения о
структуре исследуемых комплексов.

Ключевые слова: таурин, катионы 3d-металлов, катионы металлов IIA группы, комплексообразова-
ние, pH-потенциометрия
DOI: 10.31857/S0044457X22602218, EDN: MKWMIP

ВВЕДЕНИЕ
Важным направлением современной коорди-

национной химии является функционально ори-
ентированный дизайн новых органических со-
единений. Данное направление нацелено на полу-
чение соединений, обладающих набором заранее
заданных свойств, на реализацию такого строе-
ния (или структуры) искомого соединения, что-
бы получить максимально возможный эффект
для выполнения требуемой функции [1]. Это мо-
жет быть такое важное свойство, как селектив-
ность – избирательное связывание конкретных
ионов металлов в комплекс. Для эффективного
использования группы методов QSAR [2] с целью
количественного предсказания и описания связи
структуры новых лигандов с их комплексообразу-
ющими свойствами необходимы два типа дан-
ных: первый тип данных должен содержать ин-
формацию о структуре новых реагентов, второй
тип – информацию об их комплексообразующих
свойствах. В этой связи необходим направлен-

ный синтез и идентификация новых лигандов с
закономерно изменяющимся строением (путем
введения в состав известных лигандов новых
функциональных групп) и исследование их кислот-
но-основных и комплексообразующих свойств.

Рядом уникальных свойств характеризуется тау-
рин – 2-аминоэтансульфоновая кислота и ее произ-
водные, которые обладают высокой биологической
активностью и используются в качестве компонен-
тов лекарственных средств, биологически активных
добавок (БАД) [3, 4] и буферных растворов Гуда
(Good’s buffers) [5]. Комплексные соединения с
таурином также находят широкое применение.
Так, тауринат магния нашел свое применение в по-
вышении стрессоустойчивости в условиях панде-
мии COVID-19 [6], тауринат кальция обладает ге-
мостатической активностью [7], тауринат желе-
за(II) может быть использован в качестве БАД в
борьбе с железодефицитной анемией [8].

Ранее нами изучено строение комплексов
N,N-бис(2-гидроксиэтил)таурина [9] с ионами ни-
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келя(II) и кобальта(II), определены значения со-
ответствующих констант устойчивости. Продол-
жением этих работ является исследование свойств
новых производных таурина, содержащих 2-пири-
дилэтильный заместитель. Известно, что пири-
диновый фрагмент является основой ряда ле-
карственных средств, входит в состав биологиче-
ски активных веществ и витаминов [10]. Введение
пиридилалкильного заместителя в состав амино-
полимеров приводит к значительному возраста-
нию емкости сорбционных материалов на их осно-
ве [11–13]. Таким образом, исследование свойств
пиридилсодержащих лигандов представляет инте-
рес как с точки зрения интерпретации селектив-
ных свойств сорбентов, содержащих соответству-
ющие функциональные группы, так и с точки зре-
ния выявления закономерностей влияния состава
новых органических реагентов на их комплексооб-
разующие свойства.

Целью настоящей работы является исследова-
ние кислотно-основных и комплексообразую-
щих свойств новых N-производных таурина –
N-[2-(2-пиридил)этил]таурина (HL1) и
N-[2-(4-пиридил)этил]таурина (HL2).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез N-2-(2-пиридил)этил-2-аминоэтансуль-
фокислоты (HL1). Смесь 5.28 мл (0.05 моль) 2-ви-
нилпиридина и 6.25 г (0.05 моль) 2-аминоэтанс-
ульфокислоты в 30 мл воды выдерживали при
70°С в течение 24 ч. Воду упаривали на роторном
испарителе, к остатку добавляли 50 мл этанола,
доводили до кипения и охлаждали. Осадок от-
фильтровывали и сушили при 20°С до постоянной
массы. Выход 9.43 г (82%). Найдено, %: С 47.39;
H 6.53; N 11.97; S 13.01. Для С9Н14N2SO3 вычисле-
но, %: С 46.96; H 6.09; N 12.17; S 13.91. ИК-спектр
(ν, см–1): 3209 сл ν(N–H), 3010 ср ν(C–H) Ar, 2831 ср,
2802 ср ν(С–Н), 1630 сл γ(С=С), 1594 ср δ(N–H),
1478 ср δ(C–H), 1225 ср ν(С–N), 1158 с, 1141 с,
1033 с. ν(S=O). Спектр 1Н ЯМР (D2O, δ, м.д.): 3.23
(т, 2Н, J = 6.4, СН2СH2SО3); 3.27 (т, 2Н, J = 5.6,
СН2СH2N); 3.29 (т, 2Н, J = 6.4, СН2SО3); 3.53 (т,
2Н, J = 5.6, СH2CH2N); 7.37 (д, 1Н, J = 4.0, α-НPy);
7.40 (т, 1Н, J = 6.0, β-НPy); 7.85 (д, 1Н, J = 6.0,
β'-НPy); 8.50 (т.д, 1Н, J = 6.0, 1,2, γ-НPy).

Синтез N-2-(4-пиридил)этил-2-аминоэтансуль-
фокислоты (HL2) осуществляли аналогично HL1,
только вместо 2-винилпиридина использовали
такое же количество 4-винилпиридина. Выход
8.72 г (76%). Найдено, %: С 46.53; H 6.81; N 11.72; S
12.78. Для С9Н14N2SO3 вычислено, %: С 46.96; H
6.09; N 12.17; S 13.91. ИК-спектр (ν, см–1): 3142 ср
ν(N–H), 3032 ср ν(C–H)Ar, 2945 ср, 2984 ср
ν(С–Н), 1668 сл γ(С=С), 1612 ср δ(N–H), 1473 ср
δ(C–H), 1205, 1179 с, 1040 с ν(S=O). Спектр 1Н

Таблица 1. Сводка экспериментальных параметров для
систем H–L1, H–Cu2+–L1 и H–Ni2+–L1 (I = 0.1 моль/л,
t = 25 ± 1°C)

Экспериментальный
параметр

Обо-
значе-

ние 
Величина 

H–L1

Состав раствора CL 0.01 моль/л

pH 2.4–11.9
Число наборов данных, 
число точек в каждом наборе

3 набора
61 точка

Метод расчета ChemEqui [15, 16]
Константы протонирова-
ния

lgβ11
lgβ21

8.67 ± 0.02
12.37 ± 0.03

Статистический критерий 0.9972

0.9979

0.9983

H–Cu2+–L1

Состав раствора CL 0.01 моль/л
CM 0.002 моль/л
pH 2.9–9.8

Число наборов данных, 
число точек в каждом наборе

3 набора
45 точек

Метод расчета ChemEqui [15, 16]
Константы устойчивости lgβ011

lgβ012
lgβ–112
lgβ–212

6.06 ± 0.10
10.00 ± 0.11
1.42 ± 0.16

–8.94 ± 0.24

Статистический критерий 0.9977

0.9983

0.9991

H–Ni2+–L1

Состав раствора CL 0.01 моль/л
CM 0.002 моль/л
pH 2.9–9.5

Число наборов данных, 
число точек в каждом наборе

3 набора
41 точка

Метод расчета ChemEqui [15, 16]
Константы устойчивости lgβ011

lgβ012
lgβ–112

4.55 ± 0.06
7.81 ± 0.07

–2.07 ± 0.14

Статистический критерий 0.9952

0.9953

0.9961

2R1

2
2R
2
3R

2R1

2
2R
2
3R

2R1

2
2R
2
3R
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ЯМР (D2O, δ, м.д.): 2.88 (м, 2Н, СН2СH2SО3); 2.90
(м, 2Н, СН2СH2N); 3.04 (м, 2Н, СН2SО3); 3.23 (м,
2Н, СH2CН2N); 7.34 (д, 2Н, J = 6.1, α-НPy); 8.43
(д, 2Н, J = 6.1, β-НPy).

Рабочие растворы солей металлов с концен-
трацией 0.1 моль/л готовили из соответствующих
хлоридов квалификации “ч. д. а.” (нитрата квали-
фикации “х. ч.” в случае серебра(I)). Стандарти-
зацию рабочих растворов солей металлов прово-
дили методом комплексонометрического титро-
вания [14].

Алкалиметрическое титрование водных раство-
ров проводили с pH-потенциометрической инди-
кацией при ионной силе I = 0.1 моль/л (KCl/KNO3)
и t = 25 ± 1°C, используя иономер И-160МИ, осна-
щенный стеклянным (ЭС-10603) и хлорсеребря-
ным (ЭСр-10103) электродами. Иономер калибро-
вали по стандартным буферным растворам. Для
титрования использовали автоматическую бюретку
Dosimat 665.

Изучены растворы, содержащие 10 ммоль/л реа-
гента в присутствии и в отсутствие 2 ммоль/л кати-
онов меди(II), никеля(II) и кобальта(II). При иссле-
довании комплексообразования реагентов с иона-
ми цинка(II), кадмия(II), серебра(I), магния(II),
кальция(II), стронция(II) и бария(II) титрование
проводили в растворах с концентрацией катио-
нов металлов 1 ммоль/л. При изучении систем,
содержащих ионы металлов, образующих потен-
циально малоустойчивые комплексные соедине-
ния с исследуемыми реагентами (цинк(II), кад-
мий(II), магний(II), кальций(II), стронций(II),
барий(II) и серебро(I)), их концентрация состав-
ляла 1 ммоль/л. Концентрация лиганда в этом
случае составляла 25 ммоль/л, т.е. поддерживался
25-кратный избыток реагента. Для перевода реаген-
та в полностью протонированную форму (H2L+)
в титруемый раствор предварительно добавля-
ли эквивалентное количество сильной кислоты
(HCl/HNO3). В качестве титранта использовали
приготовленный из фиксанала 0.2 моль/л раствор
гидроксида натрия.

Для каждой системы снимали не менее трех
кривых титрования. Данные по трем кривым тит-
рования обрабатывали в рамках одного алгоритма
с помощью программы ChemEqui [15, 16]. В табл. 1

представлена краткая сводка экспериментальных
параметров для некоторых систем.

В программе реализуется метод наименьших
квадратов для вычисления равновесных констант
и связанных величин на основе эксперименталь-
ных результатов практически любого физико-хи-
мического метода. Равновесные константы рассчи-
тывают путем поиска наилучшего соответствия
экспериментальных данных и предполагаемой
химической модели равновесной системы. В
ChemEqui используют три алгоритма минимиза-
ции для решения нелинейных задач методом наи-
меньших квадратов: Гаусса–Ньютона с аналити-
ческим представлением производных, симплекс
и Монте-Карло.

В данной работе моделирование осуществляли
неградиентным методом Монте-Карло, посколь-
ку метод удобен в поиске начальных приближе-
ний, когда бывает сложно даже предположить их
величины. Кроме того, этот метод позволяет на-
ходить глобальный минимум и контролировать,
правильно ли он найден. В основе метода лежит
поиск минимума суммы квадратов разностей
(pHрасч – pHэксп)2. Для определения pHрасч на каж-
дом шаге по текущим оценкам равновесных кон-
стант проводится расчет равновесных концентра-
ций. Для этого привлекается закон сохранения
массы вещества в форме системы уравнений (1),
где CH, CM и CL – аналитические (общие) концен-
трации базисных компонентов, а [H], [M] и [L] – их
равновесные концентрации. При моделировании
предполагали, что в системе устанавливаются рав-
новесия общего вида (2), описываемые константа-
ми равновесий (3). Оценку точности величин lgβijk
осуществляли с помощью подпрограммы анализа
устойчивости решения.

(1)

(2)

(3)

[ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ]

H

M

L

 =  H  +  β H M L

 =  M  +  β H M L ,

 =  L  +  β H M L

i j k
ijk

i j k
ijk

i j k
ijk

C i

C j

C k

 
 
 

H    M    L H M L ,i j ki j k+ + 

[ ]
[ ] [ ] [ ]

H M L
β  =   .

H M L
i j k

ijk i j k

Таблица 2. Показатели констант ионизации функциональных групп в составе HL1, HL2 и некоторых других ли-
гандов (I = 0.1 моль/л, t = 25 ± 1°C)

Лиганд pKa0 pKa1 Источник

HL1 3.80 ± 0.03 8.67 ± 0.02 Наст. работа
HL2 4.80 ± 0.05 8.18 ± 0.04 Наст. работа
Таурин Нет данных 8.93 [20]
2-(2-Аминоэтил)пиридин 3.90 9.55 [24]
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
По данным pH-потенциометрического тит-

рования с помощью программы ChemEqui бы-
ли рассчитаны показатели констант ионизации

функциональных групп реагентов (табл. 2). По
кривым титрования реагента HL1 установлено,
что кислотная диссоциация реагента протекает
по схеме 1:

Схема 1.

В табл. 1 в качестве количественной оценки
адекватности модели представлены коэффициенты
детерминации R2 для некоторых систем. Значения
рассчитанных коэффициентов детерминации ле-
жат в диапазоне 0.9–0.99, что свидетельствует о
высокой адекватности модели.

По кривым титрования реагента HL2 уста-
новлено, что его кислотная диссоциация проте-

кает по той же схеме. Однако нетипичное поло-
жение перегибов кривых алкалиметрического
титрования позволяет сделать вывод, что в рас-
творе находится смесь реагента НL2 и таурина.
По-видимому, кислая среда в случае реагента
НL2 способствует ретрореакции Михаэля (схе-
ма 2):

Схема 2.

Реагент НL1 более устойчив к процессу де-
струкции, вероятно, из-за возможности образо-
вания внутримолекулярной водородной связи,
которая стабилизирует аддукт Михаэля (схема 3):

Схема 3.
В случае реагента НL2 такой стабилизирую-

щий эффект не может реализоваться. Несмотря
на протекание реакции частичного разложения,
полученные данные позволили оценить констан-
ты ионизации функциональных групп кислоты
НL2. Как следует из полученных данных (табл. 2),
2-пиридильный изомер (кислота HL1) является бо-
лее слабым основанием Бренстеда по азоту пириди-
нового кольца, чем изомер в четвертом положении
(кислота HL2), это обусловлено возможностью
формирования внутримолекулярной водородной
связи (схема 3), экранирующей донорность атома

азота в случае кислоты HL1. Напротив, основность
атома азота аминогруппы немного выше у 4-пири-
дильного изомера, что также определяется внутри-
молекулярным экранированием протона в сопря-
женной кислоте 2-пиридильного изомера HL1
(схемы 2 и 3).

По рассчитанным показателям констант кис-
лотной диссоциации для производного таурина
(HL1) установлено, что введение 2-(2-пири-
дил)этильного фрагмента приводит к некоторо-
му понижению основности аминогруппы таури-
на. По сравнению с 2-(2-аминоэтил)пиридином
исследуемый реагент характеризуется значитель-
но меньшей основностью аминогруппы в результа-
те отрицательного индуктивного эффекта со сторо-
ны сульфоэтильного фрагмента и образования
внутримолекулярной водородной связи (схема 3).

Значения логарифмов констант устойчивости
металлокомплексов HL1 в сравнении с соответству-
ющими значениями для некоторых реагентов, при-
веденными в литературе, представлены в табл. 3.

CH2 N
CH2

CH2

SHO3 pK�0

�H+

H H
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Установлено, что исследуемый реагент обра-
зует наиболее устойчивые комплексы с ионами
меди(II). По устойчивости комплексов, образуе-
мых с HL1 ионы меди(II), никеля(II), кобальта(II)
и цинка(II) можно расположить в следующей по-
следовательности: Zn2+ < Cu2+ > Ni2+ > Co2+, соот-
ветствующей ряду Ирвинга–Вильямса [17]. Ионы
магния(II), кальция(II), стронция(II) и бария(II)
характеризуются близкими значениями констант
устойчивости комплексов c исследуемым лиган-
дом. Относительно высокой устойчивостью харак-
теризуются комплексы HL1 с ионами серебра(I).

Для оценки влияния введения 2-(2-пири-
дил)этильного фрагмента в состав таурина на его
комплексообразующие свойства рассчитана раз-
ность в значениях lgβ для исследуемого лиганда
HL1 и таурина. Полученные данные представле-
ны на рис. 1.

Показано, что введение в структуру таурина
2-(2-пиридил)этильного заместителя приводит к
значительному возрастанию устойчивости (Δlgβ ≥ 1)
комплексов НL1 с ионами меди(II), кобальта(II),
никеля(II), цинка(II) и кадмия(II). Это указывает
на образование дополнительного шестичленного
хелатного цикла с участием 2-(2-пиридил)этиль-
ного фрагмента. Значительный выигрыш в устой-
чивости комплекса (Δlgβ2 ≥ 1) реализуется также и
для ионов серебра(I). Однако в данном случае во-
прос о возможности одновременного образования
хелатных циклов с участием серебра(I), 2-(2-пири-
дил)этильной и сульфоэтильной групп остается
открытым, поскольку известно, что ион Ag+ при
комплексообразовании требует линейного распо-
ложения донорных атомов [18]. Комплексные со-
единения ионов кальция(II), магния(II), строн-
ция(II) и бария(II) с HL1 состава 1 : 1 характери-
зуются несколько большей устойчивостью по

сравнению с таурином, а состава 1 : 2 – меньшей
устойчивостью. В совокупности с информацией о
том, что ионы кальция(II), магния(II), строн-
ция(II) и бария(II) относятся к “жестким кисло-
там” (по классификации Пирсона [19]) и склон-
ны к комплексообразованию с “жесткими основа-
ниями” (прежде всего с лигандами, содержащими
донорные атомы кислорода), полученные данные
указывают на то, что в случае указанных ионов
участие 2-(2-пиридил)этильного фрагмента в ком-
плексообразовании маловероятно.

Интересно, что введение пиридилэтильного
фрагмента в состав таурина позволяет значитель-
но дифференцировать его свойства по отношению
к меди(II) и серебру(I). Так, сам таурин образует
комплексы с данными ионами, характеризующиеся
близкими значениями констант устойчивости [20].
Значения же β2 комплексов HL1 с медью(II) и се-
ребром(I) отличаются более чем на 2 порядка.

При сравнении комплексообразующих свойств
HL1 с 2-(2-аминоэтил)пиридином (табл. 3) уста-
новлено, что введение сульфоэтильной группы в
состав последнего приводит к уменьшению устой-
чивости комплексных соединений с медью(II) и ни-
келем(II). Наблюдаемая закономерность объясня-
ется понижением основности пиридинового азота,
в особенности аминогруппы исследуемого реаген-
та, по сравнению с 2-(2-аминоэтил)пиридином.

По данным из табл. 3 нельзя сделать однознач-
ный вывод о структуре комплексных соединений
HL1 с ионами металлов. Ввиду повышения устой-
чивости комплексов реагента с ионами меди(II),
кобальта(II), никеля(II) и цинка(II) по сравне-
нию с таурином можно заключить, что 2-(2-пири-
дил)этильный фрагмент принимает участие в коор-
динации, образуя шестичленный хелатный цикл.
Так, в работе [21] при исследовании структуры

Таблица 3. Значения логарифмов констант устойчивости комплексов исследуемых производных и некоторых
реагентов с ионами металлов (I = 0.1 моль/л, t = 25 ± 1°C)

Пока-
затель Cu2+ Ni2+ Co2+ Zn2+ Cd2+ Ag+ Mg2+ Ca2+ Sr2+ Ba2+

HL1

lgβ1 6.06 ± 0.10 4.54 ± 0.08 3.04 ± 0.11 3.68 ± 0.19 3.24 ± 0.20 3.71 ± 0.12 2.66 ± 0.32 3.00 ± 0.23 2.91 ± 0.25 3.18 ± 0.22
lgβ2 10.0 ± 0.11 7.85 ± 0.10 4.79 ± 0.68 Нет дан-

ных
6.20 ± 0.33 7.67 ± 0.17 5.74 ± 0.32 5.78 ± 0.30 5.87 ± 0.31 5.78 ± 0.38

Таурин [20]
lgβ1 3.56 ± 0.07 2.77 ± 0.05 2.09 ± 0.05 Нет дан-

ных
2.78 ± 0.03 3.05 ± 0.05 2.08 ± 0.26 2.78 ± 0.13 2.57 ± 0.17 2.46 ± 0.18

lgβ2 6.52 ± 0.20 5.52 ± 0.14 5.37 ± 0.11 5.00 ± 0.03 5.28 ± 0.11 6.41 ± 0.01 6.28 ± 0.02 6.25 ± 0.02 6.18 ± 0.01 6.17 ± 0.02
2-(2-Аминоэтил)пиридин [24]

lgβ1 7.5 5.2
lgβ2 13.1 8.43
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комплексных соединений никеля(II) с таурином
установлено образование шестичленного хелат-
ного цикла с участием атомов кислорода сульфо-
новой группы и азота аминогруппы. Для реагента
N-(2-пиридилметил)таурина в работах [22, 23]
при исследовании структуры бис-комплексов ме-
ди(II) и никеля(II) установлено образование двух

хелатных циклов: шестичленного с участием суль-
фоэтильного фрагмента и пятичленного с участием
2-пиридилметильного фрагмента. В то же время
при изучении комплексообразования гидрокси-
алкильных производных таурина с ионами нике-
ля(II) [9] установлено, что кислород сульфогруп-
пы не участвует в координации. Таким образом,

Рис. 1. Оценка разности значений lgβ для исследуемого лиганда HL1 и таурина.
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можно предположить два варианта строения ком-
плексных соединений HL1 с ионами металлов. На
рис. 2а, 2б представлены возможные структуры
монокомплексов в случае образования соответ-
ственно одного и двух хелатных циклов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены новые N-производные таурина –
N-[2-(2-пиридил)этил]таурин (HL1) и N-[2-(4-пири-
дил)этил]таурин (HL2). Определены значения кон-
стант кислотной диссоциации функциональных
групп в составе реагентов (HL1: pKa0 = 3.80 ± 0.03,
pKa1 = 8.67 ± 0.02; HL2: pKa0 = 4.80 ± 0.05, pKa1 =
= 8.18 ± 0.04). Показано, что аминогруппа в со-
ставе исследуемых лигандов характеризуется
меньшей основностью по сравнению с таурином.
Установлено, что НL2 в растворе частично деструк-
тирует с образованием таурина по ретрореакции
Михаэля, что не позволяет исследовать его ком-
плексообразующие свойства. Реагент НL1 более
устойчив к процессу деструкции, вероятно, из-за
возможности образования внутримолекулярной
водородной связи. Определены значения констант
устойчивости комплексов, образуемых НL1 с рядом
ионов переходных и щелочноземельных метал-
лов. Показано, что наиболее устойчивые ком-
плексные соединения НL1 образует с ионами
меди(II) (lg β1 = 6.06 ± 0.10, lg β2 = 10.0 ± 0.11).
Установлено, что введение в структуру таурина
2-(2-пиридил)этильного заместителя приводит
к значительному росту устойчивости (Δ lgβ ≥ 1)
комплексов НL1 с ионами меди(II), кобальта(II),
никеля(II), цинка(II), кадмия(II) и серебра(I).
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Синтезирован комплекс цинка(II) с 2-окси-5-этилфенилфосфоновой кислотой (Н3L) состава
[Zn(H2L)2(Н2О)2][Zn(HL)(Н2О)] · H2O (I), структура которого установлена на основании совокуп-
ности данных рентгеноструктурного и элементного анализа, квантово-химических расчетов, ИК- и
электронной спектроскопии. Потенциометрическим титрованием определены константы устойчиво-
сти комплексов кислоты Н3L с перхлоратом цинка(II) в воде. Впервые изучены цитотоксические свой-
ства кислоты Н3L и комплекса I на клетках HeLa (аденокарцинома шейки матки человека). Методом ла-
зерной конфокальной микроскопии получены результаты по накоплению комплекса I в клетках HeLa.

Ключевые слова: цинк(II), фосфоновая кислота, РСА, константа устойчивости комплекса ме-
талл‒лиганд, цитотоксичность
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ВВЕДЕНИЕ
Синтез и исследование физико-химических и

биологических свойств комплексов биоактивных
органических лигандов с катионами различных
металлов позволяют существенно расширить воз-
можности структурного дизайна лекарственных
средств [1–6].

В нормальном протекании процессов в живых
организмах важную роль играют такие d-элемен-
ты, как железо, медь и цинк. Дисбаланс этих ме-
таллов запускает процессы старения, способству-
ет развитию атеросклероза, мутагенеза, нейроде-
генерации, иммунологических нарушений и др.
[7–12]. Механизм возникновения таких заболева-
ний связывают с генерацией активных форм кис-
лорода, вызывающих окислительный стресс с
участием ионов железа и меди [13, 14].

Производные 2-оксибензойной (салициловой)
кислоты (H2Sal) широко применяются в клиниче-
ской практике как жаропонижающие, анальгети-
ческие и противовоспалительные средства. Они
могут оказывать терапевтическое влияние на опу-
холи, такие как рак молочной [15], поджелудоч-

ной [16], предстательной железы, яичников [17],
рак легких [18]. Известно, что комплексы цин-
ка(II) с производными салициловой кислоты также
обладают противоопухолевой активностью [19].

2-Оксифенилфосфоновые кислоты являются
малоизученными фосфорильными аналогами са-
лициловой кислоты, в которых карбоксильная
группа заменена фосфоновым фрагментом (рис. 1).
Такая замена приводит к появлению других фи-
зико-химических и биологических свойств этих
кислот по сравнению с салициловой кислотой,
что обусловливает наш интерес к изучению как
свободных 2-оксифенилфосфоновых кислот, так
и их комплексов с биологически активными ме-
таллами [20–23].

В настоящей работе синтезирован комплекс цин-
ка(II) с 2-окси-5-этилфенилфосфоновой кислотой
(Н3L) состава [Zn(H2L)2(Н2О)2][Zn(HL)(Н2О)] · H2O
(I), структура которого установлена на основании
данных рентгеноструктурного и элементного ана-
лиза, квантово-химических расчетов и ИК-спек-
троскопии. Методом потенциометрического тит-
рования определены константы устойчивости ком-

УДК 547.56+546.185+546.47+543.554.4

КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ
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плексов кислоты Н3L с перхлоратом цинка(II) в
воде. Впервые изучены цитотоксические свойства
кислоты Н3L и комплекса I на клетках HeLa (адено-
карцинома шейки матки человека) с использова-
нием МТТ-теста. Кроме того, оценка накопления
комплекса I в клетках HeLa проведена методом
лазерной конфокальной микроскопии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1H и 31Р записывали на спектро-
метре Bruker СХР-200; стандарты – ТМС (внут-
ренний) и 85% Н3РО4 (внешний). Температуры
плавления измеряли на приборе Boetius PHMK 05.
Анализ содержания С и Н проводили на С,Н,N-
анализаторе Carlo Erba (Strumentazione, Italy).
Содержание фосфора и цинка определяли мето-
дом атомной эмиссии с индуктивно связанной
плазмой на приборе iCAP-6500 Duo (Thermo Sci-
entific, США). ИК-спектры регистрировали на
спектрометре Bruker Vertex 70 в диапазоне 4000–
400 см–1 (суспензия в вазелиновом масле) и мето-
дом НПВО на спектрометре Nexsus, Nicolete.

2-Оксифенил-5-этилфосфоновую кислоту син-
тезировали согласно [20]. Температура плавления и
результаты элементного анализа и спектров ЯМР
соответствовали литературным данным. Для изуче-
ния комплексообразования использовали гекса-
гидрат перхлората цинка(II) марки “х. ч.”.

Комплекс [Zn(H2L)2(Н2О)2][Zn(HL)(Н2О)] · H2O
(I) был получен в виде бесцветного кристалли-

ческого осадка при смешивании водных рас-
творов Н3L (0.3 г, 1.5 ммоль) и Zn(ClO4)2 · 6H2O
(0.3 г, 0.7 ммоль). Комплекс достаточно хорошо
растворим в воде, поэтому для его полного осажде-
ния реакционную смесь выдерживали не менее 12 ч
при температуре +6°С, а затем фильтровали и про-
мывали ледяной водой. Выход составил 0.5 г (88%).

Константы устойчивости комплексов 2-окси-
5-этилфенилфосфоновой кислоты (H3L) с пер-
хлоратом цинка(II) определяли методом потенцио-
метрического титрования с использованием потен-
циометра OP-300 (Radelkis) по методике [24].

Растворы кислоты H3L и соли Zn(ClO4)2 · 6H2O
с начальным объемом 160 мл титровали стандарт-
ным 0.1 М раствором NaOH при температуре
298 ± 0.1 K и ионной силе I = 0.1 M KCl. Выпол-
нено четыре титрования в интервале pH от 2.6 до
11.3, которые включали от 51 до 61 точки. Исход-
ные аналитические концентрации кислоты и со-
ли варьировали в интервалах 0.29–1.05 и 0.60–
2.26 мМ соответственно (табл. 1). При титрова-
нии отношение начальных концентраций реаген-
тов  варьировалось от 1.5 до 2.2. В четвертом
титровании в интервале pH 6.5–9.5 наблюдали
образование осадка. Поэтому данные этого тит-
рования в указанной области в расчетах констант
комплексообразования не использовали.

Константы устойчивости комплексов 2-окси-
5-этилфенилфосфоновой кислоты (H3L) с пер-
хлоратом цинка(II) рассчитывали с использова-
нием программы CHEMEQUI [25, 26], предна-
значенной для моделирования равновесий в рас-
творах. В нашем случае потенциометрического
титрования неизвестные константы устойчиво-
сти комплексов  были искомыми и опти-
мизируемыми параметрами для минимизации
квадратов остатков программой CHEMEQUI:

(1)

где n – число экспериментальных точек титрова-
ния,  – экспериментальное и расчет-
ное значения pH при заданной начальной кон-
центрации реагентов. В программе водородный
показатель pH является функцией равновесной
концентрации катиона водорода:

(2)

C H P Zn
Найдено, %: 35.98, 

36.15;
4.04, 
4.28;

11.79, 
11.62;

16.34, 
16.24.

Для C24H37O16P3Zn2

вычислено, %: 35.76; 4.59; 11.57; 16.17.

0 0
L Zn/c c

1 2, β β …

( )2
1 2 ,

1

,   ) pH ,pH
n

exp i i
i=

β … = −(β Φ

pH  и  pHexp

[ ]pH  lg H ,a b += +

Рис. 1. Структурные формулы салициловой (H2Sal) и
2-окси-5-этилфенилфосфоновой кислоты (H3L).
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Таблица 1. Условия изучения комплексообразова-
ния 2-окси-5-этилфенилфосфоновой кислоты с
Zn(ClO4)2 · 6H2O в воде при 298 K: интервалы pH и на-
чальных концентраций (ммоль/л) реагентов в растворе

Примечание: n – число экспериментальных точек.

№ pH n

1 3.4–11.3 0.30–0.29 0.63–0.60 57
2 3.3–11.1 0.47–0.45 0.70–0.67 56
3 3.2–11.1 0.32–0.31 0.72–0.69 61
4 2.6–11.3 1.05–0.96 2.26–2.06 51

0
Znc 0

Lc



1068

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 8  2023

ИВАНОВА и др.

где a – возможная систематическая погрешность,
b – коэффициент пропорциональности. Равно-
весная концентрация j-го комплекса  как функ-
ция его константы устойчивости  выражается в
форме уравнения Бринкли [27]:

(3)

где  – общая константа устойчивости j-го ком-
плекса, образующегося из m реагентов,  – сте-
хиометрический коэффициент для данной рав-
новесной реакции. Кроме того, в программе ис-
пользуются уравнения материального баланса:

(4)

где  – стехиометрический коэффициент k-го ре-
агента в реакции образования i-го вещества,  –
начальная концентрация -го реагента, s – число
всех реагентов и комплексов. Уравнения (3) и (4)
используются для последующего расчета [H+] и

. Программа CHEMEQUI включает четыре
независимых алгоритма: градиентный метод про-
граммы EQ, симплекс-алгоритм Нелдера и Мида,
метод стохастического поиска и генетический ал-
горитм [25, 26]. Алгоритмы программы и ее при-
менение для оценки констант устойчивости ком-
плексов в растворах методами калориметрии, по-
тенциометрии, спектрофотометрии (ИК, УФ,
UV-vis), ЯМР-спектроскопии и кондуктометрии
изложены в обзоре [25]. CHEMEQUI находится в
свободном доступе на сервере [26].

Цинк(II) образует в воде устойчивые гидрок-
сиды [28], поэтому оценка констант комплексо-
образования Zn2+ с кислотой H3L была выполне-
на как с учетом реакций гидролиза цинка(II), так
и без их учета. В расчетах использовали известные
константы lgβn для равновесий Zn2+ + nH2O =
= Zn2+(OH–)n + nH+ (n = 1, 2), составляющие в во-
де при 298 K и ионной силе I = 0.1 M (NaNO3) со-
ответственно –7.89 и –14.92 [28]. Для расчета
констант комплексообразования Zn2+ c протони-
рованными формами лиганда HnL(3–n)– (n = 0, 1, 2)
ранее были определены константы протонирова-
ния кислоты из данных ее титрования раствором
NaOH, которые составили 11.58, 17.94 и 21.14 соот-
ветственно для равновесий L3– + nH+ = HnL(3–n)–

(n = 1, 2, 3) при 298 K и ионной силе I = 0.1 M
(KCl) [21]. Независимое определение констант
протонирования кислоты позволяет более надеж-
но определить константы комплексообразования
кислоты с катионом металла [29].

Нами было проанализировано девять моделей
равновесий в растворе с образованием от одной до

jC
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i
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четырех химических форм: 1) ZnL; 2) ZnL, ZnOH,
Zn(OH)2; 3) ZnL, ZnL(OH); 4) ZnL, ZnL(OH),
ZnL(OH)2; 5) ZnL, ZnL(OH), ZnOH, Zn(OH)2;
6) ZnL, ZnL2; 7) ZnL, ZnL2, ZnL2(OH); 8) ZnL,
ZnL2, ZnL(OH), ZnL2(OH); 9) ZnL, ZnL2, ZnHL,
ZnL2(OH). Здесь для простоты заряды частиц,
образованных ионами Zn2+, L3–, H+ и OH–, не
указаны. В качестве критериев выбора модели
равновесных реакций, вполне соответствующей
эксперименту, использовали R-фактор Гамиль-
тона ( ) и коэффициент детерминации ( ):

где , n – число эксперимен-

тально измеренных значений pH,  –
экспериментальное и соответствующее рассчи-
танное по модели равновесий значение pH для
данных начальных концентраций реагентов. Мо-
дель равновесия с образованием в растворе ком-
плексов ZnL– и ZnL(OH)2– наилучшим образом
согласуется с экспериментальными данными. В
этой модели учитывались следующие равновес-
ные реакции: L3– + nH+ = HnL(3–n)– (n = 1, 2, 3);
H2O = H+ + OH–; Zn2+ + L3– = ZnL–; Zn2+ + L3– +
+ OH– = ZnL(OH)2–. Для 12 оценок констант ком-
плексов с использованием трех титрований и четы-
рех расчетных алгоритмов программы CHEMEQUI
фактор  изменялся в интервале от 1.668 до
1.843%, а коэффициент  – от 0.9972 до 0.9979.
Средние величины констант комплексообразова-
ния lgβ были определены из их m = 12 оценок  с

учетом весовых вкладов , характеризующих

степень согласия с экспериментальными данными:

Экспериментальные данные РСА для соедине-
ния I получены на дифрактометре Bruker AXS D8
Venture Photon III C14 IuS 3.0 (λ(MoKα), графито-
вый монохроматор) [30] (табл. 2). Поглощение
учтено полуэмпирическим методом по эквивален-
там (программа SADABS) [31]. Структура определе-
на комбинацией прямого метода и Фурье-синте-
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зов. Атомы водорода рассчитаны из геометрических
соображений. Структуры уточнены полноматрич-
ным анизотропно-изотропным МНК. Все расчеты
выполнены по программам SHELXS и SHELXL
[32]. “Монокристаллы” I растут в виде тонких срос-
шихся пластин (как в слюде), разделить которые
невозможно. Было проверено более 20 кристаллов,
все они оказались сростками, но часть рефлексов
для всех образцов индицировали в одной и той же
ячейке. Лучший из кристаллов, с которого были
получены экспериментальные данные, все равно
был образован не менее чем восемью доменами
(программа CellNow [33]). Для интегрирования
был выбран наибольший домен (~35% индициро-
ванных при соотношении сигнал/фон ≥ 8 рефлек-

сов), в процессе интегрирования матрицу ориента-
ции фиксировали. Уточнение проводили с учетом
центросимметричного двойникования, 37% рас-
сеивающей мощности “кристалла” разупорядо-
чено. Низкое качество эксперимента позволило
перевести в анизотропию лишь атомы Zn и упо-
рядоченные атомы P, что привело к ошибке типа
A в checkcif (39 неводородных атомов уточняли в
изотропном приближении). Две ошибки типа B
(высокий wR2 и низкая точность в связях C–C)
обусловлены строением образца.

Структурные данные и результаты уточнения
для соединения I депонированы в Кембриджском
банке структурных данных (CCDC № 2244640); de-
posit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Эксперименты по определению цитотоксич-
ности кислоты H3L и комплекса I проводили на
клетках HeLa (аденокарцинома шейки матки че-
ловека), полученных из коллекции клеточных куль-
тур позвоночных (Санкт-Петербург, Россия).
Клетки HeLa были выращены в среде Игла МЕМ
(ПанЭко, Россия), содержащей 10% эмбрио-
нальной сыворотки (HyClone, США), пеницил-
лин (50 ед/мл), стрептомицин (50 мг/мл), в атмо-
сфере 5% CO2 при температуре 37°С. Клетки рас-
севали в 96-луночные планшеты в концентрации
5 × 104 клеток/мл. Через 24 ч тестируемые соеди-
нения, предварительно растворенные в диметил-
сульфоксиде (ДМСО), вносили в культуральную
среду. Клетки инкубировали при 37°С в увлаж-
ненной атмосфере воздуха и 5% CO2 в течение 48 ч.
Затем в инкубационную среду вносили 3-(4,5-ди-
метилтиазол-2-ил)-2,5-дифенил-2Н-тетразоли-
ум бромид (MTT, Sigma-Aldrich) в концентрации
0.5 мг/мл. Окрашивание клеток проводили при
37°С в увлажненной атмосфере воздуха и 5% CO2
в течение 2 ч. Далее инкубационную среду отби-
рали и кристаллы образованного МТТ-формаза-
на растворяли в 100%-ном ДМСО. Интенсивность
окраски определяли при длине волны 536 нм с по-
мощью планшетного ридера Cytation 3 (BioTek,
США). За 100% принимали интенсивность окрас-
ки контрольных клеток, не обработанных тести-
руемым соединением. Статистический анализ, по-
строение графиков и определение концентрации,
вызывающей 50%-ное ингибирование роста попу-
ляции клеток (IC50), определяли на основе дозо-
зависимых кривых с помощью программного
обеспечения OriginPro 8.

Изучение клеточной аккумуляции комплекса I
проводили на клетках HeLa. Клетки, выращен-
ные на покровных стеклах размером 24 × 24 мм
при плотности клеточной культуры 15 × 104/2 мл
в шестилуночных планшетах, инкубировали в те-
чение 24 ч с растворенным в ДМСО комплексом I,
конечная концентрация которого в инкубацион-
ной среде составляла 100 мкM. В качестве кон-
троля использовали клетки без обработки ком-

Таблица 2. Основные структурные данные и результа-
ты уточнения структуры I

Параметр Значение

Формула C24H37O16P3Zn2

М 805.18
T, K 100(2)
Излучение, λ, Å 0.71073
Сингония Моноклинная
Пр. гр. Pc
a, Å 20.103(4)
b, Å 14.009(3)
c, Å 7.6143(15)
β, град 94.50(3)

V, Å3 2137.8(8)

Z 2

dх, г/см3 1.251

μ, мм–1 1.288

F(000) 828
Размер образца, мм 0.22 × 0.20 × 0.02
интервал θ, град 2.5–25.3
Пределы h, k, l –23 ≤ h ≤ 24

–16 ≤ k ≤ 16
–9 ≤ l ≤ 7

Число измеренных отражений 11095
Число независимых отражений, Rint 6141, 0.0903
Полнота до θ = 25.242°, % 98.5
Max, min пропускание 0.73, 0.20
Число параметров 6141/38/197
S 1.387
R1, wR2 [I > 2σ(I)] 0.1481, 0.3480
R1, wR2 (все данные) 0.1805, 0.3710

∆ρmax/∆ρmin е/Å3 1.569–0.926

Абсолютная конфигурация 0.52(8)
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плексом. Далее клетки отмывали от остатков сре-
ды раствором PBSx1 (фосфатно-солевой буфер) и
фиксировали раствором 4%-ного параформальде-
гида в течение 30 мин при комнатной температуре.
Затем проводили пермеабилизацию в 0.5%-ном
растворе Triton X-100 в PBSx1 в течение 10 мин при
комнатной температуре. Далее образцы после про-
мывания в деионизованной воде сушили при ком-
натной температуре в темноте. Заклеивали стекла
по периметру лаком. Изучение накопления ком-
плекса I в клетках проводили с помощью лазер-
ного сканирующего микроскопа Zeiss LSM 880
(Carl Zeiss, Германия). Изображения получали
в инвертированном конфокальном режиме с
использованием объектива C Plan-Apochromat
63X/1.4 Oil DIC M27. Для возбуждения флуорес-
ценции комплекса I использовали лазерное облу-
чение с длиной волны 405 нм, сигнал детектировали
в диапазоне длин волн 415–536 нм. Все полученные
треки были сохранены в формате czi-ном. Получен-
ные изображения были обработаны с помощью
программы для анализа изображений ImageJ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее нами был синтезирован комплекс
[Cu(H2L)2(Н2О)2], состав и строение которого
установлены на основании данных РСА, эле-
ментного анализа и ИК-спектроскопии [21]. В
настоящей работе получен комплекс
[Zn(H2L)2(Н2О)2][Zn(HL)(Н2О)] · H2O (I), ко-
торый, в отличие от светло-голубых кристаллов
комплекса меди, представляет собой прозрачные
слоистые кристаллы.

Структура I образована комплексами
[Zn(H2L)2(Н2О)2] (рис. 2а, рис. S1), 1D-цепочка-
ми [Zn(HL)(Н2О)] (рис. 2б, рис. S1) и кристалли-
зационными молекулами H2O. В октаэдрическом
комплексе [Zn(H2L)2(Н2О)2] атомы O молекул H2O
находятся в цис-позиции друг к другу, аналогично
расположены и атомы O оксифенильных фраг-
ментов, в то время как фосфоновые атомы O – в
транс-позиции друг к другу. В аналогичных ком-
плексах меди(II) с H3L [21], 2-оксифенилфосфо-
новой [23] и 2-окси-5-метоксифенилфосфоновой
кислотой [22] атомы O молекул H2O и атомы O
оксифенильных фрагментов находятся в транс-по-
зиции; комплексы центросимметричны. В 1D-це-
почке [Zn(HL)(Н2О)] мостиковые атомы O окси-
фенильного фрагмента, молекулы H2O и фосфоно-
вого фрагмента объединяют соседние атомы Zn.
Следует отметить, что цепочка разупорядочена по
двум позициям (рис. 3) в соотношении 0.54 : 0.46, а
координированные молекулы H2O в каждой це-
почке разупорядочены по двум позициям с засе-
ленностями O(15), O(16), O(15B) и O(16B) 0.27,
0.27, 0.26 и 0.20 соответственно. Низкое качество

экспериментальных данных позволяет обсуждать
лишь топологию структурных единиц.

Отнесение колебательных частот донорных
групп в ИК-спектре лиганда Н3L, позволяющих
судить о его координации, а также комплекса ме-
ди [Cu(H2L)2(H2O)2] приведено в работе [21]. При
сохранении общего характера ИК-спектр комплек-
са I несколько отличается от ИК-спектров Н3L и
[Cu(H2L)2(H2O)2]. Основные отличия в ИК-спек-
трах комплексов наблюдаются в интервале частот
1285–1070 см–1, где лежат полосы ν(Ph–O),
τ(CH2), ν(P=O) и δPh. В спектре комплекса цинка
в этом спектральном диапазоне присутствуют:
полоса средней интенсивности около 1271 см–1,
более интенсивная полоса около 1235 см–1, менее
интенсивная полоса при 1215 см–1 и очень интен-
сивная широкая полоса с максимумами при 1139,
1103, 1074 см–1. В спектре [Cu(H2L)2(H2O)2] в этом
спектральном диапазоне наблюдаются две хоро-
шо разрешенные полосы: дублетная полоса сред-
ней интенсивности при 1249, 1225 см–1 и интен-
сивная дублетная полоса при 1115, 1086 см–1. В
диапазоне 900–420 см–1 в основном меняется со-
отношение интенсивности полос.

Что касается фосфорильной группы, то к
ν(P=O) в спектре комплекса I можно отнести уз-
кую полосу выше средней интенсивности при
1235 см–1. Это несколько выше, чем положение по-
лосы ν(P=O) в спектре свободной Н3L (1230 см–1), и
свидетельствует о присутствии не участвующего в
координации с катионом цинка фосфорильного
атома кислорода. В спектре комплекса меди, в ко-
тором фосфорильный кислород молекулы Н3L
также не участвует в координации с катионом ме-
ди, частота ν(P=O) незначительно (~6 см–1) пони-
жается. Полоса при 1271 см–1 может быть связана с
ν(Ph–O) фенольной группы. Интенсивные полосы
при 1024 и 937 см–1 в спектре I обусловлены колеба-
ниями δ(POH) и ν(PO) фосфонового фрагмента
(1017 и 943 см–1 в ИК-спектре [Cu(H2L)2(H2O)2]).

В диапазоне частот 4000–2000 см–1 в ИК спек-
тре I на фоне широкой интенсивной полосы с
максимумом при ⁓3000 см–1 фиксируются полосы
валентных колебаний молекул воды ν(H2O), входя-
щих в состав комплекса, а также ν(С‒Н), ν(OH)Ph и
ν(ОН)Р. Новую по сравнению со спектром Н3L по-
лосу около 3381 см–1 в ИК-спектре комплекса цин-
ка можно отнести к валентным колебаниям коор-
динированных молекул воды (3314 см–1 в спектре
медного комплекса). Деформационным колеба-
ниям δ(H2O) соответствует полоса ниже средней
интенсивности при 1672 см–1 (широкая полоса
при ~1695 см–1 в спектре комплекса меди). Полоса
около 3148 см–1 может быть обусловлена ν(OH)Ph
(3201 см–1 в комплексе меди). Валентные колеба-
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ния OH-групп фосфонового фрагмента ν(OH)P

имеют малую интенсивность (2570 и 2274 см–1 в
спектре [Cu(H2L)2(H2O)2]).

Принимая во внимание общий характер спек-
тров комплексов цинка и меди c Н3L, можно ска-
зать, что при одинаковом способе координации

Рис. 2. Строение комплекса (а) и 1D-цепочки (б) в структуре I.
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Н3L эти комплексы изоструктурными не являют-
ся, что согласуется с данными РСА.

Геометрия комплекса цинка(II) с H3L также
была определена по результатам DFT-расчетов с
использованием программы Gaussian 06 (функ-
ционал B3LYP с базовым набором 6-31+G(d,p)).
Согласно расчетам, координационное окружение
атома цинка в изолированной части комплекса
[Zn(H2L)2(Н2О)2] в целом идентично окружению,
определенному методом РСА (рис. 4). Различия в
геометрии связаны, по-видимому, с тем, что рас-
четы проводили в газовой фазе, а в РСА использо-
вали кристаллический образец. В изолированной
части комплекса [Zn(H2L)2(H2O)2] длины связей
Zn–ОРРh составляют 1.922–1.925 Å, Zn–ОРh –
2.229–2.307 Å, а Zn–OН2 – 2.247–2.266 Å.

Константы устойчивости комплексов цин-
ка(II) с 2-окси-5-этилфенилфосфоновой кисло-
той H3L (рис. 5, табл. 3) в воде при 298 K и ионной
силе 0.1 М KCl определены методом потенциомет-
рического титрования с использованием четырех
расчетных алгоритмов программы CHEMEQUI
(см. Экспериментальную часть), предназначен-
ной для определения констант устойчивости из
экспериментальных данных различных физико-
химических методов [25, 26]. В расчетах исполь-

зовали известные константы протонирования
lgβm кислоты H3L в воде при 298 K и ионной силе
0.1 М: 11.58, 17.94 и 21.14 соответственно для рав-
новесий L3– + mH+ = HmL(3–m)– (m = 1, 2 и 3) [21].

Ион Zn2+ с L3– образует в воде простой ком-
плекс ZnL–, который в щелочной среде с ростом
pH до 10 практически полностью превращается в
комплекс ZnL(OH)2–. Максимум связывания 33%
иона Zn2+ в комплекс ZnL– приходится на pH 8.2
при концентрации реагентов Zn2+ и H3L около 0.3

Рис. 3. Взаимное расположение двух позиций разупорядоченной 1D-цепочки в структуре I.

O(16)
O(16B)
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Таблица 3. Константы устойчивости комплексов Zn2+

с 2-окси-5-этилфенилфосфоновой кислотой H3L в во-
де при 298 K и ионной силе 0.1 M KCl

a lgβi и sd – константа устойчивости комплекса и ее стандарт-
ное отклонение, вычисленное по результатам нескольких
титрований и расчетов (см. Экспериментальную часть). 
б Величины в скобках – стандартные отклонения в послед-
них знаках после запятой.

i Равновесие lgβi ± sdа

1 Zn2+ + L3– = ZnL– 6.63(13)б

2 Zn2+ + L3– + OH– = Zn(OH)L2– 12.68(36)
3 ZnL– + OH– = Zn(OH)L2– 6.06(38)
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и 0.7 мМ соответственно (рис. 5). Кислота H3L
значительно слабее связывает цинк(II) в ком-
плекс ZnL– (lgKZnL = 6.63, табл. 3), чем медь(II) в
комплекс CuL– (lgKCuL = 8.91 [21]). Тем не менее
константа устойчивости комплекса ZnL– в случае
2-окси-5-этилфенилфосфоновой кислоты не яв-
ляется низкой: только для половины из 568 ком-
плексов состава ZnLig самых различных органи-
ческих лигандов характерны константы устойчи-
вости >5.0 в воде в стандартных условиях при 298 K
и ионной силе 0.1 М [34]. В работе [35] показано,
что константы устойчивости ионов металлов Mi и
Mj с органическим лигандом в воде в стандартных
условиях связаны простой зависимостью: lgKj =
= (ri/rj) · lgKi, где ri и rj – термодинамические радиу-
сы ионов Mi и Mj. Поскольку rCu = 0.826 и rZn = 1.138
[35], исходя из значения lgKCuL = 8.91 для ком-

плекса CuL– приведенное уравнение дает для ком-
плекса ZnL– величину lg KZnL = 6.47, хорошо со-
гласующуюся с экспериментальным значением
6.63 ± 0.13 (табл. 3). Ступенчатая константа
присоединения иона OH– к комплексу ZnL–

lgK(ZnL– + OH–) = 6.06 существенно выше, чем
аналогичная константа lgK(CuL– + OH–) = 4.48
[21] для меди(II). Этот факт косвенно свидетель-
ствует о том, что координационная сфера цинка(II)
заполняется донорными центрами кислоты в зна-
чительно меньшей степени, чем в случае меди(II).

Наши недавние исследования in vivo показали,
что 2-окси-5-этилфенилфосфоновая кислота (H3L)
обладает высокой анальгетической активностью и
представляет интерес в качестве нестероидного про-
тивовоспалительного препарата, являясь при этом
малотоксичным соединением (LD50 = 2000 мг/кг)
[20, 21]. Ее комплекс [Cu(H2L)2(Н2О)2] при такой
же малой токсичности проявляет анальгетиче-
ский эффект значительно выше эффекта свобод-
ной кислоты и препарата сравнения – анальгина
[21]. Кроме того, вскрытие лабораторных живот-
ных не показало ульцерогенного воздействия H3L
и ее комплекса [Cu(H2L)2(Н2О)2] в дозах, соответ-
ствующих ЕД50, на желудочно-кишечный тракт, в
отличие от салициловой кислоты.

Известно, что всемирная организация здраво-
охранения и международное медико-биологиче-
ское общество рекомендуют использовать альтер-
нативные методы и модели, такие как, например,
применение перевиваемых клеточных культур вза-
мен общепринятых тестов на лабораторных жи-
вотных [36]. Это связано с вопросами этического и

Рис. 4. Пространственное строение изолированной
части комплекса [Zn(H2L)2(H2O)2] по результатам
квантово-химических расчетов.
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Рис. 5. Диаграмма распределения комплексов Zn2+ с
2-окси-5-этилфенилфосфоновой кислотой в зависи-
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экономического использования лабораторных жи-
вотных, а также с тем, что эксперименты с исполь-
зованием животных трудоемки, длительны и не
всегда воспроизводимы, поэтому дальнейшее изу-
чение биологических свойств производных 2-окси-
фенилфосфоновой кислоты проводили на клетках
аденокарциномы шейки матки человека HeLa. В

работе изучены цитотоксические свойства кисло-
ты H3L и комплекса I в отношении клеток HeLa
(рис. 6). Установлено, что H3L является мало-
токсичным соединением: в концентрации до
150 мкмоль/л она не оказывает существенного
влияния на выживаемость клеток HeLa, что со-
гласуется с результатами исследования острой
токсичности этой кислоты, полученными на ла-
бораторных животных [20, 21].

Показано, что кислота H3L и комплекс I обла-
дают схожей цитотоксической активностью при
малых концентрациях. Однако, в отличие от ци-
тотоксического действия кислоты H3L, влияние
комплекса I на клетки HeLa значительно снижа-
ло их жизнеспособность при концентрациях
>150 мкмоль/л. Данный результат подтверждает-
ся вычисленными значениями количественного
критерия цитотоксической активности IC50 (кон-
центрация исследуемого соединения, вызываю-
щая 50%-ное ингибирование роста клеточной по-
пуляции). Для комплекса I доза IC50 составила
205.4 ± 5.9 мкмоль/л, для кислоты H3L доза IC50
не определена, так как находится выше пределов
ее растворимости (>300 мкмоль/л).

Результаты исследования внутриклеточного
проникновения комплекса I на клеточной линии
HeLa показаны на рис. 7. Инкубацию клеток с
комплексом проводили в течение 24 ч, добавляя в
питательную среду растворенный в ДМСО ком-

Рис. 6. Цитотоксичность кислоты H3L и комплекса I
в отношении клеток HeLa. Результаты жизнеспособ-
ности клеток измерены с помощью анализа восста-
новления МТТ после 48 ч действия соединения.

120

100

80

60

40

20

0

0 50 100 200150 250 300

H3L
I

Концентрация, мкМ

M
T

T-
ок

ра
ш

ив
ан

ие
,

%
 о

т 
ко

нт
ро

ля

Рис. 7. Конфокальные изображения клеток HeLa при совместной инкубации в течение 24 ч с комплексом I (100 мкМ,
панель 2). На панели 1 представлены контрольные клетки, не обработанные соединением. а – фазовый контраст; б –
локализация комплекса в клетках; в – совмещение изображений. Шкала – 20 мкм.

1

2

(а) (б) (в)



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 8  2023

КОМПЛЕКС ЦИНКА(II) С 2-ОКСИ-5-ЭТИЛФЕНИЛФОСФОНОВОЙ КИСЛОТОЙ 1075

плекс I с конечной концентрацией 100 мкмоль/л.
Проведение этого исследования стало возможным
благодаря спектральным характеристикам ком-
плекса: в спектре флуоресценции (λex = 288 нм) рас-
твора комплекса I в ДМСО присутствуют полосы
при 364 и 700 нм. По данным флуоресцентной
микроскопии (лазерная линия с длиной волны
405 нм) можно сделать вывод, что исследуемый
комплекс проникает через клеточную мембрану
клеток HeLa (рис. 7, панель 2), в то время как в
контрольных образцах (рис. 7, панель 1) при воз-
буждении лазерной линией при 310–460 нм флу-
оресценция отсутствует.

Накопление соединений биомедицинского на-
значения в живых клетках может происходить раз-
личными путями и приводить к изменению физио-
логии и биохимии клеток, вследствие чего могут
наблюдаться такие явления, как нарушение окис-
лительно-восстановительного баланса клетки, обра-
зование активных форм кислорода, апоптоз. В рабо-
те на данном этапе не представилось возможности
определить количество и внутриклеточную локали-
зацию комплекса I. Однако понимание механизмов
биоаккумуляции данного комплекса важно для
изучения его регуляции на клеточном уровне.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Определено строение комплекса цинка(II) с
2-окси-5-этилфенилфосфоновой кислотой (H3L),
которое существенным образом отличается от
строения комплексов меди(II) c производными
2-оксифенилфосфоновой кислоты [21–23]. Ме-
тодом потенциометрического титрования впер-
вые определены константы устойчивости ком-
плексов H3L с перхлоратом цинка в воде. Ион
Zn2+ с L3– образует простой комплекс ZnL– и ком-
плекс ZnL(OH)2–, в то время как для Cu2+ обнару-
жено существование комплексов CuL–, ,
[Cu(OH)L]2– и [Cu(OH)L2]5– как для H3L, так и
для ее аналогов [21–23].

Установлено, что кислота H3L является мало-
токсичным соединением in vitro, что согласуется с
результатами исследования острой токсичности
in vivo [20, 21]. Низкая токсичность комплекса
цинка и его способность к биоаккумуляции явля-
ются важным критерием для дальнейшего изуче-
ния его биологической активности.
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С помощью квантово-химических расчетов методом DFT найдены оптимальные геометрии в вакууме
кластеров (CaO)n и (MgO)n при n = 2–30 и определены энтальпии образования 1D-, 2D- и 3D-структур.
Показано, что линейные цепи оксидов Са и Mg практически не образуются, в то время как форми-
рование двумерной (плиточной) и трехмерной (кубической) структур протекает с большим выделением
энергии. Рассмотрен конкурирующий процесс образования молекулярных стержней, состоящих из
плоских шестичленных циклов (МО)3, и показано, что процесс протекает не через стадию предвари-
тельного образования шестичленных циклов, а непосредственно из мономерных звеньев.

Ключевые слова: оксиды кальция и магния, квантово-химические расчеты, молекулярные структуры
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ВВЕДЕНИЕ
Оксиды кальция и магния и их производные –

распространенные природные соединения, нашед-
шие широкое применение. Оксид кальция является
компонентом производства силикатных стекол,
служит основой для цементов, строительных ма-
териалов и т.д., тогда как оксид магния наряду с
широким применением рассматривается для ре-
шения таких важных задач, как сокращение со-
держания СО2 в атмосфере (геологическая секве-
страция) [1], хранение водорода [2] и др. Широкое
развитие получили исследования керамических
композиций, содержащих СаО и MgO [3, 4].

Наряду с этим большое значение имеют наноча-
стицы оксидов, размер и форма которых позволяют
использовать их в качестве катализаторов, адсор-
бентов, химических агентов и т.д. [5–7].

Оксиды химических элементов в зависимости
от природы связей являются соединениями с раз-
личным пространственным строением и энергией
межмолекулярных взаимодействий, которые опре-
деляют их надмолекулярную структуру [8–13].

Одними из таких соединений являются окси-
ды магния и кальция, относящиеся к классу поли-
оксидов и обладающие близкой к ионной химиче-
ской связью.

Существенным отличием неорганических поли-
оксидов от полиуглеводородов является высокая
энергия химических и межмолекулярных связей,

определяемая большой разницей в значениях элек-
троотрицательности элементов. Наличие сильных
полярных связей предопределяет и сильные меж-
молекулярные взаимодействия, оказывающие су-
щественное влияние на свойства и надмолекуляр-
ную структуру твердого тела.

Изучению строения, стабильности и определе-
нию теплот образования катионных, анионных и
нейтральных кластеров оксидов (CaO)n и (MgO)n
с n ≤ 40, не определяющих еще термодинамиче-
ские свойства твердого тела, посвящен ряд работ:
n = 1–6 [14], 1–29 [15], 1–5 [16], 2–10 [17], 1–5 [18],
2–7 [19], 3–16 [20], 2–7 [21], 1–6 [22], 6–24 [23],
1–40 [24], 1–40 [25], 1–24 [26].

В настоящей работе рассмотрена возможность
описания структуры оксидов кальция и магния на
начальной стадии формирования (МО)n при n =
2–18 с использованием квантово-химических рас-
четов с целью определения длин связей, теплот об-
разования линейных (1D-) и формирования 2D- и
3D-структур, а также энергии межмолекулярных
взаимодействий.

Проведена оптимизация геометрии основных
электронных состояний соединений, рассчитаны
колебательные частоты и вычислены энтальпии ре-
акции присоединения Са–О, Mg–O и межмолеку-
лярных взаимодействий. При расчете использо-
ван метод теории функционала плотности DFT [27]
с функционалом B3LYP [28] в базисе QZVP [29] при

УДК 546.02

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ
НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
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помощи квантово-химического пакета Turbomole
[30].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Квантово-химическое моделирование

Оксиды кальция и магния являются соедине-
ниями двухвалентных металлов и имеют кубиче-
скую решетку с химической связью, близкой к
ионной, и координационным числом ионов, рав-
ным 6 [31].

Нами рассмотрены молекулярные структуры
образующихся в процессе взаимодействия моно-
мерных звеньев оксидов кальция и магния. При
расчетах выполняли оптимизацию геометрии ос-
новного электронного состояния до получения
на поверхности потенциальной энергии глобаль-
ного минимума и проводили расчеты колебатель-
ных частот. При наличии мнимых частот весь
процесс оптимизации повторялся.

С целью выбора основного метода расчета вы-
числены теплоты образования при 0 K гидроксидов
кальция и магния в различных гибридных функци-
оналах и тройном- (TZVP) и четверном (QZVP) ζ-ба-
зисах (табл. 1). Наибольшую близость к экспери-
ментальным данным показал функционал B3LYP,
при этом переход к QZVP существенно улучшал
результаты, поэтому в качестве основного функци-
онала был выбран B3LYP с базисом QZVP.

Для оценки энергетического эффекта реакций
рассчитывали энтальпию реакции как разность
сумм электронной и колебательной энергий нуле-
вых колебаний продуктов и реагентов при 0 K в ва-
кууме, отнесенную к числу атомов металла, участ-
вующих в реакции:

(1)

(2)

где E = Eel + Evib0 – сумма электронной и коле-
бательной энергий нулевых колебаний, n – число
атомов металла, участвующих в реакции.

Отрицательная энтальпия реакции соответству-
ет энергетически выгодной реакции, протекающей
с выделением тепла.

1D-линейная цепь

Образование оксидов рассматривали в соответ-
ствии с уравнением:

(3)

Рассчитаны удельные энтальпии реакций образо-
вания линейных цепей ΔHр(n) для HO(–MgO–)nH и
HO(–CaO–)nH при n = 2–15 (табл. 2).

Из проведенных расчетов следует, что неболь-
шой выигрыш в энергии получается только для ли-
нейного димера оксида магния (–0.2 ккал/моль),
для всех остальных соединений магния энтальпия
образования немного выше нуля, это свидетель-
ствует о том, что формирование линейных цепей
возможно, но протекает крайне медленно. Для
оксида кальция энтальпии имеют большие поло-

A B C D,+ → +

( )р (C) (D) – (A) – (B) / ,H E E E E nΔ = +

2 2M(OH) HO(–MO–) H ( – 1)Н O.nn n+→

Таблица 1. Сравнение рассчитанных и экспериментальных стандартных энтальпий образования при 0 K для
гидроксидов кальция и магния, ккал/моль

Параметр
Ca(OH)2 Mg(OH)2

TZVP QZVP TZVP QZVP

BHLYP –112.7 –121.8 –98.8 –105.2
PBE0 –132.0 –137.2 –113.2 –118.5
M06-2X –133.7 –138.9 –120.4 –124.2
PW6B95 –136.3 –142.1 –118.0 –122.3
B3LYP –134.8 –141.3 –121.5 –125.7
Эксперимент [30] –144.2 ± 9.0 –135.0 ± 8.0

Таблица 2. Удельные энтальпии образования линей-
ных цепей HO(–M–O–)nH

n
ΔHр(HO(–MgO–)nH), 

ккал/моль
ΔHр(HO(–CaO–)nH), 

ккал/моль

2 –0.2 12.9
3 0.0 13.2
4 0.1 13.4
5 0.1 13.6
6 0.2 13.7
7 0.2 13.8
8 0.2 13.8
9 0.3 13.9

10 0.3 13.9
11 0.3 13.9
12 0.3 13.9
15 0.3 14.0
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жительные значения, следовательно, линейные
цепи в вакууме образовываться не могут.

2D-структуры

Рассмотрена возможность образования дву-
мерных структур (HO(–M–O–)nH)m с плоской
ячейкой размером nm из исходных гидроксидов
при n = 2–0 и m = 2–3:

(4)

Рассчитанные удельные энтальпии реакций
ΔHр(n, m) приведены в табл. 3 и на рис. 1.

При переходе от m = 2 к m = 3 выигрыш в энер-
гии возрастает, что объясняется образованием до-
полнительных поперечных связей M–O (рис. 2).

Представленные значения энтальпии показы-
вают, что процесс образования 2D-структур мо-
жет протекать достаточно эффективно.

Полученные структуры при m = 2 лежат пол-
ностью в одной плоскости, но при m = 3 изгиба-
ются, при этом двугранный угол ABCD составля-
ет 130° (рис. 3б). Длины краевых связей отличаются
от длин центральных на ≤0.01 нм, длины связей
Mg–O лежат в диапазоне 0.195–2.02 нм, тогда как
длины Ca–O равны 0.224–0.234 нм. Эти значения
близки к литературным данным. Так, длина связи
Са–О при n = 1 равна 0.1818 нм, при n = 6–0.224 нм
[26], а длина связи Мg–O составляет 0.175 нм [32, 33].

( )
2

2

M(OH)
HO(–MO–) H )– 1 Н O.(n m

nm
n m

→
→ +

3D-структуры
Аналогично рассчитаны теплоты образования

трехмерных структур с объемной ячейкой разме-
ром nmk, образующихся из планарных структур в
соответствии с уравнением реакции:

(5)
( ) ( )( )2

2

M OH HO(–MO–) H
– 1 Н( ) O.

n m k
nmk

n mk

→
+

+

Таблица 3. Энтальпии образования планарных структур (HO(–M–O–)nH)m

N m ΔHр((HO(–MgO–)nH)m), ккал/моль ΔHр((HO(–CaO–)nH)m), ккал/моль

2 2 –24.1 –19.0
3 2 –22.4 –15.8
4 2 –21.6 –14.1
5 2 –21.0 –12.9
6 2 –20.7 –12.2
7 2 –20.4 –11.6
8 2 –20.2 –11.1
9 2 –20.1 –10.9

10 2 –20.1 –10.8
2 3 –30.4 –26.5
3 3 –29.2 –24.6
4 3 –28.7 –24.0
5 3 –28.5 –23.5
6 3 –28.4 –23.0
7 3 –28.3 –22.6
8 3 –28.3 –22.2
9 3 –28.2 –22.0

10 3 –28.1 –21.9

Рис. 1. Зависимости удельных энтальпий образова-
ния планарных структур с квадратной ячейкой раз-
мера 2n и 3n, где n = 2–10. 1 – (HO(–CaO–)nH)2, 2 –
(HO(–MgO–)nH)2, 3 – (HO(–CaO–)nH)3, 4 –
(HO(–MgO–)nH)3.
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Оптимизация геометрии таких структур за-
труднена из-за большого числа степеней свобо-
ды, поэтому расчеты были ограничены одним со-
единением 2 2 2 (рис. 3).

В результате получены высокие абсолютные
значения удельной энтальпии, составившие для
оксида магния –38.6 ккал/моль, для оксида каль-
ция –31.2 ккал/моль. Эти значения по модулю
выше энергий образований 2D-структур, что сви-
детельствует о большей эффективности образо-
вания трехмерных структур.

Молекулярные шестигранные стержни

При расчете удельной энтальпии образования
метаструктуры шестичленного цикла (MO)3 в со-
ответствии с уравнением реакции

(6)2 3 2M(OH) (MO) 3H O→ +

получены положительные значения: для оксида
магния 16.9 ккал/моль, для оксида кальция
18.1 ккал/моль, что свидетельствует о маловеро-
ятном образовании одиночных циклов в вакууме.

Наряду с этим рассчитаны энтальпии образо-
вания кластеров молекулярных стержней (МС),
состоящих из шестичленных циклов с n = 2–10 и
образующихся непосредственно из мономерных
звеньев (рис. 4) в соответствии с реакцией:

(7)

Полученные положительные значения энталь-
пии, достигающие 14.8 ккал/моль у оксида маг-
ния и 18.7 ккал/моль у оксида кальция, позволя-
ют эффективно рассматривать образование моле-
кулярных стержней. (табл. 4). Аналогичный
вывод о высокой эффективности образования
гексагональной тубулярной структуры MgO
представлен в работе [22].

( )2 3 23 M(OH) MO 3 H .) O( nn n→ +

Рис. 2. Двумерные структуры полиоксидов магния (HO(–MgO–)3H)2 (а) и кальция (HO(–CaO–)3H)3 (б).
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В данном случае, аналогично планарным струк-
турам, наблюдается резкий скачок энергии при пе-
реходе от n = 2 к n = 3 из-за образования дополни-
тельных связей M–O, направленных вдоль стержня.

Для сравнения эффективности протекания
рассмотренных процессов на оксидах магния и
кальция приведены тепловые эффекты образова-
ния различных структур на базе димеров (табл. 5).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Обобщая полученные данные и сравнивая эн-

тальпии образования 1D-, 2D- и 3D-структур,
можно определить следующие тенденции в про-
цессе формирования базовых структур:

– образование 1D-структуры и шестичленных
циклов сильно затруднено из-за отрицательного
энергетического эффекта реакции,

– эффективное образование из мономерных
звеньев коротких 2D-структур с большим выде-
лением энергии,

– эффективное образование трехмерных струк-
тур за счет межмолекулярных взаимодействий мо-
номерных звеньев и 2D-структур,

– эффективное образование молекулярных ше-
стигранных стержней.

Из полученных данных следует, что для СаО и
MgO с высокой вероятностью характерно образо-
вание плиточной 2D- и кубической 3D-структур
и с меньшей вероятностью параллельное форми-
рование молекулярных шестигранных стержней.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ
Работа выполнена в рамках госзадания Министер-

ства науки и образования России (тема FFZE-2022-0010.
ГЗ № 122040400099-5, АААА-А20-120030590042-8).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ
Конфликт интересов отсутствует.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Edmonds J.A., Freund P., Dooley J.J. // Greenhouse

Gas Control Technologies. 2001. P. 46.
2. Juan Pablo Mojica-Sánchez, Tania Isabel Zarate-López,

José Manuel Flores-Álvarez et al. // Phys. Chem. Chem.
Phys. 2019. V. 21. P. 23102.
https://doi.org/10.1039/c9cp05075b

3. Гаркушин И.К., Лаврентьева О.В., Штеренберг А.М. //
Физика и химия стекла. 2023. Т. 49. № 2. С. 148. 
https://doi.org/10.31857/S0132665122100109

4. Gu Guoxuan, Li Sheng, Liu Xin et al. // Ceramics-Si-
likáty. 2022. V. 66. P. 480. 
https://doi.org/10.13168/cs.2022.0044480

5. Utamapanya S., Klabunde K.J., Schlup J.R. // Chem.
Materials. 1991. V. 3. P. 175.

Рис. 4. Молекулярный стержень кальция ((CaO)3)6.

Ca

Ca

Ca

Ca

Ca

Ca

Ca

Ca

Ca

Ca

Ca

Ca

Ca

Ca

Ca

Ca

Ca

Ca

Таблица 4. Удельные энтальпии образования молеку-
лярных стержней ((MO)3)n

n
ΔHр(((MgO)3)n) ΔHр(((CaO)3)n)

ккал/моль

2 –9.3 –7.2
3 –21.1 –17.3
4 –22.2 –18.4
5 –22.9 –19.2
7 –23.3 –19.6
8 –23.6 –19.7
9 –23.8 –19.9

10 –23.9 –20.0

Таблица 5. Удельные энтальпии образования 1D-, 2D-
и 3D-структур на базе димеров, ккал/моль

Структура MgO СаО

1D –0.2 12.9
2D –24.1 –19.0
3D-кубическая ячейка –38.6 –31.2
Молекулярный стержень (n = 3) –21.1 –17.3



1082

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 8  2023

САКОВИЧ, ШАУЛОВ

6. Сергеев Г.Б. Нанохимия. М.: Изд-во МГУ, 2003. 288 с.
7. Суздалев И.П. Нанотехнология: физико-химия на-

нокластеров, наноструктур и наноматериалов М.:
КомКнига, 2006. 592 с.

8. Ray N.H. // Inorganic Polymers. London: Acad. Press,
1978. 172 p.

9. Сандитов Д.С., Бартенев Г.М. Физические свой-
ства неупорядоченных структур. Новосибирск:
Наука, 1982. 256 с.

10. Фельц А. Аморфные и стеклообразные неорганиче-
ские твeрдые тела. М.: Мир, 1986. 326 с.

11. Ropp R.C. Inorganic Polymer Glasses. Amsterdam: El-
sevier, 1992. 201 p.

12. Сироткин О.С. Безуглеродные полимерные эле-
ментооксаны, Дис. … докт. техн. наук. Казань,
1992. 364 с.

13. Шаулов А.Ю., Владимиров Л.В., Грачев А.В. и др. //
Химическая физика. 2020. Т. 14. С. 183. 
https://doi.org/10.1134/S1990793120010157

14. Malliavin M.-J., Coudray C. // J. Chem. Phys. 1997.
V. 106. P. 2323.

15. Aguado A., López-Gejo F., López J.M. // J. Chem. Phys.
1999. V. 110. P. 4788.

16. Gutowski M., Skurski P., Li X. et al. // Phys. Rev. Lett.
2000. V. 85. P. 3145.

17. Dong R., Chen X., Wang X. et al. // J. Chem. Phys. 2008.
V. 129. P. 044705.

18. Vasili M.L.S., Felle D. et al. // J. Phys. Chem. A. 2010.
V. 114. P. 9349.

19. Kwapien K., Sierka M., Döbler J. et al. // Angew.
Chem., Int. Ed. 2011. V. 50. P. 1716.

20. Haertelt M., Fielicke A., Meijer G. et al. // Phys. Chem.
Phys. 2012. V. 14. P. 2849.

21. Hong L., Wang H., Cheng J. et al. // Comput. Theor.
Chem. 2012. V. 980. P. 62.

22. Priynka Batra, Ritu Gaba, Upasana Issar et al. // J. The-
or. Chem. 2013. P. 720794. 
https://doi.org/10.1155/2013/720794

23. Zhang Y., Chen H.S., Yin Y.H. et al. // J. Phys. B: At.,
Mol. Opt. Phys. 2014. V. 47. P. 025102.

24. Chen Mingyang, Felmy A.R., Dixon D.A. // J. Phys.
Chem. A. 2014. V. 118. P. 3136. 
https://doi.org/10.1021/jp412820z

25. Mingyang Chen, Kanchana Sahan Thanthiriwatte, Da-
vid A. // J. Phys. Chem. C. 2017. V. 121. P. 23025. 
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.7b09062

26. Motoyoshi Nakano, Daiki Hebiguchi, Shohei Azuma et al. //
J. Phys. Chem. A. 2020. V. 124. P. 101.

27. Gross E.K.U., Kohn W. // Adv. Quantum Chem. 1990.
V. 21. P. 255.

28. Becke A.D. // J. Chem. Phys. 1993. V. 98. P. 5648.
29. Schafer A., Horn H., Ahlrichs R. // J. Chem. Phys. 1992.

V. 97. P. 2571.
30. Furche F., Ahlrichs R., Hattig C. et al. // Comput. Mol.

Sci. 2014. V. 4. P. 91.
31. Уэллс А.Ф. Строение неорганических веществ. М.:

Изд-во иностр. литер., 1948. 690 с.
32. Vasiliu M., Feller D., Gole J.L., Dixon D.A. // J. Phys.

Chem. A. 2010. V. 114. P. 9349.
33. Bawa F., Panas I. // Phys. Chem. Chem. Phys. 2002.

V. 4. P. 103.



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2023, том 68, № 8, с. 1083–1089

1083

ОПТИМИЗАЦИЯ СОСТАВА ЖИДКИХ КОМПЛЕКСНЫХ 
УДОБРЕНИЙ С ПОМОЩЬЮ ФАЗОВЫХ ДИАГРАММ 

ПОЛИКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМ
© 2023 г.   О. С. Кудряшоваb, c, *, Н. С. Кистановаa, b, А. М. Елоховa, b

aПермский государственный национальный исследовательский университет, 
ул. Букирева, 15, Пермь, 614990 Россия

bЕстественнонаучный институт Пермского государственного национального 
исследовательского университета, ул. Генкеля, 4, Пермь, 614990 Россия

cПермский государственный аграрно-технологический университет им. академика 
Д.Н. Прянишникова, ул. Петропавловская, 23, Пермь, 614990 Россия

*e-mail: oskudr55@gmail.com
Поступила в редакцию 21.03.2023 г.

После доработки 29.04.2023 г.
Принята к публикации 30.04.2023 г.

Описан метод оптимизации состава жидких комплексных удобрений с помощью фазовых диаграмм
поликомпонентных водно-солевых систем. В качестве критерия оптимизации выбраны концентра-
ция раствора и набор солей, позволяющих получить максимально концентрированное удобрение
при заданном соотнощении N : P2O5 : K2O. Возможности метода показаны на примере трех- и че-
тырехкомпонентых систем. Приведены составы эвтонических растворов и рассчитанное для них
соотношение питательных веществ. Экспериментальные данные подтверждают влияние набора со-
лей и использование солюбилизатора (карбамида) на концентрацию раствора. Показано, что с уве-
личением компонентности системы количество оптимальных составов увеличивается. Использова-
ние диаграмм позволяет установить принадлежность состава жидкого удобрения к гомогенной об-
ласти и таким образом гарантировать их стабильность в течение срока хранения.
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ВВЕДЕНИЕ
При разработке жидких средств различного

назначения одной из главных проблем является
определение максимально возможной концен-
трации компонентов в растворе. Она в конечном
итоге влияет на условия хранения и транспорти-
ровки, рекомендации по применению и ценооб-
разование. Для разработки жидких композиций
чаще всего применяют препаративный метод, кото-
рый заключается в эмпирическом подборе компо-
нентов и их концентраций и последующей провер-
ке физико-химических и функциональных свойств
получившейся смеси. Он не предполагает изуче-
ние свойств композиций в зависимости от кон-
центрации компонентов, так как каждая рецепту-
ра разрабатывается для ограниченного концен-
трационного интервала. Использование данного
метода не гарантирует получения оптимальных по
составу и свойствам композиций, а также не исклю-
чает возможности появления препаратов с нежела-
тельными свойствами. Таким образом, существует

необходимость научного подхода к решению про-
блемы создания рецептур жидких средств.

Жидкие комплексные удобрения (ЖКУ) пред-
ставляют собой растворы неорганических солей,
содержащие основные питательные вещества N,
P, K, Mg, микроэлементы Fe, В, Mn, Мо, Zn, Cu и
в ряде случаев органические удобрения, гербициды,
инсектициды, стимуляторы роста и др. ЖКУ лише-
ны недостатков, присущих твердым удобрениям
[1, 2]. Они легко дозируются, не пылят, не слежива-
ются, не содержат нерастворимого балласта, их по-
требительские свойства не зависят от влажно-
сти окружающей среды. Использование ЖКУ
имеет несомненные преимущества перед твер-
дыми удобрениями: обеспечивается высокая рав-
номерность внесения питательных веществ, сни-
жаются их потери, появляется возможность их
использования не только для корневой, но и для
листовой подкормки. Внесение ЖКУ можно лег-
ко совместить с обработкой средствами защиты
растений.

УДК 544.344: 631.812.2

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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К недостаткам ЖКУ можно отнести достаточ-
но низкую концентрацию питательных веществ,
что делает невыгодным их перевозку на длинные
расстояния от места изготовления. Вероятность
нахождения составов в области максимально на-
сыщенных растворов с заданным соотношением
N : P : K снижается с увеличением числа компо-
нентов в ЖКУ.

Использование треугольной диаграммы для
определения состава тукосмесей (твердых ком-
плексных удобрений) описано в литературе [3].
Для определения состава тукосмесей с заданным
NPK соотношение исходных компонентов удоб-
рения устанавливается путем несложных расче-
тов и геометрических построений по треугольной
диаграмме. Вершины треугольника соответству-
ют простым удобрениям, причем содержание в них
питательных веществ P2O5, N и K2O принимается за
100%. Фигуративные точки, лежащие на сторонах
треугольника, отвечают составу двойных, а точки
внутри треугольника – составу тройных удобре-
ний в пересчете на питательные вещества.

При разработке ЖКУ недостаточно рассчитать
соотношение солевых компонентов, надо еще
знать величину их совместной растворимости в
воде. Оптимизацию составов ЖКУ в этом случае
проводят с помощью фазовых диаграмм поли-
компонентных водно-солевых систем [4–8]. С
помощью диаграмм можно установить соотноше-
ние солей в максимально насыщенном растворе
при заданной температуре (эвтоническая точка) и
рассчитать соотношение N : P2O5 : K2O. Также
можно определить растворимость смеси солей с
любым заданным соотношением N : P2O5 : K2O
без проведения дополнительных экспериментов.

В ряде случаев в результате химических реак-
ций или при изменении температуры растворов
может происходить образование химических со-
единений, растворимость которых ниже, чем у
исходных солей. Например, в результате протека-
ния реакции обмена между солями кальция, фос-
фатами и сульфатами щелочных металлов (в ней-

тральной и щелочной среде) образуются нерас-
творимые осадки фосфата и сульфата кальция.
Политермические диаграммы позволяют просле-
дить эти процессы и скорректировать состав удоб-
рения или температуру хранения. Диаграммы поз-
воляют установить принадлежность состава ЖКУ
к гомогенной области в определенном темпера-
турном интервале и гарантировать их стабиль-
ность в течение длительного срока.

В статье описана возможность и приведены при-
меры использования фазовых диаграмм поликом-
понентных водно-солевых систем для оптимизации
составов ЖКУ. Под оптимальным составом ЖКУ
понимается максимально насыщенный раствор,
включающий набор солей, обеспечивающий за-
данное соотношение питательных веществ.

ПРИМЕРЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ФАЗОВЫХ 
ДИАГРАММ ДЛЯ РАЗРАБОТКИ 

СОСТАВА ЖКУ
На примере фазовых диаграмм двух-, трех- и

четырехкомпонентных систем показана возмож-
ность оптимизации состава ЖКУ. Рассмотрены
поликомпонентные системы, включающие нит-
раты, хлориды, сульфаты, фосфаты калия, каль-
ция, магния и аммония, а также карбамид. Прак-
тически половина из этих систем изучена методом
сечений [9] с участием авторов статьи, и результаты
опубликованы ранее. В остальных случаях исполь-
зованы данные справочника [10] и научные пуб-
ликации других авторов.

Анализ изотерм растворимости позволил вы-
брать в каждой системе эвтонические растворы с
максимальной концентрацией солей и рассчи-
тать для них величину N : P2O5 : K2O. С увеличе-
нием компонентности системы число составов с
заданным соотношением N : P2O5 : K2O возраста-
ет. Если в трехкомпонентных системах это еди-
ничные смеси, то в четырехкомпонентных систе-
мах эти составы располагаются в плоскости, а в
пятикомпонентных системах – в некоторых трех-
мерных областях.

Величина растворимости солей, обычно ис-
пользуемых в качестве основных сырьевых ком-
понентов ЖКУ, значительно различается (табл. 1).
Физико-химический анализ поликомпонентных
водно-солевых систем показал, что совместное
присутствие двух и более солей позволяет увели-
чить их концентрацию в насыщенном растворе.

Возможность оптимизации состава и концен-
трации раствора ЖКУ появляется уже при нали-
чии данных по растворимости в трехкомпонентных
системах. Если сравнить концентрацию солей в эв-
тонических растворах трехкомпонентных нитрат-
ных систем, то можно выбрать смесь нитратов, рас-
творимость которой существенно превышает рас-
творимость индивидуальных солей (табл. 1, 2).

Таблица 1. Растворимость солей и карбамида в воде
при 25°С [10]

Вещество мас. % Вещество мас. %

NH4NO3 68.2 NH4H2PO4 28.6
K2HPO4 62.7 NH4Cl 28.4
K5P3O10 58.3 KNO3 27.2
Ca(NO3)2 58.0 MgSO4 26.7
K3PO4 51.4 KH2PO4 20.1
(NH4)2SO4 43.3 K2SO4 10.7
Mg(NO3)2 42.1 CO(NH2)2 54.4
(NH4)2HPO4 41.0
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Совместное присутствие нитратов калия и каль-
ция или аммония и натрия, или аммония и калия
позволяет получить более концентрированные рас-
творы, чем при других сочетаниях солей.

Калий является необходимым компонентом в
составе ЖКУ, но практически все его соли обла-
дают достаточно низкой растворимостью, но и в
этом случае концентрация насыщенных растворов

тройной системы несколько выше, чем раствори-
мость индивидуальных солей (табл. 1, 3) [13].

Однако использование в составе ЖКУ только
двух солей затрудняет получение растворов, вклю-
чающих все необходимые питательные элементы
в заданных количествах. В четырехкомпонентных
системах вариантов насыщенных растворов зна-
чительно больше, а соотношение питательных эле-
ментов изменяется в широком интервале. Введение
в неорганические системы солюбилизатора типа
карбамида позволяет дополнительно увеличить
концентрацию солей в насыщенных растворах.
Выбор карбамида обусловлен тем, что он, в
свою очередь, является удобрением, в котором
содержится 46% азота и который используют
практически под любые культуры [1]. В качестве
примера приведен состав насыщенных раство-
ров и соотношения N : P2O5 : K2O в системе
KH2PO4–K2HPO4–CO(NH2)2–H2O (табл. 4) [14].
Приведенные данные показывают, что сочетание
фосфатов калия и мочевины позволяет получить
растворы с более высокой концентрацией солей,
чем в системе KNO3–KH2PO4–H2O (табл. 3).

Таблица 2. Состав эвтонических растворов трехком-
понентных систем при 25°С [10–12]

KNO3 Ca(NO3)2 Mg(NO3)2 Н2О

– 38.9 17.1 44.0
7.7 – 39.3 53.0

19.1 49.1 – 31.8
KNO3 NH4NO3 NaNO3 H2O

20.8 – 38.6 40.6
– 51.4 23.6 25.0

20.6 47.9 – 31.5

Таблица 3. Состав насыщенных растворов системы KNO3–KH2PO4–H2O при 25°С [13], мас. %
Состав насыщенного раствора Содержание питательных элементов

KH2PO4 KNO3 H2O N P2O5 K2O

20.0 0.0 80.0 0 10 7
14.4 8.8 76.8 1 8 9
10.7 17.6 71.7 2 6 12
9.5 21.7 68.8 3 5 13
4.8 24.5 70.7 3 2 13
0.0 27.5 72.5 4 0 13

Таблица 4. Состав насыщенных растворов системы KH2PO4–K2HPO4–CO(NH2)2–H2O при 25°С [14], мас. %
Состав насыщенного раствора Содержание питательных элементов

CO(NH2)2 KH2PO4 K2HPO4 H2O N P2O5 K2O

0.0 10.1 57.0 32.9 0 28 34
7.4 0.0 58.9 33.7 3 24 32
6.0 8.8 54.0 31.2 3 27 32

50.6 7.1 0.0 42.3 24 4 2
42.5 6.5 8.8 42.2 20 7 7
31.7 8.0 18.6 41.7 15 12 13
23.0 8.8 27.3 40.9 11 16 18
12.9 12.6 37.0 37.5 6 22 24
5.9 13.7 48.9 31.5 3 27 31
0.0 13.1 53.1 33.8 0 28 33

30.9 9.1 10.4 49.6 14 9 9
20.3 12.2 11.7 55.8 9 11 11
10.2 15.8 12.8 61.2 5 13 12
24.3 10.4 20.1 45.2 11 14 14
15.9 12.7 22.0 49.4 7 16 16

7.9 15.8 23.5 52.8 4 18 18
7.8 14.3 31.2 46.7 4 20 22

15.0 12.2 29.1 43.7 7 18 20
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Рис. 1. Фазовая диаграмма системы NH4Cl–(NH4)2HPO4–CO(NH2)2–H2O при 25°C [21]. R – растворимость соответ-
ствующего компонента. Линии моновариантного равновесия жидких фаз: R2e23 и R2e12 – с CO(NH2)2; R3p и R3e13 – с
NH4Cl; R1e13 и R1e12 – с (NH4)2HPO4; pe23 – c NH4Cl · CO(NH2)2. Линии дивариантного равновесия жидких фаз: e23E –
c CO(NH2)2 + NH4Cl · CO(NH2)2; e12E – c CO(NH2)2 + (NH4)2HPO4; e13P – с NH4Cl + (NH4)2HPO4; PE – с NH4Cl ·
· CO(NH2)2 + NH4)2HPO4; pP – с NH4Cl + NH4Cl · CO(NH2)2. Эвтонические растворы: e23 – в системе NH4Cl–
CO(NH2)2–H2O; e12 – в системе CO(NH2)2–(NH4)2HPO4–H2O; e13 – в системе NH4Cl–(NH4)2HPO4–H2O.
В четверной системе эвтоническая точка E (CO(NH2)2–(NH4)2HPO4–NH4Cl · CO(NH2)2) и перитоничечская точка P
((NH4)2HPO4–NH4Cl · CO(NH2)2–NH4Cl). Объемы кристаллизации компонентов: (NH4)2HPO4R1e13РЕe12–(NH4)2HPO4;
CO(NH2)2R2e12Ee2–CO(NH2)2; NH4ClR3e13Рр–NH4Cl; NH4Cl · CO(NH2)2e23EРр – химического соединения.

H2O

CO(NH2)2

NH4Cl (NH4)2HPO4

NH4Cl · CO(NH2)2

e13

e23

R1

R3

R2

P
p

e12
E

N/P2O5 1 : 1

мас. %

Как указывалось ранее, в четырехкомпо-
нентных системах составы с постоянным отно-
шением N : P2O5 : K2O располагаются в плоскости.
Таким образом, используя фазовую диаграмму си-
стемы, можно рассчитать максимальную концен-
трацию растворов солей с заданным соотношением
питательных веществ. На рис. 1 представлен тет-
раэдр состава системы NH4Cl–(NH4)2HPO4–
CO(NH2)2–H2O, в котором построена плоскость
составов с соотношением N : P2O5 = 1 : 1. На линии
пересечения этой плоскости с поверхностью на-
сыщенных относительно (NH4)2HPO4 растворов
расположены оптимальные составы ЖКУ, в кото-
рых N : P2O5 = 1 : 1. Точки пересечения плоскости
с линиями двояконасыщенных растворов e13R1 и
e12R1 соответствуют составам с максимальной кон-
центрацией солей.

На примере четырехкомпонентной водно-соле-
вой системы NH4H2PO4–(NH4)2HPO4–NH4Cl–H2O
при 25°C проиллюстрировано определение обла-
сти составов насыщенных растворов с максималь-
ным содержанием питательных веществ и различ-
ным отношением N : P2O5. Для построения исполь-
зованы данные публикаций [14, 20]. Концентрация

солей в насыщенных растворах пересчитана на
содержание питательных элементов N и P2O5. На
рис. 2 изображена область насыщенных раство-
ров этой системы, ограниченная поверхностями
кристаллизации исходных солей RAEABEABCEAC,
EABRBEBCEABC и RCEACEABCEBC, в координатах
N/(N + P2O5), ∑(N + P2O5). Как видно из рис. 2,
максимальная концентрация питательных веществ
соответствует эвтоническому раствору EAB трехком-
понентной системы NH4H2PO4–(NH4)2HPO4–H2O.
При добавлении хлорида аммония суммарное
содержание питательных веществ уменьшается, но
расширяется диапазон отношений N/(N + P2O5).
Поверхности кристаллизации NH4H2PO4 и
(NH4)2HPO4 ограничивают область насыщенных
растворов EABRBEBCEABCEAB с одинаковыми отно-
шением N : P2O5 и содержанием питательных ве-
ществ, но с различной концентрацией исходных
солей. Таким образом, появляется возможность
варьирования концентрации растворов с сохра-
нением соотношения питательных веществ.

В табл. 5 приведен состав насыщенных раство-
ров с максимальным содержанием питательных
веществ в поликомпонентных водно-солевых си-
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Таблица 5. Состав эвтонических точек поликомпонентных систем (по возрастанию концентрации солей) при
25°С и рассчитанное соотношение N : P2O5 : K2O

Система
Оптимальный состав ЖКУ

состав. мас. % N : P2O5 : K2O

KH2PO4–К2SO4–Н2О [15] KH2PO4 – 16.5;
К2SO4 – 5.7;
H2O – 77.8

0 : 9 : 9

NH4H2PO4–NH4Cl–Н2О [10] NH4H2PO4 – 29.1;
H2O – 70.9 4 : 18 : 0

KH2PO4–КNO3–Н2О [13] KH2PO4 – 9.6;
КNO3 – 21.7;
H2O – 68.7

3 : 5 : 13

(NH4)2HPO4–NH4Cl–Н2О [13]
(NH4)2HPO4–(NH4)2SO4–Н2О [17]

(NH4)2HPO4 – 40.8;
H2O – 59.1 9 : 22 : 0

NH4H2PO4–NH4Cl–(NH4)2SO4–H2O [18] NH4H2PO4 – 9.1;
(NH4)2SO4 – 38.5;
H2O – 52.4

9 : 6 : 0

NH4H2PO4–(NH4)2SO4–Н2О [10, 17] NH4H2PO4 – 9.2;
(NH4)2SO4 – 38.5;
H2O – 52.3

9 : 6 : 0

(NH4)2HPO4–NH4Cl–(NH4)2SO4–H2O [19] (NH4)2HPO4 – 17.8;
(NH4)2SO4 – 33.3;
H2O – 48.9

11 : 10 : 0

KH2PO4–CO(NH2)2–H2O [14] KH2PO4 – 7.1;
CO(NH2)2 – 50.6;
H2O – 42.3

24 : 4 : 2

NH4H2PO4–(NH4)2HPO4–NH4Cl–(NH4)2SO4–H2O [18] NH4H2PO4 – 15.0;
(NH4)2HPO4 – 19.5;
NH4Cl – 4.1;
(NH4)2SO4 – 19.5;
H2O – 41.9

11 : 20 : 0

NH4H2PO4–(NH4)2HPO4–NH4Cl–H2O [20]
NH4H2PO4–(NH4)2HPO4–(NH4)2SO4–H2O [17]
(NH4)2HPO4–NH4H2PO4–Н2О [17]

NH4H2PO4 – 26.9;
(NH4)2HPO4 – 32.7;
H2O – 40.4

10 : 15 : 0

(NH4)2HPO4–NH4NO3–H2O [10] (NH4)2HPO4 – 60.1;
H2O – 39.9 13 : 33 : 0

NH4H2PO4–NH4NO3–H2O [10] NH4NO3 – 64.0;
NH4H2PO4 – 1.2;
H2O – 34

22 : 1 : 0

NH4NO3 – 65.1;
H2O – 34.9 8 : 8 : 0

K2HPO4–CO(NH2)2–H2O [14] K2HPO4 – 58.9;
CO(NH2)2 – 7.4;
H2O – 33.7

3 : 24 : 16

KH2PO4–K2HPO4–H2O [14, 16] KH2PO4 – 10.0;
K2HPO4 – 57.0;
H2O – 33.0

0 : 28 : 34
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KH2PO4–K2HPO4–CO(NH2)2–H2O [14] KH2PO4 – 8.8;
K2HPO4 – 54.0;
CO(NH2)2 – 6.0;
H2O – 31.2

3 : 27 : 32

NaNO3–NH4NO3–KNO3–H2O [11] NaNO3 – 1.4;
NH4NO3 – 47.7;
KNO3 – 19.9;
H2O – 31.0

20 : 0 : 8

(NH4)2HPO4–(NH4)2SO4–NH4Cl–CO(NH2)2–H2O [21, 
22]

(NH4)2HPO4 – 1.0;
(NH4)2SO4 – 13.2
NH4Cl – 10.4;
CO(NH2)2 – 46.9;
H2O – 28.5

28 : 1 : 0

NH4H2PO4–(NH4)2HPO4–NH4NO3–CO(NH2)2–H2O 
(0°С) [23–25]

NH4H2PO4 – 16.4;
(NH4)2HPO4 – 18.9;
CO(NH2)2 – 36.9;
H2O – 27.8

23 : 21 : 0

NaNO3–NH4NO3–KNO3–H2O [8] NaNO3 – 20.2;
NH4NO3 – 47.4;
KNO3 – 23.4;
H2O – 19.0

23 : 0 : 9

Система
Оптимальный состав ЖКУ

состав. мас. % N : P2O5 : K2O

Таблица 5.  Окончание

Рис. 2. Области насыщенных растворов системы NH4H2PO4(A)–(NH4)2HPO4(B)–NH4Cl(C)–H2O при 25°C в коорди-
натах N/(N+P2O5). ∑(N+P2O5). R – растворимость соответствующего компонента. Линии моновариантного равнове-
сия жидких фаз: RAEAB – с NH4H2PO4; RBEAB – с (NH4)2HPO4; RCEAC – с NH4Cl; EACEABC – NH4H2PO4 + NH4Cl;
EBCEABC – (NH4)2HPO4 + NH4Cl; EABEABC – (NH4)2HPO4 + (NH4)2HPO4. Эвтонические растворы: EAB в системе
NH4H2PO4–(NH4)2HPO4–H2O; EAC в системе NH4H2PO4–NH4Cl–H2O; EAC в системе NH4H2PO4–NH4Cl–H2O; EBC
в системе (NH4)2HPO4–NH4Cl–H2O; EABC в системе NH4H2PO4–(NH4)2HPO4–NH4Cl–H2O. Поверхности кристал-
лизации солей: RAEABEABCEAC–NH4H2PO4; EABRBEBCEABC (NH4)2HPO4; RCEACEABCEBC–NH4Cl.
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стемах, содержащих фосфаты, сульфат, хлорид,
нитрат аммония, калия и натрия, а также карба-
мид. Приведенные данные показывают, что уве-
личение числа компонентов системы и введение
солюбилизатора – карбамида позволяют получить
растворы с более высокой концентрации солей.

Системы с числом компонентов более четы-
рех достаточно сложно изобразить на плоско-
сти, поэтому, например, в пятикомпонентной
системе удобнее работать с разрезами типа “рас-
твор соли + три остальные соли”. Такой прием
позволяет снизить компонентность системы до
четырех и использовать описанные ранее приемы
оптимизации состава ЖКУ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, предлагаемый нами и реализо-

ванный на практике способ разработки составов
ЖКУ с использованием фазовых диаграмм поли-
компонентных водно-солевых систем позволяет:

– установить диапазон соотношений N : P2O5 : K2O
и суммарное содержание питательных веществ,
которые возможно получить из доступных сырье-
вых компонентов;

– подобрать необходимые сырьевые компо-
ненты для достижения требуемого соотношения
N : P2O5 : K2O с максимальным содержанием пи-
тательных веществ при минимальном содержа-
нии воды. Грамотный подбор компонентов с уче-
том эффектов всаливания (увеличение раствори-
мости солей при совместном присутствии в
растворе) позволяет значительно повысить кон-
центрацию питательных веществ в ЖКУ.
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Построена трехмерная (3D) компьютерная модель изобарной фазовой диаграммы системы LiCl–
PrCl3–KCl. Она собрана из 66 поверхностей и 27 фазовых областей, из них 31 поверхность и 14 фа-
зовых областей вследствие ограниченной растворимости исходных хлоридов и их соединений вы-
рождены в вертикали и вертикальные плоскости. Для улучшения качества 3D-модели использованы
опубликованные экспериментальные изотермические разрезы и термограммы 33 солевых смесей. По-
лученные результаты можно использовать при совершенствовании технологии расплавно-солевого
рафинирования отходов ядерного топлива.
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ВВЕДЕНИЕ

Система LiCl–KCl хорошо известна. В одной
из последних статей [1], посвященных этой си-
стеме, дан краткий обзор по истории ее изучения
с цитатами из работ [2–8], уточняющими экспе-
риментальные результаты по линиям ликвидуса,
составу и температуре эвтектики, а также по тем-
пературам плавления исходных хлоридов.

Система LiCl–KCl простая эвтектическая, и
практический интерес к ней вызван прежде всего
тем, что ее эвтектика – это низкотемпературный
(625 K) маловязкий электролит состава 58.2 мол. %
LiCl. Однако в последнее время расплавы этой
системы привлекают все большее внимание с це-
лью их практического применения при рафини-
ровании металлов [9, 10], когда расплавленная
эвтектика LiCl–KCl используется в качестве жид-
кой электролитной среды при пирохимической
переработке отработанного ядерного топлива [11]
для отделения топливных материалов от продук-
тов деления электрорафинированием [12–17].

Отработанное металлическое топливо включает
преимущественно актиниды, редкоземельные эле-
менты, благородные металлы, щелочные и щелоч-
ноземельные элементы. Поскольку одним из
главных элементов продуктов деления является
празеодим, очевидна необходимость изучения
взаимодействия PrCl3 в среде LiCl–KCl, фазовых
превращений в тройной системе LiCl–PrCl3–KCl.

Целью настоящей работы является подробное
исследование всех фазовых превращений в системе
LiCl–PrCl3–KCl, построение на основе этого ис-
следования трехмерной (3D) компьютерной моде-
ли изобарной фазовой диаграммы и проверка
модели путем сравнения с опубликованными
экспериментальными разрезами и температур
термических эффектов при кристаллизации
расплавов со значениями функций отклика, по-
лученными для 3D-модели.

ТРОЙНАЯ СИСТЕМА LiCl–PrCl3–KCl 
И ФОРМИРУЮЩИЕ ЕЕ БИНАРНЫЕ 

СИСТЕМЫ
Система LiCl–PrCl3, как и LiCl–KCl, также

простая эвтектическая с температурой плавления
эвтектики 464 ± 1°C и эвтектическим составом
69.3 мол. % LiCl [18]. В работах [19, 20] температу-
ры ликвидуса на ~30–40°C ниже по ветке PrCl3. В
[21] проведена термодинамическая оптимизация
данных [19, 20], которая привела к температуре
466°C и эвтектическому составу 70 мол. % LiCl.

Особо стоит остановиться на работе [22], итоги
которой кратко изложены в статье [23], где описа-
ны результаты как подробного эксперименталь-
ного изучения тройной системы LiCl–PrCl3–KCl,
так и перепроверки формирующих ее двойных си-
стем. В этих работах данные по системе LiCl–KCl
совпадают с [1], а для системы LiCl–PrCl3 коор-

УДК 544.344.015.3

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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динатам эвтектики соответствуют значения 464°С
(737 K) и 31 мол. % LiCl.

Что касается системы PrCl3–KCl, то в [22, 23]
говорится, что автор смог найти по ней только две
публикации: [24] и [25]. В этой системе образуются
два соединения: K3PrCl6 и K2PrCl5. Одно из них –
K3PrCl6 – плавится конгруэнтно и стабильно вы-
ше 489°C (762 K). Оно вступает в эвтектическую
реакцию с KCl при 613°C (886 K) и содержании
16.5 мол. % PrCl3. С другой стороны, это соедине-
ние участвует в перитектической реакции образо-
вания инконгруэнтно плавящегося соединения
K2PrCl5 с координатами перитектики 617°C (890 K)
и 34.5 мол. % PrCl3. Кроме того, соединение K2PrCl5
вместе с PrCl3 является продуктом эвтектической
реакции при 499°C (772 K) и составе эвтектики
56 мол. % PrCl3.

Следует отметить, что в [26] на основании ис-
следований методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии приведена температура
разложения K3PrCl6, равная 495°C (768 K), а не
489°C (762 K), и температура его конгруэнтного
плавления 671°C (944 K).

Авторы [22, 23] сообщают, что литературных
данных по тройной системе LiCl–PrCl3–KCl до
начала их исследований им удалось найти совсем
немного, лишь в работе [27] был показан фраг-
мент (до 25 мол. % PrCl3) политермического раз-
реза, соединяющего эвтектику LiCl–KCl с PrCl3
(рис. 1а). Последующее экспериментальное изу-
чение тройной системы авторами [22, 23] позво-
лило определить координаты трех тройных нон-

вариантных точек и точки Ван Рейна на частично
квазибинарном разрезе, сам этот разрез, проек-
цию пяти поверхностей ликвидуса с нанесенны-
ми на них линиями уровня и четыре изотермиче-
ских разреза при 673, 723, 773, 873 K. Установлено,
что разложение соединения K3PrCl6 по реакции:

в тройной системе происходит при той же темпе-
ратуре 489°С (762 K), что и в двойной системе:
K3PrCl6 → KCl + K2PrCl5, и составе расплава
22.3 мол. % LiCl, 12.7 мол. % PrCl3, 65 мол. % KCl.

При более низких температурах – 381°С (654 K)
и 318°С (591 K) – имеют место два эвтектических
превращения:

с координатами эвтектик 46.8 мол. % LiCl,
31.7 мол. % PrCl3, 21.5 мол. % KCl и 55.1 мол. % LiCl,
1.8 мол. % PrCl3, 43.1 мол. % KCl соответственно.

ПОСТРОЕНИЕ КОМПЬЮТЕРНОЙ 
3D-МОДЕЛИ ФАЗОВОЙ ДИАГРАММЫ 

СИСТЕМЫ LiCl–PrCl3–KCl

Моделирование фазовой диаграммы начина-
ется с температурного ряда (в направлении его
понижения) и со схемы моно- и нонвариантных
состояний – схемы фазовых реакций Шейла, в
которой всем трехфазным реакциям приписыва-
ют траектории изменения состава их участников

3 6 2 5K PrCl L KCl K PrCl+ → +

3 2 5

2 5

  L LiCl + PrCl + K PrCl
и L LiCl + KCl + K PrCl

→
→

Рис. 1. Политермический разрез eAC–PrCl3 (B): фрагмент 0–0.25 мол. % PrCl3 [27] (а), 3D-модель (б).
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[28, 29]. У системы LiCl–PrCl3–KCl1 эта схема
проста: всего три нонвариантных превращения (и
четвертое – эвтектика на частично квазибинар-
ном разрезе LiCl–K2PrCl5), два из которых эвтек-
тические, а третье, согласно [23], “псевдопери-
тектическое”.

1 3D-моделирование осуществляется в программной среде
PD Designer (Phase Diagram Designer) [30], которая требует
переобозначения исходных хлоридов LiCl, PrCl3, KCl бук-
вами A, B, C, а их соединений K3PrCl6 и K2PrCl5 – соот-
ветственно буквами R1 и R2. Таким образом, замены при-
водят и к обозначениям соответствующих элементов диа-
граммы, например, эвтектика в системе A–B (LiCl–PrCl3)
записывается как eAB, а выделяющиеся из нее твердые фа-
зы – как АВ и ВА (рис. 2).

В научном сообществе, занимающемся фазо-
выми диаграммами, до сих пор не принята единая
классификация для обозначения фазовых пре-
вращений. В монографии [31] четырехфазные нон-
вариантные превращения в тройных системах раз-
личаются как эвтектические (эвтектоидные) – Е,
а также квазиперитектические (квазиперитекто-
идные) и перитектические (перитектоидные) – Р.
В работе [32] их аналогами являются четырехфаз-
ные равновесия I, II и III классов. Однако и в [32]
эвтектические реакции обозначаютcя буквой Е, а
перитектические и все остальные – буквой Р. В
публикациях, так или иначе связанных с расчета-
ми по CALPHAD технологии, кроме эвтектиче-

Рис. 2. Прототип фазовой диаграммы системы LiCl–PrCl3–KCl (A–B–C): T–x–y- (а) и x–y-проекции (б); 3D-мо-
дель фазовой диаграммы системы LiCl–PrCl3–KCl (A–B–C): T–x–y- (в) и x–y-проекции (г).
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ских (Е) и перитектических (Р), все остальные
нонвариантные фазовые превращения обознача-
ются буквой U.

На наш взгляд, при классификации нонвари-
антных превращений нужно учитывать характер
каждого четырехфазного превращения. Так, со-
гласно классическим монографиям [31, 32], нон-
вариантные превращения

являются соответственно эвтектическими, ква-
зиперитектическими и перитектическими. По-
этому точки, отвечающие составам расплава, сто-
ит обозначать буквами Е, Q и P, а составам сопря-
женных с ними твердых фаз приписывать тот же
нижний индекс.

Что касается полиморфных переходов, то сле-
дует подчеркнуть пассивную роль расплава L, кото-
рый находится не в левой, а в правой части уравне-
ния и не является реагентом фазовых реакций:

в которых происходит перестройка кристалличе-
ской структуры высокотемпературной модифи-
кации В в кристаллическую структуру низкотем-
пературной модификации В1. Поэтому и точки,
отвечающие составу расплава, предлагается обо-
значать буквами V и W. Для аналогичных эвтекто-
идных, квазиперитектоидных и перитектоидных
превращений:

вершины симплексов достаточно отмечать соот-
ветствующим нижним индексом (например, BW
и B1W).

При монотектическом и синтектическом рас-
слаивании:

составы жидкостей L1 и L2 можно отмечать пара-
ми M–N и S–O, оставив для твердых фаз нижние
индексы M и S.

Чтобы подчеркнуть пассивную роль расплава
L в реакциях:

при разложении (образовании) промежуточной
фазы R, можно воспользоваться буквами Y и U.

Возвращаясь к рассматриваемой хлоридной
системе, реакцию

E: L A + B + C, 
Q: L + A B + C, P: L + A + B C

→
→ →

V: B B1 + A + L и W: B + A B1 + L,→ →

V: В В1 + A + C,
W: В + A B1 + C, Z: В + A + С В1

→
→ →

( ) ( )
( ) ( )

L1 M A + B + L2 N ,
L1 S  + L2 O A + B

→
→

Y: R A + B + L и U: R + L A + B 
или Y: A + B + L R и U: A + B R + L( )  

→ →
→ →

3 6 2 5U: K PrCl + L KCl + K PrCl
U: R1 + L C +

 
( ) R2

→
→

в [23] называют псевдоперитектической и обо-
значают буквой Р. Необходимо отметить, что на
самом деле эта реакция описывает разложение со-
единения K3PrCl6 (R1) на KCl (C) и K2PrCl5 (R2)
при пассивной роли расплава L. Этот факт стоит
подчеркнуть, обозначив как саму реакцию (табл. 1),
так и точку на фазовой диаграмме, соответствую-
щую составу расплава, буквой U (рис. 2).

Разложение соединения K3PrCl6 (R1) как в би-
нарной системе PrCl3–KCl (B–C), так и в трой-
ной системе LiCl–PrCl3–KCl (A–B–C) происхо-
дит при одной и той же температуре 762 K, а четы-
рехфазный комплекс UR2UR1UCU вырождается в
треугольник, поскольку точка R1U принадлежит
отрезку R2UCU. Однако формально эта реакция
все же не является псевдоперитектической (ква-
зиперитектической). Как уже говорилось, при
температуре TU происходит твердофазное разло-
жение R1 + L → C + R2 промежуточной фазы R1
при индифферентной жидкой фазе L на C и R2,
которые затем в интервале температур TU–TE1
продолжают выделяться по эвтектической реак-
ции L → C + R2 (рис. 2). Промежуточная фаза R1
с нижней температурой существования TU “по
принятой в термодинамике классификации от-
носится к эндотермическим соединениям” [33,
с. 93, 218].

Схема моно- и нонвариантных состояний пере-
водится из двумерной табличной формы (табл. 1) в
трехмерную пространственную форму и далее
трансформируется в прототип конструируемой
фазовой диаграммы [29]. Сначала строятся три
плоскости, соответствующие нонвариантным пре-
вращениям U, E1, E2 (считаем их как 12 плоско-
стей, т.е. три комплекса, каждый из которых раз-
бивается на четыре симплекса). К ним подводят-
ся прямые линии (траектории фаз), связывающие
соответствующие нонвариантные бинарные и
тройные точки, например, eAB с E2, AB с AE2, BA с
BE2 (рис. 2а). Так формируется эскиз линейчатых
поверхностей; всего, как видно из схемы моно- и
нонвариантных состояний (табл. 1), десять триад,
в границах которых будут заключены семь трех-
фазных областей с расплавом (L + A + B, L + A + C,
L + A + R2, L + B + R2, L + C + R1, L + C + R2,
L + R1 + R2) и три – без расплава (A + B + R2,
A + C + R2, C + R1 + R2). Далее на полученный
каркас достраиваются нелинейчатые поверхно-
сти: по пять поверхностей ликвидуса и солидуса,
а также семь пар поверхностей сольвуса на грани-
цах двухфазных областей без расплава.

Сборка всех перечисленных 66 поверхностей
(или 27 фазовых областей) дает прототип фазовой
диаграммы (рис. 2а, 2б). После перемещения ба-
зовых точек в соответствии с координатами ре-
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альной системы получаем 3D-модель фазовой
диаграммы реальной системы (рис. 2в, 2г). При
этом все поверхности солидуса и сольвуса вырож-
даются либо в ребра тригональной призмы, либо
в отрезки ортогоналей, проведенных из точек, со-
ответствующих соединениям R1 и R2 постоянно-
го состава. Из линейчатых поверхностей 13 слива-
ются с гранями призмы, а три – с вертикальной
плоскостью, восстановленной на отрезке, связы-
вающей точки А0R20 (рис. 2в, 2г).

Соответственно из 27 фазовых областей пять
однофазных областей сливаются с осями триго-
нальной призмы или вертикалями, связанными с
двумя стехиометрическими соединениями, семь
двухфазных областей (без расплава) вырождают-
ся в вертикальные плоскости – грани призмы либо

в плоскость на отрезке А0R20. Область C + R1 + R2
вырождается в отрезок CUR2U вследствие равен-
ства температур разложения R1 в бинарной и
тройной системах (рис. 2в).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Дальнейшее совершенствование модели свя-
зано с корректировкой кривизны линий и по-
верхностей. Обычно для оценки качества модели
используют экспериментальные разрезы. И в слу-
чае с данной системой сравнение опубликован-
ных изотермических разрезов с модельными го-
ворит о приемлемом качестве модели (рис. 3–5).
3D-модель позволяет также строить любые поли-
термические разрезы, например разрез из эвтек-

Таблица 1. Схема моно- и нонвариантных состояний системы LiCl–PrCl3–KCl (A–B–C) с бинарными соединения-
ми K3PrCl6 (R1), K2PrCl5 (R2) и температурным рядом В(PrCl3) = 1055 > С(KCl) = 1047 > R1(K3PrCl6) = 945 > pR1R2 =
= 890 > eCR1 = 886 > A(LiCl) = 879 > eBR2 = 772 > eR1

CR2 = U = 762 > eAB = 737 > emax = 723 > E2 = 654 > eAC = 625 >
> E1 = 591

A�� A�C ��B�С ��C

L + R1
pRIR2U, R1R2R1U, R2R1R2U

L C + R1

eCRIU, R1CR1U, CR1CU

L B + R2

eBR2E2, BR2BE2, R2BR2E2

C + R2
eCR2U, R2CR2U, CR2CU

R1
R1

C + R2

UE1, CUCE1, R2UR2E1

U: R1 + L
762

886

R2 890

772

762

L + C + R2

L A + R2

emaxE1, AmaxAE1, R2maxR2E1

723

emaxE2, AmaxAE2, R2maxR2E2

A + B + R2E2: L
654

L A + B

eABE2, ABAE2,

BABE2

737

A + B + R2

AE2AE2, BE2BE2,

R2E2R2E2

0 0

0

A + C + R2
AE1AE1, CE1CE1,

R2E1R2E1

0 0

0

A + C
eACE1, ACAE1,

CACE1

A + C + R2E1: L
591

L 625
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тики LiCl–KCl в PrCl3 (eAC–B), не ограничиваясь
фрагментом (рис. 1б).

Поскольку в работах [22, 23] для системы
LiCl–PrCl3–KCl опубликованы термограммы
33 кристаллизующихся смесей, нельзя не вос-
пользоваться этими данными как для оценки ка-
чества 3D-модели фазовой диаграммы этой систе-
мы, так и для ее улучшения. В программе PD De-
signer, с помощью которой строятся 3D-модели
[30], есть опция расчета функций отклика ко всем
поверхностям, пересекаемым вертикалью, вос-
становленной в точке любого заданного сплава с
обозначением температур всех пересекаемых по-
верхностей (рис. 6). Так, в точке, которой в работе

[23] присвоен номер 6 (рис. 6е), в 3D-модели фа-
зовой диаграммы первичная кристаллизация на-
чинается при температуре 920 K на поверхности
ликвидуса С (KCl) и заканчивается при 732 K, что
совпадает с началом вторичной (совместно с R2)
кристаллизации, по окончании которой следует
нонвариантное эвтектическое превращение Е1
при 591 K (рис. 6б). Кривая ДТА сплава 6 [23]
(рис. 6а) показывает соответствующие температу-
ры 915, 737 и 591 K (табл. 2).

Аналогичное сравнение температур дает как
удовлетворительные результаты (наилучшие для
образца 33, рис. 6в; табл. 2), так и с очень большим
расхождением, например в расплавах 7, 16 и 27.

Рис. 3. Изотермический разрез TE2 < 673 K < Temax: [23] (а), 3D-модель (б).
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Необходимо отметить, что для сплава 21 в [23]
вместо температуры начала вторичной кристал-
лизации L + R1 + R2 стоит прочерк (табл. 2), и
можно предположить, что после первичного вы-
деления R1 сразу начинается его разложение по
реакции U. Однако это не так, потому что между по-

верхностью ликвидуса R1 и плоскостью U находит-
ся линейчатая поверхность, задаваемая направляю-
щими линиями pR1R2U и R1R2R1U (рис. 6г).

Точка 3 в 3D-модели лежит практически на
линии E1emax (рис. 6е), поэтому значения двух
температур (начала первичной и вторичной кри-

Рис. 5. Изотермический разрез TeBR2  873 K < TA: [23] (а), 3D-модель (б).
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Таблица 2. Температуры термических эффектов при кристаллизации расплавов [23] по сравнению со значения-
ми функций отклика, полученными при помощи 3D-модели (рис. 5)

* Номер состава, принятый в [22, 23].

№*
Составы точек, мол. % Температуры на границах 

фазовых областей, K Пересекаемые фазовые 
области и плоскости

LiCl PrCl3 KCl  [23] 3D-модель

6 0.2 0.05 0.75 915, 737, 591 920, 732, 591 L + C, L + C + R2, E1

7 0.10 0.10 0.80 931, 803, 763, 592 919, 850, 762, 591 L + C, L + C + R1, U, E1

21 0.10 0.20 0.70 882, –, 762, 593 884, 781, 762, 591 L + R1, L + R1 + R2, U, E1

1 0.75 0.05 0.20 793, 709, 590 786, 701, 591 L + A, L + A + R2, E1

2 0.65 0.05 0.30 733, 697, 590 740, 680, 591 L + A, L + A + R2, E1

3 0.556 0.050 0.394 675, 626, 591 665, 664, 591 L + R2, L + A + R2, E1

19 0.30 0.20 0.50 811, 706, 593 826, 700, 591 L + R2, L + A + R2, E1

14 0.80 0.10 0.10 822, 709, 660 814, 684, 654 L + A, L + A + R2, E2

16 0.60 0.20 0.20 750, 706, 658 783, 776, 654 L + A, L + A + R2, E2

24 0.30 0.30 0.40 793, 698, 653 811, 667, 654 L + R2, L + A + R2, E2

27 0.60 0.30 0.10 724, 713, 654 748, 717, 654 L + A, L + A + B, E2

33 0.40 0.50 0.10 883, 704, 647 883, 703, 654 L + B, L + A + B, E2

31 0.20 0.50 0.30 807, 721, 651 788, 727, 654 L + B, L + B + R2, E2
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сталлизации) должны быть близки (в 3D-модели
они равны 665 и 664 K). В [23] эта точка не при-
надлежит линии E1emax и немного сдвинута от нее
в поле ликвидуса R2, а температуры различаются
на 49°: 675 и 626 K (рис. 6а).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Система LiCl–PrCl3–KCl рассмотрена в рам-
ках изучения процессов электролитического ра-
финирования лантаноидов (Ce, Pr, Nd, Sm) в соле-
вых расплавах, в частности в эвтектике LiCl–KCl.
Проведено компьютерное моделирование ее изо-
барной фазовой диаграммы, построенной путем

сборки из 31 поверхности и 14 фазовых областей
(остальные 35 поверхностей и 13 фазовых обла-
стей вырождены). 3D-модель позволяет конструи-
ровать любые произвольно задаваемые изо- и поли-
термические разрезы, рассчитывать температурные
границы этапов кристаллизации. Для оценки каче-
ства полученной 3D-модели использованы опубли-
кованные экспериментально построенные изотер-
мические разрезы и результаты ДТА по 33 сплавам.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Исследование выполнено в соответствии с госзада-
нием ФГБУН ИФМ СО РАН на 2021–2023 гг. (проект
№ 0270-2021-0002).

Рис. 6. Термограммы для тройных расплавов под номерами 6, 7, 21, 19, 3, 2, 1, 33 [23] (L – температура начала первич-
ной, S – вторичной кристаллизации, T – температура тройной эвтектики, F – температура образования соединения
K2PrCl5 (R2) в результате разложения K3PrCl6 (R1), т.е. температура нонвариантной четырехфазной реакции U (а);
функции отклика в точках 6 (б), 33 (в), 21 (г), 3 (д), размещенных на x–y-проекции 3D-модели фазовой диаграммы (е).
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ВЗАИМНАЯ СИСТЕМА 6Ag2Se + Ag8GeTe6 ↔ 6Ag2Te + Ag8GeSe6
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Представлены результаты исследования фазовых равновесий во взаимной системе 6Ag2Se +
+ Ag8GeTe6 ↔ 6Ag2Te + Ag8GeSe6 (А) методами ДТА и РФА. Построены Т–х-диаграмма граничной
системы Ag8GeSe6–Ag8GeTe6, ряд внутренних политермических сечений, изотермические сечения
при 300 и 1000 K фазовой диаграммы, а также проекция поверхности ликвидуса. Cистема
Ag8GeSe6–Ag8GeTe6 является частично квазибинарной и характеризуется образованием непрерыв-
ного ряда твердых растворов замещения между Ag8GeTe6 и высокотемпературной кубической моди-
фикацией Ag8GeSe6 (δ-фаза). При образовании твердых растворов температура полиморфного перехода
Ag8GeSe6 понижается, что приводит к стабилизации ионопроводящей кубической фазы в области со-
ставов ≥40 мол. % Ag8GeTe6 при комнатной температуре и ниже. Показано, что система А является об-
ратимо-взаимной, поверхность ликвидуса состоит из трех полей, отвечающих первичной кристаллиза-
ции твердых растворов между высокотемпературными модификациями Ag2Se и Ag2Te (α-фаза), твердых
растворов на основе IT-Ag2Te (β-фаза) и δ-фазы. В субсолидусной части системы А наблюдается слож-
ное взаимодействие, связанное с полиморфизмом исходных соединений и фаз на их основе.

Ключевые слова: селенид серебра-германия, теллурид серебра-германия, фазовые равновесия, твер-
дые растворы, полиморфное превращение
DOI: 10.31857/S0044457X2360024X, EDN: MLDGDG

ВВЕДЕНИЕ
Сложные халькогениды на основе меди и се-

ребра находятся в сфере пристального внима-
ния исследователей как экологически безопас-
ные функциональные материалы, которые облада-
ют термоэлектрическими, фотоэлектрическими,
оптическими и др. свойствами и могут быть ис-
пользованы в устройствах альтернативной энер-
гетики и других областях высоких технологий [1–7].
Особо следует отметить серию работ, опубликован-
ных в последние годы, в которых убедительно пока-
зана эффективность синтетических аналогов неко-
торых природных халькогенидных минералов ме-
ди и серебра в качестве экологически безопасных
термоэлектрических материалов среднетемпера-
турного диапазона [8–12].

Среди наиболее интенсивно изучаемых подоб-
ных материалов можно отметить соединения се-
мейства аргиродита с общей формулой 
(AI = Cu, Ag; BIV = Si, Ge, Sn; X = S, Se, Te) и фазы
на их основе [13–20]. Согласно имеющимся дан-
ным многие из этих соединений имеют смешан-

ную ионно-электронную проводимость, что де-
лает их весьма перспективными для применения
в разработке фотоэлектродных материалов, элек-
трохимических преобразователей солнечной энер-
гии, ионоселективных датчиков, фотоэлектрохи-
мических визуализаторов, ионисторов и т.д. [21–26].
По мнению авторов указанных работ, наличие
смешанной электронно-ионной проводимости
является одним из весомых факторов, положи-
тельно влияющих на их термоэлектрические ха-
рактеристики.

На начальной стадии разработки новых много-
компонентных материалов важное значение имеют
изучение фазовых равновесий в соответствующих
системах и построение фазовых диаграмм, кото-
рые позволяют не только выявить наличие новых
соединений или фаз переменного состава, но и
установить характер их образования, области пер-
вичной кристаллизации и гомогенности, наличие
фазовых превращений и т.д. [27–30]. Совокуп-
ность этих данных лежит в основе разработки ме-
тодов синтеза, легирования и выращивания мо-

I IV
8 6A B X

УДК 544.344.015.3: 546.57'23/24

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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нокристаллов с заданными составом, структурой
и свойствами.

Для получения новых сложных фаз перемен-
ного состава на основе халькогенидов серебра с
р2-элементами необходимы надежные данные по
фазовым равновесиям и термодинамическим
свойствам соответствующих четверных систем,
особенно по их стабильным концентрационным
плоскостям 2Ag2X + B  2Ag2X' – BX2 (I) и
Ag2X – BX2 – B’X2 (II) (B, B' = Si, Ge, Sn; X, X' = S,
Se, Te). Ранее в ряде работ нами представлены ре-
зультаты исследования конкретных систем ука-
занных типов [31–40].

Настоящая работа посвящена изучению фазо-
вых равновесий во взаимной системе 6Ag2Se +
+ Ag8GeTe6 ↔ 6Ag2Te + Ag8GeSe6 (А), которая яв-
ляется фрагментом систем типа I.

Исходные соединения и граничные бинарные
составляющие системы А исследованы в ряде работ.

Кристаллографические данные исходных со-
единений системы А приведены в табл. 1.

Селенид серебра Ag2Se плавится конгруэнтно
при 1170 K и претерпевает полиморфное превра-
щение при 401 K [41]. Низкотемпературная моди-
фикация имеет ромбическую, а высокотемпера-
турная – кубическую структуру [42, 43]. Соедине-
ние Ag2Te также плавится с открытым максимумом
при 1233 K и имеет полиморфные переходы при
1075 и 418 K [41]. Низкотемпературная модифика-
ция имеет моноклинную, а промежуточная и вы-
сокотемпературная – кубическую структуру [44–46].
Соединение Ag8GeSe6 плавится конгруэнтно при

2'X ↔

1178 K и претерпевает полиморфный переход при
321 K [47, 48]. Низкотемпературная модификация
Ag8GeSe6 кристаллизуется в орторомбической [47–
49], а высокотемпературная – в кубической решет-
ке [50]. Соединение Ag8GeTe6 плавится с разложе-
нием по перитектической реакции при 918 K [40] и
кристаллизуется в кубической сингонии [51, 52].

Система Ag2Se–Ag2Te [53, 54] квазибинарная и
характеризуется образованием непрерывного ря-
да твердых растворов замещения между высоко-
температурными кубическими модификациями
исходных соединений. На кривых ликвидуса и
солидуса имеется точка минимума с координата-
ми 37 мол. % Ag2Te и 1108 K. В субсолидусной части
системы происходит сложное взаимодействие, свя-
занное с полиморфизмом исходных соединений.
Фазовая диаграмма системы Ag2Se–GeSe2 отно-
сится к дистектическому типу. Тройное соедине-
ние Ag8GeSe6 образует эвтектики с обоими бинар-
ными соединениями [47]. Система Ag2Тe–Ag8GeTe6
стабильна ниже солидуса, но в целом неквазиби-
нарна в силу перитектического характера плавле-
ния Ag8GeTe6 [51].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для исследования фазовых равновесий в систе-

ме А были синтезированы бинарные (Ag2Se, Ag2Te)
и тройные (Ag8GeSe6 и Ag8GeTe6) соединения.
Синтез проводили сплавлением стехиометриче-
ских количеств элементарных компонентов фир-
мы Alfa Aesar высокой степени чистоты (не менее
99.99%) в вакуумированных (∼10–2 Па) и запаян-

Таблица 1. Кристаллографические данные исходных соединений системы А

Соединение Сингония, параметры решетки, нм

RT-Ag2Se [43] Ромбическая, P212121, a = 0.4333, b = 0.7062, c = 0.7764

HT-Ag2Se [42] Кубическая, Fm3m, a = 0.4983

RT-Ag2Te [45] Моноклинная, P121/c1, a = 0.8058, b = 0.4468, c = 0.8977, α = 90°, β = 123.04°

IT-Ag2Te [46] Кубическая, Im m, a = 0.529

HT-Ag2Te [44] Кубическая, Fm3m, a = 0.66433

RT-Ag8GeSe6 [49] Oрторомбическая, Pmn21, a = 0.7823, b = 0.7712, c = 1.0885

HT-Ag8GeSe6 [50] Кубическая, F 3m, a = 1.099

RT-Ag8GeTe6 [51, 52] Кубическая, F 3m, a = 1.1563

3

4

4
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ных кварцевых ампулах при температурах на 30–
50 K выше точки плавления соответствующего
соединения. Для получения однородных Ag2Se и
Ag2Te стехиометрического состава, согласно ре-
комендации [55], после синтеза выполнена закал-
ка от температуры 1100 K в холодную воду.

Индивидуальность синтезированных соедине-
ний контролировали методами дифференциаль-
ного термического (ДТА) и рентгенфазового анали-
за (РФА). В результате расшифровки порошковых
рентгенограмм получены параметры кристалличе-
ских решеток, практически совпадающие с лите-
ратурными данными (табл. 1).

Сплавлением исходных соединений в различ-
ных соотношениях в вакуумированных кварце-
вых ампулах синтезировали сплавы системы А,
которые для гомогенизации отжигали при 800 K в
течение 500 ч и охлаждали в режиме выключен-
ной печи. Ряд образцов после отжига закаливали
вбрасыванием ампул в холодную воду.

Исследования образцов проводили методами
ДТА (Netzsch 404 F1 Pegasus system) и РФА (порош-
ковый дифрактометр D8 Advance фирмы Bruker,
CuKα1). Точность измерения температур тепло-
вых эффектов составляла ±2 K. Индицирование ди-
фрактограмм проводили с помощью программного
обеспечения Topas 4.2 методом Le Bail. Погреш-
ности определения параметров кристаллических
решеток указаны в соответствующей таблице.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Совместная обработка совокупности получен-

ных экспериментальных данных и литературных
сведений о граничных квазибинарных системах
[47, 48, 51, 53, 54] позволила получить полную
взаимосогласованную картину фазовых равнове-
сий во взаимной системе А.

В тексте, на рисунках и в таблицах приняты
следующие обозначения фаз:

α – непрерывные твердые растворы между
HT-Ag2Se и НT-Ag2Тe;

α' – твердые растворы на основе RT-Ag2Se;
β, β' – твердые растворы на основе IT-Ag2Te и

RT-Ag2Te;
γ – твердые растворы на основе RT-Ag8GeSe6;
δ – непрерывные твердые растворы между

НT-Ag8GeSe6 и Ag8GeTe6.

Квазибинарная система Ag8GeSe6–Ag8GeTe6

На рис. 1 представлены порошковые дифрак-
тограммы отожженных сплавов данной системы.
Видно, что дифракционные картины сплавов, со-
держащих ≥40 мол. % Ag8GeTe6, идентичны чи-
стому Ag8GeTe6 и имеют вид, характерный для ку-

бической сингонии. С изменением состава наблю-
дается некоторое смещение линий отражения, что
связано с изменением периода решетки при заме-
щении атомов Те на Se. Дифракционная картина
сплава состава 5 мол. % Ag8GeTe6 идентична чи-
стому Ag8GeSe6, а дифрактограммы образцов со-
става 10, 20 и 30 мол. % Ag8GeTe6 состоят из сово-
купности линий отражения кубической фазы на
основе Ag8GeTe6 и RT-Ag8GeSe6.

С использованием значений температур или
температурных интервалов термических эффектов
на кривых ДТА нагревания (табл. 2) нами по-
строена Т–х-диаграмма системы Ag8GeSe6–
Ag8GeTe6 (рис. 2).

Видно, что данная система неквазибинарная
в силу перитектического характера образования
Ag8GeTe6, однако ниже солидуса она стабильна
и образует непрерывный ряд твердых растворов
(δ-фаза) между Ag8GeTe6 и HT-Ag8GeSe6 (рис. 2).
На Т–х-диаграмме вблизи Ag8GeTe6 отмечена уз-
кая область первичной кристаллизации β-фазы на
основе IT-Ag2Te и трехфазная область L + β + δ. Об-
разование твердых растворов сопровождается по-
нижением температуры полиморфного перехода
Ag8GeSe6 (323 K). На кривых ДТА сплавов состава
≥30 мол. % Ag8GeTe6 термические эффекты, отно-
сящиеся к этому переходу, не обнаружены. Это
свидетельствует о том, что для указанных сплавов
температура данного перехода находится в обла-
сти ниже комнатной.

Таблица 2. Данные ДТА для сплавов системы
Ag8GeSe6–Ag8GeTe6

Состав, мол. % Ag8GeТe6 Термический эффект, K

Ag8GeSе6 323; 1178

10 319; 1147–1163

20 1118–1140

30 1090–1170

40 1070–1095

50 1040–1070

60 1025–1051

70 995–1028

80 972–1000

90 940–962

100 918; 932
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Рис. 1. Порошковые дифрактограммы сплавов системы Ag8GeSe6–Ag8GeTe6.
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Порошковые дифрактограммы исходных со-
единений и твердых растворов были индицирова-
ны с помощью программы Topas V3.0 (табл. 3).
Сравнительный анализ кристаллографических дан-
ных показал, что в области ≥40 мол. % Ag8GeTe6
твердые растворы при комнатной температуре
имеют кубическую структуру. В то же время все
закаленные от 800 K образцы также кристаллизу-
ются в кубической решетке. Концентрационная
зависимость периода кубической решетки твер-
дых растворов подчиняется правилу Вегарда.

Диаграмма твердофазных равновесий

На рис. 3 представлена фазовая диаграмма вза-
имной системы А при 300 K, из которой видно,
что взаимодействие твердых растворов на основе
Ag8GeTe6 (δ), а также низкотемпературных модифи-
каций соединений Ag2Se (α'), Ag2Тe (β') и Ag8GeSe6
(γ) приводит к образованию в данной системе
широких двухфазных полей α' + γ и β' + δ, раз-

граниченных трехфазными областями α' + γ + δ
и α' + β' + δ. Двухфазные области α' + β' и γ + δ
имеют вид узких полос вдоль соответствующих
граничных квазибинарных систем. Все вышеука-
занные фазовые области подтверждены рентге-
нографически. В качестве примеров на рис. 4
представлены порошковые дифрактограммы не-
которых сплавов из ряда гетерогенных областей
(рис. 3, точки 1–4). Видно, что дифракционные
картины всех образцов находятся в соответствии
с диаграммой твердофазных равновесий.

Поверхность ликвидуса

Поверхность ликвидуса (рис. 5) состоит из трех
полей первичной кристаллизации. Наиболее про-
тяженное поле 1 относится к кристаллизации α-фа-
зы. Область 2 отвечает первичной кристаллизации
δ-фазы. В узкой области составов, прилегающих к
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Рис. 2. Т–х-фазовая диаграмма системы Ag8GeSe6–Ag8GeTe6 и концентрационная зависимость периода решетки
твердых растворов.
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Таблица 3. Кристаллографические данные сплавов системы Ag8GeSe6–Ag8GeTe6

Состав, мол. % 
Ag8GeTe6

Сингония, пр. гр, параметры решетки, нм

комнатная температура закалка от 800 K

Ag8GeSe6 Орторомбическая, Pna21, a = 0.7841(2); b = 0.7732(2); c = 1.0911(3) Кубическая, F43m, a = 1.0989(3)

20 Двухфазный, γ + δ Кубическая, F43m, a = 1.1105(4)

40 Кубическая, F43m, a = 1.1205(3) Кубическая, F43m, a = 1.1211(4)

60 Кубическая, F43m, a = 1.1327(4) Кубическая, F43m, a = 1.1335(4)

80 Кубическая, F43m, a = 1.1452(4) Кубическая, F43m, a = 1.1456(4)

Ag8GeTe6 Кубическая, F43m, a = 1.1567(4) Кубическая, F43m, a = 1.1572(4)
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Рис. 4. Порошковые дифрактограммы сплавов 1–4, указанных на рис. 3.
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Рис. 3. Диаграмма твердофазных равновесий системы 6Ag2Se + Ag8GeTe6 ↔ 6Ag2Te + Ag8GeSe6 при 300 K.
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углу Ag8GeTe6 концентрационного квадрата, из рас-
плава первично кристаллизуется β-фаза (поле 3).

Указанные поля первичной кристаллизации
разграничены кривыми следующих моновари-
антных равновесий:

(1)

(2)

(3)

Часть последней кривой (точечная лин ия) на-
ходится вне рамок концентрационного квадрата
системы А, что связано с инконгруэнтным плав-
лением Ag8GeТe6.

При 950 K в системе устанавливается нонвари-
антное переходное равновесие:

(4)

Для наглядной демонстрации процессов кри-
сталлизации из расплава и фазовых превращений
в субсолидусной области системы А построены

L кривая U, 1( )100–950 K ,e↔ α + δ

1L кривая U, 1063–95 ,( )0 Kp+ α ↔ β

2L кривая U , 950–9 7 .( 1 )Kр↔ β + δ

L точк .( )а U+ α ↔ β + δ

некоторые политермические разрезы фазовой
диаграммы.

Политермические разрезы
Разрез Ag8GeSe6–6Ag2Te (рис. 6) проходит

через поля первичной кристаллизации α- и δ- фаз.
В точке пересечения кривых ликвидуса (~70 мол. %
Ag8GeSe6, 1050 K) из расплава кристаллизуется
эвтектическая смесь α + δ. Ниже кривых ликви-
дуса этот моновариантный процесс протекает в ши-
роком интервале составов (20–98 мол. % Ag8GeSe6),
что приводит к образованию на T–x-диаграмме
трехфазной области L + α + δ. В интервале соста-
вов 30–98 мол. % Ag8GeSe6 кристаллизация за-
вершается по этой реакции и образуется двухфаз-
ная смесь α + δ. В области составов 0–20 мол. %
Ag8GeSe6 после первичной кристаллизации α-фа-
зы протекает моновариантная реакция L + α ↔ β.

Горизонталь при 950 K отвечает нонвариантной
переходной реакции (4). При составе 20 мол. %

Рис. 5. Проекция поверхности ликвидуса системы А. Поля первичной кристаллизации фаз: 1 – α; 2 – δ; 3 – β. Пунк-
тирные прямые – рассмотренные политермические разрезы.

80

60

40

20

Ag8GeSe6 20 40 60 80 Ag8GeTe6

6Ag2Se 6Ag2TeM

мол. %

м
ол

. %
1150

1150

11
50

1200

1100

1100

1050

1000

1

2

3

[B]

U

[C]
p1

p2



1106

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 8  2023

АМИРАСЛАНОВА и др.

Ag8GeSe6 эта реакция завершается образованием
двухфазной смеси β + δ. В интервалах составов
~8–20 и 20–30 мол. % Ag8GeSe6 переходная реак-
ция завершается с избытком одной из исходных
фаз (L или α), что приводит к образованию трех-
фазных полей L + β + δ и α + β + δ.

При интерпретации данных ДТА в субсоли-
дусной части этого и последующих политермиче-
ских сечений приняты во внимание литератур-
ные данные [51] по фазовым равновесиям в си-
стеме Ag2Se–Ag2Te.

В субсолидусе T–x-диаграммы протекает ряд
нон- и моновариантных процессов, связанных с
полиморфизмом соединений Ag2Se, Ag2Te, Ag8GeSe6
и образованием твердых растворов на основе их
различных кристаллических модификаций. Об-
разование твердых растворов на основе двух мо-

дификаций Ag2Se (α и α') сопровождается повы-
шением температуры фазового перехода α ↔ α' от
397 до 423 K, при которой протекает нонвариант-
ная перитектоидная реакция α + β ↔ α' + δ. При
образовании β- и β'- фаз на основе промежуточ-
ной и низкотемпературной модификаций Ag2Te
температура фазового перехода β ↔ β' понижает-
ся от 425 до 380 K, при которой в интервале соста-
вов ~20–50 мол. % Ag8GeSe6 протекает эвтектоид-
ная реакция β ↔ α' + β' + δ. Понижается также тем-
пература полиморфного превращения Ag8GeSe6
(323 K), и в сплавах состава <60 мол. % Ag8GeSe6
этот переход происходит ниже комнатной темпера-
туры.

Разрез 6Ag2Se–Ag8GeTe6 (рис. 7). Ликвидус
состоит из двух кривых. В области составов 0–
85 мол. % Ag8GeTe6 из расплава первично кри-

Рис. 6. Политермический разрез Ag8GeSe6–6Ag2Te фазовой диаграммы системы А.
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сталлизуется α-фаза, а в области, более богатой
Ag8GeTe6, – β-фаза. Ниже ликвидуса в области
составов 3–70 мол. % Ag8GeTe6 протекает монова-
риантная эвтектическая реакция (1), в области 70–
85 мол. % Ag8GeTe6 – перитектоидная реакция (2), а
в области >80 мол. % Ag8GeTe6 – эвтектическая
реакция (3). В ходе этих реакций на T–x-диаграм-
ме формируются трехфазные поля L + α + δ, L +
+ α + β и L + β + δ. Другие равновесия, нашедшие
отражение на T–x-диаграмме данного разреза, ка-
чественно аналогичны разрезу Ag8GeSe6–6Ag2Te
(рис. 6).

Разрез [B]–[C] (рис. 8). Здесь [B] и [C] – сплавы
систем 6Ag2Se–Ag8GeSe6 и 6Ag2Te–Ag8GeTe6 с экви-
молярными соотношениями компонентов (рис. 5).
Этот разрез полностью находится в области пер-
вичной кристаллизации α-фазы. Характер фазо-

вых равновесий ниже ликвидуса качественно
аналогичен рис. 7 и подробно описан выше.

Изотермическое сечение 
фазовой диаграммы при 1000 K

Это сечение (рис. 9) объемной T–x–y-диа-
граммы рассматриваемой взаимной системы по-
строено нами на основе проекции поверхности
ликвидуса и вышеописанных политермических
разрезов. Кривые ab, bc и cd – изотермы при 1000 K
на поверхностях ликвидуса δ-, α- и β-фаз (рис. 5).
Они разграничивают область расплава L с двух-
фазными полями L + δ, L + α и L + β соответствен-
но. Эти поля, а также двухфазные области α + δ и
α + β разграничены элементарными треугольни-
ками L + α + δ и L + α + β (рис. 9).

Рис. 7. Политермический разрез 6Ag2Se–Ag8GeTe6 фазовой диаграммы системы А.

1100

1000

900

500

400

300

6Ag2Se6 20 40 60 80 Ag8GeTe6
мол. %

T, K

L

L + �

L + �

L + ��+��

L + ��+��

� + �

�� + �' +��

�' +��

� 
+

 �
 +

 �
423

950

L + � + �

� + �

� + �' + �

�' + �

380

�
' +

 �' +
 �

�' + � + �

�'

�

931
917

�' + �

�' + ��+ �'



1108

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 8  2023

АМИРАСЛАНОВА и др.

Сопоставление рассмотренных выше политер-
мических и изотермического сечений фазовой диа-
граммы системы А друг с другом, а также с проек-
цией поверхности ликвидуса (рис. 5) и диаграммой
твердофазных равновесий при комнатной темпера-
туре (рис. 3) показывает их взаимосогласованность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получена полная картина фазовых равновесий
во взаимной системе 6Ag2Se + Ag8GeTe6 ↔ 6Ag2Te +
+ Ag8GeSe6 (А), включающая Т–х-диаграмму гра-
ничной системы Ag8GeSe6–Ag8GeTe6, некоторые
поли- и изотермические сечения фазовой диа-
граммы, а также проекцию поверхности ликвиду-
са. В системе Ag8GeSe6–Ag8GeTe6 выявлен непре-
рывный ряд твердых растворов между Ag8GeTe6 и
НТ-Ag8GeSe6 (δ-фаза). Образование твердых рас-

творов сопровождается понижением температу-
ры полиморфного перехода Ag8GeSe6, что приво-
дит к стабилизации ионопроводящей кубической
фазы при комнатной температуре и ниже.

Установлено, что система А является обрати-
мо-взаимной, ликвидус состоит из трех поверх-
ностей, отвечающих первичной кристаллизации
α-, β- и δ-фаз. Твердофазные равновесия в систе-
ме А имеют сложный характер, что связано с по-
лиморфизмом исходных соединений и твердых
растворов на их основе.
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Рис. 8. Политермический разрез [B]–[C] фазовой диаграммы системы А.
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Методом контактного взаимодействия в интервале температур 1000–1860°С изучена специфика
взаимодействия SiC с оксидной композицией Al2O3−(t + m)ZrO2(Y2O3). В ходе эксперимента по
данным фоторегистрации в режиме реального времени изменения размеров и формы образца
Al2O3−(t + m)ZrO2(Y2O3) на керамической подложке SiC установлено, что в интервале температур
1720–1860°С происходит взаимодействие композиции Al2O3−(t + m)ZrO2(Y2O3) с подложкой из кар-
бида кремния, которое сопровождается ее расплавлением и проникновением (пропиткой) в под-
ложку. Выполнен рентгенофазовый анализ области взаимодействия оксидной композиции с SiC
непосредственно на подложке и поверхностного слоя глубиной <1 мм (отделенного скалыванием).
Установлено, что в области контакта помимо фаз 6H-SiC, Si и Al2O3, t-ZrO2, являющихся соответ-
ственно исходными компонентами подложки и оксидной композиции, образуются ZrС, Al2Y4O9,
Al3.21Si0.47 вследствие окислительно-восстановительных реакций с участием оксидного расплава.

Ключевые слова: SiC, карбид кремния, керамика, взаимодействие
DOI: 10.31857/S0044457X23600172, EDN: MLBTKF

ВВЕДЕНИЕ
Керамика на основе карбида кремния являет-

ся распространенным материалом для примене-
ния в различных отраслях промышленности бла-
годаря ее стабильности при высоких температурах,
стойкости к разрушению под действием агрессив-
ных химикатов и истирающим воздействиям [1, 2].
Эти важные свойства позволяют рекомендовать
данный вид материалов для применения в авиа-
космической, автомобильной, химической и
многих других областях для изготовления разно-
образных видов изделий и конструкций [3–9].

Ввиду преимущественно ковалентного типа свя-
зи Si−C спекание карбидокремниевой керамики,
как правило, проводят при высоких температурах
(до 2200°C) методом твердофазного спекания
(sintered silicon carbide, S-SiC) либо с участием спе-
кающих добавок – жидкофазное спекание (liquid
phase – sintered silicon carbide, LPS-SiC). При LPS-
SiC происходит образование жидкой фазы, что спо-
собствует интенсификации спекания по сравне-
нию с S-SiC. Как следствие, температура спека-
ния может быть снижена до 1800°С и ниже, если
состав добавок близок к эвтектическому [10–15].

Спекание керамики с образованием жидкой фазы
оказывает существенное влияние на структуру,
фазовый состав и, следовательно, на свойства ма-
териала. Свойства керамики LPS-SiC были изу-
чены многими авторами. В качестве добавок, ин-
тенсифицирующих спекание предпочтительны
соединения Al2O3, Y2O3, MgO, ZrO2, CaO, Er2O3,
AlN и их различные сочетания [16–26]. В результате
жидкофазного спекания происходит совокупность
различных физико-химических процессов, обу-
словливающих специфическую структуру материа-
лов, которая представляет собой зерна SiC и межзе-
ренную фазу, кристаллизующуюся при охлажде-
нии [27–31].

Достаточно широко изучено взаимодействие
карбида кремния со спекающими добавками
оксидов, такими как Al2O3, Y2O3 или их комби-
нациями – Al2O3−Y2O3 [32–41]. Сведения об
использовании ряда многокомпонентных спе-
кающих добавок (как правило, трехкомпонентных,
в частности Al2O3−CaO−Y2O3, Al2O3−CaO−C,
Al2O3−TiO2−MnO, Al2O3−MnO−SiO2, MgO−SiO2,
Al2O3(MgO)−SiO2−MgO, MnO–TiO2, CaO–B2O3–
SiO2, CaO– Al2O3–Y2O3, Al2O3–ZrO2 < MgO–Al2O3–

УДК 666.3-13
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Y2O3) приведены в работах [29–42], однако их вза-
имодействие с карбидом кремния изучено недо-
статочно. Одной из таких является добавка в си-
стеме Al2O3−Y2O3−ZrO2.

Цель настоящей работы – изучение специфи-
ки взаимодействия SiC с оксидной композицией
Al2O3−(t + m)ZrO2(Y2O3) в режиме реального вре-
мени методом непосредственного контактного вза-
имодействия в интервале температур от 1000 до
1860°С, а также исследование фазового состава
продуктов взаимодействия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали порошки в виде за-

ранее синтезированной добавки в системе
Al2O3−Y2O3−ZrO2. Оксидную композицию рас-
четного состава 60.6Al2O3−3.6Y2O3−35.8ZrO2 по-
лучали плазмохимическим методом из водных
растворов нитратных солей – термическим раз-
ложением в плазме высокочастотного разряда ка-
пель раствора. Предполагаемая температура плав-
ления этой композиции, согласно диаграмме со-
стояния системы Al2O3−Y2O3−ZrO2, составляет
1860°С (рис. 1). Ранее указанную смесь в виде
спекающей добавки не использовали, однако, по
литературным данным, композит на основе гли-
нозема с добавкой фаз моноклинного и тетраго-
нального циркония обладает высокими прочност-

ными и высокотемпературными характеристика-
ми [42–47].

Рентгенофазовый анализ образцов синтезиро-
ванной композиции в системе Al2O3−Y2O3−ZrO2
выявил присутствие фаз ZrO2 (смесь тетрагональ-
ной и моноклинной модификаций) и Al2O3. При-
сутствие оксида иттрия идентифицировать не уда-
лось (рис. 2). Это свидетельствует о том, что в ре-
зультате плазмохимического синтеза произошла
частичная стабилизация диоксида циркония ок-
сидом иттрия. Таким образом, в данной работе
изучена специфика взаимодействия SiC и оксид-
ной композиции Al2O3−(t + m)ZrO2(Y2O3).

СЭМ-изображение морфологии частиц по-
рошков композиции в системе Al2O3−Y2O3−ZrO2
представлено на рис. 3. Видно, что синтезирован-
ный порошок представлен наночастицами с от-
дельными агломератами округлой формы, харак-
терными для плазмохимического метода.

Специфику взаимодействия SiC и оксидной
композиции Al2O3−(t + m)ZrO2(Y2O3) изучали в
интервале температур 1000–1860°С методом не-
посредственного контактного взаимодействия. Для
проведения экспериментов использовали плоские
полированные пластины керамики карбида крем-
ния, полученные методом реакционного спека-
ния. Образец карбида кремния состоит из смеси
модификаций β- и α-SiC, выявлено также при-
сутствие фазы кремния, поскольку керамика по-

Рис. 1. Диаграмма состояния системы ZrO2−Y2O3−Al2O3 [46].
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лучена методом реакционного спекания. Пори-
стость реакционно-спеченной карбидокремние-
вой пластины 5%, плотность 3.08 г/см3. Образец
оксидной композиции Al2O3−(t + m)ZrO2(Y2O3)
формировали сухим прессованием в форме таб-
летки с диаметром 5 мм и высотой 3 мм, который
помещали на поверхность керамического образца
реакционноспеченного SiC (10 × 10 × 3 мм) (рис. 4).
Подложку SiC с размещенным образцом оксид-
ной композиции Al2O3−(t + m)ZrO2(Y2O3) поме-
щали в графитовую печь Thermal Technology Inc.
high temperature experts (модель HP20-3560-20).

Камеру печи вакуумировали и заполняли аргоном
до атмосферного давления 1 атм. Печь нагревали со
скоростью 10 град/мин до температуры полного
расплавления образца оксидной композиции
Al2O3−(t + m)ZrO2(Y2O3) при постоянной продув-
ке камеры печи аргоном. Изменение геометриче-
ской формы и размеров регистрировали с помо-
щью фотокамеры и компьютера, изменение тем-
пературы – пирометром Raytek.

Фазовый состав образцов определяли при по-
мощи дифрактометра XRD ДРОН-3 в CoKα-излу-
чении (λ = 1.79020 Å, скорость сканирования 2θ =
= 2 град/мин). Идентификацию фаз осуществля-
ли с помощью базы данных ICDD-2013. Морфоло-
гию частиц исходных порошков и микроструктур-
ные особенности керамических образцов исследо-
вали методом растровой электронной микроскопии
(электронный микроскоп Tescan Vega II SBU) с си-
стемой INCA VEGA для микрорентгеноспек-
трального анализа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 5 представлены фотографии образца

оксидной композиции Al2O3−(t + m)ZrO2(Y2O3)
на подложке SiC при нагревании до температуры
1860°С.

В ходе визуальных наблюдений за протекани-
ем эксперимента, а также по изображениям на
фотографиях установлено, что размягчение ок-
сидной композиции Al2O3−(t + m)ZrO2(Y2O3), со-
провождаемое изменением геометрической фор-
мы, происходит при температуре ⁓1720°С. При
увеличении температуры выше 1750°С образуется

Рис. 2. Дифрактограмма порошка композиции
Al2O3−(t + m)ZrO2(Y2O3), полученного плазмохими-
ческим синтезом.

302010 40 50 60 70 80 90

I

2�, град

Al2O3 (00–046–1215) 
t-ZrO1.99 (01–081–1545)

m-ZrO2 (01–083–0941)

Рис. 3. СЭМ-изображение оксидной композиции Al2O3−(t + m)ZrO2(Y2O3).

2 мкм



1114

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 8  2023

ФРОЛОВА и др.

жидкая фаза, происходит ее растекание по по-
верхности карбида кремния и частичная пропит-
ка области вокруг контакта оксидной компози-
ции с подложкой (рис. 4б).

После проведения эксперимента по изучению
взаимодействия реакционноспеченного SiC с ок-
сидной композицией Al2O3−(t + m)ZrO2(Y2O3) по-
верхность керамических подложек исследовали с
помощью СЭМ. На рис. 6 представлены микро-
фотографии участков поверхности образцов ке-
рамики в области контакта оксидной композиции с
подложкой, на которых видно, что после взаимо-
действия поверхность является неоднородной –
зерна (частицы) SiC (темные участки) окружены
продуктами кристаллизации жидкой фазы (свет-
лые области).

Фазовый состав области контакта карбида
кремния с оксидной композицией Al2O3−(t +
+ m)ZrO2(Y2O3) после плавления оксидной ком-
позиции изучали с помощью рентгенофазового
анализа. По данным РФА керамических подложек
SiC, в поверхностном слое регистрируются следую-
щие основные фазы: ZrC, 6H-SiC, Si, Al2O3 (рис. 7).

С целью проведения более подробного рентге-
нофазового анализа область контакта оксидной
композиции Al2O3−(t + m)ZrO2(Y2O3) и прилега-
ющую область пропитки расплавом механиче-
ски отделяли (откалыванием частичек в глубину до
1 мм) от подложки SiC и измельчали. Согласно
РФА, в приготовленных порошках идентифициро-
ваны следующие фазы: 6H-SiC, Al2O3, t-ZrO2, ZrC,
Si, Al2Y4O9, Al3.21Si0.47 (рис. 8). Фазы 6H-SiC, Si и
Al2O3, t-ZrO2 являются исходными компонентами

подложки и оксидной композиции соответственно.
Очевидно, что наличие в области контакта образо-
вавшихся продуктов ZrС, Al2Y4O9, Al3.21Si0.47 обу-
словлено протеканием различных (последователь-
но-параллельных) окислительно-восстанови-
тельных реакций SiC с расплавом оксидной
композиции сложного состава.

Известно, что карбид кремния окисляется при
высоких температурах в атмосфере кислорода с об-
разованием тонкой пленки диоксида кремния и ок-
сидов углерода согласно следующим реакциям [16]:

(1)

(2)
В ряде работ по спеканию карбида кремния

рассмотрены также возможные реакции образо-
вания различных соединений в результате взаи-
модействия с различными оксидными спекаю-
щими добавками. Например, в [34] в спеченных
при 1950°С образцах карбидокремниевой кера-
мики, содержащей 30 мас. % иттрий-алюминие-
вого граната (YAG), основными присутствующими
фазами являются AlYO3 и SiC, обнаружены также
фазы оксикарбида алюминия (Al4O4C и Al2OC) в
различных количествах со следами SiO2. В [47]
исследованы фазовые взаимоотношения в трой-
ной системе SiC−ZrO2−CaO и показано, что ZrO2
реагирует с SiC и CaO с образованием ZrC и сили-
ката кальция посредством серии твердофазных
реакций. Таким образом, можно предположить,
что обнаруженные в образцах после проведения
эксперимента продукты реакции ZrС, Al2Y4O9,
Al3.21Si0.47 образуются при взаимодействии SiC с

2 2 2SiC + 2O SiO +  CO ,→

2 22SiC + 3O 2SiO +  2CO.→

Рис. 4. Оксидная композиция Al2O3−(t + m)ZrO2(Y2O3) на подложке из SiC: а – до эксперимента, б – после экс-
перимента.

(а) (б)
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компонентами оксидной композициии Al2O3−(t +
+ m)ZrO2(Y2O3), в том числе с учетом реакций (1)
и (2), в результате следующих реакций:

(3)

(4)

2 2ZrO + CO = ZrC + O ,

2 23ZrO  + 4SiC  3  ZrC + 4SiO + CO ,→

Рис. 5. Плавление оксидной композиции Al2O3−(t + m)ZrO2(Y2O3) на подложке SiC.
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(5)

Присутствие фазы Al3.21Si90.47 согласуется с
данными [28] об образовании расплавов металли-
ческих алюминия и кремния при взаимодействии
Al2O3 с SiC по реакции (5) в атмосфере аргона
(как и в нашем эксперименте). При этом метал-
лический алюминий может также взаимодей-
ствовать с остаточным кремнием в исходной под-
ложке SiC, полученного методом реакционного

тв 2 3тв г распл

распл г 2 г г

5SiC + 3Al O 5CO + 2Si +
+ 3Al + 3SiO + Al O

   
   + Al .

→ спекания (рис. 6). Наличие в продуктах взаимо-
действия фазы Al2Y4O9 можно связать (учитывая
отсутствие других соединений иттрия, в частно-
сти карбидов) с формированием оксида иттрия
при взаимодействии (t + m)ZrO2(Y2O3) с SiC и CO
по реакциям (3), (4) и его последующем взаимо-
действии с оксидом алюминия.

Рис. 6. СЭМ-изображение поверхности образца SiC (1) после взаимодействия со смесью оксидов Al2O3 и YSZ (2).

200 мкм 50 мкм

(a) (б)

1

2

Рис. 7. Дифрактограмма поверхности подложки SiC
после взаимодействия оксидной композиции с под-
ложкой из карбида кремния.
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Al2O3 (00–047–1292) 
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Рис. 8. Дифрактограмма порошка, полученного из-
мельчением приповерхностной области взаимодей-
ствия композиции Al2O3−(t + m)ZrO2(Y2O3) с под-
ложкой SiC.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Взаимодействие керамических образцов реак-

ционно-связанного SiC с оксидной композицией
Al2O3−(t + m)ZrO2(Y2O3) изучено контактным ме-
тодом в интервале температур 1000−1860°С в атмо-
сфере аргона. В ходе эксперимента по данным визу-
альных наблюдений и фоторегистрации в режиме
реального времени изменения размеров и формы
образцов композиции Al2O3−(t + m)ZrO2(Y2O3) на
керамической подложке SiC установлено, что взаи-
модействие композиции с подложкой происходит в
интервале температур 1720–1860°С и сопровожда-
ется ее полным расплавлением и проникновени-
ем (пропиткой) в подложку. При этом оксидная
композиция Al2O3−(t + m)ZrO2(Y2O3) растекается
по поверхности подложки из карбида кремния,
частично пропитывает области вокруг контакта с
подложкой и распределяется по границам зерен
карбида кремния. Согласно РФА области взаимо-
действия оксидной композиции с SiC непосред-
ственно на подложке и поверхностного слоя глу-
биной <1 мм (отделенного скалыванием), в обла-
сти контакта выявлены (помимо фаз 6H-SiC, Si и
Al2O3, t-ZrO2, являющихся соответственно исход-
ными компонентами подложки и оксидной компо-
зиции) продукты реакции ZrС, Al2Y4O9, Al3.21Si0.47,
образующиеся вследствие ряда окислительно-
восстановительных реакций с участием оксидно-
го расплава и оксида углерода.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Исследование профинансировано стипендией Пре-
зидента Российской Федерации № 472.2022.3 и выпол-
нено в соответствии с государственным заданием
№ 075-01176-23-00.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют об отсутствии конфликта интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Шевченко В.Я., Баринов С.М. Техническая керами-

ка. M.: Наука, 1993. 187 с.
2. Андрианов Н.Т. и др. Химическая технология керами-

ки: учеб. пособие для вузов / Под ред. Гузмана И.Я.
М.: ООО Риф “Стройматериалы”, 2012. 496 с.

3. Schwetz K.A. // Handbook of Ceramic Hard Materials.
2000. P. 683.

4. Фролова М.Г., Лысенков А.С., Титов Д.Д. и др. //
Журн. неорган. химии. 2021. Т. 66. № 8. С. 1086. 
https://doi.org/10.1134/S0036023621080052

5. Saddow S.E. Advances in Silicon Carbide. Processing
and Applications. London: Artech House Inc., 2004.
435 p.

6. Katoh Y., Snead L.L., Szlufarska I. et al. // Curr. Opin.
Solid State Mater. Sci. 2012. V. 16. P. 143. 
https://doi.org/10.1016/j.cossms.2012.03.005

7. Christin F. // Adv. Eng. Mater. 2002. V. 4. P. 903. 
https://doi.org/10.1002/adem.200290001

8. Ji S., Zhang Z., Wang F. // CES Transactions on Elec-
trical Machines and Systems. 2017. V. 1. P. 254. 
https://doi.org/10.23919/TEMS.2017.8086104

9. Casady J.B., Johnson R.W. // Solid-State Electron.
1996. V. 39. P. 1409. 
https://doi.org/10.1016/0038-1101(96)00045-7

10. Neher R., Herrmann M., Brandt K. et al. // J. Eur. Ce-
ram. Soc. 2011. V. 31. P. 175. 
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2010.09.002

11. Zhitnyuk S.V., Golovchenko I.A., Makarov N.A. et al. //
Glass Ceram. 2013. V. 70. P. 247. 
https://doi.org/10.1007/s10717-013-9554-1

12. Abilev M., Zhilkashinova A., Pavlov A. et al. // Silicon.
2023. 
https://doi.org/10.1007/s12633-023-02318-5

13. Кхин Маунг Сое. Композиционная керамика на ос-
нове карбида кремния с эвтектическими добавками
в системах Al2O3–TiO2–MnO, Al2O3–MnO–SiO2,
MgO–SiO2, Al2O3(MgO)–MgO–SiO2. Дис. … канд.
техн. наук. М., 2019. 110 с.

14. Житнюк С.В. // Тр. ВИАМ. 2019. № 3. С. 79.
15. Житнюк С.В. Керамика на основе карбида кремния,

модифицированная добавками эвтектического со-
става. Дисс. … канд. тех. наук. РХТУ им. Д.И. Менде-
леева. М., 2014. 174 с.

16. Фролова М.Г., Каргин Ю.Ф., Лысенков А.С. и др. //
Неорган. материалы. 2020. Т. 56. № 9. С. 1039. 
https://doi.org/10.1134/S0020168520090058

17. Perevislov S.N., Lysenkov A.S., Titov D.D. et al // Glass
Ceram. 2019. V. 75. P. 400. 
https://doi.org/10.1007/s10717-019-00094-6

18. Perevislov S.N., Tomkovich M.V., Lysenkov A.S. // Re-
fract. Ind. Ceram. 2019. V. 59. P. 522. 
https://doi.org/10.1007/s11148-019-00265-6

19. Перевислов С.Н., Чупов В.Д., Томкович М.В. // Во-
просы материаловедения. 2011. № 1. С. 123.

20. Grande T., Sommerset H., Hagen E. et al. // J. Am. Ce-
ram. Soc. 1997. V. 80. P. 1047.

21. Перевислов С.Н. // Перспективные материалы.
2013. № 10. С. 47.

22. Noviyanto A., Yoon D.-H. // Curr. Appl. Phys. 2013.
V. 1. P. 287. 
https://doi.org/10.1016/j.cap.2012.07.027

23. Tomkovich M.V., Perevislov S.N., Panteleev I.B. et al. //
Refract. Ind. Ceram. 2020. V. 60. P. 445. 
https://doi.org/10.17073/1683-4518-2019-9-31-41

24. Фролова М.Г., Леонов А.В., Каргин Ю.Ф. и др. // Ма-
териаловедение. 2017. № 12. С. 32.

25. Zawrah M.F., Shaw L. // Ceram. Int. 2004. V. 30.
P. 721. doi.org/
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2003.07.017

26. Fei Y., Song X., Du L. et al. // Ceram. Int., Part A. 2022.
V. 19. P. 27324. 
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2022.04.326

27. Baud S., Thévenot F., Pisch A. et al. // J. Eur. Ceram.
Soc. 2003. V. 23. P. 1. 
https://doi.org/10.1016/S0955-2219(02)00067-5



1118

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 8  2023

ФРОЛОВА и др.

28. Baud S., Thévenot F., Chatillon C. // J. Eur. Ceram.
Soc. 2003. V. 23. P. 9. 
https://doi.org/10.1016/S0955-2219(02)00068-7

29. Baud S., Thévenot F., Chatillon C. // J. Eur. Ceram.
Soc. 2003. V. 23. P. 19. 
https://doi.org/10.1016/S0955-2219(02)00069-9

30. Baud S., Thévenot F., Chatillon C. // J. Eur. Ceram.
Soc. 2003. V. 23. P. 29. 
https://doi.org/10.1016/S0955-2219(02)00070-5

31. Ihle J., Herrmann M., Adler J. // J. Eur. Ceram. Soc.
2005. V. 25. P. 987. 
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2004.04.015

32. Ihle J., Herrmann M., Adler J. // J. Eur. Ceram. Soc.
2005. V. 25. P. 1005. 
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2004.04.017

33. Grande T., Sommerset H., Hagen E. et al. // J. Am. Ce-
ram. Soc. 1997. V. 80. № 4. P. 1047.

34. Baud S., Thévenot F., Pisch A. et al. // J. Eur. Ceram.
Soc. 2003. V. 23. P. 1. 
https://doi.org/10.1016/S0955-2219(02)00067-5

35. Gadalla A., Almasry M., Kongkachuichay P. // J. Mater.
Res. 1992. V. 7. P. 2585.

36. Samanta A.K., Dharguupta K.K., Ghatak S. // Ceram.
Int. 2001. V. 27. P. 123. 
https://doi.org/10.1016/S0272-8842(00)00050-X

37. Keppeler M., Reichert H.-G., Broadley J.M. et al. //
J. Eur. Ceram. Soc. 1998. V. 18. P. 521. 
https://doi.org/10.1016/S0955-2219(97)00163-5

38. Can A., Herrmann M., McLachlan D.S. et al. // J. Eur.
Ceram. Soc. 2006. V. 26. P. 1707. 
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2005.03.253

39. Borrero-López O., Ortiz A.L., Guiberteau F. et al. //
J. Eur. Ceram. Soc. 2007. V. 27. P. 3351. 
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2007.02.190

40. Gomez E., Echeberria J., Iturriza I. et al. // J. Eur. Ce-
ram. Soc. V. 24. P. 2895. 
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2003.09.002

41. Симоненко Е.П., Симоненко Н.П., Нагорнов И.А. и др. //
Журн. неорган. химии. 2020. Т. 65. № 9. С. 1274. 
https://doi.org/10.31857/S0044457X20090202

42. Lyubushkin R.A., Sirota V.V., Ivanov O.N. // Glass Phys.
Chem. 2012. V. 38. P. 137. 
https://doi.org/10.1134/S1087659611060101

43. Ayash S., Alshoufi K., Soukieh M. et al. // J. Fusion En-
ergy. 2016. V. 35. P. 567. 
https://doi.org/10.1007/s10894-016-0071-4

44. Oelgardt C., Anderson J., Heinrich J.G. et al. // J. Eur.
Ceram. Soc. 2010. V. 30. P. 649. 
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.09.011

45. Dyatlova Ya., Ordanyan S.S., Osmakov A. et al. // Adv.
Sci. Technol. 2010. V. 65. P. 11. 
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/AST.65.11

46. Lakiza S.N., Lopato L.M., Shevchenko A.V. // Powder
Metall. Met. Ceram. 1995. V. 33. P. 595.



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2023, том 68, № 8, с. 1119–1125

1119

ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ФТОРЦИРКОНАТНЫХ СТЕКОЛ, 
ЛЕГИРОВАННЫХ ИОНАМИ ХРОМА

© 2023 г.   С. Х. Батыговa, М. Н. Бреховскихb, *, Л. В. Моисееваa, 
В. В. Винокуроваb, Н. Ю. Кириковаc, В. А. Кондратюкc, В. Н. Маховc

aИнститут общей физики им. А.М. Прохорова РАН, ул. Вавилова, 38, Москва, 119991 Россия
bИнститут общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Ленинский пр-т, 31, Москва, 119991 Россия

cФизический институт им. П.Н. Лебедева РАН, Ленинский пр-т, 53, Москва, 119991 Россия
*e-mail: mbrekh@igic.ras.ru

Поступила в редакцию 17.04.2023 г.
После доработки 26.04.2023 г.

Принята к публикации 03.05.2023 г.

Синтезированы фторидные стекла системы ZrF4–BaF2–LaF3–AlF3–NaF (ZBLAN) с частичной
степенью замещения фтора хлором, легированные трифторидом хрома. Полученные спектральные
данные подтверждают, что ионы хрома входят в структуру стекол и демонстрируют широкополос-
ную люминесценцию, обусловленную переходом 4T2 → 4A2 в ионе Cr3+. Наблюдаемый длинновол-
новый сдвиг полосы широкополосной люминесценции и полос поглощения Cr3+ во фторид-хло-
ридном стекле по сравнению с фторидным стеклом соответствует ожидаемому поведению спектров
люминесценции и поглощения Cr3+ при замещении ионов фтора ионами хлора, которое должно
приводить к ослаблению силы кристаллического поля, воздействующего на ионы Cr3+. При комнатной
температуре люминесценция ионов Cr3+ при 888 и 908 нм сильно потушена вследствие термостимули-
рованного безызлучательного перехода из возбужденного состояния 4T2 в основное состояние 4A2.

Ключевые слова: фторцирконатные стекла, ион хрома, люминесценция, оптическое пропускание,
температурное тушение
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ВВЕДЕНИЕ

Стекла на основе фторидов тяжелых металлов
нашли широкое применение в таких приоритет-
ных направлениях, как лазерная техника (воло-
конные лазеры и усилители, планарные волново-
ды из фторидных стекол, легированных РЗЭ),
сцинтилляторы, а также элементы ИК-оптики,
включая пассивные волоконные световоды [1–4].
Их энергия фононов мала по сравнению с оксид-
ными стеклами, что делает их удобными матри-
цами ИК-оптики для введения ионов РЗЭ и
ионов переходных металлов в качестве активато-
ров [2]. Стекла, легированные d-элементами,
представляют огромный интерес с точки зрения
их оптических и спектроскопических свойств.
Так, результаты наших исследований фторцир-
конатных стекол, легированных ионами марган-
ца, для создания красных люминофоров пред-
ставлены в работах [5–8]. Среди ионов переход-
ных металлов ион хрома привлекает большее
внимание благодаря широкому и интенсивному
спектру как поглощения, так и люминесценции.
Ион Cr3+ с конфигурацией 3d3 является наиболее
изучаемым активатором в оптических средах, т.к.

служит сенсибилизатором для лазерных материа-
лов с ламповой накачкой вследствие широкого и
сильного поглощения в видимой области и лю-
минесценции в ближнем ИК-диапазоне [9]. В ра-
боте [10] установлено, что оксифторидные стекла,
солегированные Cr3+/Yb3+, являются перспектив-
ными оптическими материалами, конвертирую-
щими солнечное излучение посредством даун-
конверсии и повышающими эффективность сол-
нечных батарей на основе кристаллического крем-
ния. Ионы Cr3+ имеют широкую полосу поглоще-
ния в видимой области, что способствует более
эффективному преобразованию энергии солнеч-
ного спектра в энергию, необходимую для крем-
ниевого солнечного элемента.

Ионы Cr3+, имеющие сильное термическое ту-
шение люминесценции, в сочетании с ионами
Nd3+ и Yb3+, люминесценция которых почти не
зависит от температуры в диапазоне физиологи-
ческих температур, были успешно использованы
для температурных измерений с высокой чув-
ствительностью в оптическом окне биологиче-
ских тканей. Термочувствительные люминофоры
на основе Cr3+ удовлетворяли всем требованиям,
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предъявляемым к современным биотермометрам,
т.е. допускали как возбуждение, так и излучение в
биоокне оптического пропускания [11–14].

Ионы трехвалентного хрома в стеклообразной
матрице занимают позиции с различной силой
кристаллического поля и очень чувствительны к
модификации химического состава стекол, что
может найти применение во многих оптоэлек-
тронных устройствах, излучающих в широком
красном и ближнем инфракрасном диапазонах
спектра [15–18].

Цель настоящей работы – исследование опти-
ческих свойств фторцирконатных и фторид-хло-
ридных цирконатных стекол, легированных три-
фторидом хрома, в зависимости от состава стек-
ла, концентрации ионов Cr3+, включая анализ
температурных зависимостей люминесценции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез стекол. Фторцирконатные стекла со-

става 55.8ZrF4 · 14.4BaF2 · 6LaF3 · 3.8AlF3 · 20NaF
(ZBLAN) получали сплавлением исходных фто-
ридов при 850–900°С, фторид-хлоридные стекла
(ZBLAN(Cl)) – полным замещением BaF2 на
BaCl2. Для обезвоживания дигидрата BaCl2 пред-
варительно проводили его термообработку при
температуре 100–110°С в токе аргона. Для синтеза
стекол использовали ZrF4 (Sigma-Aldrich, 99.9%);
BaF2 (Lanhit Ltd., 99.998%); LaF3 (Lanhit Ltd.,
99.99%); AlF3 (Sigma-Aldrich, 99.9%); NaF (Merck,
99.99%); BaСl2 (Sigma-Aldrich, 99.9%); CrF3 (Lan-
hit Ltd., 99.99%). Ионы хрома вводили в виде CrF3
в концентрации от 0.3 до 1 мол. %. Приготовлен-
ную смесь компонентов загружали в сухом боксе

в тигли из платины, которые затем помещали в
кварцевый реактор, заполненный осушенным ар-
гоном. Реактор с шихтой выдерживали при 150°С
для удаления сорбированной воды как из шихты,
так и из тиглей, а затем при 500°С для спекания ис-
ходной смеси. Далее образцы нагревали до темпера-
туры синтеза и выдерживали в течение 30–40 мин,
после чего охлаждали в токе аргона до комнатной
температуры. Полученные образцы стекол отжига-
ли при 260–270°С (3–5 ч) во избежание растрески-
вания. Для оптических исследований были изго-
товлены образцы диаметром 7 мм и толщиной 3 мм.

Спектры пропускания синтезированных об-
разцов стекол измеряли на спектрофотометре
Cary 5000 в диапазоне 200–1200 нм при комнат-
ной температуре.

Спектры люминесценции стекол исследовали
на установке, в которой в качестве источника
возбуждающего излучения использовали синий
(455 нм) светодиод фирмы Mightex, управляемый
контроллером SLA-1000-2 [19]. Спектры люминес-
ценции анализировали с помощью светосильного
монохроматора МДР-12, управляемого с персональ-
ного компьютера через контроллер КСП-3.3.001.0
(ОКБ “Спектр”). Детектирование люминесцен-
ции осуществляли с помощью ФЭУ-62, обладаю-
щего высокой чувствительностью в дальней крас-
ной области спектра (максимальная спектраль-
ная чувствительность при 800 нм). Спектральное
разрешение при измерении спектров люминес-
ценции составляло 10 нм. Температура образца
могла изменяться в диапазоне от комнатной (295 K)
до температуры жидкого азота (~80 K). Для низ-
котемпературных измерений использовали мало-
габаритный азотный криостат проливного типа
специальной конструкции. Температуру контро-
лировали с помощью калиброванного платино-
вого термосопротивления PT100Ω.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 и 2 приведены спектры пропускания

фторидных и фторид-хлоридных стекол, легиро-
ванных трифторидом хрома в концентрации 0.3,
0.5 и 1 мол. %.

Спектры пропускания легированного хромом
фторидного стекла (рис. 1) содержат три полосы с
максимумами при 300, 450 и 680 нм, соответству-
ющие переходам с основного уровня 4A2 на уров-
ни 4T1(P), 4T1(F) и 4T2(F) иона Cr3+ [20]. Вблизи
240 нм наблюдается резкий рост поглощения,
связанный с коротковолновым краем пропуска-
ния ZBLAN (рис. 3, кривая 1). Интенсивность
полос поглощения при 450 и 680 нм ожидаемо
увеличивается с ростом концентрации CrF3. По-
ведение коротковолновой полосы при 300 нм
имеет более сложный характер. Эта полоса, слабо
выраженная при концентрации 0.3 мол. % CrF3,

Рис. 1. Спектры пропускания стекол (при 295 K) со-
става 55.8ZrF4 · 14.4BaF2 · 6LaF3 · 3.8AlF3 · 20NaF, ле-
гированного CrF3 в концентрации 1 – 0.3; 2 – 0.5; 3 –
1 мол. %.
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четко проявляется при увеличении концентра-
ции CrF3 до 0.5 мол. %, но при дальнейшем увели-
чении концентрации CrF3 до 1 мол. % наблюдает-
ся уменьшение ее интенсивности. Возможно, это
происходит вследствие появления дополнитель-
ного поглощения на коротковолновом краю по-
глощения матрицы стекла, связанного с образова-
нием кластеров ионов Cr3+ при увеличении кон-
центрации хрома. Полоса при 680 нм имеет узкий
провал на 657 нм, обусловленный антирезонан-
сом Фано, возникающим в результате спин-орби-
тального взаимодействия состояний 2E(G) и 4T2(F)
[17, 21–23]. Наблюдение данного провала, по энер-
гии соответствующего состоянию 2E(G), в области
максимума полосы поглощения, обусловленной
переходом 4A2 → 4T2(F), однозначно указывает на
то, что в данных фторидных стеклах энергия состо-
яния Cr3+ 4T2(F) меньше энергии состояния 2E(G).

В ZBLAN(Cl) УФ-край пропускания смещен в
длинноволновую область до 275 нм, что связано с
полосой переноса заряда с Cl¯ на Zr4+ [24] (рис. 3,
кривая 2). Во фторид-хлоридном стекле, легиро-
ванном хромом (рис. 2), полосы переходов на 4T2(F)
и 4T1(F) смещены на 65–70 нм в длинноволновую
сторону относительно соответствующих полос фто-
ридного стекла, а полоса перехода на 4T1(P) скры-
та краем поглощения около 370 нм. По-видимо-
му, в ZBLAN(Cl)-Cr край дополнительно смещен
в длинноволновую сторону за счет наложения по-
лосы поглощения перехода 4A2 → 4T1(P) на корот-
коволновый край пропускания фторид-хлорид-
ного стекла. Во фторид-хлоридных стеклах, как и во
фторидных, наблюдается появление дополнитель-
ного поглощения вблизи коротковолнового края

пропускания стекла при увеличении концентрации
CrF3 до 1 мол. %. Во фторид-хлоридном стекле
провал на полосе поглощения, связанный с анти-
резонансом Фано, значительно менее выражен,
чем во фторидном стекле, но все же можно отме-
тить его при 700 нм (14286 см–1) на полосе с мак-
симумом при 745 нм (переход 4A2 → 4T2).

Измерения спектров люминесценции в диапа-
зоне температур 80–295 K показали наличие у
фторидного и фторид-хлоридного стекол доста-
точно широких полос люминесценции с пиками
при 888 и 908 нм (при 80 K) соответственно (рис. 4),
хотя при комнатной температуре люминесцен-
ция сильно потушена. Интенсивность люминес-
ценции фторидных стекол значительно выше, чем
фторид-хлоридных, поскольку длина волны воз-
буждения 455 нм (полоса излучения синего свето-
диода) для фторидного стекла попадает практи-
чески в максимум полосы поглощения, тогда как
для фторид-хлоридного стекла эта длина волны
находится достаточно далеко от пика поглоще-
ния. Заметим, что аналогично спектрам поглоще-
ния наблюдается длинноволновый сдвиг полосы
люминесценции при замещении в составе стекол
ионов F¯ на Cl¯.

Температурные зависимости интегральной ин-
тенсивности люминесценции для фторидного и
фторид-хлоридного стекол, нормированные к ин-
тенсивности при 80 K, практически совпадают, в
том числе при различной концентрации легиро-
вания хромом (рис. 5).

Для характеризации температурного тушения
люминесценции обычно применяется специаль-
ный параметр T1/2, определяемый как температу-
ра, при которой интенсивность люминесценции
снижается на 50% от ее максимального значения,

Рис. 2. Спектры пропускания стекол (при 295 K) со-
става 55.8ZrF4 · 14.4BaCl2 · 6LaF3 · 3.8AlF3 · 20NaF, ле-
гированного CrF3 в концентрации 1 – 0.3; 2 – 0.5; 3 –
1 мол. %.
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Рис. 3. Спектры пропускания около УФ-края погло-
щения нелегированных фторидного (1) и фторид-
хлоридного (2) стекол.
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наблюдаемого при низкой температуре. Однако в
данном случае для исследуемых стекол невоз-
можно определить параметр T1/2, поскольку даже
при ~80 K (низкотемпературный предел для приме-
няемой измерительной установки) интенсивность
люминесценции продолжает увеличиваться почти
линейно в направлении более низких температур.

Структура энергетических уровней ионов Cr3+

описывается хорошо известной диаграммой Та-
набе–Сугано [20] для ионов с электронной конфи-
гурацией d3, находящихся в октаэдрическом кри-
сталлическом поле. В соответствии с данной диа-
граммой широкополосная люминесценция ионов

Cr3+ будет наблюдаться в случае достаточно сла-
бой величины кристаллического поля, а именно
при условии, что параметр Dq/B (Dq – сила кри-
сталлического поля; B – параметр Рака, характе-
ризующий степень ковалентности химической свя-
зи) не превышает величину, соответствующую точ-
ке пересечения уровней энергии 4T2 и 2Е (⁓2.08). В
этом случае нижайшим состоянием иона Cr3+ яв-
ляется состояние 4T2, и люминесценция обуслов-
лена излучательным переходом из этого состоя-
ния в основное состояние 4A2. Энергия состояния
4T2 прямо пропорциональна силе кристалличе-
ского поля, т.е. при ослаблении силы кристалли-
ческого поля в случае замещения анионов F¯ на
Cl¯ должен происходить длинноволновый сдвиг
полос люминесценции и поглощения, что дей-
ствительно наблюдается в полученных экспери-
ментальных спектрах.

Исходя из структуры уровней на диаграмме Та-
набе–Сугано, в спектре поглощения ионов Cr3+

должны быть три основные широкие полосы, обу-
словленные разрешенными по спину переходами
4A2 → 4T2(F), 4A2 → 4T1(F) и 4A2 → 4T1(P). Длинно-
волновый сдвиг полос поглощения Cr3+ во фторид-
хлоридном стекле по сравнению с фторидным стек-
лом соответствует ожидаемому поведению спек-
тров поглощения Cr3+ при замещении ионов фто-
ра на ионы хлора, приводящему к ослаблению си-
лы кристаллического поля, воздействующего на
ионы Cr3+. Интенсивность полос поглощения в
спектрах пропускания исследованных образцов
фторидного и фторид-хлоридного стекол имеет
сходные значения, что указывает на близость кон-
центраций ионов Cr3+ в двух типах стекол.

Рис. 4. Температурные зависимости спектров люминесценции стекол при возбуждении светодиодом 455 нм: а – 55.8ZrF4 ·
· 14.4BaF2 · 6LaF3 · 3.8AlF3 · 20NaF–0.5CrF3, б – 55.8ZrF4 · 14.4BaCl2 · 6LaF3 · 3.8AlF3 · 20NaF–0.5CrF3.
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Рис. 5. Нормированные зависимости интегральной ин-
тенсивности люминесценции для фторидного и фто-
рид-хлоридного стекол, легированных 0.5 и 1% CrF3.
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С учетом полученных данных о спектрах погло-
щения ионов Cr3+ во фторидном и фторид-хлорид-
ном стеклах и хорошо известных формул [25] мо-
гут быть рассчитаны значения параметра Dq/B,
характеризующего силу кристаллического поля,
воздействующего на ион Cr3+:

(1)

(2)

(3)

Следует отметить, что в большинстве работ в
подобных расчетах в качестве величин энергии
состояний 4Т1 и 4Т2 используются значения энер-
гии фотонов в пиках соответствующих полос воз-
буждения люминесценции (или поглощения), что
дает неточные результаты, поскольку реальным
энергиям этих состояний соответствуют энергии
чисто электронных переходов, т.е. бесфононных
линий (БФЛ) переходов 4A2 ↔ 4T1(F) и 4A2 ↔ 4T2(F).
Поскольку БФЛ в экспериментальных спектрах
данных люминофоров не наблюдаются даже при
низкой температуре, положение БФЛ было оце-
нено исходя из общего свойства симметрии форм
полос поглощения и люминесценции, т.е. в каче-

4
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.
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стве энергии БФЛ перехода 4A2 ↔ 4T2 была взята
энергия фотонов ровно посередине между энер-
гиями фотонов в пиках спектров поглощения и лю-
минесценции. Для перехода 4A2 ↔ 4T1 такой способ
определения энергии БФЛ использовать нельзя,
поэтому в качестве приближения для расчета раз-
ницы энергий состояний 4Т1 и 4Т2 ΔE взята разница
энергий фотонов в пиках соответствующих полос
поглощения. Полученные значения параметров для
фторидного стекла составили: Dq = 1300 см–1, B =
= 949 см–1, Dq/B = 1.37, для фторид-хлоридного
стекла: Dq = 1222 см–1, B = 627 см–1, Dq/B = 1.95.
Таким образом, величина параметра Dq/B для
обоих типов стекол оказалась заметно меньше
значения, соответствующего точке пересечения
уровней энергии 4T2 и 2Е, т.е. в данных стеклах дей-
ствительно следует ожидать широкополосной лю-
минесценции, обусловленной переходом 4T2 → 4A2

в ионе Cr3+. В то же время параметр Dq/B для фто-
рид-хлоридного стекла оказался больше, чем для
фторидного стекла, хотя очевидно, что при введе-
нии ионов Cl¯ следует ожидать уменьшения силы
кристаллического поля по сравнению с чисто фто-
ридным стеклом, что подтверждается длинновол-
новым сдвигом полос поглощения и люминесцен-
ции. Возможным объяснением полученных ре-
зультатов расчетов может быть то, что реальная
конфигурация анионного окружения ионов Cr3+

в стекле сильно искажена, и использование вы-

Рис. 6. Схема энергетических уровней, а также радиационных и безызлучательных переходов в пространстве конфи-
гурационной координаты для ионов Cr3+, описывающая механизм температурного тушения люминесценции ионов
Cr3+. Стрелки вверх – основные полосы поглощения, широкая стрелка вниз – излучательный переход 4T2 → 4A2, тон-
кая изогнутая стрелка – безызлучательный переход. Ea – энергия активации температурного тушения.
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БАТЫГОВ и др.

шеуказанных формул, выведенных для “идеаль-
ного” октаэдрического окружения, здесь не мо-
жет дать правильные значения параметров кри-
сталлического поля.

Таким образом, полученные спектральные дан-
ные показывают, что ионы хрома входят в структу-
ру фторидных и фторид-хлоридных стекол и де-
монстрируют широкополосную люминесценцию,
обусловленную переходом 4T2 → 4A2 в ионе Cr3+.
Однако эта люминесценция сильно потушена при
комнатной температуре. Для люминесценции на
переходе 4T2 → 4A2 очевидным каналом тушения
является термостимулированный безызлучатель-
ный переход из возбужденного состояния 4T2 в ос-
новное состояние 4A2 (рис. 6). Как видно на
диаграмме (рис. 6), энергия активации, а значит
и температура тушения люминесценции имеют
тенденцию к снижению при уменьшении энергии
состояния 4T2. В исследованных стеклах энергия
состояния 4T2 действительно значительно меньше,
чем во многих других люминофорах, легированных
ионами Cr3+ [26, 27], а значит сильное температур-
ное тушение люминесценции на переходе 4T2 → 4A2

в Cr3+ в данных стеклах вполне ожидаемо.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены исследования люминесцентных
свойств стекол в системе ZrF4–BaF2–LaF3–
AlF3–NaF (ZBLAN) с частичным замещением
фтора хлором, легированных трехвалентными
ионами хрома, в зависимости от температуры в
интервале 80–295 K, а также изучено оптическое
пропускание в диапазоне 200–1200 нм в зависи-
мости от состава стекла и концентрации ионов
хрома. Полученные спектральные данные под-
тверждают, что ионы хрома входят в структуру
синтезированных образцов фторидных и фторид-
хлоридных стекол и демонстрируют широкопо-
лосную люминесценцию, обусловленную перехо-
дом 4T2 → 4A2 в ионе Cr3+, характерную для слабой
величины кристаллического поля, воздействующе-
го на ионы Cr3+. Однако при комнатной температу-
ре люминесценция ионов Cr3+ сильно потушена
из-за низкой энергии излучающего состояния 4T2

иона Cr3+, что приводит к высокой вероятности
безызлучательного перехода из возбужденного
состояния 4T2 в основное состояние 4A2.
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Впервые получены золи СеО2, функционализированные галловой кислотой (ГК) в различных
мольных соотношениях (CeO2@ГК 1 : 1, 1 : 2, 2 : 1). Проанализирована антиоксидантная активность
полученных наноматериалов по отношению к алкилпероксильным радикалам методом люминол-
активированной хемилюминесценции. Показано, что композиты CeO2@ГК обладают разнона-
правленной редокс-активностью, обусловленной сочетанием антиоксидантных и прооксидантных
свойств. Установлено, что редокс-активность композитов CeO2@ГК в большей степени обусловле-
на лигандом – галловой кислотой. При этом иммобилизация галловой кислоты на поверхности на-
ночастиц диоксида церия приводит к снижению ее антиоксидантной и прооксидантной активно-
сти. Данный эффект наиболее выражен в случае золя CeO2@ГК состава 2 : 1, снижение антиокси-
дантной и прооксидантной емкости галловой кислоты составляет 40 ± 3 и 58 ± 9% соответственно.

Ключевые слова: нанозимы, наночастицы диоксида церия, галловая кислота, хемилюминесценция,
редокс-активность
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие нанотехнологий способствует созда-

нию наноматериалов, перспективных для биоме-
дицинского применения [1]. Основные требова-
ния, предъявляемые к таким наноматериалам в
отношении их использования в составе фармпре-
паратов, связаны с биосовместимостью, отсут-
ствием токсичности, эффективностью терапевти-
ческого воздействия. Одним из основных инстру-
ментов модификации физико-химических свойств
и биохимической активности наноматериалов яв-
ляется функционализация их поверхности раз-
личными лигандами [2, 3]. Относительно новым
направлением в этой области является создание ги-
бридных антиоксидантов, инактивирующих раз-
ные типы свободных радикалов, путем иммоби-
лизации соединений с антиоксидантной актив-
ностью на поверхности наночастиц [4–6].

Одними из наиболее известных природных ан-
тиоксидантов являются фенольные соединения
[7–9]. Ярким представителем этой группы ве-
ществ является галловая кислота (3,4,5-тригид-
роксибензойная кислота, ГК) – продукт гидроли-
за танинов [10]. Галловая кислота обращает на себя

внимание благодаря широкому спектру биологиче-
ских применений, обусловленных ее антиокси-
дантными, противомикробными, противовоспали-
тельными, противоопухолевыми, антимутагенны-
ми и другими свойствами [11, 12]. Успешное
применение галловой кислоты для функциона-
лизации поверхности наноматериалов было про-
демонстрировано на примере различных неорга-
нических наночастиц; усиление биологической
активности наночастиц, в том числе антиокси-
дантных свойств наночастиц после иммобилиза-
ции на их поверхности галловой кислоты, наблю-
дали для Fe3O4 [13], γ-AlOOH [14], SiO2 [15], Ag-Se
[16], Au [17–19] и др.

Среди перспективных нанобиоматериалов осо-
бое место занимает нанодисперсный СеО2 [20–24].
Возросший научный и практический интерес к
диоксиду церия связан с обнаруженной у него
способностью имитировать функции различных
ферментов (энзимоподобная активность) [25–
31]. Сочетание энзимоподобной активности с от-
носительно низкой токсичностью делает наноча-
стицы СеО2 перспективными компонентами фар-
мацевтических препаратов нового поколения, в

УДК 546.655.4-31

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 
И НАНОМАТЕРИАЛЫ
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том числе для комбинированной антиоксидант-
ной терапии заболеваний, обусловленных нару-
шениями редокс-метаболизма [32–36].

Сочетание наночастиц СеО2 с галловой кисло-
той описано в единственном исследовании in vivo, в
котором продемонстрирован защитный эффект
галловой кислоты и наночастиц СеО2 от нефро-
токсического действия цисплатина [37]. Полу-
ченные в этой работе результаты позволяют сделать
вывод о потенциальном синергетическом действии
галловой кислоты и нанодисперсного диоксида
церия и рассматривать их в качестве перспектив-
ных нефропротекторов при химиотерапии [37].
Вместе с тем механизм обнаруженных терапевти-
ческих эффектов неясен, что требует проведения
дальнейших исследований.

В настоящей работе впервые получены золи ди-
оксида церия, стабилизированные галловой кисло-
той в различных мольных соотношениях (1 : 1, 1 : 2,
2 : 1). Хемилюминесцентным методом выполнен
анализ антиоксидантной активности полученных
материалов в отношении биохимически важных
алкилпероксильных радикалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Электростатически стабилизированный золь

СеО2 получали методом термогидролиза [38]. В
качестве прекурсора использовали гексанитратоце-
рат(IV) аммония (#215473, Sigma). Водный раствор
(NH4)2Ce(NO3)6 (100 г/л) нагревали при 95°C в тече-
ние 24 ч. Осадок трехкратно промывали изопропа-
нолом и редиспергировали в деионизованной воде.
Оставшийся изопропанол удаляли кипячением
коллоидного раствора диоксида церия в течение 1 ч
при постоянном перемешивании. Концентрация
полученного золя СеО2, определенная термограви-
метрическим методом, составила 22.3 г/л (0.13 М).

Предварительно был приготовлен водный рас-
твор лиганда – галловой кислоты (30 ммоль/л, ГК,
#G7384, Sigma). Поверхность наночастиц СеО2
функционализировали постепенным добавлени-
ем электростатически стабилизированного золя
СеО2 к раствору лиганда с последующим переме-
шиванием в течение 30 мин. Мольное соотноше-
ние СеО2 : лиганд составляло 1 : 1, 1 : 2 и 2 : 1.

Рентгенофазовый анализ высушенных образцов
золей СеО2 проводили на дифрактометре Bruker D8
Advance (Германия), CuKα-излучение, геометрия
θ–2θ.

Для регистрации электронных спектров по-
глощения золей СеО2 использовали спектрофо-
тометр СФ-2000. Регистрацию спектров проводи-
ли в диапазоне длин волн от 200 до 700 нм.

Исследование коллоидных растворов СеО2 ме-
тодом динамического рассеяния света и анализ их
электрокинетических свойств проводили при 20°C

с использованием анализатора Photocor Complex
(мощность излучения 25 мВт, диодный лазер,
λ = 650 нм).

Анализ образцов методом инфракрасной (ИК)
спектроскопии проводили на ИК-Фурье-спектро-
метре Bruker Vertex 70, оснащенном модулем одно-
кратного нарушенного полного внутреннего отра-
жения (НПВО, алмазный кристалл). Диапазон вол-
новых чисел 4000–100 см–1, разрешение 1 см–1,
число сканирований 64, число сканирований фо-
на 64, температура кристалла 50°С. Обработка ре-
зультатов измерений включала выравнивание ба-
зовой линии всего спектра в диапазоне от 4000 до
100 см–1, сглаживание спектра по 25 точкам, сгла-
живание (генерация прямолинейной области
спектра) области поглощения CO2 от 2200 до 2400
см–1. Образцы для исследования представляли
собой нестабилизированный золь СеО2, компо-
зит CeO2@ГК (1 : 1) и исходный образец лиганда
(галловая кислота). Для исследования жидких об-
разцов на термостатируемый алмазный кристалл
при 50°С наносили от 6 до 9 мкл пробы, в течение
3–5 мин дожидались полного высыхания образца,
затем проводили регистрацию спектров; для иссле-
дования твердых образцов порошок наносили на
кристалл, затем прижимали винтом и проводили
регистрацию спектров.

Антиоксидантную активность золей СеО2 ана-
лизировали по отношению к алкилпероксильным
радикалам методом люминол-активированной хе-
милюминесценции [39] на 12-канальном приборе
Lum-1200 (DISoft, Россия). Образование радика-
лов происходило в результате термоиндуцирован-
ной реакции разложения 2,2'-азо-бис(2-амидино-
пропан) дигидрохлорида (АБАП). Регистрацию хе-
милюминесценции проводили в среде фосфатного
буферного раствора (PBS, 100 мМ, рН 7.4) при 37°C.
В кювету с PBS добавляли смесь АБАП (2.5 μM,
#123072, Sigma) с люминолом (2.0 μM, #123072, Sig-
ma) и регистрировали свечение. После выхода
интенсивности хемилюминесценции на постоян-
ный уровень к смеси добавляли аликвоту иссле-
дуемого образца. Для обработки хемилюмино-
грамм использовали программное обеспечение
PowerGraph (версия 3.3).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химическая характеристика компози-
тов CeO2@ГК. Рентгенограммы высушенного ис-
ходного золя СеО2, полученного термогидроли-
зом гексанитратоцерата(IV) аммония, и компози-
та CeO2@ГК (1 : 1) представлены на рис. 1а.

На рентгенограммах образцов СеО2 присут-
ствуют рефлексы (111), (200), (220), (311), харак-
терные для однофазного кубического диоксида це-
рия (PDF2 34-0394). Функционализация поверхно-
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сти наночастиц СеО2 органическим лигандом не
приводит к существенному изменению вида ди-
фрактограмм (рис. 1а). Рентгенограмма наноча-
стиц СеО2, стабилизированных галловой кислотой
(1 : 1), по расположению рефлексов соответствует
рентгенограмме индивидуального нанокристалли-
ческого диоксида церия (рис. 1а). Размеры ча-
стиц, определенные по соотношению Шеррера
[40] для наночастиц СеО2 без стабилизатора и диок-
сида церия в составе композита CeO2@ГК (1 : 1), со-
ставили 3.3 и 3.6 нм соответственно.

На электронных спектрах поглощения образ-
цов немодифицированного золя СеО2 и индиви-
дуального раствора галловой кислоты (рис. 1б)
присутствуют полосы поглощения, характерные
для диоксида церия (область 280–300 нм) и ани-
онной формы галловой кислоты (211 и 260 нм).

В спектрах поглощения композитов CeO2@ГК
(рис. 1б, 1в) положение полос, характерных для
индивидуальных компонентов, остается неиз-
менным. Отметим, что при иммобилизации гал-
ловой кислоты на других носителях, например на
наночастицах γ-AlOOH, наблюдался батохромный
сдвиг ее полос поглощения при 215 и 264 нм [14].
Увеличение содержания СеО2 в составе компози-
та CeO2@ГК (2 : 1) (рис. 1в) приводило к увеличе-
нию интенсивности полосы поглощения СеО2 и

уменьшению интенсивности полос поглощения
галловой кислоты.

Методом динамического рассеяния света для
наночастиц СеО2 без стабилизатора и композита
СeO2@ГК (1 : 1) были определены величины
средних гидродинамических диаметров частиц,
равные 12 и 16 нм соответственно. Анализ элек-
трокинетических свойств золей показал, что мо-
дификация поверхности нанодисперсного диок-
сида церия галловой кислотой (1 : 1) привела к сни-
жению абсолютной величины ζ-потенциала от
+40.1 ± 0.5 до +31.2 ± 0.7 мВ. Это связано с тем, что
на поверхности частиц в исходном золе СеО2 нахо-
дятся протонированные ОН-группы, а галловая
кислота присутствует в растворе в анионной форме.
Аналогичный характер изменения ζ-потенциала
после связывания с галловой кислотой наблюдали
ранее для наночастиц γ-AlOOH [14]. Поскольку
коллоидные растворы с абсолютным значением
ζ-потенциала более 30 мВ считаются стабильными,
можно констатировать, что золь СеО2, модифици-
рованный галловой кислотой (1 : 1), обладает хо-
рошей агрегативной устойчивостью.

В ИК-спектре нестабилизированного золя CeO2
в диапазоне от 4000 до 100 см–1 были идентифи-
цированы полосы поглощения, характерные для
диоксида церия (рис. 2а).

Рис. 1. Рентгенограммы порошков СеО2 и композита СеО2@ГК (1 : 1) (а); УФ-спектры поглощения нестабилизиро-
ванного золя СеО2, композита СеО2@ГК (1 : 1) и галловой кислоты (б), композитов СеО2@ГК (1 : 1, 1 : 2, 2 : 1) (в).
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Полосы поглощения диоксида церия наблю-
дали при 720 [41], 457 и 285 см–1 [42]. Сигнал при
285 см–1 является суперпозицией нескольких по-
лос поглощения [42], что подтверждает деконво-
люция спектра (рис. 2б). В качестве аналитиче-
ского критерия оценки взаимодействия наноча-
стиц СеО2 и лиганда были выбраны величины
смещений (ΔνCe–O, см–1) максимумов полос по-
глощения диоксида церия при 285 и 457 см–1. На
рис. 2а приведен ИК-спектр композита CeO2@ГК
(1 : 1), в котором наблюдается сдвиг полос погло-
щения связи Ce–O (ΔνCe–O) на 80 и 10 см–1 соот-
ветственно. Полосы поглощения в ИК-спектре
нестабилизированного золя СеО2 (рис. 2а) при
1030, 807 и 736 см–1 обусловлены присутствием
органических компонентов [43]. Полоса погло-
щения c максимумом при 1280 см–1, а также не-
разрешенный сигнал с максимумами при 1513 и
1460 см–1 (рис. 2а) соответствуют остаточным нит-
рат-ионам [44]. Полоса поглощения при 1630 см–1

обусловлена колебаниями H–O–H, широкая по-
лоса в области 3430 см–1 соответствует валентным
колебаниям связи О–Н [45].

Различие в величинах смещений полос при 285
и 457 см–1 вызвано в первую очередь различиями
в энергии нековалентного взаимодействия функ-
циональных групп лиганда с наночастицей CeO2.
Поскольку в молекулах галловой кислоты имеют-
ся OH-группы фенольного типа, вероятнее всего,
взаимодействие между диоксидом церия и лиган-
дом происходит за счет образования водородных
связей между Ce–OH и галлат-ионами или хемо-
сорбции галлат-ионов на поверхности наноча-
стиц CeO2. Аналогичный механизм связывания
наночастиц с лигандом наблюдали при взаимо-
действии галловой кислоты с наночастицами

магнетита [13]. Таким образом, на основании
анализа ИК-спектров можно сделать заключение
о формировании композита CeO2@ГК (1 : 1).

Антиоксидантные свойства композитов CeO2@ГК.
Антиоксидантные свойства модифицированных
золей СеО2 анализировали по отношению к алкил-
пероксильным радикалам методом люминол-
активированной хемилюминесценции. Хемилю-
минограммы, зарегистрированные после добав-
ления композитов CeO2@ГК (1 : 1, 1 : 2, 2 : 1) к
раствору, содержащему АБАП (источник свобод-
ных радикалов) и люминол, представлены на рис. 3.

Как видно, добавление композитов СеО2@ГК
(1 : 1, 1 : 2, 2 : 1) к раствору с алкилпероксильными
радикалами и люминолом приводит к подавлению
свечения с последующим выходом интенсивности
люминол-зависимой хемилюминесценции на но-
вый стационарный уровень. Хемилюминограммы
композитов СеО2@ГК отражают разнонаправ-
ленную редокс-активность наночастиц СеО2, мо-
дифицированных галловой кислотой, по отноше-
нию к алкилпероксильным радикалам. Для пони-
мания роли нанодисперсного диоксида церия и
вклада лиганда в наблюдаемую редокс-актив-
ность были зарегистрированы хемилюминограм-
мы для нестабилизированного золя СеО2 и инди-
видуального раствора галловой кислоты (рис. 4).

В исследованном диапазоне концентраций
(0.02–1.00 мкМ) исходный нестабилизирован-
ный золь СеО2 не проявлял антиоксидантную ак-
тивность по отношению к алкилпероксильным
радикалам (рис. 4). Поскольку анализ антиокси-
дантных свойств золей осуществляли в среде, со-
держащей ионы , можно предположить, что
отсутствие влияния со стороны наночастиц СеО2 на
люминол-зависимую хемилюминесценцию было

3
4PO −

Рис. 2. ИК-Фурье-спектры нестабилизированного золя CeO2 и композита CeO2@ГК (1 : 1) в диапазоне от 4000 до 100 см–
1 (а), деконволюция ИК-Фурье-спектра нестабилизированного золя CeO2 в диапазоне от 550 до 100 см–1 (б).

CeO2@ГК (1 : 1)
CeO2

4000 3500 25003000 1500 1000 500
�, см–1

(a)

�(O–H)

�(Сe–O)

�(C–H)

�(H2O) �(C–O)

�(C–H)

�(O–H)

�(N–H)
и

NO3
–

Органические
включения

С
e–

O

80 cм–1 сдвиг

CeO2

550 400450500 350 300 250 200 150 100
�, см–1

(б)

1 компонента полосы �(Ce–O)
2 компонента полосы �(Ce–O)
Суперпозиция полос 1 и 2



1130

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 8  2023

СОЗАРУКОВА и др.

обусловлено фосфатированием поверхности на-
ночастиц СеО2, что хорошо коррелирует с литера-
турными данными. Ингибирующее влияние фос-
фат-ионов на различные виды каталитической ак-
тивности нанодисперсного диоксида церия было
подробно исследовано ранее [46–48]. Анализ хеми-
люминесцентных кривых композитов СеО2@ГК
(1 : 1, 1 : 2, 2 : 1), а также их компонентов (рис. 4),
наночастиц СеО2 и галловой кислоты, позволил
сделать вывод о том, что редокс-активность мо-
дифицированных золей СеО2 в основном обу-
словлена галловой кислотой. Галловой кислоте
присуща двойственная роль в свободнорадикаль-
ных реакциях [10, 49–51]. Являясь сильным анти-
оксидантом, галловая кислота одновременно заре-
комендовала себя в качестве эффективного агента,
индуцирующего апоптоз клеток за счет проокси-
дантной активности [10, 50]. Радикал-перехваты-
вающие свойства производных галловой кислоты
(3,4,5-тригидроксибензойная кислота) напрямую
зависят от присутствия в структуре гидроксиль-
ных групп и их стерической доступности [52]. В
частности, наиболее эффективными при инакти-
вации свободных радикалов являются пара- и орто-
гидроксильные группы фенольных кислот [50, 53].
На антиоксидантную активность галловой кисло-
ты в значительной степени влияет присутствие пе-
реходных металлов, например, ионов Fe(II) или
Fe(III) [49, 54, 55]. Важным фактором, регулиру-
ющим антиоксидантную и прооксидантную ак-
тивность галловой кислоты в системах типа Фенто-
на, Fe(III)/H2O2, является ее концентрация [10, 50].
При низких концентрациях галловой кислоты (со-
отношение в реакционной среде ГК : Fe(II) < 2 : 1)
преобладает прооксидантный эффект: восста-

новление ионов Fe3+ до Fe2+ приводит к образова-
нию HO•. При высоких концентрациях галловой
кислоты (соотношение в реакционной среде ГК :
Fe(II) > 2 : 1) общий эффект – антиоксидантный
благодаря радикал-перехватывающей активности
галловой кислоты по отношению к гидроксиль-
ным радикалам. Галловая кислота способна сти-
мулировать образование свободных радикалов,
проявляя прооксидантную активность, за счет
слабого хелатирования ионов металлов [10, 50].

Рис. 3. Хемилюминесцентные кривые для компози-
тов CeO2@ГК (1 : 1, 1 : 2, 2 : 1); концентрация по
CeO2: 0.50 мкМ (1 : 1), 0.25 мкМ (1 : 2), 0.50 мкМ (2 : 1).
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В зависимости от мольного соотношения меж-
ду наночастицами СеО2 и галловой кислотой (1 : 1,
1 : 2, 2 : 1) виды хемилюминесцентных кривых
композитов СеО2@ГК различаются (рис. 4). Вза-
имодействие наночастиц СеО2 с галловой кисло-
той приводит к ослаблению ее антиоксидантных и
прооксидантных свойств. Данный эффект наиболее
выражен в случае золя СеО2, модифицированного
галловой кислотой в мольном соотношении 2 : 1
(рис. 4в). Вероятно, это обусловлено частичным
окислением галловой кислоты при связывании с
наночастицами СеО2. В работе, посвященной ки-
нетическим аспектам окисления галловой кисло-
ты гексанитратоцератом(IV) аммония в азотно-
кислой среде, показано, что эта реакция идет че-
рез стадию образования первичного комплекса
между ионами Ce(IV) и галловой кислотой [49].
Первичный комплекс диспропорционирует с обра-
зованием Ce(III) и продукта окисления типа о-бен-
зохинона. Дальнейшее окисление приводит к об-
разованию ионов Ce(III) и конечных продуктов –
муравьиной кислоты и СО2. С увеличением содер-
жания в реакционной смеси Ce(IV) константа ско-
рости окисления галловой кислоты заметно снижа-
ется. Поскольку Ce(IV) существует в азотнокислой
среде в виде аквагидроксокомплексов, замедление
реакции окисления галловой кислоты связывают
с образованием димерных ионов, обладающих ма-
лой реакционной способностью [56]. Важное зна-
чение для формирования димеров имеет pH реак-

ционной среды. Влияет рН среды и на характер
взаимодействия наночастиц и лиганда. Галловая
кислота представляет собой двухосновную органи-
ческую кислоту со значениями pKa, равными 4.1
(для карбоксильной группы) и 8.38 (для гидрок-
сильной группы). Ранее было показано, что ста-
билизация коллоидных растворов золота галло-
вой кислотой при низких значениях pH может
идти через формирование комплекса между на-
ночастицами Au и карбоксильной группой лиган-
да, а при более высоких рН – за счет взаимодей-
ствия наночастиц Au c гидроксильной группой [18].

Для количественного описания антиокси-
дантных и прооксидантных свойств композитов
СеО2@ГК были введены параметры S и ΔI (рис. 5а).
Антиоксидантная емкость (S) представляет собой
площадь области подавления хемилюминесцен-
ции, прооксидантная емкость (ΔI) – разность меж-
ду начальным (I0) и последующим (после добав-
ления образца) стационарным уровнями хемилю-
минесценции (I).

Сравнение значений параметров S и ΔI, опре-
деленных для одинаковых концентраций моди-
фицированных золей СеО2, продемонстрирова-
ло, что увеличение доли диоксида церия в составе
композитов СеО2@ГК (1 : 1, 1 : 2, 2 : 1) приводит к
существенному снижению S и ΔI (рис. 5б, 5в). Та-
ким образом, наиболее ярко выраженная редокс-
активность, проявляющаяся как сочетание анти-
оксидантных и прооксидантных свойств, харак-

Рис. 5. Хемилюминесцентная кривая для композита СеО2@ГК (1 : 1, 0.17 мкМ) с обозначенными параметрами S (ан-
тиоксидантная емкость) и ΔI (прооксидантная емкость) (а); гистограммы распределения параметров S (б) и ΔI (в) для
разных концентраций композитов СеО2@ГК (1 : 1, 1 : 2, 2 : 1); указаны концентрации по СеО2.
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терна для композита СеО2@ГК (1 : 2), а наименьшей
активностью обладает композит СеО2@ГК (2 : 1)
(рис. 5б, 5в). Эти данные согласуются с немного-
численными исследованиями, в которых показа-
но, что наночастицы СеО2, стабилизированные ли-
гандами в различных соотношениях, проявляют
различную биологическую активность [57]. Так,
среди образцов СеО2, модифицированных лимон-
ной кислотой/ЭДТА в соотношениях 100 : 0, 70 : 30,
60 : 40, 50 : 50, 40 : 60, 30 : 70, 20 : 80, 0 : 100, наи-
большей антиоксидантной активностью и значи-
мыми нейропротекторными свойствами облада-
ли наночастицы СеО2, стабилизированные ли-
гандом в соотношении 50 : 50 [57].

В ряде предшествующих исследований пока-
зано, что модификация различных наночастиц
галловой кислотой приводит к синергетическому
эффекту, выраженному в усилении биологиче-
ской активности полученных наноматериалов
[13–15, 17–19]. Так, например, в случае наноча-
стиц магнетита антиоксидантная активность об-
разцов Fe3O4@ГК возрастала в 2–4 раза [13]. В на-
стоящей работе для количественной оценки вли-
яния наночастиц СеО2 на антиоксидантные и
прооксидантные свойства галловой кислоты были
зарегистрированы хемилюминесцентные кривые
для разных концентраций композитов СеО2@ГК и
индивидуального раствора галловой кислоты
(рис. 6) и получены уравнения концентрацион-
ных зависимостей параметров S и ΔI (табл. 1).

Для 1 мкмоль/л раствора галловой кислоты
установлено, что иммобилизация на поверхности
наночастиц СеО2 в мольном соотношении 2 : 1
приводит к снижению ее антиоксидантной и про-
оксидантной емкости на 40 ± 3% и 58 ± 9% соот-
ветственно. Как видно, связывание галловой кис-
лоты с наночастицами диоксида церия в большей
степени оказывает влияние на ее прооксидант-
ные свойства. Отметим, что в недавнем исследо-
вании in vivo было показано, что совместное ис-
пользование наночастиц СеО2 и галловой кисло-
ты обеспечивает защиту от нефротоксичного
действия цисплатина [37]. Авторы выдвинули
предположение о потенциальном синергетиче-
ском эффекте.

Благодаря различным видам биологической
активности, включая противоопухолевую, проти-
вовирусную, антибактериальную, антимутаген-
ную и др., галловая кислота является перспектив-
ным лигандом для получения на ее основе ги-
бридных наноматериалов с новыми свойствами [50].
В свою очередь, это делает актуальным необходи-
мость всестороннего анализа таких наноматериа-
лов для дальнейшего биомедицинского примене-
ния. Результаты настоящего исследования могут
способствовать пониманию механизмов взаимного
влияния наночастиц и лигандов, а также прогнози-
рованию вероятных биологических последствий
при введении наночастиц в организм.

Рис. 6. Хемилюминесцентные кривые для композитов CeO2@ГК 1 : 1 (а), 1 : 2 (б), 2 : 1 (в) и индивидуального раствора
галловой кислоты (г); зависимости параметров S (д) и ΔI (е) от концентрации галловой кислоты.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены новые агрегативно-устойчивые зо-
ли диоксида церия, модифицированные галловой
кислотой. Успешная функционализация поверх-
ности наночастиц СеО2 подтверждена методом
ИК-спектроскопии. Показано, что композиты
СеО2@ГК (1 : 1, 1 : 2, 2 : 1) обладают разнонаправ-
ленной редокс-активностью по отношению к ал-
килпероксильным радикалам, проявляя как ан-
тиоксидантные, так и прооксидантные свойства.
Установлено, что редокс-активность композитов
обусловлена в большей степени галловой кисло-
той. Найдено, что модифицирование наночастиц
СеО2 галловой кислотой приводит к снижению ее
антиоксидантного и прооксидантного потенциа-
ла. Полученные данные могут иметь важное зна-
чение для разработки препаратов, применяемых
при нарушениях редокс-метаболизма. Иммоби-
лизация галловой кислоты на поверхности нано-
частиц СеО2 может оказаться полезным инстру-
ментом для регулирования ее антиоксидантных и
прооксидантных свойств.
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(n = 7, P = 0.95)
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