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Настоящий спецвыпуск посвящен одному из
актуальных направлений современной науки –
“Термодинамике и материаловедению” и при-
урочен к 90-летию со дня рождения академика
Федора Андреевича Кузнецова.

Невозможно себе представить развитие любой
области науки и техники без новых материалов,
они необходимы для освоения космического
пространства, развития неосвоенных террито-
рий, таких как Арктика, экологически чистых
технологий, медицины, электронной промыш-
ленности и др. Для быстрого предсказания и со-
здания новых материалов используется широкий
комплекс физико-химических методов, в частно-
сти термодинамика. Термодинамика позволяет
предсказать направления изменения свойств со-
единений и систем, оптимизировать условия синте-
за материалов, определить устойчивость, деграда-
цию и объяснить природу многих процессов при
создании новых материалов.

Академик Федор Андреевич Кузнецов
(12.07.1932 (Иркутск)–4.02.2014 (Новосибирск)) –
выдающийся советский и российский физико-
химик, многие годы посвятивший развитию на-
правления “Термодинамики и материаловеде-
ния”. В самые сложные годы перестройки
Ф.А. Кузнецов был директором Института неор-
ганической химии СО РАН (1983–2005 гг.) и од-

новременно возглавлял созданный им отдел, кото-
рый сначала назывался Отделом химии материалов
для микроэлектроники, а затем был переименовал в
Отдел химии функциональных материалов. В 1981 г.
в составе коллектива (проф. Г.Ф. Воронин (МГУ) и
др.) академик Ф.А. Кузнецов был удостоен Государ-
ственной премии СССР за цикл исследований по
химической термодинамике полупроводников.
Он также широко известен как международный
деятель: в Российской академии наук Ф.А. Кузне-
цов отвечал за связи с Востоком (Япония, Индия
и др.), был членом CODATA. Совместно со свои-
ми учениками (д. х. н. Н.И. Мацкевич, к. х. н.
Ю.Г. Стенин) основал в 2001 г. Сибирско-
Уральский семинар “Термодинамика и матери-
аловедение”, который после присоединения к
организаторам Санкт-Петербургской школы
ученых стал симпозиумом по “Термодинамике и
материаловедению”. C 2001 по 2022 гг. проведе-
но 14 cимпозиумов в Новосибирске, Екатерин-
бурге, Санкт-Петербурге.

В спецвыпуске представлены работы ведущих
школ России по термодинамике и материалове-
дению из Санкт-Петербурга, Москвы, Нижнего
Новгорода, Новосибирска, Екатеринбурга и др.
Составители надеются, что выпуск будет полезен
широкому кругу ученых.
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Теплофизические свойства кальция (чистотой 99.75 вес. %) экспериментально исследованы с вы-
сокой точностью в интервале температур 720–1290 K твердого и жидкого состояний с использо-
ванием дилатометрического метода, метода просвечивания образцов узким пучком гамма-излу-
чения, метода смешения и метода лазерной вспышки. Исследовано поведение плотности, энталь-
пии и коэффициента теплопроводности кальция в области плавления–кристаллизации.
Измеренное значение теплоты плавления составило 8075 Дж/моль, относительного изменения
плотности при плавлении – 3.3%, относительного изменения коэффициента теплопроводности
при плавлении – 26%. Проведено сопоставление полученных результатов с литературными дан-
ными. Результаты измерений при температурах выше 720 K либо значительно уточняют имеющи-
еся литературные данные, либо являются единственными на настоящий момент. Подтверждено,
что теплоемкость жидкого кальция постоянна в интервале 1115–1290 K. Построены аппроксимаци-
онные уравнения и разработана таблица рекомендуемых значений исследованных свойств кальция
в интервале температур 720–1290 К, включающем твердое и жидкое состояния.

Ключевые слова: твердое состояние, жидкое состояние, плавление, теплофизические свойства
DOI: 10.31857/S0044457X22601638, EDN: LRJQST

ВВЕДЕНИЕ
Щелочноземельные металлы все чаще предла-

гаются в качестве корректирующих добавок в ма-
териалы, перспективные для использования в
различных отраслях промышленности [1–7]. Од-
нако вплоть до настоящего времени данные ме-
таллы остаются одними из наименее изученных
(за исключением магния). Надежное исследова-
ние их теплофизических свойств проводилось
лишь в небольшой области вокруг комнатной
температуры [8–15]. При этом проблема состоит
не только в существенном разбросе имеющихся в
литературе данных, но и в характерных различиях
предлагаемых температурных зависимостей [8, 9].
В пересмотре и уточнении в первую очередь нуж-
даются экспериментальные и расчетные данные,
полученные при температурах выше ~700 K твер-
дого и жидкого состояний, а также в области фа-
зовых переходов.

Хорошим примером разброса, фрагментарно-
сти и противоречивости накопленных на сего-
дняшний день результатов служит обзор данных

по теплофизическим свойствам одного из наибо-
лее распространенных металлов в природе –
кальция [8–27]. Согласно [16–20], даже экспери-
ментальные данные по плотности кальция в
окрестности комнатной температуры имеют раз-
брос более 3%, хотя обычно измерение данного
параметра проводится наиболее точно по сравне-
нию с другими теплофизическими свойствами.
Далее до температуры ~716 K, где кальций суще-
ствует в виде α-модификации с кубической гра-
нецентрированной решеткой, рекомендуемые
данные и температурные зависимости плотности,
коэффициентов теплового расширения, энталь-
пии и теплоемкости [8–10, 13, 14] показывают не-
плохое согласие между собой. Однако выше ~716 K
(в области существования β-модификации каль-
ция с объемно-центрированной кубической ре-
шеткой, жидкого состояния, а также фазового пе-
рехода между ними) экспериментальные данные
либо единичны, либо существенно отличаются
друг от друга [8, 9, 21–25]. По коэффициенту теп-
лопроводности кальция данные находятся в еще
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худшем состоянии. По мнению авторов настоя-
щей работы, исследование теплопроводности
этого металла проводилось лишь в работах [26, 27]
до температур, не превышающих 500 K. При этом
в [26, 27] не приводится чистота использованного
кальция, а различие между результатами для раз-
ных образцов доходит до ~1.5 раз.

Столь скудное состояние имеющейся на на-
стоящий момент информации о теплофизиче-
ских свойствах кальция при температурах выше
720 K связано с рядом экспериментальных труд-
ностей, общих для всех щелочноземельных ме-
таллов. Среди наиболее вероятных причин недо-
статка или отсутствия достоверных эксперимен-
тальных данных в первую очередь стоит выделить
их высокую химическую активность, высокое
давление паров в жидком состоянии, недостаточ-
ную чистоту исходного исследуемого металла и ее
изменение во время эксперимента. Перечислен-
ные проблемы могут быть решены путем исполь-
зования дистиллированного кальция, проведе-
ния экспериментов в герметичных ячейках из не
взаимодействующих с кальцием материалов (ва-
куумированных или заполненных высокочистым
инертным газом) и путем применения бескон-
тактных методов исследования теплофизических
свойств веществ (в частности, гамма-метода и
флэш-метода). Такой подход уже использован
при исследовании теплофизических свойств маг-
ния в твердом и жидком состояниях [28, 29].

Существующие на настоящий момент знания
о теплофизических свойствах кальция не позво-
ляют адекватно оценить и спрогнозировать пер-
спективы его практического применения (в
сверхлегких конструкционных материалах, био-
совместимых и биоразлагаемых сплавах, анодных
материалах, материалах-абсорбентах водорода
и др.), затрудняют установление общих законо-
мерностей изменения макроскопических харак-
теристик металлов в зависимости от положения в
Периодической системе элементов, а также опти-
мизацию процессов синтеза соединений на их ос-
нове.

Цель настоящей работы – экспериментальное
исследование плотности, теплового расширения,
энтальпии, теплоемкости и теплопроводности
кальция в интервале температур 720–1290 K кон-
денсированного состояния.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Проведенные ранее исследования [17, 20, 26]
сходятся в выводах о существенном влиянии при-
месей на качество измерений физических свойств
кальция. В настоящей работе для приготовления
образцов использовали дистиллированный каль-
ций с чистотой не менее 99.75 вес. % (Fe <
< 0.00056%, Cu < 0.0015%, Mg, Na < 0.018%, Mn <

< 0.0013%, Li < 0.001%, Ba < 0.00005%, Sr < 0.2%).
Основной примесью оказался стронций, облада-
ющий схожими с кальцием свойствами и не обра-
зующий с ним каких-либо соединений [18]. Его
доля не превышала 0.2 вес. %, что не должно ока-
зывать заметного влияния на измерения. Для ис-
следования термических, калорических и транс-
портных свойств кальция при высоких темпера-
турах были изготовлены измерительные ампулы
из тантала марки ТВЧ-1 и молибдена марки
МЧВП. Все детали измерительных ячеек предва-
рительно отжигали в вакууме (при давлении не
более 1 мПа) в течение 1 ч в области температур
800–1100 K. Известно [30], что молибден практи-
чески не взаимодействует с кальцием при темпе-
ратурах до 1300 K – растворимость молибдена в
расплаве кальция при температуре 1200 K не пре-
вышает 0.00035 ат. % [30]. Опыт использования
тантала в экспериментальных исследованиях
жидкого кальция [23, 26] свидетельствует об от-
сутствии значительного взаимодействия между
этими металлами. Следует отметить, что воспро-
изводимость результатов для различных термиче-
ских циклов исследования теплофизических
свойств расплава кальция в настоящей работе
подтверждает химическую инертность этого ме-
талла по отношению к материалам ампул (танталу
и молибдену). Заполнение измерительных ячеек
образцами кальция проводили в перчаточном
боксе в атмосфере высокочистого аргона
(99.992 об. %). Герметизацию ампул с кальцием
осуществляли аргонно-дуговой сваркой непо-
средственно в инертной атмосфере бокса.

Для исследования теплофизических свойств
кальция в настоящей работе применяли экспери-
ментальные установки и методы, использован-
ные ранее при изучении свойств чистого магния
[28, 29]. Измерение относительного удлинения ε
и линейного коэффициента теплового расшире-
ния α твердого кальция в интервале температур
780–950 K проводили дилатометрическим методом
с применением дилатометра DIL-402C [31, 32]. Об-
разец кальция – сплошной бездефектный слиток
цилиндрической формы диаметром 6 мм и высо-
той 25 мм с отшлифованными плоскопараллель-
ными торцами. Эксперименты на дилатометре
DIL-402C проводили в атмосфере высокочистого
гелия. Неопределенности данного метода были
оценены ранее [31, 32] – ошибка измерения α
составила 1–3%. Температурную зависимость
плотности β-модификации кальция ρc(T) рассчи-
тывали с использованием данных о тепловом рас-
ширении, полученных на дилатометре, и значе-
ния плотности ρr при комнатной температуре Tr,
измеренного методом Архимеда в силиконовом
масле с точностью 0.05%.

Плотность и тепловое расширение кальция в
области плавления–кристаллизации и в жидком
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состоянии исследовали методом просвечивания
образцов узким пучком монохроматического гам-
ма-излучения на установке ГП-2 [32, 33]. В качестве
источника гамма-квантов с энергией 662 кэВ ис-
пользовали ампулу с изотопом цезия 137. На пути
пучка гамма-квантов в печи ГП-2, заполненной
аргоном, располагали образец кальция в цилин-
дрической молибденовой ампуле диаметром 39 мм
и высотой 70 мм. В крышку ампулы вварена тон-
костенная молибденовая гильза для хромель-
алюмелевой термопары (тип К), использованной
для измерения температуры образца в гамма-экс-
периментах. Для расчетов плотности кальция в
твердом ρc и жидком ρm состояниях применяли
относительный вариант гамма-метода с исполь-
зованием данных дилатометрических экспери-
ментов и следующих формул:

(1)

(2)

где J и J0 – интенсивности гамма-излучения, про-
ходящего через ампулу с образцом и без него со-
ответственно; JL – интенсивность гамма-излуче-
ния, прошедшего через ампулу с жидким образ-
цом при температуре плавления; Tf – температура
плавления кальция;  – средний линейный ко-
эффициент теплового расширения молибдена.
Значение относительного скачка плотности δρf
кальция при плавлении рассчитывали из соотно-
шения:

(3)

где JS – интенсивность гамма-излучения, прошед-
шего через ампулу с твердым образцом при темпе-
ратуре плавления. При построении итоговых
температурных зависимостей плотности и коэф-
фициентов теплового расширения кальция ис-
пользовали как данные дилатометрических экс-
периментов, так и результаты измерений гамма-
методом с учетом их преимуществ и особенно-
стей: в твердом состоянии предпочтение отдается
дилатометрическому методу как более точному и
чувствительному, в жидком состоянии и в обла-
сти плавления–кристаллизации – гамма-методу.
Неопределенности измеренных значений плот-
ности и объемного коэффициента теплового рас-
ширения расплава кальция лежат в интервалах
0.3–0.5 и 3–4% соответственно.

Измерение инкремента энтальпии HT – H298 и
теплоемкости Cp твердого и жидкого кальция
проводили методом смешения на массивном
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изотермическом калориметре, подробное опи-
сание которого приведено в [34, 35]. Герметичная
танталовая ампула с образцом подвешивается в
электропечи калориметра, заполненной атмо-
сферой высокочистого аргона (99.992 об. %).
Температура образца измеряется Pt/Pt-Rh-тер-
мопарой (тип S), которая находится непосред-
ственно внутри измерительной ячейки в защит-
ной танталовой гильзе. Перед основными экспе-
риментами с кальцием на калориметре
проводили серии тарировочных экспериментов:
определение коэффициента теплоотдачи калори-
метрического блока и его теплового эквивалента,
измерение массовой энтальпии пустой тантало-
вой ампулы. Условия проведения тарировочных
экспериментов с пустой ампулой были идентич-
ны основным. Одним из преимуществ сконстру-
ированного в ИТ СО РАН калориметра является
предусмотренный автоматический режим сброса
ампулы, что позволяет компенсировать погреш-
ности, связанные с потерями тепла ампулой в та-
рировочных и основных экспериментах. Апроба-
ция экспериментальной установки на сапфире
[34] показала, что данное преимущество с рядом
других позволяет ограничить относительную по-
грешность измерения энтальпии и теплоемкости
до значений, не превышающих 0.2 и 4% соответ-
ственно.

Исследование тепло- и температуропроводно-
сти кальция проводили методом лазерной
вспышки [36] на установке LFA-427. В интервале
температур 720–900 K измерения проводили с ис-
пользованием стандартного варианта флэш-ме-
тода на однородном и бездефектном образце
кальция в форме таблетки диаметром 12 мм и вы-
сотой 1.5 мм с плоскопараллельными отшлифо-
ванными торцами (далее цилиндрический обра-
зец). Нижняя сторона таблетки кальция нагрева-
ется коротким (<1 мс) лазерным импульсом, при
этом с помощью ИК-детектора регистрируется
временная зависимость температуры ее верхней
поверхности. Из вида данной зависимости с ис-
пользованием двумерной радиационной модели
[37, 38] определяется температуропроводность a
образца. Общая погрешность определения темпе-
ратуропроводности данным способом лежит в
интервале 2–4%. Теплопроводность λ кальция
рассчитывали по результатам измерений темпе-
ратуропроводности, удельной массовой теплоем-
кости CP, и плотности ρ, используя соотношение:

(4)
В области плавления–кристаллизации и жид-

кого состояния измерение коэффициента тепло-
проводности кальция проводили модифициро-
ванным вариантом метода лазерной вспышки
[39], приспособленным для исследования жидких
и пластичных материалов. Образец кальция рас-
полагался в герметичной молибденовой ампуле

.Pa Cλ = ρ
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так, что в расплавленном состоянии металл за-
полнял тонкую (толщиной 2.5 мм) плоскопарал-
лельную область между тиглем ампулы и ее
крышкой. В данном случае ИК-детектор снимает
термограмму с верхней поверхности молибдено-
вой крышки измерительной ячейки. При обра-
ботке полученных данных проведено численное
решение двумерного нестационарного уравнения
теплопроводности в цилиндрических координа-
тах с использованием разработанного пакета про-
грамм [39], реализующего трехслойную модель
тигель–расплав–крышка. Данная модель учиты-
вает геометрию измерительной ячейки, а также
начальные и граничные условия задачи, подроб-
но описанные в [39, 40]. Входящие в расчетную
модель данные по теплофизическим свойствам
материала ячейки были взяты из следующих ис-
точников: линейный коэффициент теплового
расширения молибдена и плотность молибдена –
из работы [41], коэффициент температуропро-
водности молибдена – из [42], теплоемкость мо-
либдена – из [41]. Оценка полученных данных ва-
риантом флэш-метода экспериментальных дан-
ных по коэффициентам теплопроводности и
температуропроводности расплавов варьирует от
4 до 6% [29, 40].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Проведены дилатометрические исследования

относительного удлинения и линейного коэффи-
циента теплового расширения β-кальция в ин-
тервале 780–950 К. Результаты, полученные в хо-
де двух циклов нагрева–охлаждения образца,
совпали друг с другом в пределах погрешностей
измерений, что указывает на отсутствие суще-
ственного загрязнения исследуемого кальция ат-
мосферой печи дилатометра. Совместная обра-
ботка экспериментальных значений a методом
наименьших квадратов дает следующую темпера-
турную зависимость:

(5)
где a в 10–6 K–1, T в K.

При комнатной температуре 293.15 K проводи-
ли измерение плотности кальция методом Архи-
меда в силиконовом масле. Измеренное значение
плотности ρr = 1535.8 ± 0.8 кг/м3 лежит примерно
в середине разброса имеющихся в литературе экс-
периментальных данных [16–20]. С использова-
нием ρr и уравнения (5) построена температурная
зависимость плотности β-кальция, изображенная
на рис. 1.

В более широком интервале температур 730–
1290 K исследование плотности кальция проведе-
но гамма-методом. На рис. 1 видно, что результа-
ты дилатометрических и гамма-экспериментов
совпадают друг с другом в пределах случайных
погрешностей последних. Сравнение значений
плотности β-кальция, рассчитанных из парамет-
ров кристаллической решетки [17–19], с нашими
данными показывает их хорошее согласие между
собой, особенно с результатом [17] для кальция
чистотой 99.96 вес. %.

Измеренное гамма-методом значение скачка
плотности при плавлении–кристаллизации каль-
ция составило 3.3 ± 0.2%. В литературе не удалось
обнаружить сведений о прямых измерениях скач-
ков объема кальция при плавлении. В работе [43]
приведено значение δρf = 4.26%, рассчитанное по
уравнению Клапейрона–Клаузиуса. Такое отли-
чие рассчитанной величины δρf от эксперимен-
тальной, вероятно, указывает на недостаточную
надежность литературных данных о наклоне ли-
нии равновесия твердой и жидкой фаз на P–T-
диаграмме этого металла.

Аппроксимация полученных гамма-методом
экспериментальных данных по плотности рас-
плава кальция методом наименьших квадратов
дает следующую температурную зависимость:

(6)
где ρm в кг/м3.

На рис. 1 приведено сравнение зависимости (6) с
имеющимися в литературе данными [21–24].
Значительный разброс результатов [21–24] по

12.89 0.016 15 ,7 Tα = +

m 1569.7 0 96 ,.15 T−ρ =

Рис. 1. Температурная зависимость плотности каль-
ция в твердом состоянии (BS), в области плавления–
кристаллизации (SL) и в области жидкого состояния
(LA): 1 – данные гамма-экспериментов; 2 – результа-
ты дилатометрических измерений; 3 – зависимость
(6); 4 – экспериментальные данные [21]; 5 – реко-
мендованная зависимость [21]; 6 – данные [22]; 7 –
данные [23]; 8 – данные [24]; 9 – данные [18]; 10 –
данные [17] для кальция чистотой 99.96 вес. %; 11 – дан-
ные [17] для кальция чистотой 99.66 вес. %; 12 – дан-
ные [19].
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плотности и коэффициентам теплового расшире-
ния жидкого кальция связан с недостатками
высокотемпературных исследований плотности
химически активных расплавов стандартными
методами, использованными в [21–24]: недоста-
точная чистота используемых образцов или их за-
грязнение в ходе экспериментов, наличие газо-
вых включений в образце или на границе рас-
плав–тигель (пикнометрический метод [24]) или
расплав–пробное тело (метод Архимеда [22]),
ошибки в определении глубины погружения ка-
пилляра в исследуемую жидкость (метод макси-
мального давления в газовом пузырьке [21, 23])
и др. Несовершенства примененных в [21–24] ме-
тодик удалось избежать в настоящей работе путем
использования герметичной молибденовой ам-
пулы для защиты дистиллированного кальция от
загрязнений и бесконтактного гамма-метода, ис-
ключающего также ошибки, связанные с массой
и геометрическими размерами образца. С учетом
вышесказанного полученные в настоящей работе
результаты по плотности (в том числе по скачку
плотности) и коэффициентам теплового расши-
рения твердого β-кальция и расплава этого ме-
талла могут быть рекомендованы в качестве спра-
вочных как наиболее надежные или единствен-
ные на данный момент.

Инкремент энтальпии HT – H298 кальция изме-
ряли методом смешения в ходе 15 экспериментов:
8 в твердом состоянии и 7 в жидком. Соответству-
ющие экспериментальные точки представлены
на рис. 2. Аппроксимация данных по энтальпии
β-кальция полиномом второй степени методом
наименьших квадрат (с учетом значения HT – H298 =
= 0 Дж/моль при T = 298.15 K) дала следующую
температурную зависимость энтальпии магния в
области твердого состояния:

(7)

где HT – H298 в Дж/моль. В отдельном эксперименте
в ходе охлаждения жидкого кальция было прове-
дено измерение температуры фазового перехода
расплав–твердое состояние – Tf = 1114.9 ± 1.5 K.
Затвердеванию расплава в танталовых ампулах
предшествовало небольшое переохлаждение.
Значение Tf в пределах погрешностей измерений
совпадает с рекомендуемыми значениями темпе-
ратуры плавления–кристаллизации 1115 ± 2 [8] и
1114 ± 3 K [9]. Данное наблюдение указывает на
отсутствие значительного количества гидридов,
оксидов и нитридов в исследованных образцах,
поскольку их содержание в кальции в качестве
примесей оказывает существенное влияние на
температуру ликвидуса [30].

В жидком состоянии проводили аппроксима-
цию линейной зависимостью:

(8)

298
3 25389 21.986 6.719 1 ,0TH H T T−− = − + ×+

( )2 f98 35550 38.34 .T T TH H− + −=

Для расчета теплоты плавления кальция ΔHf =
= 8075 ± 30 Дж/моль зависимости (7), (8) экстра-
полировали к температуре плавления. Получен-
ное ΔHf значение оказалось ниже рекомендован-
ных 8540 ± 200 [8] и 8510 ± 160 Дж/моль [9] даже с
учетом суммарных погрешностей, однако согла-
суется с экспериментальным результатом 8340 ±
± 250 Дж/моль [25].

Температурная зависимость теплоемкости
β-кальция, приведенная на рис. 3, получена диф-
ференцированием уравнения (7):

(9)
где CP в Дж/(моль K). В жидком состоянии, со-
гласно выражению (8), теплоемкость кальция по-
стоянна до 1280 K и равна:

(10)

Таким образом, результаты настоящей работы
подтверждают выводы [8] о независимости теп-
лоемкости расплава кальция от температуры в
интервале Tf–1280 К (рис. 3), а значение теплоем-
кости (10) немного превышает рекомендованную
в [8] величину CP = 38 Дж/(моль K).

На рис. 2, 3 представлены рекомендованные
[8, 9] температурные зависимости энтальпии и
теплоемкости кальция при T > 720 K. Сравнение
рекомендаций [8, 9] демонстрирует разные под-
ходы авторов данных обзоров к анализу надежно-
сти имевшихся к тому времени эксперименталь-
ных работ по исследованию калорических
свойств кальция при высоких температурах. До

321.99 13.44 10 ,PC T−= ×+

( )38.3 1. Дж моль K .5PС = ±

Рис. 2. Температурная зависимость энтальпии каль-
ция в области твердого (BS) и жидкого (LA) состоя-
ний: 1 – экспериментальные данные настоящей ра-
боты; 2 – зависимости (7), (8); 3 – данные [8]; 4 – дан-
ные [9].
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~715 K выводы [8, 9] для α-кальция хорошо согласу-
ются друг с другом. Однако, как видно из рис. 2, 3,
выше 720 K авторы [8, 9] отдают предпочтение
разным экспериментальным работам при по-
строении рекомендуемых таблиц и температур-
ных зависимостей калорических свойств жидко-
го и β-кальция. Так, в обзоре [9] при построении
CP(T) в интервале 717–1830 K в основном ис-
пользовали результаты [25], полученные им-
пульсно-дифференциальным методом. Однако
авторы [8] посчитали данные [25] недостаточно
надежными, обладающими значительными изме-
рительными ошибками. По этой причине в [8] отда-
ли предпочтение результатам измерений, выпол-
ненным методом смешения. Как видно из рис. 3,
полученная в настоящей работе зависимость теп-
лоемкости (9) от температуры для β-кальция лежит
между рекомендациями [8, 9], представляясь не-
ким компромиссом между ними, а в жидком со-
стоянии определенное нами значение CP (10)
подтверждает оценку [8].

Имеющаяся в литературе информация о транс-
портных свойствах кальция куда более скудная,
чем сведения о его термических и калорических
свойствах. Так, известно лишь о двух эксперимен-
тальных работах [26, 27], где было проведено ис-
следование теплопроводности α-кальция (чисто-
та, к сожалению, не приведена) до ~470 K. Поэто-
му, согласно нашим сведениям, полученные в
настоящей работе методом лазерной вспышки экс-
периментальные данные по коэффициентам тепло-
и температуропроводности жидкого и β-кальция
являются первыми и единственными. Результаты

измерений для цилиндрического образца каль-
ция и образца в герметичной молибденовой ам-
пуле приведены на рис. 4, 5. Воспроизводимость
полученных в различных циклах нагрева–охла-
ждения результатов подтверждает отсутствие су-
щественного загрязнения образцов в ходе экспе-
риментов. Более того, из рис. 4, 5 видно, что по-
лученные различными вариантами флэш-метода
данные по коэффициентам тепло- и температу-
ропроводности твердого кальция совпадают друг
с другом в пределах суммарных погрешностей
измерений. Совместная обработка методом наи-
меньших квадратов результатов по теплопроводно-
сти λ и температуропроводности a для цилиндриче-
ского и загерметизированного в молибденовой ам-
пуле (вблизи температуры плавления) твердых
образцов кальция дает следующие зависимости:

(11)

(12)

где λ в Вт/(м K), a в мм2/с. Как видно из рис. 4 и 5,
при плавлении кальция значения его коэффици-
ентов тепло- и температуропроводности умень-
шаются на ~26%. Аппроксимация результатов
для жидкого состояния дает следующие линей-
ные температурные зависимости:

(13)

(14)

3 5 261.68 73.53 10 3.492 10 ,T T− −− ×λ + ×=
396.22 18.42 10 ,a T−= − ×

351.05 20.69 10 ,T−λ ×+=
330.67 22. 1041 .a T−+= ×

Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости
кальция в области твердого (BS) и жидкого (LA) со-
стояний: 1 – зависимости (9), (10); 2 – данные [8]; 3 –
данные [9]; пунктирная линия соответствует темпе-
ратуре плавления кальция.
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Рис. 4. Температурная зависимость температуропро-
водности кальция в области твердого (BS) и жидкого
(LA) состояний: 1 – экспериментальные данные, по-
лученные на цилиндрическом образце; 2 – экспери-
ментальные данные, полученные на образце в герме-
тичной молибденовой ампуле; 3 – зависимости (12),
(14); 4 – данные для расплава чистого магния [29].
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В связи с отсутствием литературных данных на
рис. 4 и 5 для сравнения приведены полученные
ранее результаты [29] по коэффициентам темпера-
туропроводности и теплопроводности расплава
другого щелочноземельного металла – магния.
Видно, что зависимости температуропроводно-
сти жидких магния и кальция удивительным обра-

зом совпали друг с другом в интервале Tf–1250 K
(рис. 4). Для коэффициента теплопроводности,
согласно рис. 5, ситуация обратная – в жидком со-
стоянии наблюдается сильное расхождение дан-
ных для чистых магния и кальция. Проведение
анализа вероятных причин такого расхождения
пока не представляется возможным в связи с от-
сутствием надежных данных по электропровод-
ности расплавов этих металлов.

В табл. 1 собраны сглаженные и согласован-
ные друг с другом значения исследованных в на-
стоящей работе теплофизических свойств каль-
ция в твердом и жидком состояниях: плотность ρ
в кг/м3, объемный коэффициент теплового рас-
ширения β = –(1/ρ)(∂ρ/∂T) в 10–5 K–1, энтальпия
HT – H298 в Дж/моль, теплоемкость CP в Дж/(моль K),
коэффициент теплопроводности λ в Вт/(м K) и
коэффициент температуропроводности a в мм2/с.
Значения a в табл. 1 рассчитаны с использовани-
ем уравнения (4) и данных по ρ, CP и λ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены новые надежные эксперименталь-

ные данные по плотности, коэффициентам теп-
лового расширения, энтальпии, теплоемкости,
коэффициентам теплопроводности и температу-
ропроводности кальция в интервале температур
720–1290 K твердого (для β-фазы кальция с ОЦК
решеткой) и жидкого состояний. Анализ литерату-
ры демонстрирует, что результаты проведенных
измерений либо значительно уточняют имеющие-
ся на настоящее время сведения, либо получены
впервые. Предложены рекомендуемые темпера-

Рис. 5. Температурная зависимость теплопроводно-
сти кальция в области твердого (BS) и жидкого (LA)
состояний: 1 – экспериментальные данные, получен-
ные на цилиндрическом образце; 2 – эксперимен-
тальные данные, полученные на образце в герметич-
ной молибденовой ампуле; 3 – зависимости (11), (13);
4 – данные для расплава чистого магния [29].
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Таблица 1. Сглаженные значения теплофизических свойств кальция

Фаза T, К ρ, кг/м3 β × 10–5, К–1 HT – H298, 
Дж/моль

CP,
Дж/(моль K)

λ,
Вт/(м K)

a,
мм2/с

Твердое 720 1487.1 7.4 13924 31.7 96.5 82.1
состояние 750 1483.8 7.5 14880 32.1 97.2 81.9
β-фаза 800 1478.1 7.8 16500 32.7 98.2 81.3
ОЦК 850 1472.3 8.0 18154 33.4 99.0 80.7

900 1466.3 8.3 19841 34.1 99.6 79.9
950 1460.2 8.5 21562 34.8 100.0 79.0

1000 1453.9 8.7 23316 35.4 100.3 78.0
1050 1447.5 9.0 25104 36.1 100.4 77.0
1100 1441.0 9.2 26926 36.8 100.3 75.9
1114.9 1439.0 9.3 27475 37.0 100.3 75.6

Жидкое 1114.9 1391.7 11.5 35550 38.3 74.1 55.7
состояние 1150 1386.1 11.5 36896 38.3 74.8 56.4

1200 1378.1 11.6 38813 38.3 75.9 57.6
1250 1370.2 11.6 40730 38.3 76.9 58.7
1290 1363.8 11.7 42263 38.3 77.7 59.6
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турные зависимости и справочная таблица иссле-
дованных теплофизических свойств кальция. Вы-
воды настоящей работы вместе с комплексом по-
лученных ранее результатов для чистого магния
[28, 29] могут быть использованы для разработки
и оптимизации технологий производства и при-
менения материалов на основе этих металлов, а
также для установления закономерностей изме-
нения макроскопических свойств щелочных и
щелочноземельных металлов (s-элементов Пери-
одической таблицы).
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ЛЕТУЧЕГО КОМПЛЕКСА 
БЕНЗОИЛТРИФТОРАЦЕТОНАТА МАГНИЯ

С N,N,N',N'-ТЕТРАМЕТИЛЭТИЛЕНДИАМИНОМ
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Для расширения библиотеки летучих прекурсоров магния, аттестованных для эффективного при-
менения в химических газофазных процессах осаждения соответствующих оксидных или фторид-
ных слоев, проведено термодинамическое исследование разнолигандного комплекса Mg(tmeda)(btfac)2
(tmeda = N,N,N',N'-тетраметилэтилендиамин, btfac = бензоилтрифторацетонат). Процесс плавле-
ния изучен с помощью ДСК (Тпл = 459.4 ± 0.3 K,  = 42.9 ± 0.4 кДж/моль), процесс субли-
мации – с помощью метода потока (переноса) в интервале температур 407–447 K (  = 163 ±
± 6 кДж/моль, ΔсублS427 = 293 ± 14 Дж/(моль K)). Вещество переходит в газовую фазу с частичным
разложением. Проведено термодинамическое моделирование состава конденсированных фаз, об-
разующихся из Mg(tmeda)(btfac)2 с добавлением H2 или O2, в зависимости от температуры (700–
1300 K), общего давления (133–13332 Па) и отношения газа-реагента к прекурсору (0–300). Полу-
ченные данные могут быть использованы для определения экспериментальных параметров процес-
сов получения функциональных слоев. Сравнение результатов с аналогичным трифторацетилаце-
тонатным комплексом позволило количественно выявить эффект замены метильной группы в ани-
онном лиганде на фенильную.

Ключевые слова: летучие прекурсоры, фазовые превращения, ДСК, давление насыщенного пара,
термодинамическое моделирование
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ВВЕДЕНИЕ

Летучие комплексы металлов востребованы в
качестве прекурсоров для получения функцио-
нальных неорганических материалов методами
химического газофазного (MOCVD) и атомно-
слоевого (ALD) осаждения. Поэтому детальное
термодинамическое исследование таких соеди-
нений важно не только в аспекте накопления
фундаментальных данных, но и для эффектив-
ного практического использования в процессах
MOCVD и ALD.

В частности, данные по температурным зависи-
мостям давления насыщенного пара (тензимет-
рия) при организации квазиравновесных условий
массопереноса позволяют определять количество
прекурсора, поступающего в реакционную зону [1].
Это особенно важно для реакторов, конструкции

которых не предусматривают возможности гра-
виметрического контроля испаренного вещества.
Результаты дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии (ДСК) необходимы для определения
интервала возможных температур испарителя,
поскольку четко показывают начало разложения
соединения в конденсированной фазе. Установ-
ленные методом ДСК температуры плавления и
твердофазных переходов определяют границы
областей измерений для тензиметрических экс-
периментов. Термодинамические характеристи-
ки плавления позволяют оценить параметры суб-
лимации/испарения, если только один из этих
процессов исследован экспериментально [1]. Это
относится и к процессам сублимации разных по-
лиморфных модификаций соединения.

Термодинамические параметры обсуждаемых
фазовых превращений собраны в работе [2] для

пл 459.4H °Δ
субл 427H °Δ

УДК 546.46+547.442+544.3+536.422:652

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
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широкого ряда соединений, включая летучие
комплексы металлов. Для магния термодинамиче-
ские исследования фокусировались на прекурсо-
рах, не содержащих фтор. Определены параметры
сублимации и/или испарения для двух металлоор-
ганических соединений магния (динеопентила [2] и
бис-циклопентадиенила [2–4]), двух хинолинат-
ных [2, 5, 6] и трех β-иминокетонатных [7] ком-
плексов, бис-(дипивалоилметаната) магния [2, 8]
и четырех разнолигандных комплексов на его
основе с N-донорными хелатирующими молеку-
лами [2, 8–10]. Среди фторированных летучих
соединений магния, включающих гомо- и гете-
ролептические β-дикетонатные комплексы с ди-
аминными [9, 11, 12] и аминоалкоголятными [13]
лигандами соответственно, количественные дан-
ные получены только для Mg(tmeda)(tfac)2, где
tmeda = N,N,N',N'-тетраметилэтилендиамин,
tfac = трифторацетонат (рис. 1) [14].

Вместе с тем фторированные прекурсоры маг-
ния представляют особый интерес для получения
пленок MgF2. Их можно использовать без допол-
нительного сореагента (концепция single-source
MOCVD [15, 16]) или для перехода к более удоб-
ным реагентам в традиционных процессах ALD
(например, кислород или пары воды по сравне-
нию с HF [17–20]).

В настоящей работе проведено термодинамиче-
ское исследование недавно синтезированного лету-
чего фторированного комплекса Mg(tmeda)(btfac)2,
где btfac = бензоилтрифторацетонат (рис. 1) [12].
Методами ДСК и потока изучены процессы
плавления и сублимации соответственно. Экс-
периментальные данные дополнены термодина-
мическим моделированием равновесного соста-
ва конденсированных фаз, образующихся при
различных температурах, давлениях и стехиомет-
рии реакционной смеси (прекурсор/газ-реагент).
Хотя обсуждаемые газофазные процессы осажде-

ния не являются равновесными, выявляемые та-
ким образом тренды полезны для определения
условий формирования целевой фазы в реакторах
MOCVD [21–23] или ALD [24], в данном случае
MgF2 или MgO.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез Mg(tmeda)(btfac)2 осуществляли по ме-
тодике [12] взаимодействием соответствующего
диаква-β-дикетоната магния с диамином. Про-
дукт очищали двукратной вакуумной сублимаци-
ей (423 K/1.33 Па). Результаты элементного ана-
лиза и ЯМР-спектроскопии подтверждают чи-
стоту полученного образца (≥99.5%).

Элементный анализ (Химический исследователь-
ский ЦКП СО РАН) проводили согласно [24], стан-
дартные погрешности составляют ≤0.5 мас. %:

ЯМР 1H: 500.129 МГц, ЯМР 13C: 125.757 МГц.
ЯМР 1H (CDCl3, 7.26 ppm): 7.88 (d, JH,H = 7.3 Гц,
4H, o-HPh, btfac), 7.46 (t, JH,H = 7.3 Гц, 2H, p-HPh,
btfac), 7.39 (t, JH,H = 7.3 Гц, 4H, m-HPh, btfac), 6.35
(s, 2H, CH, btfac), 2.62 (s, 4H, CH2, tmeda), 2.36
(s, 12H, CH3, tmeda). ЯМР 13C (CDCl3, 77.16 ppm):
181.81 (s, C=O, btfac), 172.79 (q, JC,F = 31.2 Гц,
C=O, btfac), 119.35 (q, JC,F = 285.7, CF3, btfac),
139.20 (s, Ci(Ph), btfac), 131.84 (s, Cp(Ph), btfac),
128.43, 127.69 (s + s, Co/m(Ph), btfac), 90.96 (s, CH,
btfac), 56.51 (s, CH2, tmeda), 46.57 (s, CH3, tmeda).

F C H N
Найдено, %: 19.7; 55.0; 4.8; 4.9.
Для C26H28F6O4N2Mg
вычислено, %: 20.0; 54.8; 4.9; 4.9.

Рис. 1. Разнолигандные β-дикетонатные комплексы магния (Ph – фенильная группа (C6H5), Me – метильная группа
(CH3), tBu – трет-бутильная группа (C(CH3)3)).
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Рентгенофазовый анализ (дифрактометр Shi-
madzu XRD-7000, CuKα-излучение, Ni-фильтр, ли-
нейный детектор One Sight, диапазон 2θ = 5°–40°,
0.0143 град/с) подтверждает фазовую чистоту образ-
ца. Экспериментальная порошкограмма (рис. 2) со-
ответствует рассчитанной по монокристальным
данным [12].

Дифференциальную сканирующую калоримет-
рию проводили на калориметре Setaram Sensys
DSC TG при скорости нагрева 1.0 K/мин. Стан-
дартные погрешности измерения температуры
плавления и теплового эффекта составили <0.5 K
и 1.0% соответственно (калибровка по металличе-
скому In). Исследуемые образцы (14.8–17.0 мг)
были помещены в вакуумированные стеклянные
ампулы.

Температурную зависимость давления насы-
щенного пара над кристаллическим
Mg(tmeda)(btfac)2 измеряли методом потока (пе-
реноса) на оригинальной установке [9, 14], в ка-
честве газа-носителя использовали гелий. Ква-
зиравновесные условия были доказаны неиз-
менностью получаемых величин давления от
скорости его потока (0.5–2.0 л/ч). Количество
вещества, перешедшего в газовую фазу при опре-
деленной температуре (в испарителе, Tэксп) и скон-
денсированного в зоне охлаждения (в приемнике,
Tкомн), было определено гравиметрически (Δm).
Расчет величин парциального давления пара
Mg(tmeda)(btfac)2 проводили с использованием
общего давления в реакторе (pобщ):

где NHe – количество газа-носителя He (моль), n –
количество сублимированного/сконденсирован-
ного Mg(tmeda)(btfac)2 (моль). Последнее опреде-
ляли в предположении мономерного состава паро-
вой фазы (n = Δm/M, M = 570.81 г/моль). Следует

общ He( )/ ,p p n n N= +

отметить, что для родственных комплексов, об-
суждаемых в работе (рис. 1), мономерность паров
подтверждена масс-спектрометрически [14, 26].
При точности измерения температуры, расхода
гелия и массы вещества, равной 0.5 K, 2% и 5 ×
× 10–4 г соответственно стандартная погрешность
определения давления не превышала 5%. Пер-
вичные экспериментальные данные (конденсат)
приведены в табл. 1. При статистической обра-
ботке использованы такие же целевые функции,
как и в работах, посвященных изучению род-
ственных комплексов [9, 14].

Термодинамическое моделирование проводили
согласно подходам, разработанным в Институте
неорганической химии СО РАН [27], когда задача
расчета равновесия сводилась к минимизации ΔG
системы при определенных соотношениях пото-
ков элементов, заданных составом вещества и ре-
акционной атмосферы, с условием постоянства

Рис. 2. Дифрактограммы Mg(tmeda)(btfac)2 (1 – тео-
ретическая [12], 2 – экспериментальная).
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Таблица 1. Экспериментальные и расчетные данные, полученные для Mg(tmeda)(btfac)2 методом потока

*Рассчитано из первичных данных, как описано в Экспериментальной части. 
**Рассчитано из полученного уравнения p(T)-зависимости.

Т, K Масса 
конденсата, мг

Скорость
потока He, л/ч

Время 
эксперимента, ч

pэксп* pрасч**

Па

407.65 8.4 2.015 72.0 0.22 0.25
413.15 14.5 2.015 72.0 0.39 0.47
423.15 1.7 2.015 2.0 1.63 1.43
423.15 17.9 2.015 20.0 1.72 1.43
433.15 5.2 2.015 2.0 4.99 4.17
433.15 17.0 0.923 18.0 3.96 4.17
440.15 14.7 2.015 3.0 9.40 8.58
445.15 14.2 2.015 2.1 13.0 14.2
447.15 6.9 0.923 2.0 14.4 17.2
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состава конденсированных фаз и соответствия
газовых смесей закону Дальтона. В расчетах учи-
тывали кристаллические фазы Mg, C, MgF2,
MgO, Mg(OH)2, MgCO3, Mg3N2 и 92 молекуляр-
ные формы газовой фазы. Использовали стан-
дартные термодинамические характеристики ин-
дивидуальных веществ (ΔобрH°(298 K), S°(298 K),

 [28]), базу данных и прикладную про-
грамму расчета равновесий банка данных по
свойствам материалов электронной техники
[29, 30]. Доступ к базе данных и расчетной програм-
ме возможен через авторов настоящей работы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Mg(tmeda)(btfac)2 формируется как однофаз-
ный продукт (рис. 2) независимо от условий
очистки (сублимация/перекристаллизация), хотя
для родственного трифторацетилацетонатного
комплекса (рис. 1) характерно образование поли-
морфных модификаций [31]. Вероятно, это связа-
но с детерминированностью мотива кристалличе-
ской упаковки вследствие наличия ароматических
фенильных групп [12]. В связи с этим никаких
твердофазных превращений не наблюдалось на
кривых ДСК до температуры плавления.

Типичный пик плавления Mg(tmeda)(btfac)2
приведен на рис. 3. Данные по температуре и теп-
ловому эффекту повторного нагрева навески m =
= 0.0150 г после недельной выдержки совпадают в
пределах указанной точности метода. В результа-
те статистической обработки получены следую-
щие параметры: Тпл = 459.4 ± 0.3 K,  = 42.9 ±
± 0.4 кДж/моль,  = 93.4 ± 0.5 кДж/моль.
Таким образом, в разнолигандных комплексах
Mg(tmeda)(L)2 замена метильной группы (L = tfac
[9]) на фенильную (L = btfac) приводит к суще-
ственному увеличению температуры плавления

0 ( )pC f T=

плпл ТH °Δ

плпл ТSΔ

(~94 K) и соответствующих термодинамических
величин. Это согласуется с высокой энергией
кристаллической решетки, ранее рассчитанной
для изучаемого комплекса [12]. Вместе с тем фто-
рированный комплекс Mg(tmeda)(btfac)2 являет-
ся более низкоплавким (разница ~30 K) по срав-
нению с родственным дипивалоилметанатным
комплексом, не содержащим фтор (рис. 1).

Тензиметрическое исследование процесса
сублимации проведено в интервале температур
407–447 K. Во всем диапазоне парообразование
Mg(tmeda)(btfac)2 сопровождается частичным
разложением, на что указывает превышение по-
тери массы источника по сравнению с привесом
приемника (разница ~30%, рис. 3). Данные эле-
ментного и рентгенофазового анализа образцов
из приемника подтверждают чистоту получаемо-
го конденсата. Таким образом, обработка данных
по конденсированному веществу представляет
наиболее корректные уравнение температурной
зависимости и величины соответствующих тер-
модинамических функций: ln(p/p°) ± t σ = 35.2 –
– 19620/T (давление в атмосферах, σ2 = 545000/T2 –
– 2540/T + 2.96),  = 163 ± 6 кДж/моль,
ΔсублS427 = 293 ± 14 Дж/(моль K). Получаемые из
этого уравнения величины давления пара в пре-
делах указанной точности метода совпадают с
рассчитанными из первичных эксперименталь-
ных данных (табл. 1).

Сравнение величин давления пара для иссле-
дуемого соединения и родственных комплексов
Mg(tmeda)(L)2 представлено на рис. 4. Можно
оценить, что замена метильной группы (L = tfac
[14]) на фенильную (L = btfac) приводит к пони-
жению давления пара примерно на три порядка.
Более того, введение ароматического заместителя
в β-дикетонатный лиганд делает фторированный
комплекс магния менее летучим по сравнению с
нефторированным аналогом (L = thd [9], разница в
величинах давления пара примерно два порядка).
Таким образом, новый прекурсор Mg(tmeda)(btfac)2
расширяет “диапазон летучести” соединений маг-
ния, что особенно востребовано при подборе ком-
бинаций прекурсоров разных металлов для процес-
сов соосаждения многокомпонентных систем.

Спецификой фторированных летучих прекур-
соров ряда металлов, включая щелочноземель-
ные, является возможность получения соответству-
ющих оксидных, фторидных или смешанных фаз в
зависимости от условий осаждения [14, 32–35].
Применение инструментов термодинамического
моделирования позволяет перейти от полномер-
ного эмпирического поиска параметров форми-
рования целевой фазы к адаптации выявленных
трендов в изменении фазового состава образую-
щихся материалов от температуры, давления, ре-
акционной атмосферы и соотношения входных

субл 427H °Δ

Рис. 3. Типичная кривая ДСК для Mg(tmeda)(btfac)2.
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газовых потоков. Такой подход использован нами
в работе [14] для определения условий осаждения
MgO из фторированных прекурсоров обсуждае-
мого класса. Было показано, что введение паров
воды приводит к увеличению области температур
формирования оксидной фазы [14], и рассчитан-
ные температуры согласуются с использованны-
ми в экспериментах MOCVD по получению пле-
нок MgO [11]. В настоящей работе мы сфокусиро-
вались на условиях получения MgF2, поэтому в
качестве газов-реагентов рассматривали кисло-
род и водород. Общее давление задавали в интер-
вале 133–1333 Па, характерном для реакторов
MOCVD и ALD, а температуру процесса и соот-

ношение молей газа-реагента к прекурсору ва-
рьировали в широком интервале.

Согласно расчетам, при термическом разложе-
нии Mg(tmeda)(btfac)2 без добавления газа-реа-
гента и в присутствии водорода практически во
всем интервале температур прогнозируется обра-
зование MgF2 c примесью графита, кроме низко-
температурной области, где возможно осаждение
чистого MgF2 (рис. 5а). При этом увеличение ко-
личества водорода приводит к росту области об-
разования чистой фазы. Так, в интервале
n(H2)/n(Mg(tmeda)(btfac)2) = 50–300 температур-
ная граница MgF2/(MgF2 + C) возрастает от 505
до 702 K (p = 1333 Па). Уменьшение общего дав-
ления в системе приводит к заметному пониже-
нию температурных границ образования сме-
шанной фазы. Например, понижение давления
до 133 Па сопровождается снижением темпера-
турной границы MgF2/(MgF2 + C) на 70 K при
n(H2)/n(Mg(tmeda)(btfac)2) = 70 и на 100 K при
n(H2)/n(Mg(tmeda)(btfac)2) = 300. В то время как
повышение общего давления значительно расши-
ряет зону образования чистого MgF2. Так, увеличе-
ние давления на порядок (от 1333 до 13332 Па) при-
водит к повышению температурной границы по-
явления углерода на 70–120 K без изменения ее
профиля.

В присутствии кислорода (рис. 5б) при том
же (p = 1333 Па) давлении температурные гра-
ницы образования примеси графита выше, а
требуемое отношение газа реагента и прекурсо-
ра меньше: фазы MgF2 и C сосуществуют при
n(O2)/n(Mg(tmeda)(btfac)2) ≤20 и температурах
<850 K. При увеличении температуры процесса и
количества кислорода прогнозируется формиро-
вание чистой фазы MgF2. Вместе с тем при высо-
ких температурах ожидается появление оксидной

Рис. 4. Температурные зависимости давления насы-
щенного пара над кристаллическими комплексами
магния: Mg(tmeda)(btfac)2 (1 – давление рассчитано
из массы вещества, осажденного в приемнике (кон-
денсат), 2 – давление рассчитано из массы вещества,
сублимированного в источнике), Mg(tmeda)(thd)2 (3)
[9] и Mg(tmeda)(tfac)2 (4) [14].
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Рис. 5. Равновесные CVD-диаграммы систем Mg(tmeda)(btfac)2 + H2 (а) и Mg(tmeda)(btfac)2 + O2 (б), показывающие
температуры фазовых границ MgF2 + C/MgF2, MgF2/MgO + MgF2 и MgO + MgF2/MgO при общем давлении 133 Па
(пунктирные кривые), 1333 Па (сплошные кривые), и 13332 Па (штрихпунктирная кривая) в зависимости от стехио-
метрии реакционной смеси.
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фазы: вначале наблюдается узкая область одно-
временного образования MgF2 + MgO, а затем
чистого MgO (рис. 5б). Температурные грани-
цы этих областей понижаются при увеличении
количества кислорода. Наиболее выраженное
изменение наблюдается в диапазоне
n(O2)/n(Mg(tmeda)(btfac)2) ≤ 50, фазовые границы
MgF2/MgO + MgF2 и MgO + MgF2/MgO понижа-
ются до 1130 и 1182 K соответственно, т.е. разница
составляет ~100 K. В интервале соотношений ре-
агентов от 50 до 300 изменение уже не превышает
80 K. В этом диапазоне ширина зоны сосущество-
вания фаз MgO + MgF2 меняется незначительно –
температурный интервал между фазовыми грани-
цами MgF2/MgO + MgF2 и MgO + MgF2/MgO
уменьшается от 47 до 40 K.

Уменьшение общего давления в системе (рис. 5)
приводит к заметному понижению температур-
ных границ образования оксидной фазы и умень-
шению зоны MgO + MgF2. Например, десяти-
кратное снижение давления (до 133 Па) отражает-
ся в снижении фазовых границ MgF2/MgO +
+ MgF2 и MgO + MgF2/MgO примерно на 100 K и
уменьшении интервала между ними на 7 K (15–20%
от ширины зоны при 1333 Па). Температурная
граница углеродсодержащей зоны (MgF2 + C)
также опускается с уменьшением давления.

Сравнивая результаты моделирования систем
Mg(tmeda)(L)2 + O2 для родственных фториро-
ванных прекурсоров (L = tfac [14], btfac), необхо-
димо отметить, что общий вид кривых температуры
фазовых границ в зависимости от стехиометрии ре-
акционной смеси (CVD-диаграмма, рис. 5б) сохра-
няется. Однако большее содержание углерода в
лиганде btfac ожидаемо увеличивает область фор-
мирования графита (фазы MgF2 + C): температу-
ра <850 K, соотношение реагентов <20 для
Mg(tmeda)(btfac)2 и температура <805 K, соотно-
шение реагентов <15 для Mg(tmeda)(tfac)2 [14].
При соотношениях n(O2)/n(Mg(tmeda)(L)2) < 25
температурные границы образования оксидной фа-
зы выше для L = tfac. При большем количестве кис-
лорода картина инвертируется (L = btfac > tfac), но
разница между границами невелика (~10 K).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами ДСК и тензиметрии (потока) про-
ведено термодинамическое исследование летуче-
го комплекса Mg(tmeda)(btfac)2 как возможного
прекурсора для химического газофазного и атом-
но-слоевого осаждения. Определено уравнение
p(T) зависимости давления насыщенного пара
(407–447 K) и термодинамические параметры про-
цессов плавления и сублимации. Установлено, что
для фторированных комплексов Mg(tmeda)(L)2 за-
мена метильной группы в β-дикетонатном лиган-

де L = CF3COCHCOR на фенильную приводит к
повышению температуры плавления (~94 K) и
понижению давления пара (~3 порядка).

Анализ результатов термодинамического моде-
лирования позволяет рекомендовать для получения
наиболее чистых слоев MgF2 из Mg(tmeda)(btfac)2 в
присутствии H2 использование больших концен-
траций газа-реагента (соотношение водород/пре-
курсор >50). Сравнительно высокое общее давле-
ние в системе позволяет использовать более низкие
температуры осаждения: например, при 13332 Па
фаза графита появляется при 835 K, при 1333 Па –
при 700 K. В присутствии O2 целесообразно прово-
дить процесс при соотношении газ-реагент/пре-
курсор >20. Увеличение общего давления в реакто-
ре расширяет диапазон формирования чистой фазы
MgF2. С другой стороны, введение кислорода дает
возможность получения MgO, для чего благопри-
ятны наиболее низкие давления и высокие темпе-
ратуры (например, T >1100 K при 133 Па). В опре-
деленных условиях можно получать смешанные
оксидно-фторидные системы.
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Давление ферроцена в системе хозяин (металлоорганический каркас [Zn4(dmf)(ur)2(ndc)4])–гость
(ферроцен) измерено методом статической тензиметрии с мембранными нуль-манометрами в диа-
пазоне температур от 324 до 462 K. В результате исследования получены температурные зависимо-
сти давления для процесса перехода гостя из каркаса хозяина в газовую фазу, определены энтальпия
и энтропия этого процесса, рассчитано изменение энергии Гиббса в процессе связывания ферроце-
на каркасом. На основе этой информации сделаны выводы о характере взаимодействий между мо-
лекулами-хозяевами и молекулами-гостями и проведено сравнение полученных результатов с ис-
следованным ранее процессом сорбции бензола на [Zn4(dmf)(ur)2(ndc)4].
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метрия, фазовые переходы, термодинамические характеристики
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ВВЕДЕНИЕ
Металлоорганические координационные по-

лимеры (МОКП) представляют собой координа-
ционные соединения, в которых атомы металлов
объединены в одно-, двух- или трехмерную
структуру благодаря координации к мостиковым
лигандам. МОКП с трехмерной каркасной струк-
турой представляют наибольший интерес благо-
даря их перманентной пористости и, как след-
ствие, способности к образованию соединений
включения с широким спектром субстратов от
небольших молекул углекислого газа, диоксидов
азота и серы [1] до макромолекул полимеров и
ферментов [2].

Основным способом исследования систем
гость–хозяин на основе МОКП остается кри-
сталлография. Например, структурное изучение
соединений включения газов в МОКП позволяет
не только определить точное положение гостевых
молекул внутри координационного полимера, но
и выявить сорбционные центры на поверхности
координационного полимера, с которыми госте-
вые молекулы взаимодействуют сильнее всего.
Так, нейтронографическое исследование in situ
соединений включения углекислого газа в коор-
динационные полимеры MFM-126 и MFM-127
позволило установить взаимодействие гостевых

молекул СО2 как между собой, так и с амидными
группами каркаса [3].

Хотя структурная информация о локализации
ван-дер-ваальсовых взаимодействий между цен-
трами каркаса и гостевыми молекулами очень
важна, она не дает представления об энергетике
этих взаимодействий. Однако энергетика имеет
не менее важное значение для понимания про-
цессов сорбции, разделения субстратов и катали-
за. Исследование систем гость–хозяин с исполь-
зованием термодинамических методов (калори-
метрия, тензиметрия) позволяет количественно
описать энергетику процессов сорбции и таким
образом существенно дополнить структурную
информацию.

Между тем работы, посвященные термодина-
мике соединений включения на основе металло-
органических координационных полимеров, по-
прежнему редки в литературе. Из недавних
успешных попыток применения термодинамиче-
ских экспериментов для изучения МОКП следует
упомянуть ряд экспериментальных исследований,
где количественные термодинамические характе-
ристики (Ka, ∆H) процесса адсорбции различных
органических молекул на МОКП в водных раство-
рах были получены методом изотермической кало-
риметрии титрования [4–7]. Калориметрические

УДК 544.3+546.05+547.442

КООРДИНАЦИОННЫЕ 
СОЕДИНЕНИЯ
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эксперименты по насыщению координационных
полимеров HKUST-1 и UiO-66 различными орга-
ническими жидкими С6-субстратами (н-гексан,
2-метилпентан, 2,2-диметилбутан) показали вы-
сокое сродство этих соединений к разветвленным
углеводородам, а не к н-гексану, что является
ценной информацией для разработки методов
разделения смесей этих углеводородов [8]. Соче-
тание тензиметрических и дифракционных экс-
периментов позволило лучше понять сложный
процесс десорбции бензола из аддукта C6H6 и коор-
динационного полимера [Zn2(bdc)2(dabco)] (bdc2– =
= терефталат, dabco = диазабициклооктан), а также
выявить три стадии этого процесса, связанные с эф-
фектом дыхания (изменение структуры каркаса при
включении или удалении гостевых молекул) [9].

Таким образом, существующие на данный мо-
мент литературные данные по термодинамике су-
прамолекулярных систем на основе МОКП в ос-
новном сфокусированы на соединениях включе-
ния ароматических органических молекул, тогда
как соединения включения летучих металлоорга-
нических комплексов, таких как ферроцен, прак-
тически не изучены. Однако в последнее время
соединения включения ферроцена привлекают
большое внимание материаловедов ввиду элек-
трохимической активности этого комплекса, а
также с точки зрения использования полученных
соединений включения как прекурсоров углерод-
ных материалов [10]. Так, адсорбция [Fe(C5H5)2]
пленками координационного полимера HKUST-1
сопровождается уменьшением электрического
сопротивления аддукта [11]. В то же время разло-
жение соединения включения [Fe(Cp)2]@ZIF-8
позволяет получить углеродный материал, допи-
рованный атомами железа и азота, являющийся
одним из лучших катализаторов для электрохи-
мического восстановления кислорода [12].

В настоящей работе впервые получены термоди-
намические характеристики (∆H, ∆S, ∆G) процес-
сов сорбции ферроцена металлоорганическим ко-
ординационным полимером [Zn4(dmf)(ndc)4(ur)2]
(dmf = диметилформамид, ndc2– = 2,6-нафталинди-
карбоксилат, ur = уротропин). Этот полимер обла-
дает каркасной структурой, довольно высокой
удельной площадью поверхности (820 м2 г–1), а так-
же вследствие наличия каналов диаметром 9 Å легко
поглощает как газы (CO, CO2, ацетилен) [13], так и
бензол, ферроцен и S4N4, при этом благодаря высо-
кой кристалличности этого материала у всех полу-
ченных соединений включения были определены
структуры [14, 15]. Ранее нами были получены тер-
модинамические характеристики процессов сорб-
ции бензола и воды данным координационным по-
лимером в уникальном эксперименте по адсборции
этих субстратов из газовой фазы [16]. Таким обра-
зом, настоящая работа является продолжением де-
тальных исследований термодинамических аспек-

тов формирования систем гость–хозяин координа-
ционным полимером [Zn4(dmf)(ndc)4(ur)2].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез образцов. Ферроцен марки “ч. д. а.”, ко-
торый перед синтезом очищали вакуумной суб-
лимацией, и координационный полимер состава
[Zn4(dmf)(ndc)4(ur)2] (I), где dmf – диметилформа-
мид, ndc2– – анион нафталиндикарбоновой кисло-
ты, ur – уротропин, служили исходными соедине-
ниями для синтеза комплексов I · nFe(C5H5)2. Син-
тез полимера описан в нашей предыдущей работе
[14], его структура охарактеризована методом
РСА, состав и чистота подтверждены с помощью
порошковой рентгеновской дифракции (РФА),
ИК-, TГ- и элементного (C, H, N) анализов. Со-
гласно результатам анализов, соединение было
однофазным и соответствовало химической фор-
муле Zn4C63H55N9O17 ([Zn4(dmf)(ndc)4(ur)2]). По
данным [14], максимальное содержание ферроце-
на в полимере I соответствует химической фор-
муле I · 4Fe(C5H5)2. Образцы I · nFe(C5H5)2 синте-
зировали как в избытке, так и в недостатке ферро-
цена (относительно n = 4) непосредственно в
рабочем объеме мембранного нуль-манометра.
В эксперименте 1 синтез проводили в избытке
ферроцена, в манометр загружали навески поли-
мера (0.0503 г) и ферроцена (0.0291 г) в соотноше-
нии 1 : 4.58. Навеску ферроцена засыпали в стек-
лянную ампулу с разбиваемым кончиком, кото-
рую вакуумировали (1.33 Па), перепаивали
газовой горелкой и загружали в рабочий объем
нуль-манометра. Прибор, заполненный исход-
ными соединениями, откачивали до давления
1.33 Па при температуре 368 K в течение 1 ч, что-
бы удалить со стенок манометра и из пористого
полимера адсорбированные газы и воду. Затем
нуль-манометр охладили, отпаяли от вакуумной
системы с помощью газовой горелки, встряхива-
нием разбили ампулу с навеской ферроцена и,
установив прибор в печь тензиметрической уста-
новки, начали нагрев и измерение давления в си-
стеме. Температурный режим нагрева печи и из-
меренное давление насыщенного и ненасыщен-
ного пара ферроцена показаны на рис. 1.

Как видно из рис. 1б, экспериментальные дан-
ные хорошо согласуются с работой [17], где при-
ведены рекомендованные значения давления на-
сыщенного пара ферроцена, что говорит об от-
сутствии примесей в использованном образце.
Выход в ненасыщенный пар позволил рассчитать
по уравнению идеального газа количество сво-
бодного ферроцена, которое осталось в системе.
Оно составило 13.28% от массы ферроцена, загру-
женного в манометр. Таким образом, 86.72% фер-
роцена вошло в каркас, что соответствует составу
I · 3.97Fe(C5H5)2. По окончании синтеза нуль-ма-
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нометр охлаждали до комнатной температуры,
прибор подключали к вакуумной системе и при
температуре 363–368 K откачивали ферроцен, не
вошедший в каркас. Его количество взвесили
(0.0033 г), оно хорошо согласуется с рассчитан-
ным значением (0.0039 г). Затем нуль-манометр
отсоединяли от вакуумной системы и помещали в
тензиметрическую установку для проведения
эксперимента. Количество свободного (не свя-
занного с каркасом) ферроцена, оставшегося в
нуль-манометре, уточняли в ходе эксперимен-
та по выходу в ненасыщенный пар от линии
моновариантного равновесия Fe(C5H5)2(тв) =
= Fe(C5H5)2(газ) (см. раздел “Анализ полученных
данных”). Остальные образцы готовили в недо-
статке ферроцена и состав образца рассчитывали
по количеству ферроцена, удаленного после син-
теза из камеры манометра, и по выходу в ненасы-
щенный пар в ходе тензиметрических экспери-
ментов. Описанным способом было приготовле-
но четыре образца, их состав приведен в табл. 1.

Статический метод с мембранными нуль-мано-
метрами. Температурную зависимость давления
пара измеряли статическим методом с использо-
ванием мембранных нуль-манометров системы

Новикова–Суворова [18], изготовленных из пи-
рексового стекла. Чувствительность использован-
ных нуль-манометров варьировалась от 13 до 20 Па.
Схема установки приведена в работе [19], в работах
[20–22] подробно описаны основные характери-
стики установки, предельная ошибка измерения
давлений с учетом ошибки компенсации, ошибки
измерения катетометром и неточностей, связанных
с необратимым температурным дрейфом нулевого
положения, не превышала 70 Па. Величина пре-
дельной ошибки измерения температуры, оце-
ненная из калибровок Pt–Pt/Rh-термопары по
реперным веществам (In, Pb, Cd) и из калибровок
установки по ртути, нафталину и аргону, не пре-
вышала 0.3 K. Точность термостатирования со-
ставляла ±0.1 K, радиальный и продольный гра-
диенты температуры в рабочей камере не превы-
шали 0.5 K, что было установлено специальными
измерениями контрольной Pt–Pt/Rh-термопарой.
Объем мембранного нуль-манометра определяли с
точностью 0.05 см3 как разность между массой пу-
стого манометра и манометра, заполненного ди-
стиллированной водой. Точность определения
массы образца составляла 0.0001 г. Методика за-
полнения мембранных нуль-манометров, по-
дробно описанная в предыдущем разделе, поз-

Рис. 1. Температурный режим печи в процессе синтеза I · nFe(C5H5)2 (а) и зависимость давления пара ферроцена от
температуры в координатах lgp–1000/T (б): квадраты – экспериментальные значения, прямая – данные [17].
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Таблица 1. Условия проведения экспериментов

№ 
эксперимента

n 
в I · nFe(C5H5)2

ΔТ, K Δp, Па
Исходная 

концентрация 
Fe(C5H5)2, г/л

m, г
Fe(C5H5)2

(гостя)

Объем 
камеры нуль-
манометра, V, 

мл

1
2
3
4

3.97
1.75
0.80
0.65

324–457
328–446
345–459
348–462

13–3400
16–720

50–1050
51–960

2.1958
0.0242 
0.0184
0.0459

0.02523
0.00070
0.00120
0.00104

11.49
28.89
65.28
22.64
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волила избавиться от балластного давления,
вызываемого остатками влаги и воздуха, адсор-
бированными на стенках камеры манометра. Из-
мерения проводили как при нагревании (прямой
ход), так и при охлаждении (обратный ход) мано-
метра. Совпадение измеренных давлений на пря-
мом и обратном ходе являлось критерием того, что
эти давления относятся к равновесной системе.
Время установления равновесия при нагревании
составляет ~40 мин, при охлаждении – 1.5 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Давление насыщенного и ненасыщенного па-

ра ферроцена над I · nFe(C5H5)2, где 0.65 ≤ n ≤ 3.97,
измерено в четырех экспериментах с различными
массами исследуемого соединения и объемами
манометра. Эксперименты осуществляли в ши-
роком интервале температур (324 ≤ Т, K ≤ 462),
давлений (13 ≤ p, Па ≤ 3400) и концентраций
(0.0184 ≤ m/V, г/л ≤ 2.1958). Максимальная темпе-
ратура нагрева составляла 462 K, поскольку выше
начинается разложение I [16]. Условия проведе-
ния экспериментов представлены в табл. 1, экс-
периментальные данные – на рис. 2.

Как видно из рис. 2, в каждом образце содер-
жится свободный ферроцен, поскольку при низких
температурах экспериментальные точки лежат на
линии моновариантного равновесия сублимации
ферроцена [17]. С повышением температуры сво-
бодный ферроцен полностью переходит в газовую
фазу (экспериментальные точки отходят от ли-
нии моновариантного равновесия) и становится
ненасыщенным паром. Одновременно с этим
процессом происходит переход ферроцена-гостя
в газовую фазу, но его давление намного меньше
давления свободного ферроцена, поэтому его

вклад в измеренное давление становится ощути-
мым только на стадии появления ненасыщенного
пара. В этой дивариантной области давление pi,
измеренное при температуре Ti, состоит из двух
слагаемых: давления пара ферроцена-гостя и дав-
ления ненасыщенного пара свободного ферроце-
на, которое подчиняется закону идеального газа:

(1)

Концентрацию свободного ферроцена (Cj) в
ненасыщенном паре в каждом опыте (j) опреде-
ляли по координатам точки (рj, Tj), с которой на-
чинается отход от линии моновариантного рав-
новесия (рис. 2).

(2)

Для эксперимента 1 количество свободного
ферроцена, рассчитанного по уравнению идеаль-
ного газа в точке отхода от линии моновариант-
ного равновесия, составляет 0.0006 г, что как раз
покрывает разницу между рассчитанным значе-
нием (0.0039 г), полученным из данных по насы-
щению полимера ферроценом, и избыточным
ферроценом (0.0033 г), откачанным из манометра
после синтеза (см. раздел “Синтез образцов”).

Давление пара ферроцена-гостя (pi g), рассчи-
танное по уравнению (1), представлено на рис. 3 в
координатах lgpg = f(1/T) (а) и lgpgn = f(1/T) (б), где
n – число грамм-молей ферроцена-гостя в исход-
ном образце (табл. 1), pgn = pg/n. Как видно из ри-
сунка, давление, нормированное к 1 молю ферро-
цена, одинаково для всех изученных составов. Та-
кой результат возможен только при условии, что
все молекулы ферроцена, принимающие участие
в парообразовании, энергетически равноценны.

Полученная информация позволила рассчи-
тать термодинамические характеристики процес-
са выхода в газовую фазу ферроцена-гостя из ме-
талло-органического каркаса I:

(3)

Данные по насыщенному пару (4 эксперимен-
та, 51 точка) были обработаны методом наимень-
ших квадратов с использованием целевой функ-
ции, основанной на принципе максимального
правдоподобия [23]:

(4)

где N – количество экспериментов; ni – число
экспериментальных точек в i-том эксперименте;

 – экспериментально измеренное давление;
 – давление, рассчитанное с помощью уравне-
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Рис. 2. Данные экспериментов 1–4 (значки) и лите-
ратурные данные по давлению насыщенного пара
(линия) [17] в координатах lgp–1000/T.
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ния изотермы; Wij – весовая функция, учитываю-
щая погрешности давления и температуры. Иско-
мыми параметрами были энтальпия и энтропия
процесса десорбции при средней температуре,
поскольку данные по теплоемкости рассматрива-
емого комплекса отсутствуют. Минимизацию це-
левой функции (4) в пространстве искомых пара-
метров проводили с помощью программы, реали-
зующей алгоритм модифицированного метода
Ньютона–Гаусса с выбором шага по направле-
нию [24, 25]. Получены следующие значения
(Тср = 422 K):

(5)

Отклонения нормированных эксперименталь-
ных данных от рассчитанных по уравнению (5)
представлены на рис. 4. Видно, что разброс точек
носит случайный характер, а отклонения не пре-
вышают предельно допустимых значений, рас-
считанных из погрешностей измерений темпера-
туры и давления, что указывает на отсутствие си-
стематических ошибок в экспериментах.

Проведено сравнение полученных данных по
ферроцену с результатами нашей работы по бен-
золу [16] (рис. 5), приведены также данные по
сублимации ферроцена [17] и испарению бензо-
ла [26].

Из рис. 5 видно, что давление бензола над ком-
плексом I · C6H6(тв) выше, чем ферроцена над
I · Fe(C5H5)2(тв), следовательно, связи ферроцена
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с каркасом I должны быть сильнее, чем в случае
бензола.

Полагая, что энергия связи – это изменение
энергии Гиббса в процессе связывания 1 моля
ферроцена 1 молем каркаса (процесс, обратный
изученному нами), получаем:

(6)

Для подобного процесса в случае бензола

 = –14.39 кДж/моль [16].
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Рис. 3. Температурная зависимость давления пара ферроцена над I · nFe(C5H5)2 в координатах lgpg–1000/T (а) и lgpgn–
1000/T (б), где pgn = pg/n.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом статической тензиметрии с мембран-

ными нуль-манометрами изучен процесс перехо-
да ферроцена в газовую фазу из комплексов со-
става [Zn4(dmf)(ndc)4(ur)2]·nFe(C5H5)2(тв), 0.65 ≤ n
≤ 3.97. Полученные результаты доказывают энер-
гетическую эквивалентность молекул ферроцена,
принимающих участие в парообразовании. Из
экспериментальных данных рассчитана летучесть
ферроцена (ln(p/p°)) и термодинамические пара-
метры изученного процесса (  

). Порядок величины энергии Гиббса ука-
зывает на физическую адсорбцию ферроцена на
полимере. Количественная информация о про-
цессах сорбции гостей на металлоорганических
координационных полимерах может быть ис-
пользована для синтеза функциональных матери-
алов с заданными свойствами.
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Настоящая работа посвящена исследованию влияния положения фтор-заместителей в молекулах
тетрафторзамещенных фталоцианинов цинка на давление их насыщенного пара. Для этого темпе-
ратурная зависимость давления насыщенного пара фталоцианинов цинка с фтор-заместителями в
периферийном (ZnPcF4-p) и непериферийном (ZnPcF4-np) положении фталоцианинового кольца
была изучена методом Кнудсена с масс-спектрометрической регистрацией состава газовой фазы и
рассчитаны термодинамические параметры парообразования. Проведено сравнение полученных
данных для ZnPcF4-p и ZnPcF4-np с незамещенным и гексадекафторзамещенным фталоцианинами
цинка с точки зрения анализа межмолекулярных взаимодействий в кристаллах данных соединений.
Показано, что тетрафторзамещенные фталоцианины обладают более высоким давлением пара по
сравнению с их незамещенным (ZnPc) и гексадекафторзамещенным (ZnPcF16) производными. При
этом энтальпия сублимации увеличивается в ряду ZnPcF4-p < ZnPcF4-np < ZnPc < ZnPcF16.

Ключевые слова: фталоцианин цинка, фторзамещенный фталоцианин, давление насыщенного пара,
энтальпия сублимации, межмолекулярные взаимодействия
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ВВЕДЕНИЕ
Благодаря своим физико-химическим свой-

ствам фталоцианины металлов являются предме-
том большого числа теоретических и экспери-
ментальных исследований [1–4]. Фталоцианины
металлов находят широкое применение в различ-
ных областях электроники, например, в качестве
активных слоев полевых транзисторов [5, 6], дио-
дов [7, 8], солнечных элементов [2, 9] и химиче-
ских сенсоров [10, 11].

Для использования фталоцианинов в ряде
электронных устройств их необходимо получать в
виде тонких пленок. Одним из важных методов
получения тонких пленок является физическое
осаждение из газовой фазы. Благодаря летучести
(способности вещества переходить в газовую фа-
зу без разложения) незамещенных и некоторых
галогензамещенных фталоцианинов данный ме-
тод используется для получения их тонких пле-
нок [12].

Количественной характеристикой летучести
является давление насыщенного пара соедине-
ния при определенной температуре. Полученные
данные позволяют определять возможность раз-

деления летучих фталоцианинов методом субли-
мации. По диаграммам зависимости давления па-
ра от температуры (P–T) могут быть установлены
качественные закономерности, которые исполь-
зуются при выборе оптимальных условий напы-
ления пленок фталоцианинов. На основе данных
по температурной зависимости давления насы-
щенного пара могут быть рассчитаны термодина-
мические параметры парообразования, которые
являются справочными данными, используемы-
ми в термохимических расчетах и для количе-
ственной оценки межмолекулярного взаимодей-
ствия во фталоцианинах.

В литературе имеется ряд работ, опубликован-
ных еще в 1970–1995 г. [13–17], а также более
поздние работы нашей научной группы [18], в ко-
торых проводились измерения температурной за-
висимости давления пара некоторых незамещен-
ных фталоцианинов металлов. Так, температур-
ная зависимость давления пара фталоцианина
меди изучена для ряда незамещенных фталоциа-
нинов металлов, а именно: в Cu(II)Pc [13, 14],
Ni(II)Pc, Pb(II)Pc, TiOPc [15], H2Pc, VOPc, NiPc
[16]. Авторы работы [16] использовали торсион-
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ный метод для измерения давления пара VOPc,
H2Pc, GeCl2Pc и NiPc. Результаты измерений
этим методом хорошо согласуются с данными ра-
боты [17], в которой давление насыщенного пара
GeCl2Pc и SiCl2Pc было изучено методом Кнудсена.

Позже в работах нашей научной группы были
проведены исследования давления насыщенного
пара тетра-трет-бутилзамещенных фталоциани-
нов цинка и ванадила [19], а также гексадеказаме-
щенных фталоцианинов MPcF16 [20–24] и тет-
рафторзамещенных фталоцианинов меди, ко-
бальта и ванадила [25]. Было показано, что для
фталоцианинов кобальта и меди давление пара
уменьшается в ряду MPcF4 > MPc > MPcF16.

В случае тетрафторзамещенных фталоциани-
нов металлов заместители могут быть введены
как в периферийные (MPcF4-p), так и в непери-
ферийные (MPcF4-np) положения бензольных
колец (рис. 1). Ранее были исследованы только
MPcF4-p (M = Co, Cu, VO), а фталоцианины цин-
ка и MPcF4-np с непериферийным положением
фтор-заместителей исследованы не были.

Настоящая работа посвящена исследованию
влияния положения фтор-заместителей в моле-
кулах тетрафторзамещенных фталоцианинов
цинка на давление насыщенного пара. Для этого
температурная зависимость давления насыщен-
ного пара фталоцианинов цинка с фтор-замести-
телями в периферийном (ZnPcF4-p) и неперифе-
рийном (ZnPcF4-np) положении фталоцианино-
вого кольца была изучена методом Кнудсена с
масс-спектрометрической регистрацией состава
газовой фазы и рассчитаны термодинамические
параметры парообразования. Проведено сравне-
ние полученных данных с точки зрения анализа
межмолекулярных взаимодействий в кристаллах
данных соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Тетрафторзамещенные фталоцианины ZnPcF4-p

и ZnPcF4-np синтезировали по стандартным ме-
тодикам, разработанным ранее для незамещен-
ных фталоцианинов металлов [26]. Очистку фтало-
цианинов проводили методом двухкратной вакуум-
ной сублимации (5 × 10–5 Торр) с использованием
установки, позволяющей регулировать градиент
температуры. Порошки ZnPcF4-p и ZnPcF4-np
представляли собой смесь четырех региоизоме-
ров из-за различных возможных положений ато-
ма фтора, которые не разделялись из-за близости
параметров сублимации.

ИК-спектры исследуемых фталоцианинов реги-
стрировали на ИК-Фурье-спектрометре ФТ-801 в
диапазоне 400–4000 см–1. ИК-спектр ZnPcF4-p:
433, 746, 822, 872, 947, 1049, 1090, 1113, 1165, 1227,
1263, 1331, 1402, 1481, 1508, 1616 см–1. ИК-спектр

ZnPcF4-np: 563, 714, 743, 762, 802, 880, 928, 999,
1043, 1085, 1130, 1252, 1334, 1398, 1454, 1489, 1589,
1618 см–1.

Элементный анализ на содержание C, H, N
осуществляли на приборе Thermo Finnigan Flash,
аппаратная погрешность составляла <1%, резуль-
татом анализа являлось среднее арифметическое
содержание элементов по 2–3 измерениям.

Температурные зависимости давления насы-
щенных паров полученных соединений были из-
мерены методом Кнудсена на масс-спектрометре
МИ-1201 с использованием техники, описанной
в работе [27], в области температур до 60°С. Энер-
гия ионизирующего пучка составляла 35 эВ. Тем-
пературу испарителя задавали ступенчато с ша-
гом 0–30°С. При каждой установившейся темпе-
ратуре регистрировали полный масс-спектр до
2000 мас. ч. Использовали камеры Кнудсена из
молибдена, внутренняя полость которых имела
диаметр 0.7 см и длину 0.7 см, диаметр эффузион-
ного отверстия – 0.2 мм, длина канала – 0.2 мм.
Отношение площади испарения к площади эф-
фузионного отверстия составляло ∼1000. Темпе-
ратуру эффузионной камеры задавали ступенчато
(шаг 5–10°С) с помощью прецизионного термо-
регулятора и измеряли Pt/PtRh(10%)-термопа-
рой. Время выхода температуры эффузионной
камеры на стационарный режим составляло не
более 1 мин. Измерения интенсивности ионного
тока в стационарном режиме проводили в тече-
ние 25–40 мин. В эффузионную камеру загружали
~2 мг вещества. Экспериментальные результаты
обрабатывали по специальной программе [27, 28].

В расчет закладывали измеренные значения
давления Р и температуры Т, а также предельные
ошибки измерения ΔР и температуры ΔТ. По-
грешность измерения давления составляет 10%.
Для ΔТ предельная ошибка составляет ±2°С и
складывается из погрешностей калибровки и соб-
ственной ошибки термопары.

Измерения давления пара проводили по пи-
кам молекулярных ионов. Давление пара в камере
Кнудсена (Р) связано с измеренной интенсивно-
стью ионного тока известным соотношением:

(1)

C H N
Найдено, %: 59.4; 1.9; 17.3.
Для ZnPcF4-p
вычислено, %: 59.1; 1.9; 17.2.

C H N
Найдено, %: 59.2; 1.9; 17.1.
Для ZnPcF4-np
вычислено, %: 59.1; 1.9; 17.2.

  ,P BIT=
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где I – измеренная интенсивность ионного тока
соответствующего иона, Т – температура испаре-
ния, В – константа, зависящая от чувствительно-
сти масс-спектрометра к данному сорту ионов [15].

Для определения константы В для каждого со-
единения использовали многотемпературный ва-
риант метода полного испарения известного ко-
личества вещества [27]. Давление в объеме каме-
ры Кнудсена при температуре Т определяется
потерей массы вещества w (г) за время t (с) урав-
нением Герца–Кнудсена:

(2)

где А – площадь поверхности исследуемого мате-
риала, K – фактор Клаузинга, учитывающий конеч-
ную длину эффузионного канала, М – молекуляр-
ная масса соединения. При каждой температуре Ti
за время t удаляется количество вещества, опреде-
ляемое с учетом формулы (1) соотношением:

(3)

где Sef = KA. Интеграл появляется в результате из-
менения давления с температурой с начальной
стадии установления стационарного температур-
ного режима. Общее количество испарившегося
вещества w (г) равно сумме wi. Коэффициент чув-
ствительности В определяется уравнением:

(4)

( ) ( )1/2 1/22 0.02255 ,w RT w TP
KAt M KAt M

π= =

1/2 1/2

0 ,
0.02255

t

ef i i

i

S M B T I dt
w =



1/2 1/2

0

0.02255 .t

ef i i

wB

S M T I dt

=



Подставляя уравнение (4) в формулу (1), получа-
ем уравнение, связывающее давление в эффузи-
онной камере с измеряемыми в эксперименте ве-
личинами:

(5)

где I в числителе – измеренная при установив-
шейся температуре Т интенсивность устойчивого
во времени пика молекулярных ионов.

Расчет и анализ поверхностей Хиршфельда
(ПХ) проводили в программе CrystalExplorer 21.5
[29]. Оценку энергии решетки также проводили в
программе CrystalExplorer с использованием ба-
зиса B3LYP/6-31G(d, p) и “кластерного” подхода,
при котором вокруг выбранной молекулы гене-
рировался кластер молекул в радиусе 10 Å, т.е. для
центральной молекулы и любой другой молекулы
в кластере существует пара атомов, расстояние
между которыми <10 Å. Энергию решетки рас-
считывали как полусумму энергий взаимодей-
ствия между центральной молекулой и каждой
молекулой в кластере. Более подробно этот под-
ход описан в работе [30].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для измерения давления насыщенного пара
использовали эффузионный метод Кнудсена, ос-
нованный на измерении скорости истечения пара
через малое отверстие из объема, содержащего
насыщенный пар [18]. Наиболее эффективной
модификацией метода Кнудсена является его
комбинация с масс-спектрометром. Данный ва-
риант позволяет контролировать состав паровой

1/2 1/2

0

0.02255 ,t

ef i i

wITP

S M T I dt

=



Рис. 1. Тетрафторзамещенные фталоцианины цинка с F-заместителями в непериферийных (ZnPcF4-np) и перифе-
рийных (ZnPcF4-p) положениях фталоцианинового кольца.
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фазы непосредственно в процессе измерения.
Было показано, что, как и большинство фталоци-
анинов металлов, ZnPcF4-p и ZnPcF4-np субли-
мируются в виде мономеров и не разлагаются
вплоть до температуры 500°С. Это свидетельству-
ет о мономолекулярном процессе сублимации в
исследуемом интервале температур и преимуще-
ственно молекулярном строении кристаллов или
о слабом ассоциативном взаимодействии в твер-
дой фазе.

Экспериментальные результаты по исследова-
нию температурной зависимости давления насы-
щенного пара ZnPcF4-p и ZnPcF4-np в сравнении
с другими фталоцианинами цинка [21] представ-
лены на рис. 2. Коэффициенты А и В в уравнении
зависимости давления насыщенного пара от тем-
пературы lgP = –A/T + B и термодинамические
параметры парообразования этих фталоциани-
нов представлены в табл. 1. Значения энтальпии и

энтропии сублимации приведены для середины
значения исследуемого интервала температур.

Тетрафторзамещенные фталоцианины обла-
дают более высоким давлением пара по сравне-
нию с их незамещенным (ZnPc) и гексадекафтор-
замещенным (ZnPcF16) производными [21]. При
этом энтальпия сублимации увеличивается в ряду
ZnPcF4-p < ZnPcF4-np < ZnPc < ZnPcF16. Если
сравнивать фторзамещенные фталоцианины цинка
с различным положением заместителей в макро-
кольце, то ZnPcF4-p обладает большей летучестью,
чем ZnPcF4-np, при этом энтальпия его сублимации
ниже на ~1 ккал/моль. Необходимо отметить, что
давление пара описывается не только энтальпией,
но и энтропией фазового перехода, которая доволь-
но близка для ZnPcF4-p и ZnPcF4-np (табл. 1).

Различное давление пара соединений определя-
ется особенностями их кристаллического строения
и межмолекулярного взаимодействия в кристалле.

Рис. 2. Температурные зависимости давления насыщенного пара ZnPc, ZnPcF16 [20], ZnPcF4-p и ZnPcF4-np.

1.35 1.40 1.45 1.50 1.55 1.60

–8

–7

–6

–5

–4

ZnPcF16

ZnPcF4-np
ZnPcF4-p

ZnPc

1000/T, K–1

lgP [атм]

Таблица 1. Коэффициенты А и В в уравнении температурной зависимости давления пара lgP [атм.] = –A/T + B
и термодинамические параметры сублимации фталоцианинов цинка

Фталоцианин A B
ΔHТ, 

ккал/моль кал/(моль K)
T, oC Источник

ZnPcF4-p 8731 10.5 40.0 ± 0.6 35.1 ± 1.0 355–435 Наст. работа

ZnPcF4-np 8980 10.7 41.1 ± 1.1 35.7 ± 1.5 400–453 Наст. работа

β-ZnPc 10530 9.5 48.1 ± 1.9 43.6 ± 2.7 390–438 [21]

ZnPcF16 12350 10.7 56.5 ± 0.4 48.9 ± 0.6 385–440 [21]

°Δ ,TS
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Рис. 3. Молекулярная упаковка β-ZnPc [31], ZnPcF4-np [32], ZnPcF4-p [33] и ZnPcF16 [34].
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Основной вклад в энергию решетки кристалла вно-
сят ван-дер-ваальсовы и электростатические кон-
такты периферийных атомов соседних молекул, а
также специфические взаимодействия, число и тип
которых определяются способом упаковки молекул
в кристалле. Поскольку все исследуемые в данной
работе фталоцианины имеют схожий мотив упа-
ковки (молекулярные стопки), различия в межмо-
лекулярных контактах внутри стопки молекул и
между молекулярными стопками могут быть плохо
различимы при простом визуальном анализе кри-
сталлических структур. Использование поверхно-
стей Хиршфельда позволяет визуализировать даже
относительно слабые межмолекулярные контакты
и провести более подробный и информативный
сравнительный анализ межмолекулярных взаимо-
действий.

На рис. 3 представлены молекулярные упаков-
ки β-ZnPc [31], ZnPcF4-np [32], ZnPcF4-p [33] и
ZnPcF16 [34]. Молекулы β-ZnPc упакованы в
стопки под углом 46.55° (угол между направлени-
ем упаковки и плоскостью молекулы) с расстоя-
нием между соседними молекулами 3.338 Å, при-
чем индивидуальные стопки ориентированы друг
относительно друга таким образом, что молекулы
в соседних стопках образуют узор, напоминаю-
щий “елочку”. Следовательно, каждая молекула
ZnPc контактирует как с двумя параллельно рас-
положенными соседними молекулами в стопке,
так и с двумя молекулами, которые расположены
практически перпендикулярно (угол между нор-
малями к плоскостям молекул в соседних стопках

равен 93.10°). ZnPcF4-np имеет характер упаковки
молекул, аналогичный β-ZnPc (угол упаковки
47.22°, расстояние между молекулами в стопке
3.263 Å, угол между молекулами в соседних стоп-
ках 94.43°). Молекулы ZnPcF4-p также упаковы-
ваются в стопки, однако имеют другой характер
ориентации стопок, идентичный α-полиморф-
ным модификациям незамещенных фталоциани-
нов, таких как α-CuPc [35] и α-CoPc [36]. Рассто-
яние между молекулами ZnPcF4-p в стопке равно
3.337 Å, угол упаковки – 25.07°. В кристалличе-
ской структуре ZnPcF16 содержатся две независи-
мые молекулы, которые упаковываются в два ти-
па стопок. Расстояние между молекулами и угол
упаковки составляют 3.181 Å и 48.77° для стопок
первого типа и 3.218 Å и 48.18° для стопок второго
типа. Молекулы в стопках одного типа парал-
лельны друг другу, угол между плоскостями моле-
кул в стопках разного типа равен 30.22°.

На рис. 4 приведены поверхности Хирш-
фельда, раскрашенные в соответствии со значени-
ем параметра dnorm (нормализованное контакт-
ное расстояние). CrystalExplorer автоматически
подбирает диапазон dnorm для каждой молекулы
(–0.0664–1.3120 для β-ZnPc, –0.2466–1.3280
для ZnPcF4-np, –0.1559–1.1946 для ZnPcF4-p,
–0.1746–1.3287 и –0.1742–1.4177 для ZnPcF16),
поэтому для более простого визуального срав-
нения для всех поверхностей был использован
единый диапазон –0.2–1.4 значений dnorm. Во
всех четырех исследуемых соединениях молеку-
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лы центросимметричные, поэтому на рис. 4 все
ПХ показаны только с одной стороны, поскольку
обратная сторона выглядит полностью идентич-
но. Для ZnPcF16 приведены две ПХ, так как его
кристаллическая структура содержит две незави-
симые молекулы.

ПХ β-ZnPc показывает, что взаимодействие
между соседними в стопке молекулами выражено
в двух симметричных парах близких контактов
Cα…Cγ с расстоянием между атомами 3.323/3.332 Å.
Взаимодействие между молекулами в соседних
стопках выражено симметричной парой контак-
тов Nβ…Hδ 2.545 Å. Отсутствие на ПХ β-ZnPc яр-
ко выраженных красных пятен указывает на то,
что все близкие контакты являются относительно
слабыми, т.е. расстояния между парами атомов,
участвующих в близком контакте, не сильно отли-
чаются от суммы их ван-дер-ваальсовых радиусов.

Взаимодействия между соседними молекула-
ми ZnPcF4-np в стопке, как и в случае β-ZnPc, вы-
ражаются в виде двух пар 3.312/3.267 Å близких
контактов Cα…Cγ, к которым также добавилась
пара контактов Cα…Cβ (3.275 Å). По сравнению с
β-ZnPc эти близкие контакты более выражены, что
объясняется меньшим расстоянием (на 0.075 Å)

между молекулами ZnPcF4-np. Вместе с этим
внешний вид ПХ ZnPcF4-np показывает, что до-
полнительные атомы фтора вносят существен-
ный вклад в межмолекулярные взаимодействия
между молекулами в соседних стопках. Два наи-
более ярких красных пятна соответствуют паре
близких контактов F…Cγ (2.793 Å), образованных
с двумя молекулами в соседней стопке. Кроме то-
го, по периметру ПХ расположено множество ме-
нее выраженных красных пятен, которые соот-
ветствуют близким контактам F…F (2.825 Å),
F…Hδ (2.505 Å) и F…Cδ (2.954/3.066 Å).

Для ZnPcF4-p взаимодействия между соседни-
ми в стопке молекулами выражены в виде трех
симметрично расположенных пар близких кон-
тактов: Cα…Cα (3.324 Å), Cβ…Cβ (3.297 Å) и Cδ…Cδ
(3.315 Å). Близкие контакты между соседними в
стопке молекулами более выражены и представ-
лены парой сильных контактов F…Hγ (2.327 Å) и
парой контактов F…Сγ (3.096 Å).

Аналогично β-ZnPc и ZnPcF4-np на ПХ обеих
молекул ZnPcF16 наблюдаются четыре выражен-
ных красных пятна, соответствующих двум парам
близких контактов Cα…Cγ (3.154/3.184 Å для пер-

Рис. 4. Поверхности Хиршфельда, раскрашенные в соответствии со значением параметра dnorm в диапазоне –0.2–1.4.
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вой молекулы и 3.178/3.198 Å для второй молеку-
лы). Поскольку в ZnPcF16 все 16 атомов водорода
замещены атомами фтора, большинство близких
контактов между молекулами в соседних стоп-
ках являются контактами фтор–фтор, кратчай-
ший из которых равен 2.692 Å. Между молекула-
ми ZnPcF16 есть также близкие контакты F…Сγ
(3.073Å для первой молекулы и 3.002 Å для вто-
рой молекулы) и F…Сδ (контакты с расстояния-
ми 3.035/3.038 и 2.992 Å для первой и второй мо-
лекул соответственно). Следует отметить, что
контакты фтор–углерод есть только между стоп-
ками молекул одного типа, в то время как контак-
ты между стопками разного типа ограничены
только контактами фтор–фтор.

Кроме параметра dnorm для ПХ существует дру-
гой полезный тип раскраски, так называемый
shape index S, который рассчитывается по формуле:

где κ2 и κ1 – главные параметры кривизны ПХ в
данной точке, причем κ2 ≥ κ1 [29].

Раскрашивание ПХ с использованием пара-
метра shape index позволяет выявить слабые π–π-
взаимодействия, которые проявляются на ПХ в
виде пары из синего и красного треугольников,
расположенных в форме “песочных часов” [37].

 κ + κ=  π κ − κ 
2 1

2 1

2 atan ,S

Поскольку молекула фталоцианина представляет
собой ароматический макроцикл, такой тип рас-
краски является особенно полезным при анализе
межмолекулярных взаимодействий. На рис. 5 по-
казаны ПХ, раскрашенные в соответствии с пара-
метром shape index, при этом поверх каждой ПХ
нарисована следующая в стопке молекула.

Для β-ZnPc и ZnPcF4-np межмолекулярные
π–π-взаимодействия ограничиваются парой
слабых контактов между пиррольными фраг-
ментами молекул. Угол между плоскостями
пиррольных фрагментов равен 3.59° для β-ZnPc
и 2.41° для ZnPcF4-np, расстояние – 3.286 и
3.232 Å, сдвиг – 0.945 и 1.066 Å соответственно.
В структуре ZnPcF16 наблюдается несколько
большее перекрытие между плоскостями сосед-
ствующих друг с другом в стопке молекул. Из-за
этого вместо пар пиррол–пиррол в ZnPcF16 π–π-
взаимодействия происходят между пиррольными
фрагментами и фрагментами центрального мак-
роцикла. Значения угол/расстояние/сдвиг для
первой молекулы ZnPcF16 равны 1.14°/3.187 Å/
1.402 Å и 0.44°/3.203 Å/1.403 Å, для второй –
0.39°/3.211 Å/1.414 Å и 1.60°/3.188 Å/1.384 Å. Нако-
нец, в ZnPcF4-p благодаря вдвое меньшему углу
упаковки по сравнению с рассмотренными выше
соединениями происходит полное перекрытие
плоскостей соседних молекул в стопках. Из-за

Рис. 5. Поверхности Хиршфельда, раскрашенные в соответствии с параметром shape index.

�-ZnPc ZnPcF4-np ZnPcF4-p

ZnPcF16
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этого π–π-взаимодействие происходит на уровне
молекула–молекула, где каждый фрагмент одной
молекулы вступает в π–π-контакт с соответству-
ющими фрагментами двух соседних молекул в
стопке. Угол между плоскостями для всех инди-
видуальных фрагментов молекулы ZnPcF4-p ра-
вен 0°, значения расстояние/сдвиг равны 3.293/
1.652 Å и 3.426/1.355 Å для бензольных фрагмен-
тов, 3.403/1.413 Å и 3.278/1.682 Å для пиррольных
фрагментов, 3.257/1.723 Å и 3.254/1.728 Å для
фрагментов центрального макроцикла. Усред-
ненные значения для всей молекулы – 3.328/
1.581 Å.

Таким образом, анализ поверхностей Хир-
швельда показал, что ZnPc, ZnPcF4-np и ZnPcF16
обладают схожим характером взаимодействия
между соседними молекулами в стопке. Вместе с
этим в структурах ZnPcF4-p и ZnPcF4-np присут-
ствуют выраженные близкие контакты между мо-
лекулами в соседних стопках, вызванные наличи-
ем разупорядоченных атомов фтора, поскольку
ZnPcF4 представляет собой смесь четырех регио-
изомеров из-за различного возможного положе-
ния фтор-заместителей. Наличие таких близких
контактов понижает общую энергию кристалли-
ческой решетки, что может способствовать более
высокой летучести данных соединений по срав-
нению с ZnPc и ZnPcF16.

Помимо анализа межмолекулярных взаимо-
действий CrystalExplorer также позволяет оценить
значение энергии кристаллической решетки, ко-
торое тесно связано с энтальпией сублимации. В
табл. 2 приведены полученные значения энергии
кристаллической решетки. В отличие от ПХ, кото-
рая может быть сгенерирована для молекулы с разу-
порядоченными фрагментами и будет в данном
случае показывать потенциальные межмолекуляр-
ные контакты, расчет энергии решетки для такой
молекулы не будет иметь физического смысла. По-
этому для соединений ZnPcF4-p и ZnPcF4-np, кри-
сталлическая структура которых содержит разу-
порядоченные атомы фтора, мы вручную разре-
шили разупорядочение и в результате получили

четыре варианта расположения атомов фтора в
кристаллической структуре каждого из них. Затем
для каждого их этих вариантов был проведен рас-
чет энергии решетки. Хотя такой подход не отра-
жает реального хаотического распределения F-
заместителей у молекул в кристалле, он позволяет
оценить минимальное и максимальное значения
энергии решетки, при этом разница между этими
значениями косвенно указывает на то, насколько
сильное влияние оказывает взаимное расположе-
ние атомов фтора на межмолекулярные взаимо-
действия в кристалле. Несмотря на то, что расчет-
ные значения энергии решетки несколько выше,
чем значения энтальпии сублимации, получен-
ные из экспериментальных измерений, тем не
менее они увеличиваются в том же ряду, что и эн-
тальпия сублимации: ZnPcF4-p < ZnPcF4-np <
< ZnPc < ZnPcF16.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Температурная зависимость давления насы-
щенного пара фталоцианинов цинка с фтор-за-
местителями в периферийном (ZnPcF4-p) и непе-
риферийном (ZnPcF4-np) положении фталоциа-
нинового кольца была изучена методом Кнудсена
с масс-спектрометрической регистрацией соста-
ва газовой фазы и рассчитаны термодинамиче-
ские параметры парообразования. Было показа-
но, что ZnPcF4-p и ZnPcF4-np обладают более вы-
соким давлением пара по сравнению с ZnPc и
ZnPcF16. При этом энтальпия сублимации увели-
чивается в ряду ZnPcF4-p < ZnPcF4-np < ZnPc <
< ZnPcF16. Если сравнивать фторзамещенные
фталоцианины цинка с различным положением
заместителей в макрокольце, то ZnPcF4-p облада-
ет большей летучестью, чем ZnPcF4-np, а его эн-
тальпия сублимации на 1 ккал/моль ниже.

Проведено сравнение полученных данных с
точки зрения анализа межмолекулярных взаимо-
действий в кристаллах данных соединений. Ана-
лиз поверхностей Хиршфельда показал, что ZnPc,
ZnPcF4-np и ZnPcF16 обладают схожим характе-
ром взаимодействия между соседними молекула-
ми в стопке. Вместе с этим в структурах ZnPcF4-p
и ZnPcF4-np присутствуют выраженные близкие
контакты между молекулами в соседних стопках,
вызванные наличием разупорядоченных атомов
фтора. Наличие таких близких контактов пони-
жает общую энергию кристаллической решетки,
что положительно сказывается на летучести дан-
ных соединений. Рассчитанные значения энер-
гии кристаллической решетки для фталоциани-
нов цинка увеличиваются в том же ряду, что и эн-
тальпия их сублимации.

Таблица 2. Расчетные значения энергии решетки

Фталоцианин
Энергия решетки, ккал/моль

min среднее max

ZnPcF4-p 53.7 55.6 56.7

ZnPcF4-np 58.2 59.0 59.8

β-ZnPc – 60.2 –

ZnPcF16 – 67.7 –
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие вычислительных методов и термоди-

намических баз данных является одним из важней-
ших современных направлений в области химиче-
ской термодинамики. Моделирование фазовых и
химических равновесий позволяет существенно со-
кратить объем эксперимента за счет его грамотного
планирования, но для проведения таких расче-
тов термодинамические функции всех фаз изу-
чаемой системы должны быть представлены в
аналитическом виде, т.е. построены соответ-
ствующие термодинамические модели или урав-
нения состояния.

Вывод выражений, связывающих между собой
термодинамические свойства твердого вещества,
является неотъемлемой частью теоретической
разработки любого уравнения состояния (УС),
так как оно должно удовлетворять всем термоди-
намическим соотношениям во всем диапазоне
термодинамических переменных. Однако во
многих случаях исследователи используют раз-
ные наборы функций для описания различных
свойств, например, термического расширения,
изотермической сжимаемости, PVT-соотноше-
ний или теплоемкости, о чем свидетельствует
многообразие форм уравнений состояния, пред-
ставленных в литературе. Использование различ-

ных функциональных зависимостей для описа-
ния определенных типов данных приводит к кор-
ректной аппроксимации результатов измерения
именно этих свойств, но при этом не гарантирует
термодинамическую согласованность рассчитан-
ных величин с другими термодинамическими
функциями.

Температурные зависимости объема при атмо-
сферном давлении могут быть описаны через ко-
эффициент термического расширения  в виде
полиномиальных функций [1]. Термическое рас-
ширение также может быть представлено полу-
эмпирическими квазигармоническими моделями
в диапазоне от 0 K до температуры плавления [2].
При параметризации УС часто используют ин-
формацию об объеме при различных температу-
рах и давлениях. В литературе представлены зави-
симости V(T) для большого количества соедине-
ний. Высокая точность определения объема и
температуры при атмосферном давлении обу-
словливает хорошее качество предложенных мо-
делей и расширяет набор веществ, для которых
предложены УС. Данные по изотермической
сжимаемости описаны в литературе с помощью
различных изотермических УС; одним из наибо-
лее популярных является уравнение Берча–Мурна-
гана третьего порядка, которое до сих пор использу-

(α)
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ется для описания P–V-соотношений веществ раз-
личных типов [3–6]. Наиболее востребованные
изотермические УС были проанализированы в ра-
ботах [7, 8]. Показано, что экспериментальные
данные по изотермической сжимаемости могут
быть описаны в пределах погрешности измере-
ния до очень высоких давлений с помощью трех
или четырех параметров, один из которых может
быть зафиксирован. Для изотермических условий
в работах [7, 9] рекомендовали применять моди-
фицированное уравнение Тайта [10], которое ис-
пользовано и в настоящей работе.

В то время как для описания изотермических
данных предложено много различных УС, для
моделирования свойств в широком интервале
температур и давлений используется существен-
но меньшее число аналитических зависимостей
[11]. Многие авторы для получения PVT-уравне-
ний добавляют к изотермическому УС термиче-
ское давление [12–15], которое можно выразить
различными способами: от простой линейной за-
висимости до сложного интеграла, например, как
в уравнении Ми–Грюнайзена–Дебая [16].

Простейшим способом описания теплоемко-
сти является полиномиальная зависимость от
температуры. В литературе представлены различ-
ные аналитические зависимости, применяемые
непосредственно (например, [17]) или в виде ли-
нейных комбинаций [18]. Помимо полиномиаль-
ных функций для описания температурной зависи-
мости теплоемкости могут быть использованы
функции Эйнштейна и Дебая [19]. Достаточно рас-
пространенным способом моделирования тепло-
емкости является подход CALPHAD третьего поко-
ления, в котором теплоемкость при фиксирован-
ном давлении представляется как комбинация
эйнштейновской модели с полиномиальной кор-
рекцией на ангармоничность и наличие элек-
тронных эффектов [20]. В работе [21] предложен
метод описания температурной зависимости теп-
лоемкости с помощью комбинации функций
Планка–Эйнштейна и показано, что этот подход
позволяет описывать весь набор эксперименталь-
ных данных в пределах погрешности их определе-
ния, при этом количество параметров модели
обычно не превышает 9–10. Такой метод был
применен для аппроксимации термохимических
измерений различных веществ [20, 22, 23]; при
этом особо подчеркивалось, что параметры моде-
ли не имеют строгого физического смысла, однако
возможность адекватного описания результатов из-
мерений и корректное предельное поведение
свойств делают его перспективным для использова-
ния в термодинамических базах данных.

Практический интерес представляет описание
разнообразных наборов термодинамических дан-

ных единым УС. В литературе представлено не-
сколько работ, в которых реализован такой под-
ход. Авторы [13] определили параметры ранее
упомянутого уравнения Ми–Грюнайзена–Дебая
с помощью как PVT-данных, так и сведений по
адиабатическому модулю упругости (KS). Однако
другие термодинамические свойства (теплоем-
кость, приращения энтальпии) не были включе-
ны в оптимизацию. Даже с учетом возможности
расчета этих свойств качество их описания таки-
ми уравнениями оставляет желать лучшего. Ана-
литические зависимости сложны и при этом не
позволяют воспроизвести термохимические дан-
ные с экспериментальной точностью (доли про-
цента).

Если при построении УС исходить из аналити-
ческих зависимостей энергии Гиббса [24, 25] или
Гельмгольца [26, 27], то с помощью подобных
уравнений можно описать как PVT-соотношения,
так и любые термодинамические свойства ве-
ществ. Например, авторы [28] провели парамет-
ризацию предложенного ими полуэмпирическо-
го уравнения для энергии Гельмгольца и получи-
ли для ряда веществ хорошее описание значений
теплоемкости, коэффициента термического рас-
ширения, адиабатического модуля упругости при
атмосферном давлении, а также предсказали с
приемлемой точностью имеющиеся PVT-данные
при высоких давлении и температуре.

Разрабатывать УС на основе комбинации эйн-
штейновских функций предлагалось ранее в ра-
ботах [24, 27]. Целью настоящей работы является
анализ возможности расширения метода Воро-
нина–Куценка [21] для построения УС кристал-
лической фазы. Помимо изобарной теплоемко-
сти с помощью функций Планка–Эйнштейна
можно описывать также и изохорную теплоем-
кость [21]. Поэтому в настоящей работе приведе-
ны два варианта УС на основе комбинации функ-
ций Планка–Эйнштейна, в основу которых поло-
жены зависимости энергии Гиббса или энергии
Гельмгольца от естественных переменных, а так-
же проведено сравнение интерполяционных и
экстраполяционных характеристик предложен-
ных УС.

В качестве тестовой системы был выбран ок-
сид магния (периклаз), для которого в литературе
представлено большое количество различных
экспериментальных данных в широком диапазо-
не давлений и температур. В процессе оптимиза-
ции уравнений состояния использовали следую-
щие термодинамические свойства: изобарную
теплоемкость и приращение энтальпии, термиче-
ское расширение, PVT-соотношения и адиабати-
ческий модуль упругости при различных темпе-
ратурах и давлениях.
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Как было показано ранее [21], применение

комбинаций функций Планка–Эйнштейна де-
монстрирует удовлетворительные результаты в
описании функций CP(T),  и H°(T) – H°(Tref)
кристаллических соединений. Расширить этот
подход для описания различных свойств кристал-
лических веществ при изменении давления (или
объема) можно с помощью основных соотноше-
ний химической термодинамики. В данной рабо-
те рассмотрены два способа: первый основан на
параметризации функции CP(P, T), которую мож-
но преобразовать в зависимость энергии Гиббса
от давления и температуры; второй – на парамет-
ризации функции (V,T), которую можно пре-
образовать в зависимость энергии Гельмгольца от
объема и температуры. Далее эти модели будут
обозначаться как CP-подход и -подход, соот-
ветственно. Взаимосвязь между термодинамиче-
скими функциями и последовательность матема-
тических преобразований схематически пред-
ставлены на рис. 1.

CP-подход. Исходное выражение для изобар-
ной теплоемкости CP в рамках модели Воронина–
Куценка [21] имеет вид:

(1)

где  =   и  – варьируемые парамет-
ры, надстрочный символ P показывает отнесение
параметра к CP-варианту модели. Соответствен-
но, энтропия может быть рассчитана по уравне-
нию (2):

(2)

С помощью одного из соотношений Максвел-
ла можно связать энтропию и объемные свойства:

(3)

Далее, используя выражение для S(T) в виде
линейной комбинации функций Планка–Эйн-
штейна, можно описать термическое расшире-
ние, интегрируя соотношение Максвелла:

(4)

где V(P, T) – V(P, 0) – это изменение объема при
постоянном давлении, V(P,0) представляет собой
соответствующий уровень отсчета. Зависимость
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энтропии от давления в выражении для SP(T)
можно учесть, например, через зависимость от
давления параметров  или  Таким образом,
уравнение (2) преобразуется в обобщенную фор-
му уравнения состояния Планка–Эйнштейна
(уравнение (5)), которое далее будет обозначаться
как ΔVPE(P,T):

(5)

Анализ предложенного УС показал, что пара-
метр  целесообразно принять независимым от

давления, т.е. 

Для определения других термодинамических
свойств необходимо воспользоваться производ-
ными V(P, T) по давлению и температуре:
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Рис. 1. Основные термодинамические соотношения,
использованные для CP-подхода (а) и CV-подхода (б).
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(6)

(7)

Изохорная теплоемкость , изотермический
(KT) и адиабатический (KS) модули упругости мо-
гут быть рассчитаны с помощью соотношений
(8)–(10):

(8)

(9)

(10)

-подход. В качестве исходной для последую-
щих преобразований может быть выбрана не
только изобарная, но и изохорная теплоемкость:

(11)

где  =   и  – варьируемые парамет-
ры, надстрочный символ V показывает отнесение
параметра к -варианту модели. Следовательно,
зависимость энтропии от температуры при фик-
сированном объеме описывается выражением:

(12)

Если воспользоваться соотношением Макс-
велла:
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то можно получить следующее уравнение для
изохорных условий:
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Необходимые для последующих преобразова-
ний частные производные давления по объему и
температуре записаны ниже (уравнения (15),
(16)):

(15)

(16)

С помощью этих производных может быть
рассчитана изобарная теплоемкость:

(17)

и приращение энтальпии как интеграл от функ-
ции CP(Т). При расчете адиабатического модуля
упругости KS использованы те же уравнения
(уравнения (9), (10)), что и в CP-подходе. В насто-
ящей работе эти расчеты осуществлялись с помо-
щью численных методов.

Гибкость модели. В записанных выше инте-
гральных уравнениях присутствуют функции
V(P, 0) и P(V, 0), представляющие собой уровни
отсчета. Поскольку большинство эксперимен-
тальных данных определено при комнатной тем-
пературе или выше, за референсную температуру
удобнее выбрать 300 K; в этом случае требуется
провести элементарные алгебраические преобра-
зования:

(18)

(19)

где ΔVPE(P, T) и ΔPPE(V, T) рассчитываются по
уравнениям (5) и (14).

Слагаемые V(P, 300) и P(V,300) в уравнениях
(18) и (19) могут быть описаны любым изотерми-
ческим уравнением состояния. В настоящей ра-
боте для этого было использовано уравнение Тай-
та, модифицированное авторами [10]. Основны-
ми достоинствами этого уравнения являются
аналитическая инвертируемость и хорошие ап-
проксимационные характеристики [7]:
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(20)

(21)

где  

В записанных выше уравнениях V0 – объем
при давлении P = 1 бар и температуре 

K0,   – изотермический модуль упругости и
его первая и вторая производные соответственно.

При равенстве нулю параметра  уравнение Ху-
ан и Чоу преобразуется в хорошо известное урав-
нение Мурнагана [29]:

(22)

Варьируемым параметром предложенной на-
ми модели является параметр θi, зависящий от
давления (СP-вариант) или объема ( -вариант).
В первом случае:

(23)

где Bi, Ci – дополнительные варьируемые пара-

метры,  соответствует θi в изначальном вари-
анте модели Воронина–Куценка [21], P0 = 1 бар.

Во втором случае вид зависимости  был
аналогичен использованному в работе [30]:

(24)

где  и qi – варьируемые параметры, V0 – объем
при давлении P = 1 бар и температуре T = 300 K.

Все выражения, использованные в настоящей
работе для расчета свойств MgO в рамках двух
подходов, приведены в табл. S1.

Оптимизация параметров модели. Два варианта
уравнения состояния, предложенные в настоя-
щей работе, включают следующие варьируемые

параметры: V0, K0,   для изотермической ча-

сти, несколько пар αi,  описывающих теплоем-
кость при постоянном давлении (P = 1 бар) или
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постоянном объеме (объем при давлении P =
= 1 бар и выбранной температуре), и несколько
дополнительных параметров для учета зависимо-
сти θi от давления (Bi, Ci) или объема (  qi) в за-
висимости от использованного подхода. Для по-
лучения достоверных оценок параметров необхо-
димо проводить оптимизацию с использованием
как можно большего числа разных типов экспе-
риментальных данных. В настоящей работе при оп-
тимизации учитывали результаты измерений теп-
лоемкости и приращения энтальпии при P = 1 бар,
объемные свойства и адиабатический модуль упру-
гости при различных давлениях и температурах.

При параметризации обоих вариантов УС ис-
пользовали идентичную целевую функцию, кото-
рая представляла собой сумму квадратов откло-
нений экспериментальных значений от расчет-
ных с учетом статистических весов для каждого
типа данных. Для CP-подхода параметры оцени-
вали следующим образом: при аппроксимации
теплоемкости и приращения энтальпии рассчи-
тывали параметры αi и  далее по изотермиче-
ским данным при 300 K оценивали параметры V0,

K0,   после чего находили полный набор па-
раметров с учетом всех доступных эксперимен-
тальных данных, используя ранее подобранные
значения параметров в качестве начального при-
ближения. В случае -варианта модели предва-
рительно можно было оценить только значения
параметров изотермического УС, все остальные
параметры рассчитывали при оптимизации всего
набора экспериментальных данных. Параметр V0
был изначально фиксирован для обоих вариантов
модели и принят равным 74.71 Å3 как результат
усреднения значений молярного объема из раз-
ных источников [12, 14, 31, 32].

Рассчитанные параметры охарактеризованы
95%-ными доверительными интервалами; все ре-
комендованные значения являются статистиче-
ски значимыми. Дополнительные параметры, не
представленные в финальном наборе, принимали
равными Bi = 0 или Ci = 1 (CP-вариант),  = 0 или
qi = 1 ( -вариант). Для адекватного описания
экспериментальных данных оказалось достаточ-
но четырех–пяти пар параметров αi и θi. Модель с
тремя парами недостаточно хорошо описывала
теплоемкость, а при использовании более шести
пар параметров некоторые из них становились
статистически незначимыми. Было также замече-
но, что дополнительные параметры Bi, Ci и  qi
требуются в первую очередь в термах с наиболь-
шими значениями  Введение зависимости от
давления или объема в термы с наименьшими
значениями  не влияло на качество описания в
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целом, так как эти параметры “отвечают” за низ-
котемпературные вклады, а экспериментальные
данные при высоком давлении и низкой темпера-
туре отсутствуют.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Численные значения параметров для CP- и -
вариантов УС приведены в табл. 1; в первом слу-
чае для адекватного описания различных типов
данных потребовалось 19, а во втором – 13 пара-
метров. Общая сводка информации об источни-
ках экспериментальных значений и точности ап-
проксимации данных предложенными моделями
представлена в табл. 2.

Визуально о качестве предложенных моделей
можно судить по рис. 2–8. На рис. 2 представлены
экспериментальные данные по теплоемкости при

VC

атмосферном давлении; символами обозначены
измеренные значения, линиями – результаты
расчета. Видно, что низкотемпературные данные
[33], полученные методом адиабатической кало-
риметрии, вполне согласуются с результатами
ДСК-опытов [34, 35] и значениями приращения
энтальпии, полученными с помощью калоримет-
рии сброса [36–38] (рис. 2, 3). Выше 100 K пред-
ложенные УС описывают теплоемкость с точно-
стью до 2%, а приращение энтальпии – до 1%. Ес-
ли в случае энтальпии точность совпадает с
погрешностью экспериментального определе-
ния, то для теплоемкости разница между экспе-
риментальными и расчетными данными выше,
чем заявлено в оригинальных работах [34, 35]
(0.5% для интервала 10 < T < 20 K и 0.2% для T >
> 20 K). Однако следует отметить, что разброс
значений CP, полученных разными авторами,
превышает указанные погрешности. Учитывая,

Таблица 1. Параметры предложенных УС

*Значение V0 = 74.71 Å3 зафиксировано в соответствии с источниками [12, 14, 31, 32].

Параметр Значение Параметр Значение

CP-подход -подход

V0, Å3 74.71* V0, Å3 74.71*

K0, ГПа 161.9 ± 0.30 K0, ГПа 161.7 ± 0.1

4.662 ± 0.06 4.530 ± 0.03

 1/ГПа –0.06448 ± 0.008  1/ГПа –0.048 ± 0.006

0.6571 ± 0.2 1.495 ± 0.06

0.2425 ± 0.05 0.001256 ± 0.0002

1.545 ± 0.05 0.4589 ± 0.05

0.307 ± 0.06 0.02022 ± 0.003

0.01570 ± 0.003  K 629.4 ± 11

0.001090 ± 0.0002  K 52.55 ± 2

 K 8065 ± 1118  K 347.4 ± 12

 K 1432.7 ± 215  K 143.5 ± 6

 K 583.0 ± 18 γ1 1.866 ± 0.07

 K 316.3 ± 17 q1 1.115 ± 0.05

 K 134.2 ± 8

 K 50.34 ± 3

B1 0.03822 ± 0.003
B2 0.03294 ± 0.006
B3 0.02927 ± 0.006
С3 0.2865 ± 0.04
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что в качестве погрешности обычно приводят
разницу между измеренными и рекомендуемыми
значениями теплоемкости стандартов, получен-
ное расхождение экспериментальных и расчет-
ных значений можно считать удовлетворитель-
ным.

Расхождение между измеренными и сглажен-
ными значениями CP(T) при низких температурах
может быть уменьшено за счет увеличения коли-
чества параметров  и  В настоящей работе мы
ограничились представленными наборами, так
как ошибка 3–4% в описании теплоемкости при

0
iα 0.iθ

T < 50 K оказывает незначительное влияние на
значения стандартных термодинамических
функций при комнатной температуре и выше
[39].

Оба варианта УС показывают близкое описа-
ние данных по термическому расширению пери-
клаза до 3000 K; расхождение между расчетом и
экспериментом не превышает ошибку экспери-
мента, соответствующую 0.5% [1]. На рис. 4 изоб-
ражены результаты измерений объема MgO в диа-
пазоне температур 300–3000 K при стандартном
давлении P = 1 бар; видно хорошее согласие меж-

Таблица 2. Экспериментальные термодинамические свойства MgO и результаты их описания с помощью пред-
ложенных УС

* N – число экспериментальных точек. **Средние относительные отклонения 
где  и  – экспериментальные и расчетные значения. *** Оптимизация с использованием всех доступных данных.
**** Оптимизация данных без KS при высоком давлении. ***** Оптимизация данных без KS при высоком давлении и PVT-
данных при высоких температуре и давлении.

Источник T, K P, ГПа N*

MRD**

Опт-1*** Опт-2**** Опт-3*****

CP-
подход

-
подход

CP-
подход

-
подход

CP-
подход

-
подход

Теплоемкость, P = 1 бар
Barron et al. [33] 10–270 10–4 123 0.76 0.97 1.17 0.97 1.17 0.97

Kruppka at al. [34] 350–680 10–4 21 0.38 0.46 0.53 0.47 0.53 0.47

Bosenick et al. [35] 332–972 10–4 433 0.44 0.53 0.58 0.54 0.58 0.54

Приращение энтальпии, P = 1 бар
Victor and Douglas [36] 273–1173 10–4 9 0.25 0.24 0.25 0.24 0.25 0.24

Pankratz and Kelly [37] 402–1799 10–4 15 0.28 0.21 0.23 0.22 0.23 0.22

Richet and Fuqiet [38] 815–1755 10–4 11 0.46 0.47 0.46 0.47 0.46 0.47

Объемные свойства при различных давлениях
Dubrovinsky and Saxena [1] 298–3000 10–4 27 0.15 0.20 0.23 0.16 0.23 0.16

Fiquet et al. [40] 1474–2973 10–4 15 0.17 0.19 0.25 0.17 0.25 0.17

Utsumi et al. [41] 300 1–8 8 0.16 0.16 0.11 0.14 0.11 0.14
Dewaele and Fiquet [31] 300–2500 0–52 59 0.33 0.33 0.27 0.32 0.27 0.32
Zhang [42] 300–1073 0–8 27 0.14 0.14 0.11 0.12 0.11 0.12
Speziale et al. [12] 300 5–52 20 0.36 0.34 0.11 0.24 0.11 0.22
Fei et al. [32] 1273–2173 8–24 24 0.25 0.30 0.21 0.37 0.20 0.36
Hirose et al. [43] 300–2080 10–145 22 0.57 0.20 0.15 0.40 0.15 0.47

Адиабатический модуль упругости
Anderson and Andreatch [44] 20–296 10–4 39 0.57 0.70 0.13 0.30 0.13 0.29

Sumino et al. [45] 80–1300 10–4 34 0.23 0.25 0.30 0.18 0.30 0.18

Isaak et al. [46] 300–1800 10–4 31 0.30 0.36 0.38 0.50 0.38 0.49

Kono et al. [14] 300–1650 2–24 113 0.89 0.80 2.17 0.75 2.29 0.75
Li et al. [48] 300 1–11 17 0.95 1.13 3.30 1.48 3.35 1.52
Sinogeikin et al. [47] 295–1510 10–4 15 0.49 3.84 0.30 4.92 0.30 4.94

VC VC VC

( ) exp calc calc% 1     100%,MRD X N X X X=  − ×

exp  X calc  X
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ду данными разных авторов [1, 40] и модельным
описанием. Результаты работ [12, 31, 32, 41–43] по
изотермической сжимаемости (300 K) MgO также
хорошо согласуются между собой (рис. 5) и с ре-
зультатами расчетов с помощью предложенных
вариантов УС. В случае изучения объемных
свойств при высоких давлениях есть определен-
ные проблемы, связанные непосредственно со
способом определения значения P; его рассчиты-
вают на основании свойств вещества сравнения
(так называемого калибранта давления). В работе
[43] показано, что использование разных уравне-
ний состояния одного и того же вещества сравне-
ния при фиксированной температуре приводит к
разнице в 20 ГПа при абсолютном значении
140 ГПа. С учетом этого разница рассчитанных и
измеренных PVT-данных на рис. 6 не представля-
ется существенной, она соответствует возможной

разнице в шкалах веществ сравнения [43]. Следу-
ет также подчеркнуть, что CV-вариант УС лучше
описывает PVT-данные при высоких давлениях.

С высокой точностью объемные свойства
можно определить через адиабатический модуль
упругости, так как измеряемые значения не зави-
сят от веществ сравнения. На рис. 7а представле-
на температурная зависимость адиабатического
модуля упругости KS при атмосферном давлении.
Оба подхода (CP и CV) хорошо описывают резуль-
таты измерений [44–47], укладываясь в погреш-
ность эксперимента 1% согласно данным [47]
(рис. 7б). Адиабатический модуль упругости при
высоких давлениях можно получить комбинаци-
ей сверхзвуковой интерферометрии и рентгенов-
ской дифракции; в работах [14, 48] такие измере-
ния были выполнены до температуры 1650 K и
давления 23 ГПа. На рис. 8 представлены относи-
тельные отклонения измеренных и рассчитанных
значений KS при давлениях до 24 ГПа и темпера-
туре от 300 до 1650 K. Оба варианта УС демон-
стрируют близкое описание KS–V–T данных; от-
носительные отклонения не превышают 2%, что
немного превышает экспериментальную погреш-
ность 1.2%, указанную в работе [14].

Таким образом, можно сделать вывод, что обе
модели демонстрируют в целом схожее и адекват-
ное описание эксперимента, в то время как CP-
подход немного точнее описывает данные при ат-
мосферном давлении, а CV-подход – данные при
высоком давлении.

Предсказательная способность. Стандартным
способом проверки предсказательной способно-

Рис. 2. Сравнение экспериментальной теплоемкости
(P = 1 бар) для MgO с расчетными значениями: абсо-
лютные (a), относительные значения (б). Красные
линии (а) и красные символы (б) соответствуют
CP-подходу, черные пунктирные линии (а) и черные
символы (б) – CV-подходу. Треугольники – данные
[33], квадраты – [34], круги – [35].
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Рис. 3. Относительные отклонения между экспери-
ментальными и расчетными значениями приращения
энтальпии (круги – данные [36], треугольники – [38],
ромбы – [37]) предложенных УС для MgO, P = 1 бар:
красные символы – CP-подход, черные символы –
CV-подход.
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сти любой модели является воспроизведение дан-
ных, не использованных при ее параметризации.
В настоящей работе для такой проверки при оп-
тимизации были: а) исключены из общей выбор-
ки данные по адиабатическому модулю упругости
при высоких давлениях, б) учтены результаты из-
мерений коэффициентов термического расшире-
ния, адиабатического модуля упругости, тепло-
емкости и приращения энтальпии при стандарт-
ном давлении, а также объемные свойства при
300 K, в) учтены только изотермические PV-дан-
ные, теплоемкости, приращения энтальпии и
значения коэффициента термического расшире-
ния при P = 1 бар. После получения статистиче-
ски значимых параметров обеих моделей были
рассчитаны средние относительные отклонения
для разных типов литературных данных.

Вариант (а). В табл. 2 приведены характеристи-
ки модельного описания для полного (Опт-1) и
ограниченного (Опт-2) наборов данных. Видно
(столбцы Опт-1(CP) и Опт-2(CP)), что в случае CP-
варианта УС, построенного по усеченному набо-
ру данных, получается менее точная оценка зна-
чений KS при высоком давлении, в то время как
другие свойства воспроизводятся более точно.
Частичное ухудшение описания теплоемкости и
энтальпии связано с меньшим количеством ис-
пользованных пар параметров αi и  Параметры
УС, рассчитанные при оптимизации ограниченно-
го набора данных (Опт-2), перечислены в табл. S2.
При использовании CV-варианта модели значе-
ния MRD практически одинаковы при полном и
усеченном наборе данных (столбцы Опт-1(CV) и
Опт-2(CV)).

Вариант (б). В этом случае (Опт-3) наблюда-
лось приемлемое описание PVT-свойств при вы-
соких температурах и давлениях. Данные по изо-
термической сжимаемости были использованы
для получения параметров изотермического УС,
которые затем фиксировали при последующей
оптимизации. Лучшие варианты описания (с 4
или 5-ю парами αi и ) ограниченного набора
данных для CP- и CV-подходов перечислены в
табл. 2 (Опт-3(CP) и Опт-3(CV) соответственно).
Параметры, полученные при оптимизации Опт-3
по ограниченному набору данных, представлены
в табл. S3. Как видно из табл. 2, исключение из
оптимизации определенных данных (PVT-дан-
ные при высоких температурах и давлениях)

0.iθ

0
iθ

Рис. 4. Сравнение экспериментальных объемных
данных при P = 1 бар для MgO с расчетными значени-
ями: абсолютные (a) и относительные значения (б).
Красная линия (а) и красные символы (б) соответ-
ствуют CP-подходу, черная пунктирная линия (а) и
черные символы (б) – CV-подходу. Круги – данные
[1], квадраты – [40].
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Рис. 5. Изотермическая сжимаемость MgO при Т =
300 K, линии – расчетные значения (красная сплош-
ная – CP-подход, черная пунктирная – CV-подход),
символы – экспериментальные значения (красные
квадраты – данные [41], черные пятиугольники –
[42], зеленые ромбы – [43], синие круги – [31], розо-
вые треугольники – [12]).
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лишь незначительно ухудшает их расчет для обо-
их подходов с небольшим улучшением описания
оставшихся данных. При этом качество оценки
исключенных еще в оптимизации Опт-2 данных
также меняется незначительно.

Вариант (в). При использовании CP-варианта
УС не удалось получить разумную оценку адиаба-
тического модуля упругости, в то время как CV-
подход позволил рассчитать значения KS при ат-
мосферном давлении вплоть до температур 700–
800 K.

На основании изложенного сделан вывод о
том, что CP-вариант обладает лучшими интерпо-
ляционными свойствами, а CV-подход – экстра-
поляционными свойствами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Уравнения состояния периклаза, предложен-

ные в настоящей работе, обладают рядом досто-
инств, в первую очередь возможностью адекват-
ного описания высокоточных термохимических
свойств при сохранении качества аппроксимации
объемных характеристик индивидуальных ве-
ществ.

Если сравнивать между собой CV- и CP-подхо-
ды, то главным преимуществом последнего явля-
ется возможность независимого описания от-
дельных типов данных с последующей комбина-
цией аналитических зависимостей, что придает
модели большую гибкость и приводит к лучшему
описанию данных. В случае CV-подхода парамет-
ры могут быть получены только при одновремен-
ной оптимизации всех доступных типов данных,

Рис. 6. Абсолютные отклонения PVT-данных (Т > 300
K) для MgO. Красные символы – CP-подход, черные
символы – CV-подход, круги – [31], ромбы – [42],
треугольники – [32], квадраты – [43].
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Рис. 7. Сравнение экспериментальных данных адиа-
батического модуля упругости при P = 1 бар для MgO
с расчетными значениями: абсолютные (a) и относи-
тельные значения (б). Красная линия (а) и красные
символы (б) соответствуют CP-подходу, черная пунк-
тирная линия (а) и черные символы (б) – CV-подходу.
Ромбы – данные [46], круги – [45] квадраты – [44],
треугольники – [47].
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Рис. 8. Относительные отклонения адиабатического
модуля упругости при давлениях до 24 ГПа и темпера-
турах от 300 до 1650 K. Красные символы – CP-под-
ход, черные символы – CV-подход, треугольники –
данные [14], квадраты – [48].
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но этот вариант модели обладает лучшими про-
гнозирующими характеристиками.

Выявленные закономерности получены толь-
ко на одном тестовом объекте – оксиде магния. О
том, насколько они универсальны, можно будет
судить при расширении круга изученных систем.
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Кристаллы Cs2MoO4, Li1.9Cs0.1MoO4 были выращены низкоградиентным методом Чохральского из
расплавов. Методом калориметрии растворения измерена стандартная энтальпия образования мо-
либдата цезия (Cs2MoO4). Методом дифференциальной сканирующей калориметрии в интервале
температур 320–710 K измерена теплоемкость Li1.9Cs0.1MoO4. С использованием цикла Борна–Га-
бера рассчитана энтальпия решетки Cs2MoO4. Показано, что молибдат цезия является термодина-
мически устойчивым по отношению к распаду на простые оксиды (Cs2O, MoO3), что делает его пер-
спективным для использования. Установлено, что соединение Li1.9Cs0.1MoO4 не имеет фазовых пе-
реходов в интервале температур 320–710 K.

Ключевые слова: молибдат цезия, стандартная энтальпия образования, энтальпия решетки, теплоем-
кость, калориметрия растворения, ДСК-калориметрия
DOI: 10.31857/S0044457X22601456, EDN: LPHEOT

ВВЕДЕНИЕ
Монокристаллы на основе молибдатов и воль-

фраматов металлов первой группы, в частности
на основе лития и цезия, находят широкое при-
менение в различных областях [1–12]. Так, они
используются в микроэлектронике, оптоэлектро-
нике, оптической коммуникации, физике высо-
ких энергий и др. Одним из преимуществ этих
монокристаллов являются относительно низкие
температуры плавления (до 1300 K), в связи с чем
уменьшаются энергозатраты на производство.

Монокристаллы молибдатов и вольфраматов
щелочных и щелочноземельных элементов также
хорошо зарекомендовали себя при исследовании
редких событий, таких как двойной безнейтрин-
ный β-распад и упругое когерентное рассеяние
нейтрино на ядрах. Ввиду того, что зависимость
сечения упругого когерентного рассеяния ней-
трино на ядрах пропорциональна квадрату коли-
чества нейтронов в ядре, привлекательным явля-
ется применение мишеней с большим числом

нейтронов, таковыми являются ядра молибдена и
вольфрама.

Для оптимизации условий процесса роста мо-
нокристаллов, для понимания процессов устой-
чивости и деградации, для выбора наиболее оп-
тимальных областей применения необходимы
всесторонние физико-химические, в частности
термодинамические исследования монокри-
сталлов.

В настоящей работе низкоградиентным методом
Чохральского выращены кристаллы Cs2MoO4 и
Li1.9Cs0.1MoO4. Целью работы является определе-
ние стандартной энтальпии образования, энталь-
пии решетки и энергии стабилизации монокри-
сталла Cs2MoO4, а также определение теплоемко-
сти кристалла Li1.9Cs0.1MoO4.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Монокристалл Cs2MoO4 был выращен из соб-

ственного расплава методом Чохральского в

УДК 544.33+546.6

ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ
ИССЛЕДОВАНИЯ
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условиях низких градиентов температуры [13, 14].
В качестве прекурсоров использовали глубоко очи-
щенный MoO3 (ИНХ СО РАН) и Cs2CO3 (ос. ч.,
ООО “Ланхит”). Реактивы смешивали в мольном
соотношении Cs2CO3 : MoO3 = 1 : 1 согласно урав-
нению реакции: Cs2CO3 + MoO3 = Cs2MoO4 +
+ CO2↑.

Твердотельный синтез проводили в тех же пла-
тиновых тиглях размером 130 (L) × 70 (D) мм3, из
которых были выращены кристаллы. Реактивы
перемешивали, засыпали в тигель. Закрытый
платиновой крышкой, снабженной патрубком,
тигель помещали в трехзонную печь сопротивле-
ния с верхней и нижней теплоизоляцией с низкой
теплопроводностью и нагревали до 1000 K со ско-
ростью 30 град/ч и выдерживали при этой темпе-
ратуре в течение 5 ч. Полноту твердотельных син-
тезов контролировали, наблюдая изменения веса,
вызванные выходом CO2, и сравнивая их с рас-
четными изменениями веса. После этого темпе-
ратуру поднимали на 5 K выше точки плавления
со скоростью 70 град/ч и выдерживали при этой
температуре более 5 ч для гомогенизации расплава.

Кристалл Cs2MoO4 (рис. 1) выращивали на
воздухе на неориентированные затравки. Про-
цесс роста кристаллов осуществлялся в автомати-
ческом режиме.

Синтез кристалла Li1.9Cs0.1MoO4 проводили
непосредственно в ростовой установке из исход-
ных компонентов: Li2CO3 “ос. ч.” 20-2 (ТУ 6-09-
4757-84, Новосибирский завод редких металлов),
MoO3 (ИНХ СО РАН), Cs2MoO4 “ч.” (ТУ 6-09-04-
80-82). В платиновый тигель с размерами 130 (L) ×
× 70 (D) мм3 помещали стехиометрическую смесь
соответствующих компонентов. Тигель помеща-
ли в трех зонную печь с омическим нагревателем.
Смесь нагревали до температуры, на 10–15 K
превышающей температуру плавления выращи-
ваемого соединения, и выдерживали в течение 10
ч для гомогенизации расплава. Затем температуру
расплава снижали до температуры равновесия
между расплавом и затравкой.

Кристалл Li1.9Cs0.1MoO4 (рис. 2) был выращен
на поликристаллическую затравку, наморожен-
ную на платиновый держатель. Скорость враще-
ния затравки составляла 6 об/мин, продолжи-
тельность процесса выращивания – 4 сут при
скорости кристаллизации 0.5 мм/ч.

Рентгенофазовый анализ кристаллов Cs2MoO4,
Li1.9Cs0.1MoO4 проводили на дифрактометре
Shimadzu XRD-7000 (CuKα-излучение).

Для определения стандартной энтальпии об-
разования монокристалла Cs2MoO4 был выбран
метод калориметрии растворения. Метод калори-
метрии растворения широко используется для
получения термохимических характеристик не-
органических и органических соединений [15–18].
Растворный автоматизированный калориметр с
изотермической оболочкой, в котором проводи-
лось определение стандартной энтальпии образо-
вания Cs2MoO4, подробно описан в наших рабо-
тах [19–21]. Перед проведением измерений эн-
тальпии растворения молибдата цезия калориметр
был проверен на правильность работы путем рас-
творения хлорида калия. Полученная на данном
калориметре энтальпия растворения KCl хорошо
совпала с величиной, рекомендованной в литера-
туре [22, 23].

Теплоемкость кристалла Li1.9Cs0.1MoO4 опре-
деляли в температурном интервале 320–710 K.
Целью данного исследования было выяснение
наличия фазовых переходов в этом интервале.
Теплоемкость измеряли методом дифференци-
альной сканирующей калориметрии. В настоя-
щее время современные методы по определению
теплоемкости методом ДСК являются одними из
востребованных методов [24–28]. Для измерений
теплоемкости кристалла Li1.9Cs0.1MoO4 использо-
вали калориметр фирмы NETZSCH, прибор мар-
ки DSC 404 F1. Измерения проводили в платино-

Рис. 1. Монокристалл Cs2MoO4.
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вых тиглях с корундовыми вкладышами и плати-
новыми крышками. Эксперименты осуществляли в
потоке аргона (20 мл/мин). Скорость нагрева бы-
ла подобрана таким образом, чтобы обеспечить
прецизионность измерений, и составляла
6 град/мин. Методика и процесс проведения из-
мерений описаны в работах [29–31].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Полученые соединения Cs2MoO4 и
Li1.9Cs0.1MoO4 были охарактеризованы методом
рентгенофазового анализа. Согласно результатам
анализа, монокристалл Cs2MoO4 имеет ортором-
бическую структуру (пр. гр. Pmcn). Параметры ре-
шетки: a = 6.575, b = 11.598, c = 8.513 Å. Параметры
хорошо совпадают с результатами, приведенны-
ми в литературе [32]. Кристалл Li1.9Cs0.1MoO4
имеет структуру фенакита (пр. гр. R3). Параметры
решетки: a = b = 14.194, c = 9.482 Å.

Для определения стандартной энтальпии обра-
зования монокристалла Cs2MoO4 в качестве раство-
рителя был выбран водный раствор гидроксида ка-
лия (KOH) c концентрацией 0.40162 моль кг–1 KOH,
молярная масса KOH 56.10564 г моль–1.

Термохимический цикл для определения
стандартной энтальпии образования монокри-
сталла Cs2MoO4 был построен таким образом, что
энтальпия растворения оксида молибдена в KOH
сравнивалась с энтальпией растворения Cs2MoO4.
Схема термохимического цикла представлена
ниже.

(1)

(2)

Энтальпии растворения MoO3 и Cs2MoO4 из-
мерены экспериментально. С использованием
закона Гесса можно получить:

 (3)

Измеренные нами энтальпии растворения для
оксида молибдена, молибдата цезия при темпера-
туре 298.15 K составляют:

2
3 4
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Погрешности приведены для 95%-го довери-
тельного интервала с использованием коэффи-
циента Стьюдента.

Из схемы реакций (1)–(3), согласно закону
Гесса, можно рассчитать энтальпию реакции (3):

Далее из уравнения (3) можно выразить стан-
дартную энтальпию образования исследуемого
соединения:

Величины для стандартных энтальпий образова-
ния соединений и ионов, необходимых для расчета,
представлены ниже [33]:   = –252.253 ±

± 0.125 кДж моль–1;  (H2O) = –285.829 ±

0 0 0
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Рис. 2. Кристалл Li1.9Cs0.1MoO4.
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± 0.040 кДж моль–1;  (KOHsol) = –482.289 ±

± 0.150 кДж моль–1;  (MoO3s) = –745.170 ±

± 0.460 кДж моль–1;   = –258.069 ±
± 0.125 кДж моль–1.

С использованием измеренной нами энталь-
пии реакции (3) и вышеприведенных стандарт-
ных энтальпий образования мы рассчитали стан-
дартную энтальпию образования молибдата це-
зия:

Ранее в работе [34] была измерена стандартная
энтальпия образования молибдата цезия путем рас-
творения в водном растворе гидроксида цезия. Мо-
либдат цезия был получен в работе [34] путем
очистки коммерческого реактива фирмы Cerac
Pure. Полученная в работе [34] величина стандарт-
ной энтальпии образования молибдата цезия равна:

 (Cs2MoO4) = –1514.61 ± 0.46 кДж моль–1.
Как можно видеть, в пределах погрешности изме-
рений величины стандартных энтальпий образо-
вания монокристалла Cs2MoO4, выращенного в
настоящей работе, и молибдата цезия, получен-
ного в работе [34], согласуются между собой. Это
говорит о надежности полученных величин.

Далее из измеренной стандартной энтальпии
образования монокристаллического Cs2MoO4 мы
рассчитаем энергию стабилизации. Энергия ста-
билизации – это энтальпия образования из
простых оксидов, в данном случае из Cs2O и
MoO3. Для Cs2MoO4 энергия стабилизации рас-

считывается по следующем уравнению: 
(Cs2MoO4, s) =  (Cs2MoO4, s) – 

(Cs2O, s) –  (MoO3, s). Энергия стабилиза-
ции была рассчитана на основании измеренной
нами стандартной энтальпии образования
Cs2MoO4 и стандартных энтальпий образования
простых оксидов, взятых из справочника [33]:

 (Cs2O, s) = –345.974 ± 1.171 кДж моль–1;

 (MoO3, s) = –745.170 ± 0.460 кДж моль–1.
Рассчитанная энергия стабилизации равна:

Поскольку энергия стабилизации Cs2MoO4 яв-
ляется отрицательной величиной, можно заклю-
чить, что монокристалл Cs2MoO4 является термо-
динамически стабильным по отношению к рас-
паду на простые оксиды, что делает его
перспективным для использования.

Далее, используя значение стандартной эн-
тальпии образования, мы рассчитали энтальпию

0
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решетки (ΔlatH0) для монокристалла Cs2MoO4.
Для расчета использовали цикл Борна–Габера:

(1a)

(2a)

(3a)

(4a)

———————————————————-

(5a)

Энтальпии образования ионов Cs+(g), Mo6+(g),
O2–(g) были взяты из справочника [33]:  =
= –452.6 кДж моль–1;  = –22463.9 кДж моль–1;

 = –905.8 кДж моль–1.
С использованием цикла (1a)–(4a) мы рассчи-

тали энтальпию решетки для Cs2MoO4:  = –
28510 кДж моль–1.

В следующей части статьи перейдем к измере-
нию теплоемкости соединения Li1.9Cs0.1MoO4.
Теплоемкость определяли методом ДСК в интер-
вале температур 320−710 K. Масса образца
Li1.9Cs0.1MoO4 для измерения высокотемператур-
ной теплоемкости составляла 73.32 мг. В качестве
калибровочного образца использовали сапфир
массой 85.28 мг.

Проводили три термических цикла измерений
в интервале температур 320–710 K. Данные вто-
рого и третьего нагрева хорошо согласуются меж-
ду собой. Данные первого нагрева отличаются,
это связано с отжигом образца и удалением аб-
сорбированных примесей с поверхности образца.
Данные третьего нагрева теплоемкости представ-
лены на рис. 3.

Из рис. 3 видно, что кривая теплоемкости для
соединения Li1.9Cs0.1MoO4 изменяется монотон-
но. Следовательно, в исследуемом интервале тем-
ператур отсутствуют фазовые переходы, что
очень важно для использования.

Для сглаживания теплоемкости мы использо-
вали программное обеспечение Origin.

Теплоемкость соединения Li1.9Cs0.1MoO4 была
описана нами полиномом третьей степени:

Отклонение экспериментально измеренной
теплоемкости от сглаженного значения не превы-
шало 0.3%.
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Согласно представленной выше зависимости,
теплоемкость соединения Li1.9Cs0.1MoO4 при
стандартной температуре составляет: Cp

(Li1.9Cs0.1MoO4, 298.15 K) = 140.1 Дж K–1 моль–1.

Мы также оценили теплоемкость
Li1.9Cs0.1MoO4 как аддитивную величину из тепло-
емкости Li2MoO4 и Cs2MoO4, измеренной методом
низкотемпературной калориметрии [35, 36]. Оце-
ненная величина составляет: Cp (Li1.9Cs0.1MoO4,
298.15 K) = 133.2 Дж K–1 моль–1. Данная величина
в пределах 5% согласуется с величиной, получен-
ной путем расчета по кубическому полиному.
Разница между экспериментальной теплоемко-
стью Li1.9Cs0.1MoO4 при стандартных условиях и
теплоемкостью, оцененной аддитивным мето-
дом из теплоемкости Li2MoO4 и Cs2MoO4, может
быть связана как с ошибкой эксперимента ДСК,
так и с неизоструктурностью молибдатов лития
и цезия.

Таким образом, в настоящей работе были вы-
ращены кристаллы Cs2MoO4 и Li1.9Cs0.1MoO4 низ-
коградиентным методом Чохральского с весовым
контролем. Методом калориметрии растворения
определена стандартная энтальпия образования
Cs2MoO4, рассчитана энтальпия стабилизации и
энтальпия решетки. Показано, что данное соеди-
нение является термодинамически устойчивым
по отношению к распаду на простые оксиды, что
делает его перспективным для применения. Теп-
лоемкость кристалла Li1.9Cs0.1MoO4 измерена ме-
тодом дифференциальной сканирующей калори-
метрии в интервале температур 320–710 K. Пока-
зано, что в данном интервале отсутствуют
фазовые переходы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Низкоградиентным методом Чохральского

выращены кристаллы Cs2MoO4, Li1.9Cs0.1MoO4.
Стандартная энтальпия образования молибдата
цезия определена методом калориметрии раство-
рения; рассчитана энтальпия решетки и энергия
стабилизации. Методом дифференциальной ска-
нирующей калориметрии измерена теплоемкость
соединения Li1.9Cs0.1MoO4 в интервале темпера-
тур 320–710 K. Показано, что зависимость тепло-
емкости соединения Li1.9Cs0.1MoO4 от температу-
ры является плавной, т.е. в интервале температур
320–710 K отсутствуют фазовые переходы.
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Рассмотрены полученные ранее экспериментальные данные о процессах испарения и термодина-
мические свойства керамики на основе оксидов гафния и редкоземельных элементов при высоких
температурах. Масс-спектрометрическим эффузионным методом Кнудсена впервые изучена систе-
ма La2O3–Sm2O3 при температуре 2323 K. В результате идентифицирован состав пара над исследо-
ванными образцами керамики, определены концентрационные зависимости парциальных давле-
ний молекулярных форм пара над рассматриваемой системой и термодинамических свойств в кон-
денсированной фазе, таких как активности компонентов и избыточная энергия Гиббса.
С привлечением полинома Вильсона определена энтальпия образования из оксидов и избыточная
энтропия системы La2O3–Sm2O3 при указанной температуре. На основе полученных данных рас-
считаны термодинамические свойства в четырехкомпонентных системах La2O3–Sm2O3–Y2O3–
HfO2 и La2O3–Sm2O3–ZrO2–HfO2 по данным о равновесиях в соответствующих бинарных системах
полуэмпирическими методами Колера, Редлиха–Кистера и Вильсона при температуре 2330 K. Ре-
зультаты выполненного расчета сопоставлены с соответствующими величинами, оцененными ра-
нее полуэмпирическими методами на примере систем La2O3–Y2O3–ZrO2–HfO2 и Sm2O3–Y2O3–
ZrO2–HfO2. Показано, что в системах La2O3–Sm2O3–Y2O3–HfO2 и La2O3–Sm2O3–ZrO2–HfO2 наи-
лучшее соответствие с экспериментальными значениями активностей оксидов лантаноидов может
быть получено при расчете на основе метода Вильсона.

Ключевые слова: испарение, термодинамические свойства, оксид лантана, оксид самария, высоко-
температурная масс-спектрометрия
DOI: 10.31857/S0044457X22601055, EDN: LOJKSH

ВВЕДЕНИЕ
Системы на основе оксидов циркония, гафния

и редкоземельных элементов (РЗЭ) являются со-
ставной частью многокомпонентной керамики,
представляющей значительный интерес для со-
здания современных материалов высшей огне-
упорности, благодаря высоким температурам
плавления, низкой летучести, устойчивости к вы-
сокотемпературному окислению и высокотемпе-
ратурной фазовой стабильности [1–5]. В частно-
сти, введение оксидов лантана и самария для ста-
билизации фазового состава керамики на основе
ZrO2 и HfO2 перспективно для разработки мате-
риалов нового поколения, предназначенных для
литья лопаток газотурбинных двигателей на ос-

нове никелевых сплавов и ниобиевых компози-
тов [6, 7], а также для получения современных
термобарьерных покрытий с повышенной терми-
ческой стабильностью [8–10]. Однако повыше-
ние эксплуатационных температур выше 2000 K
может приводить к избирательному испарению
оксидов лантаноидов из указанных высокотемпе-
ратурных материалов на основе оксидов гафния,
циркония и РЗЭ, что, как правило, сопровожда-
ется изменением комплекса физико-химических
свойств и потерей эксплуатационных характери-
стик керамики высшей огнеупорности.

При высокотемпературном изучении процес-
сов испарения и термодинамических свойств
многокомпонентных систем, содержащих окси-
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ды гафния, циркония и РЗЭ, показано [11], что
наиболее легколетучими компонентами являют-
ся оксиды лантаноидов, в частности оксиды лан-
тана и самария. Этим продиктована необходи-
мость изучения процессов испарения и термоди-
намических свойств системы La2O3–Sm2O3 с
целью получения достоверной информации для
дальнейшего исследования и разработки огне-
упорных материалов на основе ZrO2 и HfO2, со-
держащих указанные оксиды лантаноидов. Полу-
ченные данные могут быть востребованы при
синтезе керамических покрытий на основе рас-
сматриваемых систем, например методами оса-
ждения из газовой фазы, при выборе составов и
условий применения получаемых материалов, а
также для прогнозирования физико-химических
свойств многокомпонентной оксидной керамики
в рамках различных модельных подходов, вклю-
чая моделирование фазовых равновесий в рамках
подхода CALPHAD [12].

Фазовые равновесия в системе La2O3–Sm2O3
были неоднократно изучены экспериментально
[13–15], а также рассчитаны в рамках подхода
CALPHAD [16] с использованием только данных
о фазовых равновесиях и в предположении о том,
что термодинамические свойства всех твердых
фаз подчиняются модели регулярных растворов,
а расплав представляет идеальный раствор. В си-
стеме La2O3–Sm2O3 наблюдались твердые раство-
ры на основе полиморфных модификаций инди-
видуальных оксидов. Полиморфные модифика-
ции, известные как у La2O3, так и у Sm2O3, такие
как низкотемпературная гексагональная моди-
фикация А-La2O3 и А-Sm2O3, высокотемпера-
турная гексагональная модификация Н-La2O3 и
Н-Sm2O3, а также высокотемпературная кубиче-
ская модификация X-La2O3 и X-Sm2O3, формиру-
ют на фазовой диаграмме непрерывные твердые
растворы от одного до второго компонента рас-
сматриваемой системы [13–15]. Твердый раствор
на основе моноклинной фазы B-Sm2O3, неизвест-
ной для La2O3, имеет ограниченную область го-
могенности и отделен от твердого раствора на ос-
нове A-модификаций оксидов лантаноидов двух-
фазной областью A + B. Показано [13–15], что
максимальная температура существования моно-
клинного раствора в рассматриваемой системе
соответствует температуре полиморфного пре-
вращения между моноклинной и гексагональной
модификациями индивидуального Sm2O3, рав-
ной 2173 ± 30 K [16]. При оптимизации фазовых
равновесий в системе La2O3–Sm2O3 наблюдались
положительные отклонения от идеального пове-
дения во всех твердых растворах, существующих в
данной системе [16].

Известно [17], что индивидуальные оксиды
лантана и самария испаряются с диссоциацией до

монооксида лантаноида и кислорода. В паре над
Sm2O3 также идентифицирован атомарный сама-
рий:

(1)

(2)

где Ln = La или Sm, формулы в круглых и квад-
ратных скобках отвечают газовой и конденсиро-
ванной фазе соответственно.

Температурная зависимость парциального
давления молекулярной формы LaO в паре над
La2O3 неоднократно изучалась ранее [18–23].
Процессы испарения индивидуального Sm2O3,
включая температурные зависимости парциаль-
ного давления пара SmO и Sm, определены масс-
спектрометрическим эффузионным методом
Кнудсена в работе [24].

Таким образом, в настоящей работе проиллю-
стрированы потенциальные возможности полу-
эмпирических методов Колера, Редлиха–Кисте-
ра и Вильсона для расчета термодинамических
свойств четырехкомпонентных систем на основе
оксидов гафния и РЗЭ по данным о равновесиях
в бинарных системах. Имеющаяся эксперимен-
тальная информация об изученных ранее бинар-
ных системах на основе оксидов РЗЭ дополнена
впервые полученными сведениями о высокотем-
пературном поведении системы La2O3–Sm2O3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы в системе La2O3–Sm2O3 получены ме-

тодом твердофазного синтеза на основе индивиду-
альных оксидов лантана и самария (ООО “Нева-
торг”, Санкт-Петербург, Россия). Количество реа-
гентов, взятых для синтеза, выбирали таким
образом, чтобы получить образцы следующего хи-
мического состава (в мол. д.): 0.70La2O3–0.30Sm2O3
(образец 1) и 0.30La2O3–0.70Sm2O3 (образец 2).

Синтез образцов проводили по традиционной
методике. Оксиды лантана и самария в выбран-
ных соотношениях перетирали в присутствии
этилового спирта в агатовой ступке. Продолжи-
тельность перетирания составила 1 ч на 1 г смеси
порошков. Для получения таблеток образцов пе-
ред термической обработкой порошки прессова-
ли под давлением 5 МПа. Термическую обработ-
ку образцов проводили в закрытых платиновых
тиглях на воздухе в муфельной печи. Термиче-
скую обработку продолжали 24 ч при температуре
1573 K. Для дополнительной гомогенизации хи-
мического и фазового состава образцы подверга-
ли повторному перетиранию с последующей тер-
мической обработкой. После промежуточного
перетирания и прессования образцов в таблетки
проводили отжиг в муфельной печи при темпера-
туре 1793 K в течение 10 ч. Охлаждение образцов

[ ] ( ) ( )2 3Ln O 2 LnO O ,= +

[ ] ( ) ( )2 3Sm O 2 Sm 3 O , = +
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осуществляли в режиме закалки на воздухе при
комнатной температуре.

Элементный анализ синтезированных образ-
цов в системе La2O3–Sm2O3 выполняли с исполь-
зованием программно-аналитического комплек-
са на основе портативного рентгенофлуоресцент-
ного кристалл-дифракционного сканирующего
спектрометра Спектроскан МАКС-GF2E (НПО
“Спектрон”, Санкт-Петербург, Россия). Опреде-
ленное содержание компонентов в изученных об-
разцах, пересчитанное на формулы устойчивых
оксидов лантаноидов, составило для образцов 1 и
2 0.66La2O3–0.34Sm2O3 и 0.27La2O3–0.73Sm2O3
(мол. д.) соответственно. Меньшее, чем предпо-
лагалось по синтезу, содержание La2O3 в исследо-
ванных образцах может быть связано с повышен-
ной гигроскопичностью этого оксида и, как след-
ствие, присутствием в нем абсорбированной
воды, учет которой при расчете масс навесок для
синтеза не проводился.

Фазовый состав полученных образцов иденти-
фицирован методом рентгенофазового анализа
на рентгеновском дифрактометре Rigaku Corpo-
ration SmartLab 3 (Rigaku Corporation, Токио,
Япония) с CuKα-излучением. Идентификация
пиков на порошкограммах выполнена на основе
программного комплекса PDWin 4.0 и пакета
Crystallographica Search-Match (порошковая база
данных ICDD PDF-2). Качественный и полуко-
личественный анализ фазового состава исследуе-
мых образцов также проводился с использовани-
ем программы Rigaku SmartLab Studio II и базы
данных Crystallography Open Database (COD). По-

лученные дифрактограммы изучаемых образцов
системы La2O3–Sm2O3 приведены на рис. 1.

На рентгеновской дифрактограмме образца 1
присутствуют рефлексы, соответствующие твер-
дому раствору на основе гексагональной модифи-
кации A-La2O3. Для сопоставления на рис. 1 при-
ведена штрих-диаграмма эталона A-La2O3 (номер
эталонa в картотеке JCPDS – #83-1345). Кроме
того, по форме дифрактограммы образца 1 можно
предположить частичную гидратацию образца
из-за контакта с влагой атмосферы с образовани-
ем фазы La(OH)3.

На рентгеновской дифрактограмме образца 2
идентифицированы рефлексы, соответствующие
фазе (Sm2O3)x(La2O3)1 – x (твердый раствор на ос-
нове моноклинной модификации B-Sm2O3). На
рисунке приведена штрих-диаграмма эталона
(Sm2O3)0.77(La2O3)0.23 (JCPDS #77-2316) как наи-
более близкая по мольному соотношению содер-
жания ионов металлов Sm3+ : La3+. Несмотря на
некоторое несоответствие соотношений интен-
сивностей пиков, топология дифрактограммы от-
вечает указанной фазе. Несоответствие соотно-
шений интенсивностей рефлексов на порошко-
грамме образца и штрих-диаграмме эталона
(Sm2O3)0.77(La2O3)0.23 может быть связано с тем,
что состав образца 2, как показано выше, отличает-
ся по соотношению содержания ионов Sm3+ : La3+

от указанного в карточке эталона. Кроме того,
возможна частичная гидратация изученного об-
разца.

Таким образом, результаты рентгенофазового
анализа свидетельствуют о том, что фазовый со-
став полученных образцов 1 и 2 не противоречит

Рис. 1. Дифрактограммы изученных образцов в системе La2O3–Sm2O3, полученные в настоящей работе методом рент-
генофазового анализа: 1 – экспериментальный спектр образца 1 0.66La2O3–0.34Sm2O3 (мол. д.), 2 – штрих-диаграмма
эталона La2O3 (номер эталонa в картотеке JCPDS #83-1345), 3 – штрих-диаграмма эталона La(OH)3 (JCPDS #75-
1900), 4 – экспериментальный спектр образца 2 0.27La2O3–0.73Sm2O3 (мол. д.), 5 – штрих-диаграмма эталона
(Sm2O3)0.77(La2O3)0.23 (JCPDS #77-2316), 6 – штрих-диаграмма эталона Sm2O3 (JCPDS #42-1464).
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известным данным о фазовых равновесиях в си-
стеме La2O3–Sm2O3. Это позволило использовать
указанные образцы для изучения термодинами-
ческих свойств рассматриваемой системы масс-
спектрометрическим эффузионным методом
Кнудсена [25, 26].

Основные сведения о применении масс-спек-
трометрического эффузионного метода Кнудсена
и особенности использованного оборудования
для изучения процессов испарения и термодина-
мических свойств труднолетучих оксидных си-
стем неоднократно приводились ранее [25–28].
По этой причине ниже будут описаны только
наиболее важные особенности методики иссле-
дования, выполненного в настоящей работе.

Парциальное давление молекулярных форм
пара над изученными образцами было определе-
но методом сравнения ионных токов [25, 29] с ис-
пользованием индивидуального La2O3 в качестве
внешнего стандарта:

(3)

где индексы i и s относятся к исследуемому образ-
цу и индивидуальному La2O3 соответственно, pi –
парциальное давление молекулярной формы па-
ра i над образцом, Ti – температура испарения об-
разца, σi – сечение ионизации молекулярной
формы пара i,  – коэффициент конверсии вто-
ричного электронного умножителя,  – изотоп-
ное распределение иона i+, полученного в масс-
спектре пара при ионизации молекулярной фор-
мы i.

Сечения ионизации σi, необходимые для полу-
чения парциального давления молекулярных
форм пара над образцами системы La2O3–Sm2O3
по уравнению (3), определяли согласно рекомен-
дациям из работы [26]. Коэффициенты вторично-
го электронного умножителя  приняты про-
порциональными обратному квадратному корню
из молекулярной массы иона i+.

Парциальное давление молекулярной формы
пара LaO над La2O3 (ps) может быть найдено из
литературных данных [18–23]. При температуре
2323 K соответствующая величина составляет 0.56
[18], 0.61 [19], 1.11 [20], 1.40 [21], 1.61 [22], 2.21 [23]
и 2.24 Па [20]. Из-за существенного разброса при-
веденных литературных значений ps, LaO целесооб-
разно определить парциальное давление пара
LaO над La2O3 в настоящей работе по уравнению (3)
с использованием золота [30] в качестве внутрен-
него стандарта. Полученное значение ps, LaO над
La2O3 составило (1.11 ± 0.09) Па при температуре
2323 K. Указанная величина использована в на-
стоящей работе для определения парциального

,i si s s
i s

s is i i

I T f
p p

I T f
+ + +

+ + +

σ γ
=

σ γ

i+γ

if +

i+γ

давления пара над системой La2O3–Sm2O3 по
уравнению (3) с использованием La2O3 в качестве
внешнего стандарта.

Активности La2O3 в изученной системе опре-
делены методом дифференциальной масс-спек-
трометрии [25, 29]:

(4)

где символ “°” соответствует индивидуальному
La2O3; парциальное давление пара LaO над образ-
цами исследуемой системы и стандартом было
получено по уравнению (3), как отмечено выше;

парциальное давление кислорода pO и  найдено

с использованием величин pLaO и  по уравне-
нию Герца–Кнудсена, модифицированному
Цайфертом [29, 31].

Преимущественное избирательное испарение
La2O3 из образцов системы La2O3–Sm2O3 позво-
лило оценить тенденцию изменения состава кон-
денсированной фазы при изотермической вы-
держке образцов при температуре 2323 K методом
полного изотермического испарения [32, 33]. Для
оцененных составов конденсированной фазы си-
стемы La2O3–Sm2O3 было определено парциаль-
ное давление молекулярных форм пара и актив-
ности La2O3 при указанной температуре по урав-
нениям (3) и (4) соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Изучение термодинамических свойств 

системы La2O3–Sm2O3

В масс-спектрах пара над образцом 1 системы
La2O3–Sm2O3 начиная с температуры 2030 K
идентифицированы ионы LaO+ и La+ с соотно-
шением интенсивностей ионных токов 12 ± 2 при
энергии ионизирующих электронов 25 эВ. При
увеличении температуры до 2323 K в масс-спек-
тре пара над указанным образцом зарегистриро-
ваны ионы LaO+ и La+ с соотношением интен-
сивностей ионных токов 10 ± 1, а также ионы
SmO+ и Sm+ с соотношением интенсивностей
ионных токов 1.1 ± 0.1. Указанное соотношение
интенсивностей ионных токов LaO+ и La+ в масс-
спектре пара над образцом 1 не противоречит со-
ответствующему соотношению в масс-спектре
пара над индивидуальным La2O3, которое при
температуре 2323 K составило 10.3 ± 0.9. Как и ра-
нее [23, 24], показано, что ионы LaO+, SmO+ и
Sm+ соответствуют прямой ионизации молеку-
лярных форм пара LaO, SmO и Sm над образцами
системы La2O3–Sm2O3. Ионы La+ в масс-спек-
трах пара над изученными образцами керамики
признаны осколочными, т.е. образовавшимися в
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результате диссоциации LaO при ионизации
электронами. Следовательно, состав газовой фа-
зы над исследованными образцами соответствует
молекулярным формам в паре над индивидуаль-
ными La2O3 и Sm2O3 [17].

Интенсивности ионных токов в масс-спектрах
пара над образцами 1 и 2 измеряли до полного ис-
парения указанных образцов, что позволило оце-
нить методом полного изотермического испарения
[32, 33] динамику изменения состава конденсиро-
ванной фазы исследуемой системы La2O3–Sm2O3 в
результате преимущественного испарения La2O3.
Временные зависимости интенсивностей ионных
токов в масс-спектрах пара над образцами 1 и 2
представлены на рис. 2.

Вследствие преимущественного испарения
La2O3 из образца 1 (рис. 2а) мольная доля La2O3 в
конденсированной фазе системы La2O3–Sm2O3,
определенная методом полного изотермического
испарения [32, 33], уменьшается от 0.66 до 0.02
при температуре 2323 K. Это позволило получить
концентрационную зависимость парциального
давления молекулярных форм пара LaO, SmO и
Sm в системе La2O3–Sm2O3 по уравнению (3),
приведенную в табл. 1.

Как следует из данных табл. 1, парциальное
давление пара LaO над системой La2O3–Sm2O3
при температуре 2323 K уменьшается по мере
обеднения конденсированной фазы оксидом
лантана. При снижении мольной доли La2O3 в
конденсированной фазе от 0.57 до 0.02 соотноше-
ние парциального давления молекулярной фор-
мы пара LaO к сумме парциальных давлений пара
SmO и Sm уменьшается от 7 ± 1 до 1.7 ± 0.3. Сле-
довательно, при температуре 2323 K наблюдается

преимущественное испарение La2O3 из образцов
системы La2O3–Sm2O3 при обогащении конден-
сированной фазы Sm2O3.

Активности La2O3 в системе La2O3–Sm2O3
определены по уравнению (4) при температурах
2323 и 2370 K при испарении образцов 0.66La2O3–
0.34Sm2O3 и 0.27La2O3–0.73Sm2O3 (мол. д.) соот-
ветственно. Полученные данные свидетельству-
ют об отрицательном отклонении от идеальности
в изученной системе.

Для определения активностей Sm2O3 и избы-
точной энергии Гиббса в исследованной системе
проведена аппроксимация экспериментальных
значений активностей La2O3 полиномами Редли-
ха–Кистера [34] и Вильсона [35, 36] в предполо-
жении о существовании непрерывного твердого
раствора в изученных концентрационных и тем-
пературных интервалах системы La2O3–Sm2O3:

(5)

(6)

где xi – мольная доля компонента i; B, C и D – ко-
эффициенты полинома Редлиха–Кистера, ΛLS и
ΛSL – коэффициенты полинома Вильсона.

Показано, что при использовании полинома
Редлиха–Кистера с тремя коэффициентами ко-
эффициенты C и D становятся статистически не-
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Рис. 2. Временные зависимости интенсивностей ионных токов в масс-спектрах пара над образцами 1 (а) и 2 (б), со-
держащими 0.66La2O3–0.34Sm2O3 и 0.27La2O3–0.73Sm2O3 соответственно (мол. д.): 1 – LaO+, 2 – La+, 3 – SmO+, 4 –
Sm+. Числа в верхней части рисунка соответствуют мольной доле La2O3, оцененной в конденсированной фазе систе-
мы методом полного изотермического испарения [33].
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Таблица 1. Парциальные давления (pi) молекулярных форм пара LaO, SmO, Sm, О и активности La2O3  в
системе La2O3–Sm2O3, полученные в настоящей работе масс-спектрометрическим эффузионным методом
Кнудсена при испарении образца 1 при температуре 2323 K и образца 2 при температуре 2370 K

* Данные, полученные при испарении образца 2 при температуре 2370 K.

Содержание компонентов,
мол. д.

pi, Па

La2O3 Sm2O3 LaO SmO Sm O

0.57 0.43 0.80 ± 0.06 0.07 ± 0.01 0.038 ± 0.006 0.16 ± 0.01 0.46 ± 0.11

0.55 0.45 0.78 ± 0.06 0.07 ± 0.01 0.038 ± 0.006 0.15 ± 0.01 0.42 ± 0.10

0.53 0.47 0.74 ± 0.06 0.06 ± 0.01 0.034 ± 0.006 0.15 ± 0.01 0.36 ± 0.09

0.49 0.51 0.73 ± 0.06 0.07 ± 0.01 0.036 ± 0.006 0.15 ± 0.01 0.35 ± 0.09

0.45 0.55 0.67 ± 0.05 0.07 ± 0.01 0.035 ± 0.006 0.136 ± 0.009 0.28 ± 0.07

0.42 0.58 0.58 ± 0.05 0.07 ± 0.01 0.035 ± 0.006 0.120 ± 0.008 0.18 ± 0.05

0.39 0.61 0.58 ± 0.05 0.06 ± 0.01 0.035 ± 0.006 0.120 ± 0.009 0.18 ± 0.05

0.34 0.66 0.48 ± 0.04 0.06 ± 0.01 0.025 ± 0.003 0.098 ± 0.007 0.10 ± 0.03

0.28 0.72 0.46 ± 0.04 0.05 ± 0.01 0.027 ± 0.003 0.095 ± 0.007 0.09 ± 0.02

0.26 0.74 0.44 ± 0.04 0.05 ± 0.01 0.027 ± 0.003 0.092 ± 0.007 0.08 ± 0.02

0.23 0.77 0.36 ± 0.04 0.05 ± 0.01 0.027 ± 0.003 0.080 ± 0.006 0.05 ± 0.01

0.23* 0.77* – – – – 0.09 ± 0.02*

0.21* 0.79* – – – – 0.09 ± 0.02*

0.20 0.80 0.32 ± 0.03 0.041 ± 0.004 0.020 ± 0.002 0.067 ± 0.006 (3.0 ± 0.9) × 10–2

0.20* 0.80* – – – – 0.06 ± 0.02*

0.17* 0.83* – – – – (2.9 ± 0.8) × 10–2*

0.15 0.85 0.28 ± 0.03 0.040 ± 0.004 0.020 ± 0.002 0.062 ± 0.005 (2.3 ± 0.7) × 10–2

0.14 0.86 0.26 ± 0.03 0.044 ± 0.009 0.021 ± 0.002 0.059 ± 0.005 (1.8 ± 0.6) × 10–2

0.14* 0.86* – – – – (1.6 ± 0.4) × 10–2*

0.13* 0.87* – – – – (9 ± 2) × 10–3*

0.12* 0.88* – – – – (1.0 ± 0.3) × 10–2*

0.11 0.89 0.22 ± 0.02 0.056 ± 0.009 0.024 ± 0.002 0.053 ± 0.004 (1.1 ± 0.3) × 10–2

0.10* 0.90* – – – – (5.6 ± 1.5) × 10–3*

0.09* 0.91* – – – – (2.2 ± 0.6) × 10–3*

0.08* 0.92* – – – – (9.7 ± 2.6) × 10–4*

0.07 0.93 0.19 ± 0.02 0.040 ± 0.004 0.020 ± 0.002 0.047 ± 0.003 (8 ± 2) × 10–3

0.05 0.95 0.15 ± 0.01 0.040 ± 0.004 0.022 ± 0.002 0.042 ± 0.003 (4.5 ± 1.2) × 10–3

0.04 0.96 0.13 ± 0.01 0.040 ± 0.004 0.025 ± 0.003 0.040 ± 0.003 (3.3 ± 0.9) × 10–3

0.02 0.98 0.12 ± 0.01 0.044 ± 0.009 0.027 ± 0.006 0.039 ± 0.004 (2.4 ± 0.7) × 10–3

( )2 3La Oa

2 3La Oa
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значимыми на уровне значимости 0.05. По этой
причине для описания концентрационной зави-
симости активностей La2O3 в исследованной си-
стеме в уравнении (5) целесообразно использо-
вать два ненулевых коэффициента B и C, равных
2.47 ± 0.23 и 0.87 ± 0.39 соответственно. В этом
случае корень квадратный из оценки дисперсии
ошибок σ равен 0.54 для натурального логарифма
коэффициента активности La2O3 и 0.02 для ак-
тивностей La2O3. Коэффициент детерминации R2

для активностей La2O3 составил 0.98.

Значения коэффициентов полинома Вильсона
(уравнение (6)) составили ΛLS = 2.040 и ΛSL =
= 3.768. Корень квадратный из оценки дисперсии
ошибок σ равен 0.56 для натурального логарифма
коэффициента активности La2O3 и 0.03 для ак-
тивностей La2O3. Коэффициент детерминации R2

для активностей La2O3 составил 0.98.

Концентрационные зависимости активностей
La2O3 и Sm2O3 в системе La2O3–Sm2O3 при темпе-
ратуре 2323 K, полученные в соответствии с поли-
номами Редлиха–Кистера и Вильсона, представ-
лены на рис. 3а в сопоставлении с эксперимен-
тально найденными значениями активности
La2O3 из табл. 1.

Полиномы Редлиха–Кистера (5) и Вильсона
(6) для активностей La2O3 соответствуют следую-
щим концентрационным зависимостям избыточ-
ной энергии Гиббса в системе La2O3–Sm2O3 при
температуре 2323 K (рис. 3б):

(7)
2 3 2 3 2 3 2 3La O Sm O La O Sm O[ ( )],EG RTx x B C x xΔ = + −

(8)

где значения коэффициентов B, C, ΛLS и ΛSL рав-
ны соответствующим величинам в уравнениях (5)
и (6).

Ранее показано [34], что полином Редлиха–
Кистера с двумя коэффициентами B и C одно-
значно соответствует концентрационной зависи-
мости избыточной энергии Гиббса бинарной си-
стемы в рамках модели субрегулярных растворов
[37]. Следовательно, величины термодинамиче-
ских свойств в системе La2O3–Sm2O3, получен-
ные в настоящей работе при температуре 2323 K,
свидетельствуют об отрицательных отклонениях
от идеального поведения в рассматриваемой си-
стеме и могут быть описаны с привлечением мо-
дели субрегулярных растворов [37]. При этом ра-
нее [16] при моделировании фазовых равновесий в
рамках подхода CALPHAD в системе La2O3–Sm2O3
были показаны положительные отклонения от иде-
альности и предполагалось, что термодинамиче-
ские свойства в указанной системе подчиняются
модели регулярных растворов [38]. Наблюдаемое
несоответствие свидетельствует о необходимости
проведения дальнейшей оптимизации высокотем-
пературных равновесий в системе La2O3–Sm2O3 с
учетом не только данных о фазовых равновесиях,
как в работе [16], но и впервые полученных в насто-
ящем исследовании экспериментальных значе-
ний термодинамических свойств.

Известно [35, 36], что использование полино-
ма Вильсона для описания концентрационной
зависимости избыточной энергии Гиббса в би-
нарной системе позволяет в рамках допущений,

2 3 2 3 2 3

2 3 2 3 2 3

La O La O LS Sm O

Sm O SL La O Sm O

( ln( )
ln( )),

EG RT x x x
x x x

Δ = − + Λ −
− Λ +

Рис. 3. Концентрационные зависимости: а – активностей La2O3 (1, 2) и Sm2O3 (3, 4), б – избыточной энергии Гиббса
(5, 6) в системе La2O3–Sm2O3 при температуре 2323 K согласно полиномам Редлиха–Кистера (1, 3, 5) и Вильсона (2,
4, 6). j и s – значения активности La2O3, полученные масс-спектрометрическим эффузионным методом Кнудсена
при испарении образцов 1 и 2 соответственно.

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

La2О3, мол. д.

ai

1 2

3
4

(a)
0 0

–2

–4

–8

–6

–10

–12

–2

–4

–8

–6

–10

–12

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
La2О3, мол. д.

65

(б)

∆G
E
, к

Д
ж

/м
ол

ь

∆G
E
, к

Д
ж

/м
ол

ь



216

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 2  2023

ВОРОЖЦОВ и др.

принятых в методе Вильсона, таких как вид выра-
жения связи аппроксимационных коэффициен-
тов ΛLS и ΛSL с энергетическими параметрами вза-
имодействия компонентов λLS, λLL и λSS, а также
независимость разности энергетических пара-
метров λLS – λLL и λLS – λSS от температуры, оце-
нить энтальпию образования из оксидов (ΔH) и
избыточную энтропию (ΔSE) системы. В системе
La2O3–Sm2O3 с привлечением метода Вильсона
были получены следующие концентрационные
зависимости ΔH и ΔSE при температуре 2323 K:

(9)

(10)

где λLS – λLL = –15.979 кДж/моль и λLS – λSS =
= –23.411 кДж/моль. Концентрационные зависи-
мости избыточной энергии Гиббса, энтальпии
образования из оксидов и избыточной энтропии,
оцененные в системе La2O3–Sm2O3 при темпера-
туре 2323 K в рамках метода Вильсона, представ-
лены на рис. 4 согласно уравнениям (8)–(10).

2 3 2 3

2 3 2 3
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Как следует из данных, представленных на
рис. 4, энтальпия образования из оксидов в систе-
ме La2O3–Sm2O3 отрицательна, т.е. процесс взаи-
модействия La2O3 и Sm2O3 в устойчивых поли-
морфных модификациях при температуре 2323 K
с образованием твердых растворов рассматривае-
мой системы сопровождается выделением тепло-
ты. Избыточная энтропия изученной системы
также отрицательна и достигает –1.2 Дж/(моль K)
при мольной доле La2O3, равной 0.23. Это свиде-
тельствует о том, что энтропия образования из
оксидов твердых растворов на основе системы
La2O3–Sm2O3 меньше, чем энтропия образования
из оксидов идеального раствора. По-видимому,
это может быть связано с некоторой агрегацией
разноименных компонентов (отклонением от
случайного распределения) в исследованных
твердых растворах по сравнению со случайным
распределением компонентов в идеальном рас-
творе. При этом энтропия смешения в системе
La2O3–Sm2O3 остается положительной при всех
содержаниях компонентов, достигая величины
4.85 Дж/(моль K) при мольной доле La2O3, равной
0.53. Таким образом, отклонение свойств твердых
растворов в системе La2O3–Sm2O3 от закономер-
ностей поведения идеального раствора в основ-
ном обусловлено энтальпией смешения при об-
разовании растворов из индивидуальных окси-
дов, взятых в устойчивых модификациях при
температуре 2323 K, при незначительном умень-
шении энтропии смешения от величины, харак-
терной для идеального раствора, вследствие от-

Рис. 4. Энтальпия образования из оксидов (ΔH, 1), избыточная энтропия, умноженная на температуру (TΔSE, 2), и из-
быточная энергия Гиббса (ΔGE, 3), оцененные в настоящей работе в системе La2O3–Sm2O3 при температуре 2323 K с
привлечением метода Вильсона.

0 0

–2

–4

–8

–6

–10

–14

–12

–2

–4

–8

–6

–10

–14

–12

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
La2О3, мол. д.

3

1

2

∆H
, T

∆S
E
, ∆

G
E
, к

Д
ж

/м
ол

ь

∆H
, T

∆S
E
, ∆

G
E
, к

Д
ж

/м
ол

ь



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 2  2023

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КЕРАМИКИ 217

клонения от случайного распределения компо-
нентов в твердых растворах.

Расчет термодинамических свойств 
в многокомпонентных системах на основе HfO2 

и оксидов РЗЭ
Полученные в настоящей работе концентраци-

онные зависимости избыточной энергии Гиббса в
системе La2O3–Sm2O3 (уравнения (7) и (8)) позво-
лили рассчитать термодинамические свойства че-
тырехкомпонентных систем La2O3–Sm2O3–Y2O3–
HfO2 и La2O3–Sm2O3–ZrO2–HfO2 на основании
данных о равновесиях в бинарных системах полу-
эмпирическими методами Колера [39], Редлиха–
Кистера [34] и Вильсона [36] с использованием
соответственно следующих уравнений:

(11)

(12)

(13)

где  – избыточная энергия Гиббса в би-

нарной системе ij при том же соотношении
мольных долей компонентов i и j, что и в четы-
рехкомпонентных системах, Bij, Cij и Dij – коэф-
фициенты полинома Редлиха–Кистера, описы-
вающего концентрационную зависимость из-
быточной энергии Гиббса в бинарной системе
ij, Λij и Λji – коэффициенты полинома Вильсо-
на, описывающего концентрационную зависи-
мость избыточной энергии Гиббса в бинарной
системе ij. Источники информации о термодина-
мических свойствах в соответствующих бинар-
ных системах подробно описаны ранее в работе
[40].

Активности оксидов лантаноидов в системах
La2O3–Sm2O3–Y2O3–HfO2 и La2O3–Sm2O3–ZrO2–
HfO2 были оценены по уравнению Даркена [41] на
основе величин избыточных энергий Гиббса,
рассчитанных полуэмпирическими методами
Колера, Редлиха–Кистера и Вильсона при
температуре 2330 K. Кроме того, активности
компонентов в рассматриваемых системах были
рассчитаны на основе обобщенной решеточной
теории ассоциированных растворов (ОРТАР) [42]
при оптимизации значений термодинамических
свойств в соответствующих бинарных системах.
Экспериментальные и рассчитанные данные об
активностях оксидов лантаноидов в системах
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La2O3–Sm2O3–Y2O3–HfO2 и La2O3–Sm2O3–
ZrO2–HfO2 приведены в табл. 2 в сопоставлении с
ранее полученными величинами активностей
компонентов в образцах четырехкомпонентных
систем La2O3–Y2O3–ZrO2–HfO2 и Sm2O3–Y2O3–
ZrO2–HfO2 [40].

Как следует из данных, приведенных в табл. 2,
активности оксидов лантаноидов в образцах 5–8
систем La2O3–Y2O3–ZrO2–HfO2 и Sm2O3–Y2O3–
ZrO2–HfO2, рассчитанные полуэмпирическими
методами, были меньше экспериментальных
данных в среднем в 24 раза в случае метода Коле-
ра, в 23 раза в случае метода Редлиха–Кистера и в
7 раз в случае метода Вильсона. Активности
La2O3, рассчитанные на основе ОРТАР в системе
La2O3–Y2O3–ZrO2–HfO2, были в среднем в 2 раза
выше экспериментальных величин, а активности
Sm2O3 в системе Sm2O3–Y2O3–ZrO2–HfO2 – в
2 раза ниже данных, найденных масс-спектро-
метрическим эффузионным методом Кнудсена.
Таким образом, подход ОРТАР может быть реко-
мендован для оценки значений термодинамиче-
ских свойств в системах La2O3–Y2O3–ZrO2–HfO2
и Sm2O3–Y2O3–ZrO2–HfO2 по данным о равнове-
сиях в соответствующих бинарных системах. Од-
ной из причин несоответствия эксперименталь-
ных данных и рассчитанных значений термоди-
намических свойств могут быть значительные
взаимодействия в рассматриваемых системах, ко-
торые не учитываются при расчете полуэмпири-
ческими методами и приводят к отклонению экс-
периментально полученных значений термоди-
намических свойств от величин, рассчитанных
при аддитивном учете вкладов бинарных систем.

Другая ситуация наблюдалась при рассмотре-
нии активностей оксидов лантаноидов в образцах
1–4 систем La2O3–Sm2O3–Y2O3–HfO2 и La2O3–
Sm2O3–ZrO2–HfO2. Активности La2O3, рассчи-
танные полуэмпирическими методами в образцах
1–4 при температуре 2330 K, были как больше,
так и меньше экспериментальных данных.
В среднем значения активностей La2O3, рассчи-
танные методами Колера, Редлиха–Кистера и
Вильсона, отличались от экспериментальных ве-
личин в 1.6, 1.7 и 1.2 раза соответственно. Соот-
ветствующие значения, рассчитанные на основе
ОРТАР в системе La2O3–Sm2O3–Y2O3–HfO2, бы-
ли в среднем в 3 раза выше экспериментальных ве-
личин, а в системе La2O3–Sm2O3–ZrO2–HfO2 – в 23
раза выше экспериментальных данных. Таким об-
разом, в системах La2O3–Sm2O3–Y2O3–HfO2 и
La2O3–Sm2O3–ZrO2–HfO2 полуэмпирический
метод Вильсона приводит к наилучшему соответ-
ствию с экспериментальными данными об актив-
ностях La2O3 не только среди других использо-
ванных полуэмпирических методов, как в случае
систем La2O3–Y2O3–ZrO2–HfO2 и Sm2O3–Y2O3–
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ZrO2–HfO2 [40], но и по сравнению с подходом
ОРТАР.

Большее соответствие с экспериментальными
данными активностей La2O3, рассчитанных с
привлечением полуэмпирических методов, по
сравнению с результатами моделирования на ос-
нове подхода ОРТАР отмечено впервые. Ранее,
как в случае систем La2O3–Y2O3–ZrO2–HfO2 и
Sm2O3–Y2O3–ZrO2–HfO2 [40], при сопоставле-
нии с экспериментальными величинами наблю-
далось преимущество подхода ОРТАР для оценки
значений термодинамических свойств в многоком-
понентных оксидных системах по данным о равно-
весиях в соответствующих бинарных системах.

По-видимому, это связано с тем, что термоди-
намические свойства в системах La2O3–Sm2O3–
Y2O3–HfO2 и La2O3–Sm2O3–ZrO2–HfO2 в основ-
ном определяются парными взаимодействиями
компонентов с незначительным влиянием содер-
жания других компонентов на параметры парно-
го взаимодействия, что позволяет рассчитывать
термодинамические характеристики указанных
систем по аддитивности соответствующих вели-
чин в бинарных системах. С учетом вышесказан-
ного, можно заключить, что подход ОРТАР целе-
сообразно использовать для расчета термодина-

мических свойств в системах, в которых сильные
взаимодействия компонентов увеличивают зна-
чения термодинамических свойств по сравнению
с величинами, определяемыми только через неза-
висимые парные взаимодействия компонентов,
т.е. суммой вкладов бинарных систем. Полуэм-
пирические методы, наоборот, могут успешно
применяться для оценки термодинамических
свойств в многокомпонентных системах, термо-
динамические характеристики которых склады-
ваются аддитивно из независимых вкладов би-
нарных систем.

Активности Sm2O3, рассчитанные в образцах
1–4 по данным о равновесиях в соответствующих
бинарных системах полуэмпирическими метода-
ми Колера, Редлиха–Кистера, Вильсона и на ос-
нове подхода ОРТАР, отличаются от экспери-
ментальных данных в среднем в 6 раз, 6 раз, 3 раза
и 2.6 раза соответственно. Следовательно, для
расчета активностей Sm2O3 в системах La2O3–
Sm2O3–Y2O3–HfO2 и La2O3–Sm2O3–ZrO2–HfO2
целесообразно использовать подход ОРТАР и по-
луэмпирический метод Вильсона, причем метод
Вильсона является менее трудоемким и приводит
к большему соответствию с экспериментальными

Таблица 2. Активности оксидов лантаноидов  в системах La2O3–Sm2O3–Y2O3–HfO2 и La2O3–Sm2O3–
ZrO2–HfO2 при температуре 2330 K, полученные масс-спектрометрическим эффузионным методом Кнудсена (I) и
рассчитанные полуэмпирическими методами Колера (II), Редлиха–Кистера (III) и Вильсона (IV), а также на ос-
нове подхода ОРТАР (V) по данным о равновесиях в соответствующих бинарных системах, при сопоставлении с
ранее полученными величинами в образцах четырехкомпонентных систем La2O3–Y2O3–ZrO2–HfO2 и Sm2O3–
Y2O3–ZrO2–HfO2 при температуре 2373 K [40]

* Результаты работы [40] при температуре 2373 K.

Образец
Содержание оксидов, мол. %

La2O3 Sm2O3 Y2O3 ZrO2 HfO2 I II III IV V

1 9.1 20.2 43.6 – 27.1 (1.4 ± 0.3) × 10–2 2.2 × 10–2 1.8 × 10–2 1.3 × 10–2 3.5 × 10–2

2 18.1 10.2 44.1 – 27.6 (1.6 ± 0.3) × 10–2 3.6 × 10–2 3.2 × 10–2 2.6 × 10–2 6.0 × 10–2

3 8.3 18.6 – 46.8 26.3 (9.5 ± 1.9) × 10–4 1.1 × 10–3 5.7 × 10–4 8.9 × 10–4 3.0 × 10–2

4 17.0 9.4 – 47.5 26.1 (1.7 ± 0.4) × 10–3 1.1 × 10–3 8.6 × 10–4 2.0 × 10–3 2.5 × 10–2

5* 12.0 – 20.0 43.3 24.8 (9 ± 2) × 10–3 1.6 × 10–3 1.2 × 10–3 3.1 × 10–3 3.0 × 10–2

6* 20.4 – 9.3 42.9 27.4 (5.2 ± 1.6) × 10–2 1.1 × 10–3 1.2 × 10–3 4.2 × 10–3 5.1 × 10–2

–

1 9.1 20.2 43.6 – 27.1 (6.7 ± 1.8) × 10–2 5.1 × 10–3 5.5 × 10–3 1.2 × 10–2 5.8 × 10–2

2 18.1 10.2 44.1 – 27.6 (1.0 ± 0.5) × 10–2 1.5 × 10–3 1.6 × 10–3 3.2 × 10–3 3.2 × 10–2

3 8.3 18.6 – 46.8 26.3 (1.7 ± 0.4) × 10–2 4.2 × 10–3 4.9 × 10–3 7.1 × 10–3 1.9 × 10–2

4 17.0 9.4 – 47.5 26.1 (2.7 ± 1.4) × 10–3 2.9 × 10–3 2.6 × 10–3 2.7 × 10–3 1.4 × 10–2

7* – 12.8 19.7 42.9 24.6 (4.1 ± 1.3) × 10–2 1.8 × 10–3 1.8 × 10–3 6.7 × 10–3 2.1 × 10–2

8* – 19.1 9.5 43.6 27.8 (7 ± 2) × 10–2 3.5 × 10–3 3.8 × 10–3 1.0 × 10–2 3.2 × 10–2

( )2 3Ln Oa

2 3Ln Oa

2 3Sm Oa
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данными в случае расчета активностей La2O3 в рас-
сматриваемых четырехкомпонентных системах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе рассмотрены имеющиеся
экспериментальные данные о процессах испаре-
ния и термодинамических свойствах многоком-
понентной керамики на основе оксидов гафния и
редкоземельных элементов при высоких темпе-
ратурах, найденные с участием авторов настоя-
щего исследования. Проведено исследование
процессов испарения и термодинамических
свойств системы La2O3–Sm2O3 при температуре
2323 K масс-спектрометрическим эффузионным
методом Кнудсена. Впервые идентифицирован
состав пара над изученными образцами керами-
ки, определены парциальные давления молеку-
лярных форм пара и активности La2O3 в рассмат-
риваемой системе в концентрационном интерва-
ле 2–57 мол. % La2O3. Аппроксимация величин
активностей La2O3 полиномами Редлиха–Кисте-
ра и Вильсона позволила определить концентра-
ционные зависимости активностей Sm2O3 и из-
быточной энергии Гиббса при указанной темпе-
ратуре. Использование полинома Вильсона дало
возможность впервые оценить энтальпию обра-
зования из оксидов и избыточную энтропию в си-
стеме La2O3–Sm2O3.

С привлечением полученной информации о
концентрационной зависимости термодинами-
ческих свойств в системе La2O3–Sm2O3 рассчита-
ны значения активностей оксидов лантаноидов
при температуре 2330 K в системах La2O3–Sm2O3–
Y2O3–HfO2 и La2O3–Sm2O3–ZrO2–HfO2 полуэмпи-
рическими методами Колера, Редлиха–Кистера и
Вильсона, а также на основе обобщенной решеточ-
ной теории ассоциированных растворов (подхода
ОРТАР) по данным о равновесиях в соответству-
ющих бинарных системах. При сопоставлении с
данными, полученными ранее при изучении си-
стем La2O3–Y2O3–ZrO2–HfO2 и Sm2O3–Y2O3–
ZrO2–HfO2 [40], выявлено, что оптимальным
подходом для оценки активностей оксидов лан-
таноидов в системах La2O3–Sm2O3–Y2O3–HfO2 и
La2O3–Sm2O3–ZrO2–HfO2 по данным о равнове-
сиях в соответствующих бинарных системах яв-
ляется метод Вильсона, а в системах La2O3–Y2O3–
ZrO2–HfO2 и Sm2O3–Y2O3–ZrO2–HfO2 – подход
ОРТАР.

Следует подчеркнуть, что полученные в насто-
ящей работе экспериментальные данные представ-
ляют существенный интерес как для дальнейшей
оптимизации высокотемпературного описания си-
стемы La2O3–Sm2O3, так и для моделирования фа-
зовых равновесий в многокомпонентных системах,
включающих изученную бинарную систему. Ре-

зультаты тестирования применимости полуэмпи-
рических методов и подхода ОРТАР для расчета
термодинамических свойств многокомпонент-
ных систем по соответствующим данным в би-
нарных системах могут быть рекомендованы для
рассмотрения в международных базах термоди-
намических данных и моделей, применяемых при
оптимизации высокотемпературных равновесий
в оксидных системах.
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Синтезированы комплексы Sc(Meacac)3 и Fe(Meacac)3 (Meacac = 3-метил-2,4-пентандионат-ани-
он), методом рентгеноструктурного анализа впервые определены их кристаллические структуры.
Изучена летучесть и термическая стабильность полученных соединений. Методом дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии определена температура, энтальпия и энтропия плавления ком-
плексов. Методом потока получена температурная зависимость давления насыщенного пара
Sc(Meacac)3 в диапазоне 414–472 K, из которой рассчитаны термодинамические характеристики
процесса сублимации при средней температуре (  = 132.8 ± 1.8 кДж/моль,  = 226.1 ±
± 4.6 Дж/(K моль)) и при 298.15 K (  = 143.9 ± 2.6 кДж/моль,  = 256.5 ±
± 6.4 Дж/(K моль)). Изученные вещества могут быть использованы в качестве предшественников в
процессе химического газофазного осаждения, а набор полученных термодинамических данных –
для подбора оптимальных условий осаждения.

Ключевые слова: β-дикетонат, рентгеноструктурный анализ, давление насыщенного пара, энтальпия
и энтропия сублимации и плавления
DOI: 10.31857/S0044457X22601444, EDN: LPGSNT

ВВЕДЕНИЕ
Процесс химического газофазного осаждения

активно применяется в науке и индустрии с це-
лью получения высококачественных пленочных
материалов разнообразного назначения. Процесс
имеет множество видов, которые различаются ти-
пом химических реакций и условиями протека-
ния. Однако принцип осаждения един и основан
на доставке соединения, содержащего необходи-
мые элементы (предшественника), в виде паров к
покрываемому объекту (подложке), где происхо-
дит его превращение в целевой материал путем
разложения, окисления или других химических
реакций. Вариант, в котором в качестве предше-
ственника выступают соединения металлов с ор-
ганическими лигандами, получил название
MOCVD (химическое осаждение из газовой фазы
соединений металлов с органическими лиганда-
ми). В классической разновидности MOCVD не-
обходимую концентрацию паров металлсодержа-
щего предшественника, подаваемых в зону реак-

ции, определяет режим испарителя в реакторе,
параметры которого устанавливают исходя из со-
вокупности термических свойств соединения –
летучести и поведения в конденсированной фазе.
Количественным выражением летучести ком-
плексов, позволяющим осуществлять контроль
прецизионно, является давление их насыщенных
паров и термодинамические характеристики про-
цессов парообразования, а при исследовании
конденсированной фазы особое внимание уделя-
ется прежде всего термической устойчивости и
фазовым переходам.

Среди предшественников, используемых в
процессах MOCVD, β-дикетонатные комплексы
металлов прочно занимают лидирующие пози-
ции не столько из-за относительной простоты их
синтеза и стабильности на воздухе, сколько из-за
структуры иона лиганда ([R1C(O)(R')C(O)CR2]–),
в котором существует несколько позиций, позво-
ляющих путем множественного варьирования за-
местителей (R1, R2, R') получать соединения с не-

субл 443Δ H ° субл 443Δ S°

субл 298.15Δ H ° субл 298.15Δ S°

УДК 546.633:546.723:547.442:544.332

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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обходимыми термическими свойствами. Моно-
ядерным соединениям с простейшим β-дикетоном –
ацетилацетоном (Hacac, R1=R2=CH3, R'=H) и
β-дикетонами с различными концевыми заме-
стителями R1 и R2 (CH3-, CF3-, C4H9-, C6H6-груп-
пы и др.), а также влиянию этого типа варьирова-
ния на летучесть и упаковку комплексов посвя-
щено множество работ, например [1–6]. Работ по
изучению эффекта введения алкильных групп в γ-
положение лиганда (R') на структурные и терми-
ческие свойства таких комплексов, а также на их
термодинамические параметры очень мало [7–13].
Тем не менее наличие, например, метильной
группы при γ-углероде приводит к значитель-
ному увеличению значения энтальпии субли-
мации [7, 13].

Настоящая работа посвящена синтезу, кри-
сталлохимическому анализу и исследованию тер-
мических свойств комплексов скандия(III) и же-
леза(III) с 3-метил-2,4-пентандионом (Н(Meacac),
рис. 1), включая изучение термической устойчи-
вости, измерение давления насыщенных паров и
определение термодинамических характеристик
процессов сублимации и плавления.

Выбор скандия и железа в качестве централь-
ных атомов обусловлен необходимостью продол-
жения наших исследований, посвященных влия-
нию концевых заместителей β-дикетонатных ли-
гандов в ряду трис-комплексов этих металлов
[14–16]. С практической точки зрения получен-
ные соединения расширят палитру предшествен-
ников MOCVD для получения Sc- и Fe-содержа-
щих пленок, востребованных в различных обла-
стях. В частности, хорошо известно, что
покрытия, содержащие оксид скандия, широко
используются в сфере оптики [17] и являются
перспективными материалами для микроэлек-
троники [18, 19], а железосодержащие материалы
проявляют отличные ферромагнитные свойства
[20] и могут применяться в качестве катализато-
ров [21].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали дистиллированную во-

ду, этанол (ОАО “Кемеровская фармацевтиче-
ская фабрика”, 95%), изопропанол (х. ч.), гекса-
гидрат хлорида скандия(III) (ООО “Далхим”,
99%), гексагидрат хлорида железа(III) (АО “Лен-
Реактив”, 98%), 3-метил-2,4-пентандион (Alfa
Aesar, 95%), гидроксид натрия (ООО “Торговая
компания АНТ”, 98%) без дополнительной
очистки.

Элементный анализ на содержание C и H про-
водили с использованием CHNS-анализатора
Vario Micro Cube по стандартной методике, по-
грешности определения содержания элементов
не превышали 0.5%. Спектры ЯМР регистриро-
вали на спектрометре Bruker Avance 500 Plus (1H,
500 МГц), химические сдвиги (δ, ppm) были от-
несены к сигналам растворителя (δH = 7.26 для
CDCl3), стандартное отклонение составило
0.01 ppm.

Sc(Meacac)3 получали аналогично другим β-
дикетонатам скандия(III) [14, 15]. Гексагидрат
хлорида скандия(III) (ScCl3 · 6H2O) (1.36 г,
5.2 ммоль) растворяли в 50%-ном водно-этаноль-
ном растворе с последующим добавлением 2.4 мл
3-метил-2,4-пентандиона (HMeacac) (0.021 моль).
Затем медленно (несколько дней) по каплям до-
бавляли 1 М раствор гидроксида натрия (NaOH)
до достижения pH 6. Белый осадок отфильтровы-
вали и промывали холодным изопропанолом (i-
PrOH). Комплекс очищали тройной сублимацией
(483 K, 6.7 Па). Выход 1.40 г (70%). Tпл = 486–488 K.
Спектр 1H ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 2.072 (18H,
CαH3), 1.854 (9H, CδH3).

Fe(Meacac)3 получали аналогичным образом
из гексагидрата хлорида железа(III) (FeCl3 · 6H2O)
(1.35 г, 5.0 ммоль) и 2.3 мл HMeacac (0.020 моль).
Очистку проводили тройной сублимацией при
463 K и 6.7 Па. Выход 0.80 г (40%). Tпл = 474–476 K.
Спектр 1H ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 2.088 (18H,
CαH3), 1.808 (9H, CδH3).

Монокристаллы, пригодные для рентгено-
структурного анализа (РСА), получены в процес-

С H
Найдено, %: 56.1; 7.1.
Для ScC18H27O6

вычислено, %: 56.3; 7.1.

С H
Найдено, %: 55.0; 6.8.
Для FeC18H27O6

вычислено, %: 54.7; 6.9.

Рис. 1. Нумерация атомов углерода в 3-метил-2,4-
пентандионат-анионе.

�

�

�
�

–



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 2  2023

КОМПЛЕКСЫ СКАНДИЯ(III) И ЖЕЛЕЗА(III) 223

Таблица 1. Кристаллографические данные для Sc(Meacac)3 и Fe(Meacac)3 при 293(2) K

Параметр Sc(Meacac)3 Fe(Meacac)3

Брутто-формула C18H27ScO6 C18H27FeO6

M, г/моль 384.35 395.24
Сингония, пр. гр. Моноклинная, C2/c Моноклинная, P21/n

a, Å
b, Å
c, Å

15.7953(7) 
9.6085(4) 
13.2458(5)

8.2860(2) 
8.2010(2) 

29.4940(6)
β, град 101.865(1) 97.528(1)

V, Å3 1967.35(14) 1986.95(8)

Z 4 4

ρвыч, г/см3 1.298 1.321

μ, мм−1 0.402 0.787

F(000) 816 836
Размеры кристалла, мм 0.42 × 0.30 × 0.28 0.40 × 0.40 × 0.18
Диапазон сбора данных по θ, град 2.496–26.383 2.662–26.471
Диапазон hkl –19 ≤ h ≤ 19, –12 ≤ k ≤ 12, 

–16 ≤ l ≤ 16
–10 ≤ h ≤ 10, –10 ≤ k ≤ 10, 

–35 ≤ l ≤ 36
Число рефл. Измер./независ. 8077/2012 14376/4084
Rint 0.0303 0.0280
Полнота сбора данных по θ = 25.25°, % 99.8 99.6
Число рефлексов/огр./параметров 2012/0/120 4084/0/235

GOOF по F2 1.081 1.116

Rhkl [I > 2σ(I)] R1 = 0.0364, wR2 = 0.1117 R1 = 0.0390, wR2 = 0.0939
Rhkl (по всем данным) R1 = 0.0413, wR2 = 0.1156 R1 = 0.0432, wR2 = 0.0954
Остаточная электронная плотность 
(max/min), e/A3

0.209/–0.170 0.209/–0.353

се сублимации в вакуумной печи. РСА комплек-
сов выполнен по стандартной методике на авто-
матическом четырехкружном дифрактометре
Bruker-Nonius X8Apex, оснащенном двухкоорди-
натным CCD-детектором, при комнатной темпе-
ратуре (293 K) для обоих соединений с использо-
ванием молибденового излучения (λ = 0.71073 Å)
и графитового монохроматора. Интенсивности
отражений измерены методом ϕ-сканирования
узких (0.5°) фреймов. Поглощение учтено полу-
эмпирически по программе SADABS [22]. Струк-
туры расшифрованы прямым методом и уточне-
ны полноматричным МНК в анизотропном для
неводородных атомов приближении по комплек-
су программ SHELXTL [23], детали эксперимен-
тов и уточнения приведены в табл. 1. Атомы водо-
рода уточнены в приближении жесткого тела.
Кристаллографические данные по Sc(Meacac)3 и
Fe(Meacac)3 депонированы в Кембриджском банке
структурных данных (CCDC 2201649 и 2201650 соот-
ветственно; https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/).

Основные межатомные расстояния и валентные уг-
лы представлены в табл. 2.

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполнен на
дифрактометре Shimadzu XRD-7000 (CuKα-излу-
чение, Ni-фильтр, диапазон 2θ = 3°–40°, шаг
0.03°, накопление 1 с, комнатная температура).
Однофазность полученных соединений установ-
лена в результате индицирования порошковых
рентгенограмм по аналогии с расчетными ди-
фрактограммами комплексов, изученных мето-
дом рентгеноструктурного анализа.

Комплексный термический анализ, включав-
ший одновременно термогравиметрический (ТГ)
и дифференциальный термический анализ
(ДТА), проводили на приборе TG 209 F1 фирмы
Netzsch. Эксперименты выполняли в атмосфере
гелия (30 мл/мин) в тиглях из Al2O3, скорость на-
грева составляла 10 град./мин в диапазоне темпе-
ратур 303–620 K.
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Термодинамику фазовых превращений в кон-
денсированной фазе исследовали на дифферен-
циальном сканирующем калориметре (ДСК)
Netzsch DSC 204 F1 Phoenix. Измерения образцов
проводили методом теплового потока при посто-
янной скорости нагрева 9 K мин–1, масса образ-
цов 3–7 мг, тигли Al2O3 закрытого типа. Сигнал
базовой линии, полученной при нагреве двух пу-
стых тиглей, вычитали из экспериментальных ре-
зультатов. Обработку экспериментальных дан-
ных и определение температуры Tonset и энталь-
пии ΔH переходов осуществляли в программном
пакете Netzsch Proteus Analysis. Температуру
плавления определяли как точку пересечения ка-
сательной к началу тепловой аномалии и соответ-
ствующей базовой линии. Калибровку датчика
теплового потока и градуировку температурной
шкалы осуществляли плавлением стандартных
веществ (циклогексан, адамантан, Hg, бензойная
кислота, KNO3, In, Sn, Zn). Стандартная неопре-
деленность в измерениях теплового эффекта,
предсказанная на основе калибровочных экспе-
риментов (индий, олово, цинк), составила <1%
(свидетельство о поверке № С-С/02-02-
2022/129404261).

Давление насыщенных паров над твердым
Sc(Meacac)3 измеряли методом потока в атмосфе-
ре инертного газа-носителя (аргона). Подробное
описание экспериментальной установки и мето-
дики эксперимента можно найти в [24]. Давление
паров pi было рассчитано с использованием урав-
нения:

(1)

где mi и Mi – масса и молярная масса исследуемо-
го вещества соответственно, R – универсальная

( )Ar/ ; / ,     i i a i i a ap m RT VM V n n RT P= = +

газовая постоянная, V – объем протекающего га-
за при температуре окружающей среды Ta и атмо-
сферном давлении Pa, в котором содержится nAr и
ni молей газа-носителя и исследуемого соедине-
ния соответственно. Погрешность в измерении
давления пара составила <4%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Описание структур комплексов. Впервые вы-
полнено монокристальное рентгеноструктурное
исследование Fe(Meacac)3 и Sc(Meacac)3. Оба ве-
щества имеют структуру с изолированными моле-
кулярными комплексными частицами (рис. 2 и 3).
Первая координационная сфера катиона металла
состоит из шести атомов кислорода трех биден-
татных β-дикетонатных лигандов. Параметры ко-
ординационного окружения металлов в комплек-
сах приведены в табл. 2. Нумерация атомов угле-
рода представлена на рис. 1. При температуре
293(2) K средние длины связей C–O, Cα–Cβ, Cβ–
Cγ и Cγ–Cδ фрагмента Meacac в Sc(Meacac)3 и
Fe(Meacac)3 близки и составили 1.272(1) и
1.270(4), 1.510(4) и 1.505(7), 1.400(7) и 1.391(7),
1.526(9) и 1.527(2) Å соответственно. Однако за-
мена центрального атома скандия на железо при-
водит к укорочению координационных связей
M–O с 2.075(7) до 1.984(7) Å и увеличению ва-
лентных углов c 79.4(4)° до 85.1(4)°. Металлоцик-
лы обоих комплексов неплоские, углы перегиба
вдоль линии O…O составляют 0.8°, 9.1°, 9.1° для
Sc(Meacac)3 и 5.2°, 1.9°, 16.3° для Fe(Meacac)3.
Оказалось, что длины связей в обоих комплексах
близки к соответствующим длинам связей в аце-
тилацетонатах скандия(III) и железа(III): 1.25(1)
и 1.262(4) (C–O), 1.51(1) и 1.504(5) (Cα–Cβ),

Таблица 2. Основные межатомные расстояния (d, Å) и валентные углы (ω, град) в структурах Sc(Meacac)3 и
Fe(Meacac)3 при 293(2) K

Sc(Meacac)3 Fe(Meacac)3

Связь d, Å Связь d, Å
Sc(1)–O(1) 2.0664(12) × 2 Fe(1)–O(11) 1.9774(17)

Fe(1)–O(12) 1.9796(15)
Sc(1)–O(2) 2.0841(13) × 2 Fe(1)–O(21) 1.9966(15)

Fe(1)–O(22) 1.9825(16)
Sc(1)–O(11) 2.0746(11) × 2 Fe(1)–O(31) 1.9802(14)

Fe(1)–O(32) 1.9879(16)
d(Sc–O)ср 2.075(7) d(Fe–O)ср 1.984(7)

Угол ω, град Угол ω, град
O(1)Sc(1)O(2) 79.69(5) ×2 O(11)Fe(1)O(12) 85.28(7)
O(11)Sc(1)O(11)#1 78.81(6) O(21)Fe(1)O(22) 85.34(7)
#1 –x, y, –z + 1/2 O(31)Fe(1)O(32) 84.52(6)
θ(OScO)ср 79.4(4) θ(OFeO)ср 85.1(4)
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1.381(8) и 1.382(5) (Cβ–Cγ) [25, 26]. Таким обра-
зом, введение метильной группы в γ-положение
практически не влияет на длины связей комплек-
сов. При этом валентные углы у обоих веществ
несколько меньше, чем у ацетилацетонатов скан-
дия(III) и железа(III) (81.0(2)° и 87.43(9)°). Упа-
ковки для обоих соединений молекулярные. В
упаковке можно выделить искаженные гексаго-
нальные слои в семействах плоскостей (–1 1 1)
для Sc(Meacac)3 и (1 0 1) для Fe(Meacac)3, устрой-
ство слоев показано на рис. 2б и 3б. Кратчайшие

расстояния металл–металл внутри слоя равны
7.708 Å для Sc(Meacac)3 и 8.201 Å для Fe(Meacac)3.

В спектрах 1H ЯМР обоих комплексов наблю-
даются два характерных сигнала, относящихся к
группам CαH3 и CδH3, с соотношением площадей
пиков 2 : 1, для Fe(Meacac)3 наблюдается ушире-
ние пиков вследствие его парамагнетизма. Оди-
наковое положение пиков свидетельствует о том,
что центральный атом практически не влияет на
строение молекул.

Термическое исследование. Согласно данным
РФА, образцы соединений являются однофазны-

Рис. 2. Молекула (a) и устройство слоя в упаковке Sc(Meacac)3 (б).
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Рис. 3. Молекула (a) и устройство слоя в упаковке Fe(Meacac)3 (б).
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ми, это позволило изучить их термические свой-
ства – стабильность и летучесть.

Термическое поведение комплексов в конден-
сированной фазе исследовали методами ТГ/ДТА
и ДСК. По данным ТГ (рис. 4), оба соединения
обладают сравнимой летучестью: в условиях тер-
могравиметрического эксперимента парообразо-
вание комплексов начинается при 440 K и завер-
шается при 490–500 K, переход в газовую фазу
описывается одноступенчатым видом кривой.
При этом Sc(Meacac)3 демонстрирует хорошую
термическую стабильность, практически количе-
ственно переходя в газовую фазу (масса нелетуче-
го остатка составляет <2%), тогда как Fe(Meacac)3
разлагается в процессе испарения (потеря массы
составляет <83%). На кривых ДТА эндотермиче-
ские пики, температуры начала которых состав-
ляют 485 и 470 K, связаны с процессами плавле-
ния Sc(Meacac)3 и Fe(Meacac)3 соответственно,
что согласуется с данными визуального наблюде-
ния на столике Кофлера (см. экспериментальную
часть) и результатами дифференциальной скани-
рующей калориметрии (см. ниже).

Согласно калориметрическим исследованиям,
соединения не претерпевают эндотермических
фазовых переходов в диапазоне температур от
комнатной до плавления. Однако, в отличие от
ацетилацетонатов обсуждаемых металлов, плав-
ление которых является обратимым фазовым пе-
реходом [14–16, 27, 28], плавление исследуемых
комплексов с метильной группой в γ-положении
лиганда приводит к их разложению, постепенно-
му в случае Sc(Meacac)3 и значительному в случае
Fe(Meacac)3. В случае железного комплекса кри-

вая ДСК указывает на начало его разложения до
плавления, что согласуется с вышеописанными
результатами ТГ-эксперимента. Такая термиче-
ская нестабильность затрудняет определение тер-
модинамических характеристик процесса плав-
ления, в связи с чем при работе с Fe(Meacac)3 бы-
ли использованы тигли неплотного прилегания,
и полученные термодинамические характеристи-
ки могут считаться лишь оценочными. Проведе-
но несколько экспериментов с разными навеска-
ми комплексов, обработку проводили по данным
только первого нагрева. В результате получены
следующие значения температуры (Tпл) и термо-

динамических характеристик энтальпии 

и энтропии  плавления с погрешностями

для 95%-ного доверительного интервала: Tпл =

= 484.0 ± 0.8 K,  = 43.7 ± 1.4 кДж/моль,

 = 90.3 ± 2.9 Дж/(K моль) для Sc(Meacac)3;

Tпл = 470.4 ± 1.0 K,  = 34.8 ± 3.8 кДж/моль,

 = 74.0 ± 7.4 Дж/(K моль) для Fe(Meacac)3.
Давление насыщенных паров Sc(Meacac)3 изме-

рено методом потока в интервале температур
414–472 K, всего получено 15 точек (рис. 5). Экс-
периментальные данные обработаны с помощью
уравнения [29, 30]:

(2)

где a и b – подгоночные параметры,  – раз-
ность молярных изобарных теплоемкостей газо-
вой и твердой фаз, po = 1 Па, To = 298.15 K. Стан-

дартная молярная энтальпия  и энтро-

пия  сублимации при температурах T

могут быть получены из уравнения (1) следую-
щим образом:

(3)

(4)

В отсутствие данных по  уравнение (2)
сворачивается в классическое двухпараметриче-
ское линейное уравнение Клаузиуса–Клапейрона,
и значения энтропии и энтальпии сублимации от-
носятся к средней температуре экспериментально-

го интервала:  = 132.8 ± 1.8 кДж/моль,

 = 226.1 ± 4.6 Дж/(K моль) (погрешности
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Рис. 4. Кривые ТГ и ДТА для Sc(Meacac)3 и Fe(Meacac)3.
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приведены для 95%-ного доверительного интер-
вала). По предложенной нами методике, деталь-
но описанной в [16, 31, 32], проведена оценка зна-

чения  = 76.9 Дж/(K моль) с использова-
нием необходимых данных из [33]. С помощью
полученного значения рассчитаны термодина-
мические характеристики сублимации при эталон-

ной температуре 298.15 K:  = 143.9 ±

± 2.6 кДж/моль,  = 256.5 ± 6.4 Дж/(K моль)
(комбинированные погрешности для 95%-ного
доверительного интервала рассчитаны в соответ-
ствии с методикой, описанной в [34]).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы и охарактеризованы два ком-

плекса скандия(III) и железа(III) с 3-метил-2,4-
пентандионом. Впервые определены кристалли-
ческие структуры соединений и исследованы их
термические свойства. Сравнение с ацетилацето-
натами соответствующих металлов позволило
проследить влияние введения метильной группы
при Cγ на кристаллохимические параметры и тер-
мические свойства соединений. Показано, что
присутствие метильной группы в γ-положении
лиганда практически не оказывает влияния на
структурные параметры молекул, лишь несколь-
ко уменьшая валентные углы, но приводит к по-
нижению термической стабильности и летучести
соединений. Изученные соединения расширяют
палитру предшественников для различных вари-
антов химических газофазных процессов, а набор
термодинамических данных, полученных по про-

сублΔ pC°

субл 298.15Δ H °

субл 298.15Δ S°

цессам плавления и сублимации, может быть ис-
пользован для контроля количества вещества и
оптимизации условий осаждения в процессах
MOCVD.
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Методом твердофазного синтеза получены керамические образцы Bi1.4Dy0.6O3 и Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2.
Показано, что соединения имеют кубическую структуру (пр. гр. Fm3m). Методом растворной кало-
риметрии определены стандартные энтальпии образования, рассчитаны энтальпии решетки. Эн-
тальпия решетки соединений Bi3Nb0.2R0.8O6.2 уменьшается по абсолютной величине при замене эр-
бия на самарий, что связано с увеличением радиуса редкоземельного элемента от эрбия к самарию.
Установлено, что энтальпия решетки Bi1.4Dy0.6O3 больше по абсолютной величине, чем энтальпия
решетки Bi1.2Gd0.8O3.
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ВВЕДЕНИЕ

Керамические материалы на основе оксида
висмута, редкоземельных и переходных металлов
вызывают интерес благодаря их уникальным
функциональным свойствам: высокой ионной
проводимости, сегнетоэлектрическим свойствам,
электрохимической активности, люминесценции
и др. [1–12]. Они широко используются в газовых
сенсорах, топливных элементах, кислородных
керамических генераторах.

Переход к экологически чистой энергетике
требует новых материалов с более низкими тем-
пературами эксплуатации и повышенной ста-
бильностью. Для достижения этих параметров
проводят замещение δ-формы оксида висмута (δ-
Bi2O3) редкоземельными и переходными метал-
лами.

В работах [1, 11] проведено замещение оксида
висмута редкоземельными элементами (РЗЭ) и
рением(VII). Получены высокие значения ион-
ной проводимости и механической прочности.
Поскольку рений – дорогостоящий металл, вме-
сто него для катионных замен используется нио-
бий, вольфрам и другие переходные металлы.
Очень хорошо зарекомендовали себя материалы
на основе оксида висмута, замещенные редкозе-
мельными элементами.

Как показал обзор литературы, термодинами-
ческие свойства замещенных оксидов висмута
изучены недостаточно. Термодинамика позволя-
ет определить направления изменения стабиль-
ности, оптимизировать условия синтеза, деграда-
ции материалов и др.

В настоящей работе выполнен синтез и опре-
делены стандартные энтальпии образования и
энтальпии решетки соединений на основе оксида
висмута, оксида ниобия и оксидов РЗЭ состава
Bi1.4Dy0.6O3 и Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Соединения Bi1.4Dy0.6O3 и Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2

синтезировали методом твердофазного синтеза
из стехиометрических смесей оксидов Bi2O3,
Dy2O3, Nb2O5, Sm2O3. Высокочистый оксид вис-
мута марки 5 N (99.999 мас. %) был синтезирован
в ИНХ СО РАН. Содержание примесей Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sb, Si, Te, Zn, определенное
методом масс-спектрометрии с индукционной
плазмой (масс-спектрометр iCAP-Qc), не превы-
шало 10–5 мас. %. Оксиды ниобия, самария, дис-
прозия получены на Новосибирском заводе ред-
ких металлов (чистота >99.9 мас. %). Стехиомет-
рические смеси взвешивали, перемешивали в
планетарной мельнице Fritsch Pulverisette 6 (клас-

УДК 544.33+546.6

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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сическая линия). Cкорость перемешивания со-
ставляла от 50 до 250 об/мин, время перемешива-
ния – 72 ч, количество промежуточных перетира-
ний – 10. После перемешивания смесь
прессовали (пресс ПГР-400) и отжигали в печи.
Наилучшие результаты по синтезу достигнуты
при синтезе образцов при температуре 1073 K в
течение 50 ч.

Образцы Bi1.4Dy0.6O3 и Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 иссле-
довали с помощью рентгенофазового и химиче-
ского анализа. Рентгенофазовый анализ получен-
ных образцов проводили на дифрактометре Shi-
madzu XRD-7000 (CuKα-излучение). Типичная
дифрактограмма образцов, принадлежащих к
пр. гр. Fm3m, приведена на рис. 1. Содержание
элементов определяли методом атомно-абсорб-
ционной спектроскопии, содержание кислорода –
методом восстановительного плавления.

Для изучения термодинамических свойств
Bi1.4Dy0.6O3 и Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 использовали ме-
тод калориметрии растворения. Метод калори-
метрии растворения является одним из наиболее
востребованных и прецизионных методов для
определения стандартных энтальпий образова-
ния неорганических веществ [13–15].

Для определения термохимических характери-
стик применяли автоматизированный калори-
метр растворения с изотермической оболочкой.
Ознакомиться с подробным устройством калори-
метра можно в работах [16–18]. Для проверки пра-
вильности работы калориметра в нем растворяли
хлорид калия. Полученная теплота растворения
составила 17.41 ± 0.08 кДж/моль, погрешность рас-
считывали по стандартной методике. Справочное
значение ΔsolH0(KCl) = 17.47 ± 0.07 кДж/моль [19].

В пределах погрешности значения теплоты рас-
творения для хлорида калия совпадают.

Для определения стандартной энтальпии об-
разования соединения Bi1.4Dy0.6O3 была создана
такая схема термохимических реакций, при кото-
рой энтальпия растворения Bi1.4Dy0.6O3 в 2 M со-
ляной кислоте сравнивалась с энтальпиями рас-
творения Bi2O3 и DyCl3.

(1a)

(2a)

(3a)

На основании полученных выше энтальпий
растворения с помощью закона Гесса можно рас-
считать энтальпию реакции:

(4a)

Далее на основе энтальпии реакции (4a) с ис-
пользованием стандартных энтальпий образова-
ния HCl(sol), H2O(sol), Bi2O3(s) и DyCl3(s) можно
рассчитать стандартную энтальпию образования
Bi1.4Dy0.6O3(s).

Для вычисления энтальпии образования
Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 был составлен приведенный ни-
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Рис. 1. Типичная дифрактограмма образцов, принадлежащих к пр. гр. Fm3m.
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же термохимический цикл. В качестве раствори-
теля использовали 4 M соляную кислоту.

(1b)

(2b)

(3b)

(4b)

С помощью закона Гесса можно получить:

(5b)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты анализов показали, что в пределах

погрешности полученные соединения соответ-
ствуют формулам Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 и Bi1.4Dy0.6O3.
Чистота полученных соединений >99.5%.

С помощью программы FullProf определена
пространственная группа образцов и параметры
решетки. Оба образца (Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 и
Bi1.4Dy0.6O3) имеют пр. гр. Fm3m (флюорит, куби-
ческая). Параметр решетки для Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2
a = 0.54894(8) нм, для Bi1.4Dy0.6O3 a = 0.54575(7) нм.

Измеренные нами энтальпии растворения ок-
сида висмута, хлорида диспрозия и соединения
Bi1.4Dy0.6O3 в 2 M соляной кислоте составили:

На основании вышеприведенных энтальпий
растворения рассчитана энтальпия реакции (4a):
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Необходимые для вычисления стандартные
энтальпии образования HCl и H2O были взяты из
статьи [20] и составляли: ΔfH0(HCl(sol)) =
= ‒162.6 ± 0.2 кДж/моль; ΔfH0(H2O(sol)) = –285.89 ±
± 0.04 кДж/моль. Стандартные энтальпии обра-
зования Bi2O3(s) и DyCl3(s) были взяты из справоч-
ника [21] и составляли: ΔfH0(Bi2O3(s)) = –577.810 ±
± 4.184 кДж/моль; ΔfH0(DyCl3(s)) = –995.792 ±
± 8.368 кДж/моль.

На основании вышеприведенных данных рас-
считана стандартная энтальпия образования
Bi1.4Dy0.6O3(s): ΔfH0(Bi1.4Dy0.6O3(s)) = –946.6 ±
± 10.1 кДж/моль.

Следует отметить, что стандартные энтальпии
образования HCl и H2O, взятые из статьи [20], от-
личаются от величин из справочника [21]. Вели-
чины стандартных энтальпий образования HCl (2
M) и H2O из справочника [21] составляют:
ΔfH0(HCl(sol)) = –164.29 ± 0.42 кДж/моль;
ΔfH0(H2O(sol)) = –285.83 ± 0.04 кДж/моль. На ос-
новании этих величин и ранее приведенных дан-
ных для стандартных энтальпий образования
Bi2O3(s) и DyCl3(s) рассчитана стандартная эн-
тальпия образования Bi1.4Dy0.6O3(s):
ΔfH0(Bi1.4Dy0.6O3(s)) = –943.5 ± 10.1 кДж/моль.
Считаем эту величину наиболее надежной, по-
скольку данные справочника содержат значения,
рассчитанные на основании анализа всех имею-
щихся литературных данных.

На основании полученной стандартной эн-
тальпии образования с использованием цикла
Борна–Габера была рассчитана энтальпия ре-
шетки. Для ее нахождения необходимо знать
стандартные энтальпии образования ионов Bi3+,
Dy3+ и O2–. Эти величины были взяты из справоч-
ника [21]: ΔfH0(Bi3+) = 4994.0 кДж/моль;
ΔfH0(Dy3+) = 4188.6 кДж/моль; ΔfH0(O2–) =
= 905.8 кДж/моль. Таким образом, энтальпия ре-
шетки, вычисленная с использованием выше-
приведенной информации, составила:
ΔlatH0(Bi1.4Dy0.6O3(s)) = –13166 кДж/моль.

Ранее в работе [22] была измерена стандартная
энтальпия образования и рассчитана энтальпия
решетки соединения Bi1.2Gd0.8O3:
ΔlatH0(Bi1.2Gd0.8O3) = –12823 кДж/моль. Видно,
что энтальпия решетки соединения Bi1.4Dy0.6O3
больше по абсолютной величине, чем энтальпия
решетки Bi1.2Gd0.8O3. Радиус диспрозия меньше,
чем радиус гадолиния: r(Gd3+) = 0.0938 нм;
r(Dy3+) = 0.0912 нм [23]. К сожалению, эти соеди-
нения имеют разный состав, поэтому проследить
влияние замены РЗЭ на энтальпию решетки в на-
стоящий момент не представляется возможным.

0
sol 4a 20.0 6.8 кДж/моль.HΔ = + ±
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Перейдем к определению стандартной энталь-
пии образования ниобата висмута, замещенного
самарием Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2. В работе определены
энтальпии растворения Bi2O3, NbCl5,
Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 в 4 M соляной кислоте как следу-
ющие величины:

Энтальпия растворения оксида самария, необ-
ходимая для вычисления стандартной энтальпии
образования Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2, получена из рабо-

ты [24]:  (Sm2O3, s, 298.15 K) = –412.8 ±
± 0.5 кДж/моль.

На основании экспериментальных и литератур-
ных данных рассчитана энтальпия реакции (5b):

Для вычисления стандартной энтальпии обра-
зования соединения Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 были взяты
стандартные энтальпии образования Bi2O3, NbCl5
и Sm2O3 [21], а также стандартные энтальпии об-
разования H2O и HCl (4 M) [25]. Они составили:
ΔfH0(HCl(sol)) = –162.80 ± 0.42 кДж/моль [25];
ΔfH0(H2O(sol)) = –285.83 ± 0.04 кДж/моль [25];
ΔfH0(Bi2O3(s)) = −577.810 ± 4.184 кДж/моль [21];
ΔfH0(NbCl3(s)) = –797.47 ± 2.09 кДж/моль [21];
ΔfH0(Sm2O3(s)) = –1823.0 ± 4.0 кДж/моль [21].
Следует сказать, что данные из статьи [25] полно-
стью совпадают с данными из справочника [21].

Стандартная энтальпия образования соединения
Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2, рассчитанная по уравнению (5b),
составляет: ΔfH0(Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2) = –1749.8 ±
± 8.3 кДж/моль.

Далее рассчитаем энтальпию решетки (ΔlatH)
соединения Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2. Эта характеристика
связана со структурой, поскольку вычисление
включает энтальпии образования ионов, образу-
ющих кристаллическую решетку. Чтобы вычис-
лить энтальпию решетки Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 ис-
пользовали цикл Борна–Габера.

Для вычисления энтальпии решетки соедине-
ния Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 была использована получен-
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ная нами стандартная энтальпия образования
Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 и энтальпии образования ионов
Bi3+, Nb5+, Sm3+, O2–, взятые из справочника [21]:
ΔfH0(Bi3+) = 4994.0 кДж/моль; ΔfH0(Nb5+) =
= 13752.8 кДж/моль; ΔfH0(Sm3+) = 4075.2 кДж/моль;
ΔfH0(O2–) = 905.8 кДж/моль. Рассчитанная эн-
тальпия решетки соединения Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 соста-
вила: ΔlatH0(Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2) = –28360 кДж/моль.

Ранее в работе [26] была измерена стандартная
энтальпия образования ниобата висмута, заме-
щенного эрбием (Bi3Nb0.2Er0.8O6.2). На основании
полученных экспериментальных данных рассчи-
тана энтальпия решетки этого соединения:
ΔlatH0(Bi3Nb0.2Er0.8O6.2) = –28540 кДж/моль.

Видно, что энтальпия решетки
Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 меньше по абсолютной величи-
не, чем энтальпия решетки Bi3Nb0.2Er0.8O6.2, это
связано с увеличением радиуса РЗЭ от эрбия к са-
марию.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом твердофазного синтеза получены со-
единения состава Bi1.4Dy0.6O3 и Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 и
изучены методами рентгенофазового и химиче-
ского анализа. Показано, что соединения
Bi1.4Dy0.6O3 и Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 являются индиви-
дуальными фазами (пр. гр. Fm3m). Методом кало-
риметрии растворения определены стандартные
энтальпии образования соединений Bi1.4Dy0.6O3 и
Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2. С использованием цикла Бор-
на–Габера рассчитаны энтальпии решеток. По-
казано, что энтальпия решетки Bi1.4Dy0.6O3 боль-
ше по абсолютной величине, чем энтальпия ре-
шетки Bi1.2Gd0.8O3. Установлено, что энтальпия
решетки Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 меньше по абсолютной
величине, чем энтальпия решетки
Bi3Nb0.2Er0.8O6.2, что связано с увеличением ради-
уса РЗЭ от эрбия к самарию: r(Er3+) = 0.0890 нм;
r(Sm3+) = 0.0958 нм [23].
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Статическим методом измерено давление пара в системе H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3 при 15, 25 и 35°C.
Методом точки росы исследованы термодинамические свойства растворов в системах H2O–
Al2(SO4)3 и H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3 при 25 и 50°С. Получен набор параметров модели Питцера–Си-
монсона–Клегга, адекватно описывающий парожидкостные равновесия в системах H2O–Al2(SO4)3
и H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3 в диапазоне от 15 до 50°С.

Ключевые слова: активность воды, растворы электролитов, сульфат алюминия, сульфат натрия, тер-
модинамическое моделирование, модель Питцера–Симонсона–Клегга
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ВВЕДЕНИЕ
Особенностью теплоаккумулирующих мате-

риалов на основе фазовых переходов (ТАМ) явля-
ется их способность запасать избыточное тепло в
виде энергии фазового превращения и высвобож-
дать его при заданной температуре. Такие мате-
риалы применяются для стабилизации перепадов
температуры в разных сферах, например в город-
ском строительстве [1], при производстве упаков-
ки продуктов питания [2], одежды [3], асфальта [4],
литий-ионных аккумуляторов [5] и т.д.

В настоящее время исследователи уделяют
большее внимание органическим ТАМ [6–8],
таким как н-алканы, парафины, жирные кисло-
ты, многоатомные спирты и их смеси. В то же
время неорганические ТАМ (например, гидраты
неорганических солей) обладают такими ценны-
ми качествами, как более высокие значения эн-
тальпии плавления (в пересчете на Дж/м3), него-
рючесть и низкая стоимость [9]. Существует
большое количество гидратов неорганических
солей с высокой энтальпией плавления [9], на
основе которых потенциально можно создать
солевые теплоаккумулирующие композиции с
необходимыми температурами плавления для
различного применения. Некоторые компози-
ции гидратов солей уже рассматриваются как ос-
нова перспективных ТАМ [10–16].

Однако подбор состава, соответствующего за-
данной температуре фазового перехода, – дли-
тельный и трудоемкий процесс из-за нелинейной
зависимости свойств системы от состава. Альтер-
нативой эксперименту может стать предсказание
инвариантных точек с требуемой температурой
фазового перехода на основе термодинамическо-
го моделирования многокомпонентной системы,
в которой несколько соединений могут рассмат-
риваться в качестве потенциальных теплоаккуму-
лирующих материалов. Построение термодина-
мической модели логично осуществлять с деталь-
ного изучения систем меньшей размерности. В
рамках данного исследования рассмотрена трой-
ная система H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3, в которой
присутствуют три перспективных в качестве ТАМ
соединения: Na2SO4 ⋅ 10H2O, Al2(SO4)3 ⋅ 18H2O и
NaAl(SO4)2 ⋅ 12H2O [9].

Подсистема H2O–Na2SO4 подробно изучена и
представлена в литературе. Много работ посвяще-
но описанию свойств растворов данной системы с
помощью различных термодинамических моде-
лей, таких как модель Питцера [17, 18], eNRTL [19]
и eUNIQUAC [20]. Но наиболее полный объем
данных, включавший в себя осмотические коэф-
фициенты, среднеионные коэффициенты актив-
ности, теплоту разбавления и растворимость, ис-
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пользован авторами [21] при параметризации мо-
дели Питцера–Симонсона–Клегга.

Экспериментальные исследования подсисте-
мы H2O–Al2(SO4)3 немногочисленны. Данные по
осмотическим коэффициентам при 25 и 37°С
представлены в работах [22, 23] соответственно.
В работе [24] измерено давление пара над кон-
центрированными растворами сульфата алюми-
ния в диапазоне температур от 9 до 43°С (там же
приведены результаты аппроксимации данных
от 5 до 50°С), но полученные значения заметно
отличаются от результатов работы [22]. В спра-
вочнике [25] даны сглаженные значения тепло-
емкости растворов сульфата алюминия. Также в
литературе широко представлены данные по рав-
новесию твердое–жидкость [26–32]. В работе [33]
результаты измерений осмотических коэффи-
циентов описаны моделью Питцера, но только
при одной температуре 25°С. Свойства растворов
этой системы моделировали с помощью расширен-
ной модификации модели UNIQUAC, результаты
представлены в докладах коммерческих компаний
Aqueous Solutions Aps [34] и OLI Systems Inc. [35].
Однако стоит отметить, что сами параметры моде-
лей в этих публикациях не приведены.

В литературе отсутствуют результаты исследо-
вания термодинамических свойств жидкой фазы
в системе H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3, которые необ-
ходимы для построения надежной термодинами-
ческой модели этой системы, но есть данные по
равновесию твердое–жидкость [31, 36–39]. В ра-
боте [40] определены параметры модели Питцера
для описания трехкомпонентных растворов, но
авторы ограничились рассмотрением только од-
ной температуры – 25°С. Как показано в докладе
OLI Systems Inc. [35], расширенная модификация
UNIQUAC позволяет описать растворимость со-
лей в этой системе в диапазоне от 0 до 30°С, но
параметры модели не опубликованы.

С учетом изложенного выше целесообразно
провести дополнительные экспериментальные ис-
следования термодинамических свойств растворов
в системах H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3 и H2O–Al2(SO4)3
с последующим определением численных значе-
ний параметров термодинамической модели
жидкости; в качестве последней выбрана модель
Питцера–Симонсона–Клегга (ПСК).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В настоящей работе термодинамические

свойства растворов исследовали двумя незави-
симыми методами. В системах H2O–Al2(SO4)3 и
H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3 значения активности
воды в растворе получали методом точки росы
на приборе Aqualab 4TE при температурах 25 и
50°С. Согласно паспорту данного прибора, погреш-
ность измерения активности составляет 0.003. В си-

стеме H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3 парциальное давле-
ние пара воды над раствором дополнительно из-
меряли статическим методом на оригинальной
установке [41, 42] при температурах 15, 25 и 35°С.
Ошибка измерения датчика давления, используе-
мого в данной установке, составляет 0.5%.

Для приготовления исследуемых растворов
использовали дистиллированную воду, концен-
трированную серную кислоту (СигмаТек, 96%),
Na2SO4 (Баум-Люкс и ЛабТех, 99.5%) и кристал-
логидрат Al2(SO4)3 ⋅ nH2O (Баум-Люкс, 99.5%). За
исключением сульфата алюминия, который был
очищен с помощью перекристаллизации, реакти-
вы использовали без дополнительной очистки.

Перед приготовлением растворов сульфат на-
трия отжигали при температуре 150°С в течение 2 ч,
чтобы удалить адсорбированную воду; ее отсут-
ствие подтверждали термогравиметрическим ме-
тодом с использованием термовесов TG 209 F1
Iris (NETZSCH, Германия) в интервале темпера-
тур 30–500°С. Таким же способом предваритель-
но определяли содержание воды в кристаллогид-
рате Al2(SO4)3 ⋅ nH2O, проводя измерения в интер-
вале температур 30–900°С.

На первом этапе раздельно готовили концен-
трированные растворы сульфата алюминия и
сульфата натрия. Поскольку сульфат алюминия в
водной среде склонен к гидролизу [43], в исследу-
емые образцы добавляли малое количество сер-
ной кислоты для создания pH около 2. Итоговое
содержание кислоты в приготовленных растворах
было пренебрежимо мало, кислота вносит по-
грешность в определение состава около 0.027 мол.
%. Поэтому в дальнейшем при построении тер-
модинамической модели присутствием в раство-
рах серной кислоты пренебрегали.

Для приготовления исследуемых растворов
смешивали полученные на первом этапе кон-
центрированные растворы сульфата алюминия
и сульфата натрия, после чего разбавляли их во-
дой до заданной концентрации. При разбавле-
нии pH полученных растворов не превышал 3,
что было достаточно для предотвращения гид-
ролиза [43, 44].

Составы растворов рассчитывали исходя из
концентраций исходных концентрированных
растворов, а также их масс при разбавлении.

Содержание сульфата натрия в исследуемых
растворах рассчитывали исходя из масс исход-
ных навесок. Концентрацию сульфата алюми-
ния в исходном концентрированном растворе,
из которого готовили растворы для измерения
активности воды на приборе Aqualab 4TE, опре-
деляли несколькими способами. Содержание
сульфат-ионов находили гравиметрически с по-
мощью раствора хлорида бария по методике [45].
Содержание ионов алюминия определяли грави-
метрически с помощью 8-оксихинолина [46] и c
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применением обратного титрования раствором
сульфата цинка в избытке ЭДТА в присутствии
ксиленолового оранжевого [45]. Относительная
стандартная неопределенность в содержании
сульфата алюминия в итоговых растворах по на-
шим оценкам составила 1.5%.

Концентрацию сульфата алюминия в исход-
ном концентрированным растворе, из которого
готовили растворы для измерения давления пара
статическим методом, определяли только обрат-
ным титрованием раствором сульфата цинка в из-
бытке ЭДТА в присутствии ксиленолового оран-
жевого. Относительную стандартную неопреде-
ленность в содержании сульфата алюминия в
итоговых растворах, приготовленных для измере-
ния давления пара статическим методом, оцени-
ваем в 2%.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ
Выражение для избыточной энергии Гиббса

(Gex) водного раствора в предположении полной
диссоциации соли в модели ПСК, так же как вы-
ражения для коэффициентов активности компо-
нентов, кажущихся энтальпии и теплоемкости,
представлены в работах [47, 48].

Для описания тройной системы H2O–Na2SO4–
Al2(SO4)3 моделью ПСК требуется 18 параметров

(ρ,     

     
    

). В настоящей работе некоторые парамет-
ры модели ПСК, как в оригинальной работе [48],
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4

1
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принимались постоянными (ρ = 13,  = 13,

 = 2). Параметры модели ПСК для подси-
стемы H2O–Na2SO4 были взяты из работы [21].

Для корректного описания термодинамиче-
ских свойств при различных температурах требу-
ется учитывать зависимость избыточной энергии
от температуры. Для этого, как правило, вводят
различные эмпирические температурные зависи-
мости для параметров модели. В данной работе
использовали функции вида:

(1)

где T – абсолютная температура (К), Tr – рефе-
ренсная температура, равная 298.15 K, Pi – пара-
метр модели ПСК и Pi, j (j = 0, 1, 2) – оптимизиру-
емые параметры.

Оптимизацию параметров модели осуществ-
ляли минимизацией целевой функции методом
наименьших квадратов с использованием алго-
ритма Левенберга–Марквардта, реализованного
в программном пакете MATLAB® R2021b.

Выбор целевой функции и методика расчета
аналогичны подходам, представленным в рабо-
тах [49, 50].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты измерений активности воды в си-

стеме H2O–Al2(SO4)3 представлены на рис. 1 и в
табл. 1. Полученные данные об активности воды
в системе H2O–Al2(SO4)3 при 25°C расходятся с
приведенными в работе [24], но хорошо согласу-
ются с данными [22], что показано на рис. 1. С уче-

4Al,SOα

4

1
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( ) ( )2 2
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Рис. 1. Активность воды (aw) в растворах H2O–Al2(SO4)3 при различных температурах. Символы обозначают экспери-
ментальные данные:  – данные, полученные в настоящей работе, при 25 и 50°C;  –  [22] при 25°C;  –  [23] при
37°C; x – [24] при 25, 37.5 и 50°C. Линии соответствуют расчету по модели ПСК: красная сплошная – при 25°C; зеленая
штриховая – при 37°C; синяя пунктирная – при 50°C. Для наглядности графики смещены вверх относительно графи-
ка при 25°C: на 0.1 для 37°C, на 0.2 для 50°C.
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том этого данные по давлению пара из работы [24]
не учитывались при параметризации модели.
Чтобы подтвердить, что модель может описывать
не только активности воды, но и термохимиче-
ские свойства, в оптимизацию были включены
значения кажущейся теплоемкости раствора при
15, 25 и 50°С.

В итоге для оценки параметров модели ПСК в
системе H2O–Al2(SO4)3 использовали данные об
активности воды, полученные в настоящей рабо-
те при 25 и 50°C, осмотические коэффициенты
при 25 [22] и 37°C [23] и данные по теплоемкостям
раствора при 15, 25 и 50°С [25].

В табл. 2 приведены значения параметров тем-
пературно-зависимого варианта модели ПСК.
Можно видеть, что результаты моделирования
хорошо согласуются с экспериментальными дан-
ными по активности воды (рис. 1) и по теплоем-
кости раствора (рис. 2). Отклонение между значе-
ниями активности воды (aw), полученными экс-
периментально и рассчитанными по модели, не
превышает ошибку эксперимента (табл. 1).

Результаты измерений активности воды в си-
стеме H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3 методом точки ро-
сы приведены в табл. 3, статическим методом – в
табл. 4; на рис. 3 сопоставлены результаты изме-
рений, полученных двумя методами при 25°C.

Использование только бинарных параметров
(т.е. полученных при описании бинарных подси-
стем) приводило к тому, что отклонение между
значениями активности воды, полученными экс-
периментально и рассчитанными по модели, до-

Таблица 1. Активности воды в растворе H2O–Al2(SO4)3 при 25 и 50°C, полученные методом точки росы

*Относительные стандартные неопределенности ur(w(Al2(SO4)3)) = 0.015, ur(w(H2SO4)) = 0.01; абсолютная стандартная не-
определенность u(aw) = 0.003, где aw – экспериментальное значение активности воды. 

**Δ(aw), % =  × 100%, где  – значение активности, рассчитанное по модели ПСК.

w(Al2(SO4)3), %* w(H2SO4), % aw(25°C) Δ(aw), %** aw(50°C) Δ(aw), %

11.93 0.035 0.985 0.1 0.990 0.0
16.75 0.048 0.972 0.0 0.978 0.0
21.18 0.061 0.952 0.0 0.962 0.0
25.28 0.073 0.920 –0.1 0.938 –0.1

( )calc
w w1 – a a calc

wa

Таблица 2. Параметры модели ПСК для раствора 
системы H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3

*См. уравнение (1).
**Стандартная парциальная теплоемкость сульфата алюми-
ния.

Pi* Pi,0 Pi,1 Pi,2

514.80 0.4031 –0.00010629

81.120 0 0

–150.36 0 0

** –156.45 5.979 0

98.043 0 –0.00051443

–63.278 0 0

4

1
Al,SOB

41,Al,SOU

41,Al,SOV

°,2pC

4Na,Al,SOW

41,Na,Al,SOQ

Таблица 3. Значения активности воды в растворе H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3, полученные при 25 и 50°C методом
точки росы

* Относительные стандартные неопределенности ur(w(Al2(SO4)3)) = 0.015, ur(w(H2SO4)) = 0.01, ur(w(Na2SO4)) = 0.003; абсо-
лютная стандартная неопределенность u(aw) = 0.003, где aw – экспериментальное значение активности воды. 

** Δ(aw), % =  × 100%, где  – значение активности, рассчитанное по модели ПСК.

№ w(Na2SO4),%* w(Al2(SO4)3), % w(H2SO4), % aw(25°C) Δ(aw), %** aw(50°C) Δ(aw), %

1.1 1.97 5.31 0.016 0.991 0.0 0.993 0.2
1.2 3.69 9.95 0.030 0.981 0.2 0.983 0.1
1.3 5.17 13.92 0.042 0.959 –0.3 0.967 0.1
1.4 6.50 17.50 0.053 0.931 0.1 0.941 0.3
2.1 4.45 2.12 0.006 0.990 0.3 0.990 0.2
2.2 8.30 3.95 0.012 0.977 0.1 0.978 0.1
2.3 11.76 5.60 0.017 0.959 –0.2 0.963 –0.1
2.4 14.81 7.04 0.021 0.940 –0.1 0.944 –0.2

( )calc
w w1 – a a calc

wa
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стигало 1.6%. Для повышения качества описания
понадобилось ввести параметры тройных взаимо-
действий, значения которых приведены в табл. 2.
При оптимизации параметров учитывали значе-
ния активности, полученные методом точки росы
при 25 и 50°C и статическим методом при 15, 25 и
35°C.

Для большинства составов отклонения между
экспериментальными и рассчитанными по моде-
ли значениям свойств находятся в пределах оши-
бок эксперимента. Исключением являются толь-
ко два состава при 15°C (3.1 и 4.2), измерения ко-
торых проводили статическим методом. В этом
случае отклонение между экспериментом и рас-
четом составило 0.6 и 0.9% соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе двумя независимыми ме-
тодами получены экспериментальные данные об
активности воды в растворах H2O–Na2SO4–
Al2(SO4)3, хорошо согласующиеся между собой.
Рассчитаны параметры модели Питцера–Симон-
сона–Клегга, адекватно описывающие имеющие-
ся экспериментальные данные о парожидкостных
равновесиях и теплоемкости трехкомпонентных
растворов. Рекомендуемые параметры могут
быть в дальнейшем использованы для расчета
фазовых равновесий в системе H2O–Na2SO4–
Al2(SO4)3, а также в многокомпонентных систе-

Рис. 2. Удельная теплоемкость водных растворов
сульфата алюминия при различных температурах.
Символы – данные [25], линии – расчет по модели
ПСК: красная сплошная – при 25°C; зеленая штри-
ховая – при 15°C; синяя пунктирная – при 50°C. Для
наглядности графики смещены вверх относительно
графика при 15°C: на 200 Дж/(г °C) для 25°C, на
400 Дж/(г °C) для 50°C.
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Рис. 3. Активность воды (aw) в растворе H2O–Na2SO4–
Al2(SO4)3 при 25°С. Символы – экспериментальные
данные, полученные в данной работе:  и – статиче-
ский метод,  и  – метод точки росы. Линии – рас-
чет по модели ПСК с различным отношением
x(Na2SO4)/x(Al2(SO4)3): зеленая штрихпунктирная
(1) – 0.895; синяя пунктирная (2) – 5.06; черная
сплошная (3) – 0.612; красная штриховая (4) – 5.50.
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Таблица 4. Значения активности воды в растворе H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3, полученные при 15, 25 и 35°C статиче-
ским методом давления пара

*Относительные стандартные неопределенности ur(w(Al2(SO4)3)) = 0.02, ur(w(H2SO4)) = 0.01, ur(w(Na2SO4)) = 0.003; абсо-
лютная стандартная неопределенность u(aw) = 0.005, где aw – экспериментальное значение активности воды.

**Δ(aw), % =  × 100%, где  – значение активности, рассчитанное по модели ПСК.

№ w(Na2SO4), %* w(Al2(SO4)3), % w(H2SO4), % aw(15°C) Δ(aw), %** aw(25°C) Δ(aw), % aw(35°C) Δ(aw), %

3.1 1.68 6.63 0.102 0.982 –0.6 0.986 –0.4 0.986 –0.4
3.2 3.15 12.36 0.113 0.966 –0.5 0.970 –0.5 0.975 –0.2
3.3 4.17 16.39 0.117 0.948 0.2 0.954 –0.1 0.960 0.2
4.1 5.02 2.20 0.093 0.984 –0.1 0.984 –0.2 0.987 0.1
4.2 9.10 3.99 0.094 0.979 0.9 0.977 0.4 0.976 0.1
4.3 14.33 6.24 0.103 0.941 0.4 0.945 –0.3 0.950 –0.2

( )calc
w w1 – a a calc

wa
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мах, в которых исследуемая тройная система яв-
ляется подсистемой.
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В результате тензиметрических исследований установлены температурные зависимости давления
насыщенного пара и рассчитаны термодинамические характеристики процессов парообразования
алкиламинборанов R3N · BH3 (R = Me, Et). Данные соединения обладают достаточной летучестью
и термической устойчивостью для применения в качестве исходных веществ в процессах газофаз-
ного осаждения для получения пленок на основе фаз системы B–C–N. Триэтиламинборан исполь-
зовали для синтеза пленок карбонитрида бора при температурах 773 и 873 K. Свойства полученных
слоев изучены методами эллипсометрии, атомно-силовой и сканирующей электронной микроско-
пии, ИК-, КР- и энергодисперсионной спектроскопии. Определены условия получения сплошных
однородных пленок, состоящих из наночастиц размером 20–60 нм, агрегированных в более круп-
ные образования псевдогексагональной формы. Поверхность пленок имеет среднеарифметиче-
скую и среднеквадратичную шероховатость, равную 0.8 и 1.0 нм соответственно.

Ключевые слова: давление насыщенного пара, триметиламинборан, триэтиламинборан, химическое
осаждение из газовой фазы, пленки карбонитрида бора
DOI: 10.31857/S0044457X22601535, EDN: LPNYDA

ВВЕДЕНИЕ

Соединения системы B–C–N занимают важ-
ное место в современном материаловедении [1, 2].
Благодаря уникальным функциональным харак-
теристикам бинарные соединения этой системы
(карбид бора B4C, гексагональный h-BN и куби-
ческий c-BN нитриды бора) давно изучаются и
уже нашли применение в различных областях на-
уки и техники. В последние десятилетия внима-
ние исследователей привлекает тройное соедине-
ние BCxNy (карбонитрид бора) [1]. Варьирование
химического и фазового состава BCxNy приводит
к изменению физико-химических (химическая
инертность, термическая стабильность и др.),
функциональных (механических, электрических,
оптических и др.) и эксплуатационных характе-
ристик этого материала.

Для получения тонких пленок и покрытий
BCxNy активно используется метод химического
осаждения из газовой фазы (CVD – chemical vapor
deposition). Для синтеза применяют сложные газо-
вые смеси: BCl3 + C2H2 + NH3 + H2, BCl3 + CH4 +
+ N2 + H2, BF3 + CH4 + N2 + H2, BBr3 + С2H4 +

+ NH3, B2H6 + CH4 + N2 + H2 [3–7]. Существен-
ным недостатком этих процессов является
использование токсичных и пирофорных ве-
ществ, опасность которых возрастает в условиях
высоких рабочих температур (1073–2273 K). Аль-
тернативным методом формирования пленок
BCxNy стало использование вместо галогенидов
бора и диборана летучих боразотных соединений,
что явилось значительным вкладом в упрощение
технологии их получения [8–12]. Следует отме-
тить, что парциальное давление этих веществ в
исходной газовой смеси в процессах CVD можно
регулировать, изменяя температуру испарителя.
Одними из таких соединений являются алкил-
аминбораны R3N · BH3 (R = Me, Et), содержащие
все необходимые для синтеза пленки BCxNy ато-
мы: бор, азот и углерод. Эти соединения негорю-
чи и достаточно устойчивы к воздействию атмо-
сферы, что значительно снижает опасность вос-
пламенения по сравнению с гидридами бора.
Следует также отметить, что продукты их разло-
жения химически менее активны, чем в случае
BHal3. При этом, используя различные дополни-
тельные газы (гелий, азот, аммиак или водород),

УДК 544.31+536.422+661.718.4+539.232
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НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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можно получить слои различного химического и
фазового состава. При нормальных условиях
Me3N · BH3 является твердым веществом (Тпл =
= 366.5 K), Et3N · BH3 – жидкостью (Тпл = 271 K)
[13]. Соединения, используемые как прекурсоры
в процессах CVD, должны иметь высокую сте-
пень химической чистоты, обладать достаточной
летучестью, чтобы обеспечить приемлемую ско-
рость роста пленки при умеренных температурах,
быть термически устойчивыми к разложению при
испарении, иметь значительную разницу между
температурами испарения и разложения, быть
стабильными при хранении и (желательно) иметь
низкую степень опасности [14]. Учитывая, что
процессы CVD являются многопараметрически-
ми, при их разработке исследуют влияние усло-
вий осаждения, таких как геометрия реактора,
тип и состав прекурсора, температура синтеза,
давление и соотношение компонентов исходной
газовой смеси (прекурсор и дополнительные га-
зы), способы активации газовой фазы, мощность
плазмы в случае плазмостимулированных про-
цессов, на свойства пленок. Знание температур-
ной зависимости пара исходного вещества явля-
ется важной предпосылкой успешной разработки
и оптимизации процессов CVD [15].

Настоящая работа посвящена изучению тем-
пературной зависимости давления насыщенного
пара над кристаллическим триметиламинбора-
ном Me3N · BH3 и жидким триэтиламинбораном
Et3N · BH3 (ТЭАБ) с использованием метода пото-
ка и статического метода. Показана возможность
синтеза однородных пленок BCxNy при разложе-
нии триэтиламинборана в процессе химического
осаждения из газовой фазы при пониженном дав-
лении.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали триметиламинборан и

триэтиламинборан фирмы Sigma-Aldrich (Герма-
ния) без дополнительной очистки. По данным эле-
ментного CHN-анализа (анализатор Euro EA 3000,
погрешность 0.5%), состав вещества до и после
экспериментов по измерению давления пара
статическим методом соответствует заявленной
брутто-формуле. Получены ИК-спектры исход-
ного вещества и продукта его конденсации при
определении давления пара методом потока, ко-
торые показали их идентичность.

Тензиметрическое изучение процессов парооб-
разования. Зависимость давления насыщенного
пара от температуры над кристаллическим
Me3N · BH3 и жидким Et3N · BH3 определена ме-
тодом потока (переноса) с использованием осу-
шенного инертного газа-носителя гелия (ско-
рость потока FHe = 0.5–2.0 л/ч; ошибка в измере-
нии расхода газа-носителя ±2%) [16, 17].

Экспериментально было показано, что определя-
емое давление пара не зависит от скорости потока
гелия в этом диапазоне, т.е. процессы протекают
в квазиравновесных условиях. Метод потока поз-
воляет определить низкие значения давления па-
ра (до 7.5 × 10–4 Торр) на фоне частичного разло-
жения вещества, однако, являясь косвенным,
требует знания состава газовой фазы. Давление
насыщенного пара pнас рассчитывали по формуле:

(1)

где pобщ – общее давление в системе, n1 = Δm/Mгаз –
количество молей вещества, перешедшего в газо-
вую фазу или сконденсированного в холодной зо-
не, Δm – изменение массы вещества в источнике
или приемнике, Mгаз – средняя молярная масса
газовой фазы, N – число молей газа-носителя ге-
лия. Массу вещества, перешедшего в газовую фа-
зу в источнике и сконденсированного в приемни-
ке при понижении температуры до комнатной,
определяли взвешиванием с точностью ±0.0005 г.
Общая относительная погрешность метода не
превышала ±10% при точности поддержания и
измерения температуры ±0.5 K.

Прямое измерение давления насыщенного па-
ра Et3N · BH3 в интервале температур 312–361 K
проведено статическим методом с применением
стеклянного мембранного нуль-манометра [16].
Аналогичная методика была использована, на-
пример в [18], для определения давления пара
кремнийорганических соединений. Ошибка из-
мерения давления этим методом не превышала
±1 Торр при точности поддержания и измерения
температуры ±0.5 K. Для соединения проведено
три серии экспериментов: начиная от комнатной
температуры в режимах нагрева и охлаждения.
При частичном разложении вещества в процессе
испарения вводили специальную поправку на
“балластное” давление. Использование двух раз-
ных методов позволяет сделать вывод о составе
равновесной газовой фазы и механизме процесса
парообразования.

Синтез и исследование пленок BCxNy. Синтез
слоев осуществляли методом химического оса-
ждения из газовой фазы при пониженном давле-
нии (LPCVD) и температурах 773 и 873 K. Экспе-
риментальная установка описана в работе [19].
Полупроводниковые пластины Si(100) n-типа
(КЭФ-4.5) размером 10 × 10 × 0.47 мм3 после
предварительной обработки (обезжиривание,
травление, сушка) использовали в качестве под-
ложек. Триэтиламинборан (содержание основно-
го вещества 97%) использовали в качестве пре-
курсора. Исходное вещество термостатировали
при 291 K, при этом парциальное давление паров
ТЭАБ в реакторе составляло 3 × 10–2 Торр. Экспе-
рименты по осаждению проводили из смеси

1
нас общ

1

,np p
N n

=
+
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ТЭАБ + N2, парциальное давление азота при этом
было равно 4 × 10–3 Торр. Остаточное давление в
реакторе составляло 3 × 10–3 Торр.

Топологию поверхности пленок изучали мето-
дом атомно-силовой микроскопии (АСМ) (скани-
рующий зондовый микроскоп NanoScope, Bruker,
ФРГ). Электронно-микроскопические исследова-
ния проводили на микроскопе Jeol JSM 6700F (Jeol,
Япония), оснащенном детектором для энергодис-
персионного анализа (EDX) EX-23000BU (Jeol,
Япония). Определение толщины полученных об-
разцов осуществляли исследованием поперечных
сечений структур пленка/подложка. ИК-спектры
пленок регистрировали в диапазоне от 375 до
4000 см–1 с использованием спектрофотометра
Scimitar FTS 2000 (Digilab, США). Спектры ком-
бинационного рассеяния света снимали на КР-
спектрометре LabRAM HR Evolution (Horiba,
Япония).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты тензиметрических экспериментов.

Для определения возможности использования
соединения в качестве прекурсора в процессах
CVD и выбора оптимальных условий формирова-
ния пленок с необходимыми характеристиками
требуются данные по давлению насыщенного па-
ра, термической устойчивости и составу паровой
фазы. Температурные зависимости давления на-
сыщенного пара при сублимации триметиламин-
борана Me3N · BH3, полученные из данных метода
потока и при испарении триэтиламинборана
Et3N · BH3 (данные статического метода и метода
потока), приведены на рис. 1.

Совпадение результатов для Me3N · BH3, рас-
считанных из данных по количеству сублимиро-
ванного вещества и количеству осажденного в хо-
лодной зоне, указывает на то, что исследуемый
комплекс обладает хорошей термической ста-
бильностью в исследованном диапазоне темпера-
тур. Расчет давления пара, который, согласно
уравнению (1), включает в себя значение средней
молярной массы газовой фазы, проводили в пред-
положении мономолекулярного состава газовой
фазы. На рис. 1 приведены также литературные
данные по давлению пара для Me3N · BH3 [20], по-
лученные другим косвенным методом – эффузи-
онным методом Кнудсена. В этом случае также
предполагалось существование в газе комплекса
1 : 1, а расчет величины давления пара включал
значение квадратного корня из средней моляр-
ной массы газовой фазы. Хорошее согласие ре-
зультатов двух разных методов позволяет считать
предположение о мономолекулярном составе па-
ровой фазы вполне обоснованным.

Измерено давление насыщенного пара жидко-
го Et3N · BH3 статическим методом с мембранным

нуль-манометром (рис. 1), которое показало, что
испарение вещества протекает на фоне частичного
разложения. Несмотря на введение поправки на
“балластное” давление, погрешность несколько
превышает возможности данного метода вслед-
ствие накопления в замкнутом объеме продуктов
разложения. Для уточнения механизма испаре-
ния были проведены эксперименты по переносу
вещества в потоке гелия с последующей конден-
сацией при комнатной температуре. Результаты
показали, что наблюдается разложение соедине-
ния, но в пределах погрешности метода потока.
Сравнение данных по прямому измерению давле-
ния пара статическим методом (рис. 1, линия 3) и
методом потока в расчете на мономолекулярный
состав пара по соотношению (1) при Мгаз =
= 115 г/моль (линия 5) показало, что результаты
первого метода в два раза превосходят результаты
второго метода. Из этого следует, что процесс ис-
парения Et3N · BH3 в основном протекает с обра-
зованием двух газовых молей (Мгаз = 57.5 г/моль).
Результаты расчета давления пара методом пото-
ка в этом случае (линия 4) согласуются с данными
статического метода (3). С учетом идентичности
исходного вещества и конденсата в эксперимен-
тах, проведенных с помощью метода потока, при
испарении устанавливается обратимое равнове-
сие с образованием промежуточного газообраз-
ного продукта BH3:

(2)( ) ( ) ( )3 3 жидк 3 газ 3 газEt N · BH Et N BH . = +

Рис. 1. Температурные зависимости давления насы-
щенного пара соединений Me3N · BH3, метод потока (1);
Me3N · BH3, литературные данные [20], метод Кнуд-
сена (2); Et3N · BH3, статический метод (3); Et3N · BH3,
метод потока, Мср, газ = 57.5 г/моль (4); Et3N · BH3,
метод потока, Мср, газ = 115 г/моль (5). Сплошные
символы – из данных по количеству перешедшего в
пар вещества, светлые символы – из данных по коли-
честву сконденсированного вещества.
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Выполнена статистическая обработка экспе-
риментальных данных путем минимизации сум-
мы квадратов стандартизованных уклонений в
давлениях [21] в виде линейной зависимости
ln(p/p°) = –ΔиспH(Т)/RT + ΔиспS°(Т)/R. Рассчита-
ны термодинамические характеристики процес-
сов парообразования алкиламинборанов для
средней температуры исследованного интервала.
Результаты приведены в табл. 1.

Синтез пленок BCxNy. Проведено осаждение
пленок BCxNy при разложении паров ТЭАБ мето-
дом LPCVD. Получены слои толщиной 670 и
710 нм, скорость осаждения которых составила
6 и 8 нм/мин для температур синтеза 773 и 873 K
соответственно.

Электронно-микроскопические изображения
поверхности и поперечного сечения структур
BCxNy/Si(100), синтезированных при Тосаж = 773 и
873 K, представлены на рис. 2а, 2б, 2д, 2е. Поверх-
ность полученных образцов сплошная, однород-
ная, не содержит видимых пор и трещин и образо-
вана зернами округлой формы размером до 60 нм.
Изменение температуры процесса осаждения не
оказывает существенного влияния на морфологию
пленок и качество их поверхности (рис. 2а, 2д). Из
изображений поперечного сечения образцов так-
же видно, что пленки однородны, не содержат ка-
ких-либо дефектов (неровностей, трещин, пор и
т.п.) и имеют хорошую границу раздела с подлож-
кой (рис. 2б, 2е). Согласно данным АСМ (рис. 2в,
2г, 2ж, 2з), обнаружена сложная зернистая струк-
тура с фрагментацией более крупных зерен (до

500 нм) на субзерна (20–60 нм), где более круп-
ные образования представляют собой упорядо-
ченные структуры псевдогексагональной формы.

Для пленки, синтезированной при 873 K, по-
лучены следующие параметры шероховатости по-
верхности: среднеарифметическая и среднеквад-
ратичная шероховатость составляет 0.8 и 1.0 нм
соответственно. Таким образом, частицы, кото-
рыми представлена поверхность пленки, являют-
ся плоскими.

Исследование элементного состава методом
EDX показало наличие атомов следующих эле-
ментов: B, C, N и О, причем содержание кислоро-
да в пленках не превышает 1 ат. %. Как видно из
табл. 2, основными компонентами являются ато-
мы бора и углерода, в то время как содержание
азота не превышает 10 ат. %.

В ИК-спектрах (рис. 3а) полученных пленок
присутствует широкая полоса поглощения в об-
ласти 600–1500 см–1 с максимумом при 1220 см–1.
Согласно литературным данным, полоса валент-
ных колебаний связи B–N в h-BN наблюдается
при 1370–1400 см–1 [22], для t-BN ее положение
смещается в область низких частот [23], полоса
поглощения аморфного нитрида бора а-BN ле-
жит в области 1263–1350 см–1 [24]. В ИК-спектре
ромбоэдрического карбида бора B4C наблюдают-
ся две полосы около 1090 и 1560 см–1 [25], аморф-
ный карбид бора имеет полосу при 1100 см–1, ко-
торая смещается к 1200 см–1 для пленок, обога-
щенных углеродом a-B1 – xCx [26]. Для оксида бора
характерны полосы при 1460, 1260 и 720–780 см–1,
соответствующие валентным и деформационным
колебаниям связи B–O [27]. Наблюдаемый нами
максимум основной полосы со смещением в об-
ласть больших частот (по сравнению с ИК-спек-
тром B4C) и значительной шириной полосы ти-
пичен для аморфного или сильно разупорядочен-
ного BCx, возможно, из-за наличия в пленках
некоторого количества азота [28]. Эти данные

Таблица 1. Температурные зависимости давления насыщенного пара и термодинамические характеристики про-
цессов парообразования алкиламинборанов

Примечание. n – число экспериментальных точек, T* – средняя температура исследованного интервала.

Вещество Процесс Метод ΔT, K n
ln(p/p°) = A – B/T ΔН(T*), 

кДж/моль
ΔS°(T*), 

Дж/(моль K)А B

Me3N · BH3 Сублимация Потока 314–357 15 17.33 7209 60 ± 2 144 ± 6
Me3N · BH3 [20] » Кнудсена 273–363 16.15 6820 57 ± 1 134 ± 3
Et3N · BH3 Испарение Статический 312–361 16 14.76 6665 55 ± 4 123 ± 11
Et3N · BH3
Мср = 57.5 г/моль

» Потока 296–361 13 12.03 5753 48 ± 2 100 ± 4

Et3N · BH3
Мср = 57.5 г/моль

» Потока +
+ cтатический

296–361 29 13.32 6171 51 ± 3 111 ± 6

Таблица 2. Элементный состав пленок BCxNy

Тосаж, K
B С N O

ат. %

773 53.8 35.5 10.0 0.7
873 50.9 40.0 8.7 0.4
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подтверждаются исследованием химического со-
става пленок, рассмотренным выше, и данными
КР-спектроскопии (рис. 3б), которые показыва-
ют наличие особенностей (уширенных полос при

980, 1150 см–1), характерных для аморфной или
частично разориентированной структуры карби-
да бора [29]. Также в спектрах КР наблюдается
фон люминесценции.

Рис. 2. СЭМ- (а, б, д, е) и АСМ-изображения (в, г, ж, з) поверхности пленок BCxNy, осажденных из смеси ТЭАБ + N2
при температуре 773 (а, б, в, г) и 873 K (д, е, ж, з) с площади сканирования 5 × 5 (в, г) и 10 × 10 мкм2 (ж, з).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены свойства триметиламинборана
Me3N · BH3 и триэтиламинборана Et3N · BH3 с
точки зрения их использования в качестве ис-
ходных веществ в процессах CVD для получения
слоев функциональных материалов на основе фаз
в системе В–C–N. В ходе тензиметрических ис-
следований показано, что оба рассматриваемых
соединения обладают достаточной летучестью и
термической устойчивостью для осуществления
синтеза пленок методом CVD. Установлен меха-
низм процессов парообразования изученных со-
единений. Экспериментально полученные тем-
пературные зависимости давления насыщенного
пара алкиламинборанов и термодинамические
характеристики процессов их парообразования
дают возможность контролировать процесс паро-
образования исходного вещества в источнике
CVD-реактора и его перенос в зону осаждения в
течение процесса синтеза пленок. С использова-
нием триэтиламинборана при температуре 773 и
873 K синтезированы однородные слои карбо-
нитрида бора BCxNy с низкой шероховатостью.
Слои имеют сложную зернистую структуру с
фрагментацией более крупных зерен (размер до
500 нм) на субзерна (20–60 нм). Следует подчерк-
нуть, что более крупные образования представля-
ют собой упорядоченные структуры псевдогекса-
гональной формы.
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В СИСТЕМЕ H2O–Gd(NO3)3
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Методом изотермического насыщения определены координаты ликвидуса льда и растворимость
нитрата гадолиния в воде в интервале температур от –20 до 70°C. С использованием модели Питце-
ра–Симонсона–Клегга определена температурная зависимость константы растворимости
Gd(NO3)3⋅6H2O, рассчитана растворимость соли и построена фазовая диаграмма системы H2O–
Gd(NO3)3 от температуры эвтектики до плавления гексагидрата. Дополнительно проведено описа-
ние термохимических свойств растворов нитрата гадолиния – энтальпий разбавления и теплоемко-
стей. Построенная модель показала свою надежность и может быть рекомендована для расчетов фа-
зовых равновесий в диапазоне от –35 до 90°C и от 0 до ~15 мол. % соли, а также термодинамических
свойств растворов нитрата гадолиния вблизи и несколько выше комнатной температуры.

Ключевые слова: растворимость, растворы электролитов, нитрат гадолиния, термодинамическое мо-
делирование, модель Питцера–Симонсона–Клегга
DOI: 10.31857/S0044457X22601419, EDN: LPCEXU

ВВЕДЕНИЕ
Гадолиний – элемент семейства лантаноидов

и первый представитель группы так называемых
тяжелых редкоземельных элементов (РЗЭ). Он
востребован в производстве магнитных, сверх-
проводниковых и лазерных материалов, кон-
трастных агентов для магнитно-резонансной то-
мографии, а также в ядерной энергетике. Однако
в силу близости физико-химических свойств по-
лучение отдельных высокочистых РЗЭ представ-
ляет собой сложный многостадийный процесс.
Несмотря на длительные исследования, вопросы
разработки и совершенствования технологий
производства РЗЭ и их соединений до сих пор
остаются открытыми и актуальными [1–3]. Со-
временные способы получения чистых соедине-
ний РЗЭ основаны на экстракционном разделе-
нии, суть которого заключается в различном рас-
пределении солей редкоземельных элементов
между несмешивающимися водным кислым рас-
твором и органической фазой, содержащей ком-
плексообразователь [4–7]. Сейчас условия про-
цессов разделения обычно подбирают эмпириче-
ски, и для их оптимизации рациональным

представляется привлечение термодинамическо-
го моделирования [8–11]. В то же время построе-
ние термодинамической модели многокомпо-
нентной (от 4 и более) системы является весьма
нетривиальной задачей, переход к которой логич-
но осуществить после детального изучения си-
стем меньшей размерности. Такой подход позво-
ляет получать модели реальных объектов, облада-
ющие высокой прогнозирующей способностью.

Цель работы – построить термодинамическую
модель для комплексного описания свойств би-
нарной системы вода–нитрат гадолиния в широ-
ком интервале температур и концентраций.

Экспериментальные данные для системы H2O–
Gd(NO3)3 немногочисленны. Наиболее тщательный
и всесторонний критический анализ имеющейся
литературы по фазовым равновесиям проведен в об-
зоре [12]. Сообщается, что в системе существует два
кристаллогидрата: Gd(NO3)3⋅6H2O и Gd(NO3)3⋅5H2O,
при этом определена растворимость лишь первого
из них (в температурном диапазоне 0–50°С) [13].
Других исследований равновесий твердое–жид-
кость в рассматриваемой системе не проводили.

УДК 544.35+544.344

ФИЗИКОХИМИЯ
РАСТВОРОВ
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Высокоточные измерения осмотических ко-
эффициентов водных растворов нитратов РЗЭ,
включая гадолиний, были выполнены изопие-
стическим методом в широком диапазоне кон-
центраций – от разбавленных до пересыщенных
растворов [14]. Аналогично проводили исследо-
вания авторы [15], однако они не предоставляют
исходные экспериментальные данные, а приво-
дят лишь сглаженные функциональные зависи-
мости. В обоих случаях активность растворителя
определена только при 25°C.

В работах [16, 17] были измерены теплоты раз-
бавления и теплоемкости растворов нитратов
РЗЭ вплоть до насыщенных составов при 25°C.
Авторы также предложили полиномы для вычис-
ления кажущихся молярных энтальпий (φL2) в за-
висимости от концентрации. Кроме того, данные
о теплоемкости растворов при различных темпе-
ратурах для системы H2O–Gd(NO3)3 с добавлени-
ем малых количеств азотной кислоты присутству-
ют в исследовании [18].

Первые попытки термодинамического моде-
лирования свойств водных растворов нитратов
РЗЭ были сделаны авторами [19] и [14] – они ис-
пользовали популярную модель Питцера. Наи-
большие успехи были достигнуты авторами [10],
которые применили более совершенную пятипа-
раметрическую модель Питцера. В работе [8] ав-
торы для сравнения обратились к расширенному
варианту полуэмпирической модели Бромли, а в [9]
авторы воспользовались новой, разработанной в
лаборатории химической термодинамики хими-
ческого факультета МГУ им. М.В. Ломоносова
электролитной обобщенной моделью локального
состава (eGLCM), которая с хорошей точностью
описывает бинарные и многокомпонентные си-
стемы в широком интервале температур и кон-
центраций. В работе [20] показано, что использо-
вание параметров только бинарных взаимодей-
ствий в модели eGLCM позволяет расширить
круг ее применимости на системы, содержащие
три и более РЗЭ.

Следует отметить, что во всех указанных рабо-
тах авторы ограничивались описанием термоди-
намических свойств (осмотических коэффици-
ентов) и игнорировали калориметрические дан-
ные (энтальпии разбавления, теплоемкость) и
данные о фазовых равновесиях при температурах,
отличных от 25°C. Добавим также, что модель
Питцера в силу особенностей ее построения (в
базисе моляльностей) не может быть использова-
на для описания свойств растворов высоких кон-
центраций [21]. Преодолеть этот недостаток уда-
лось только значительным усовершенствованием
модели с одновременным переходом в шкалу
мольных долей [22–24]. Наиболее гибкий и рабо-
тоспособный ее вариант именуется сейчас моде-
лью Питцера–Симонсона–Клегга (ПСК).

Таким образом, можно заключить, что для на-
дежного термодинамического моделирования
системы H2O–Gd(NO3)3 в широком интервале
температур и концентраций разумнее всего ис-
пользовать модель ПСК, дополнив имеющиеся
экспериментальные данные дополнительными
исследованиями как минимум гетерогенных рав-
новесий в области кристаллизации льда.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Определение координат гетерогенных равно-
весий в интервале температур проводили мето-
дом изотермического насыщения.

Для приготовления исследуемых растворов
использовали дистиллированную воду, концен-
трированную азотную кислоту (65–68%, Dong-
yang Reagent) и кристаллогидрат Gd(NO3)3⋅6H2O
(99.9%, Macklin).

Содержание воды в кристаллогидрате предва-
рительно определяли термогравиметрически с
использованием Thermal Analysis System TGA 2
(Mettler Toledo, Швейцария) в интервале темпе-
ратур 30–900°С.

Поскольку нитраты РЗЭ в водной среде склон-
ны к гидролизу [25, 26], исследуемые образцы го-
товили растворением известных количеств кри-
сталлогидрата нитрата гадолиния в воде с неболь-
шой добавкой азотной кислоты для создания
pH 2 [27]. Содержание кислоты при этом было
пренебрежимо мало – она вносит погрешность в
определение состава растворов ~0.01 мол. %.

Сосуды с растворами, находящимися в кон-
такте с осадком, помещали в термостаты LAUDA
Alpha RA 12 (Германия, –20–10°С, ΔТ =
= ±0.05°С) либо LAUDA Viscocool 6 (Германия,
25–70°С, ΔТ = ±0.01°С) и выдерживали при опре-
деленной температуре в диапазоне от –20 до 70°С.
Спустя 4 и 8 сут из сосудов отбирали пробы жид-
кой фазы для определения концентрации Gd с
помощью оптико-эмиссионного спектрометра с
индуктивно-связанной плазмой (ИСП-OЭC)
PerkinElmer Avio 200. Калибровочные растворы
готовили разбавлением многоэлементного стан-
дарта Perkin Elmer N9300232. Среднеквадратиче-
ское отклонение результатов анализа составило
2%. Исследуемые растворы перед измерением
разбавляли, чтобы попасть в область концентра-
ций металла 0.4–10 мг/л. Для создания примерно
одинакового фона во все растворы добавляли
азотную кислоту до содержания 2 мас. %. Если
концентрация Gd в пробах на 4-й и 8-й день сов-
падала, считали, что в системе установилось рав-
новесие и полученные данные можно использо-
вать для построения фазовой диаграммы и термо-
динамического моделирования.



250

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 2  2023

ДЗУБАН и др.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

Модель жидкой фазы. Выражение для избы-
точной энергии Гиббса (Gex) водного раствора од-
ного электролита ( ) в предположе-
нии полной диссоциации соли в модели ПСК
имеет вид [22, 23]:

(1)

(2)

(3)

где индексы 1, c, a отвечают растворителю (воде),
катиону  и аниону  соответственно;

 – ионная сила в шкале моль-

ных долей;

 – параметр

Дебая–Хюккеля в базисе мольных долей, N0 –
число Авогадро, kB – постоянная Больцмана, d –
плотность растворителя, M1 – молярная масса
растворителя, e – заряд электрона, ε0 – диэлек-
трическая проницаемость вакуума и ε – относи-
тельная диэлектрическая проницаемость раство-
рителя, выраженные в единицах СИ; ρ – пара-
метр, связанный с расстоянием максимального
сближения ионов в растворе (средним размером
ионов); xi – мольная доля i-ого компонента, zi – за-

рядовое число i-ого иона; Bca,  α, α1 – парамет-
ры, связанные с электростатическими взаимодей-
ствиями, описываемыми расширенной теорией Де-
бая–Хюккеля в модели Питцера; W1ca, V1ca, U1ca –
параметры короткодействующих тройных взаимо-
действий между ионами соли и водой.

Выражения для коэффициентов активности
компонентов, кажущихся энтальпии и теплоем-
кости слишком громоздкие, поэтому здесь не
приведены. Они могут быть получены из уравне-
ний (1)–(3) дифференцированием избыточной
энергии Гиббса (Gex) по концентрации и темпера-
туре; соответствующие выражения также опубли-
кованы в [22, 23].
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Сведения об активности воды в растворах нит-
рата гадолиния представлены в литературе в фор-
ме осмотических коэффициентов (φ). Для термо-
динамических расчетов при помощи модели
ПСК более удобной формой является активность
воды (a1), которая вычисляется из осмотического
коэффициента следующим образом:

(4)

где νi – число ионов, на которые полностью дис-
социирует соль, m – моляльность соли (моль/кг),
M1 – молярная масса воды (18.0154 г/моль).

Термохимические свойства растворов элек-
тролитов принято представлять через кажущиеся
молярные свойства растворенных компонентов,
а именно: кажущуюся молярную энтальпию (φL2)
и кажущуюся молярную теплоемкость (φCp, 2):

(5)

где n2 – количество растворенного вещества
(моль), H – полная энтальпия раствора (Дж),
H° – стандартная общая энтальпия (Дж), равная
сумме всех энтальпий компонентов раствора в их
стандартных состояниях (бесконечно разбавлен-
ный раствор);

(6)

где n1 – количество воды (моль), Cp, soln – общая

теплоемкость раствора (Дж/K),  – молярная
теплоемкость чистой воды Дж/(моль K), которую
в настоящей работе рассчитывали по уравнению
состояния IAPWS-IF97 [28].

Термохимические свойства, измеренные экс-
периментально (энтальпия разбавления ΔdilH и
теплоемкость раствора Cp, soln) связаны с кажущи-
мися молярными функциями следующим обра-
зом:

(7)

(8)

При этом кажущиеся молярные энтальпию
(φL2) и теплоемкость (φCp, 2) можно получить из
избыточной энергии Гиббса (Gex) дифференциро-
ванием по температуре:

(9)

(10)
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где  – избыточная энергия Гиббса раствора в

расчете на 1 моль растворенного вещества, а  –
стандартная парциальная молярная теплоем-
кость растворенного вещества, равная сумме
стандартных молярных теплоемкостей всех рас-
творенных частиц.

Таким образом, для описания бинарной систе-
мы  модель ПСК требует 8 парамет-

ров: ρ, α, α1, Bca,  W1ca, V1ca, U1ca. Первые три (ρ,
α, α1) обычно оставляют фиксированными. Для
сильно несимметричных электролитов, как пра-
вило, используют следующие: ρ = 13, α = 2, α1 =
= 13. В настоящей работе применяли эти значения.

Для корректного описания термодинамиче-
ских, в том числе термохимических, свойств и
фазовых равновесий в широком интервале темпе-
ратур необходимо учитывать зависимость от нее
избыточной энергии, которая не предусмотрена в
исходной модели ПСК. С целью преодоления этой
трудности для параметров вводят различные эмпи-
рические температурные зависимости. В настоя-
щей работе использовали следующий вариант:

(11)

где T – абсолютная температура (K), Tr – рефе-
рентная температура, равная здесь 298.15 K, Yi –

параметр модели ПСК (Bca,  W1ca, V1ca, U1ca,) и
yi,j (j = 0, 1, 2, 3) – оптимизируемые параметры.

Такую же зависимость использовали и для
стандартной парциальной теплоемкости нитрата

гадолиния  В качестве начального прибли-

жения при оптимизации опирались на значение

 при 25°C из работы [29].
Температурная зависимость для параметра

Дебая–Хюккеля (Ax) была заимствована из рабо-
ты [30].

Описание фазовых равновесий жидкость–твер-
дое. Плавление льда и растворение кристаллогид-
рата нитрата гадолиния можно представить в виде
квазихимических реакций:

(12)

(13)

Предполагая активности чистых льда и твер-
дого кристаллогидрата равными единице, можно
определить константы этих реакций (константы
растворения Ks) как произведения растворимости
(ПР) соответствующих соединений:
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Константы равновесия, рассчитанные как ПР
с использованием модели ПСК, далее обозначе-
ны как 

С другой стороны, константу растворимости
можно определить, зная температурную зависи-
мость параметра стабильности (Gs) фазы. Ее в на-

стоящей работе обозначили как 

(16)
При оптимизации параметров модели данные

о растворимости соли не учитывали напрямую.
Вместо этого для каждой экспериментальной
точки двумя указанными способами рассчитыва-
ли константу растворимости, а затем сравнивали
полученные значения.

В случае льда параметром стабильности явля-
ется энергия Гиббса плавления (ΔплG), которая
может быть рассчитана по известным значениям
термодинамических характеристик процесса, а
именно: температуры плавления Tпл, энтальпии
плавления Hпл(Tпл) и скачка теплоемкости в точке
плавления ΔплCp(Tпл) [31]. Предполагая, что изме-
нение теплоемкости в процессе плавления (ΔплCp)
не зависит от температуры, можно записать сле-
дующее выражение:

(17)

тогда

(18)

Параметры плавления кристаллогидратов
нитрата гадолиния в литературе не представлены.
Только в [32] была измерена температура плавле-
ния Gd(NO3)3·6H2O, причем полученное значе-
ние (87.05°C) отличается от оценки, проведенной
в [12] (73.35°C).

В связи с этим для константы растворимости
Gd(NO3)3·6H2O было предложено использовать
эмпирическую температурную зависимость вида,
аналогичного уравнению (18). Для удобства тер-
модинамические характеристики растворения
были сгруппированы в новые параметры A, B, C,
что позволило получить компактное выражение:

(19)
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ДЗУБАН и др.

Параметры A, B и C рассматривали как варьи-
руемые. Несмотря на то, что они напрямую связа-
ны с термодинамическими характеристиками
растворения, при расчетах свойств электролитов
принято считать их чисто эмпирическими коэф-
фициентами и не придавать физического смысла
получаемым значениям.

Оптимизация параметров моделей была прове-
дена путем минимизации целевой функции (OF)
методом наименьших квадратов с использованием
алгоритма Левенберга–Марквардта, реализованно-
го в программном пакете MATLAB® R2017a.

(20)

где ωi – статистические веса различных типов
данных, верхние индексы calc и exp соответству-
ют расчетным и экспериментальным значениям.

Каждому типу данных были присвоены раз-
личные статистические веса в силу отличий в их
точности и надежности: для активности раство-
рителя – 15, для термохимических свойств – 10,
для констант растворимости – 1.
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Результаты измерений фазовых равновесий в
системе H2O–Gd(NO3)3 приведены в табл. 1 и на
рис. 1. Область кристаллизации льда была изуче-
на впервые, как и растворимость соли выше 50°С.
Для сравнения: разница между полученными экс-
периментальными и литературными значениями
при 10 и 25°С составляет ~1 мас. % (1.8 отн. %), что
укладывается в рамки погрешности использован-
ного для определения концентрации проб метода
ИСП-ОЭС.

В табл. 2 и 3 приведены рассчитанные пара-
метры температурно-зависимой модели ПСК,

Таблица 1. Результаты определения растворимости и
температур замерзания растворов нитрата гадолиния

Примечание. Погрешность определения состава жидкой фа-
зы 2%.

T, °С
Состав насыщенного 

раствора, 
ω(Gd(NO3)3), мас. %

Равновесная 
твердая фаза

–6 21.9 Лед
–12 35.1 »
–20 41.2 »
–20 52.8 Gd(NO3)3⋅6H2O
–12 54.1 »
–6 56.2 »
10 56.9 »
25 58.9 »
60 65.9 »
70 68.2 »

Рис. 1. Фрагмент фазовой диаграммы системы H2O–Gd(NO3)3. Символы – экспериментальные данные, сплошная
линия – расчет по модели ПСК, пунктирная линия – расчет по модели ПСК без включения в оптимизацию экспери-
ментальных данных, полученных в настоящей работе.
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стандартной парциальной молярной теплоемко-

сти  и логарифма константы растворимости
lnKs кристаллогидрата Gd(NO3)3 ⋅ 6H2O. Отметим,
что экспериментальные данные по координатам
ликвидуса льда в процедуру оптимизации не
включали. Их использовали для валидации по-
строенной модели ПСК. Видно, что результаты

,2pC°

расчета отлично согласуются с экспериментом.
Координаты эвтектической точки: 5.13 мол. %
Gd(NO3)3 и –33.75°С. Температура плавления
кристаллогидрата Gd(NO3)3⋅6H2O – 86.85°С, что
гораздо ближе к измерениям [32] (87.05°C), чем к
оценке, проведенной в [12] с использованием
сглаживающих функций (73.35°C).

Если из процесса оптимизации помимо лик-
видуса льда исключить еще и полученные нами
данные по растворимости нитрата гадолиния, то
рассчитанная кривая ликвидуса соли (пунктир на
рис. 1) проходит несколько ниже кривой, построен-
ной на основе всего набора экспериментальных
данных. Это практически не влияет на координаты
точки эвтектики, однако сильно сдвигает темпера-
туру плавления кристаллогидрата Gd(NO3)3 ⋅ 6H2O –
до 78.05°С. Такое значение, конечно, ближе к оцен-
ке из [12], однако менее достоверно.

Построенная нами модель ПСК воспроизво-
дит значения активности воды (a1) при 25°C с
точностью, не уступающей экспериментальной
(рис. 2). Среднеквадратическое отклонение со-
ставляет 7 × 10–4.

Экспериментальные значения кажущихся эн-
тальпий растворов нитрата гадолиния также опи-
сываются весьма точно (рис. 3).

Результаты моделирования теплоемкости при-
ведены на рис. 4. Видно, что прогнозируемые
значения φCp, 2 выше экспериментальных значе-
ний в области высокого разбавления. Причем это
отличие становится более заметным при пониже-

Таблица 2. Значения параметров температурно-зави-
симой модели ПСК и стандартной парциальной мо-

лярной теплоемкости  для системы H2O–Gd(NO3)3
(уравнение (11))

Yi yi,0 yi,1 yi,2 yi,3

W1ca –7.9 –0.057628 0.008139 –41470
U1ca –4.794 –1.2553 0.18603 495000
V1ca –1.05 –0.032 0.0066 –2423000
Bca 213 1.46 –0.052 –3000000
B1ca 38.14 –0.069 –0.134 –5020000

–270.753 –775.23 108.01 –0.72884

,2pC°

,2pC°

Таблица 3. Значения параметров температурной зави-
симости логарифма константы растворимости (lnKs)
кристаллогидрата Gd(NO3)3⋅6H2O (уравнение (19))

A B/300 C

512.56 –80.38 –77.75

Рис. 2. Активность воды (a1) в растворах Gd(NO3)3
при 25°С. Вертикальная пунктирная линия отмечает
границу растворимости соли. Символы – литератур-
ные экспериментальные данные, линия – расчет по
модели ПСК с экстраполяцией в область пересыщен-
ных растворов.
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Рис. 3. Кажущаяся молярная энтальпия водных рас-
творов Gd(NO3)3 при 25°С. Вертикальная пунктир-
ная линия отмечает границу растворимости соли.
Символы – литературные экспериментальные дан-
ные, линия – расчет по модели ПСК с экстраполяци-
ей в область пересыщенных растворов.
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ДЗУБАН и др.

нии температуры. Мы связываем эту особенность
с недостатком и качеством имеющихся экспери-
ментальных данных.

Таким образом, построенную модель системы
H2O–Gd(NO3)3 можно рекомендовать для пред-
сказания фазовых равновесий в диапазоне от –35
до 90°C и от 0 до ~15 мол. % соли. Она достаточно
точно воспроизводит термодинамические и тер-
мохимические свойства растворов нитрата гадо-
линия вблизи и несколько выше комнатной тем-
пературы.
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Разработана CVD-методика осаждения однородных пленок графитоподобного нитрида углерода на
подложках из кремния и кварцевого стекла с использованием меламина в качестве прекурсора. По-
слойное нанесение при малых загрузках прекурсора позволяет осадить пленку толщиной до 1.4 мкм,
однако существует возможность достичь больших величин за счет многократного повторения экс-
периментального цикла. Методом сканирующей электронной микроскопии исследовано влияние
параметров синтеза на морфологию поверхности осаждаемых слоев. Химический состав и строение
пленок графитоподобного нитрида углерода подтверждены набором спектроскопических методов и
рентгеновской дифракцией. Оптические свойства исследованы с применением спектроскопии диф-
фузного отражения. Методами сканирующей электронной микроскопии и рентгенофазового анализа
показано, что пленки, осажденные при температурах 550–650°C, обладают слоистой микрокристал-
лической структурой. Ширина запрещенной зоны полученных образцов составила 2.76–2.93 эВ.

Ключевые слова: g-C3N4, пленки и покрытия, химическое осаждение из газовой фазы
DOI: 10.31857/S0044457X22601547, EDN: LPSVDH

ВВЕДЕНИЕ

Опубликованная в 1989 г. теоретическая рабо-
та Э. Лю и М. Коэна, в которой было показано,
что механические свойства β-C3N4 сравнимы или
даже превосходят свойства алмаза [1], вызвала
огромный интерес исследователей к материалам
группы CN, который не ослабевает до сих пор.
Получено и изучено целое семейство углерод-
азотных материалов, обладающих различными
свойствами в зависимости от состава и структу-
ры. В настоящее время наиболее активные иссле-
дования в области нитрида углерода ведутся в не-
скольких направлениях. Большое внимание уде-
ляется получению трибологических покрытий
аморфного нитрида углерода на основе тетраэд-
рического аморфного углерода ta-C, допирован-
ного азотом. Показано, что данный материал об-
ладает низким коэффициентом трения и устой-
чивостью к износу [2–4]. Продолжаются поиски
новых супертвердых модификаций нитрида угле-
рода [5–7]. Гидрофобные материалы на основе
CxNy : H [8, 9], обладающие волокнистой нано-
стержневой структурой, представляют интерес
для применения в биомедицине, косметологии и
полиграфическом производстве. В настоящее
время наибольшее количество публикаций в

группе материалов системы C–N относится к
графитоподобному нитриду углерода (g-C3N4).
Данный материал обладает наиболее стабильной
при нормальных условиях полиморфной моди-
фикацией среди соединений, состоящих из атомов
азота и углерода. g-C3N4 имеет слоистую структу-
ру, в которой каждый слой состоит из плоских геп-
тазиновых ячеек, а между слоями существуют
слабые ван-дер-ваальсовы взаимодействия [10].
Благодаря широкому набору функциональных
свойств, таких как способность поглощать излуче-
ние в видимой области спектра (ширина запре-
щенной зоны 2.7–2.9 эВ), люминесценция при
комнатной температуре, отсутствие токсичности,
высокая химическая и термическая стабильность
и безвредность для окружающей среды, данное
соединение является перспективным для приме-
нения в области фото- и электрокатализа, свето-
излучающих приборов, химических и биологиче-
ских сенсоров, устройств отображения информа-
ции [11–13]. Формирование пленок и покрытий
g-C3N4 представляет значительный интерес для
расширения области его применения. Фотоката-
литические покрытия могут использоваться в
системах очистки воды от органических загрязне-
ний и генерации водородного топлива в фотоэлек-
трических устройствах, слои графитоподобного
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углерода также могут быть включены в структуру
солнечного элемента и применены в LED-техно-
логиях.

Наиболее распространенным методом получе-
ния g-C3N4 является пиролитическое разложение
различных азотсодержащих органических ве-
ществ с последующей термической конденсацией
и полимеризацией. Основные методики синтеза
рассмотрены в обзоре [14]. В мировой литературе
для получения g-C3N4 был опробован широкий
круг реагентов: меламин, дициандиамид, мочеви-
на, тиомочевина, цианамид и др. Синтез обычно
проводят в замкнутом объеме, помещая исходные
вещества в закрытый тигель и проводя нагрев до
температур 400–700°C, аккуратно соблюдая тем-
пературный режим. Основными методами полу-
чения пленок g-C3N4 является осаждение из жид-
кой или газовой фазы. Вследствие большого раз-
мера частиц и нерастворимости порошка g-C3N4 в
большинстве растворителей стандартные методы
осаждения – центрифугирование и трафаретная
печать – приводят к неравномерному покрытию
подложки материалом. В связи с этим появляется
необходимость дополнительной обработки моно-
мера для получения супрамолекулярного ансам-
бля, способного к образованию золя [15]. Однако
существует ряд недостатков метода осаждения из
жидкой фазы, к которым относится слабая адге-
зия пленки к подложке, а также ограничение на
геометрию покрываемой поверхности – подлож-
ка должна быть плоской. Химическое осаждение
из газовой фазы, напротив, традиционно позво-
ляет получать качественные пленки, имеющие
хорошее сцепление с подложкой, на изделиях
сложной формы. Осаждение из газовой фазы, как
химическое (CVD), так и физическое, неодно-
кратно применялось для получения тонких пле-
нок и покрытий системы C–N. Применение фи-
зических методов приводит к формированию
аморфных слоев с пониженным содержанием уг-
лерода (до 40 ат. %), в то время как термические
CVD-процессы позволяют успешно осаждать
пленки g-C3N4 [16]. Было показано, что при про-
ведении классического эксперимента термиче-
ской конденсации прекурсоров в закрытом тигле
на внутренней стороне крышки образуется одно-
родная желтая пленка g-C3N4 [17, 18]. Авторы
предложили закреплять подложки на крышке
тигля для получения пленок на их поверхности. В
работе [19] однородные пленки графитоподобно-
го нитрида углерода были получены в проточном
CVD-реакторе путем переконденсации предва-
рительно приготовленного порошка g-C3N4.
CVD-синтез из дициандиамида позволяет полу-
чать пленки с развитой микроструктурой, состоя-
щей из перекрывающихся нанослоев g-C3N4 раз-
личной толщины, обладающие интенсивной фо-
толюминесценцией в области 455–460 нм [20].

Меламин является широко распространенным
исходным соединением для синтеза порошка g-
C3N4. Анализ литературы показал, что существует
несколько особенностей поведения меламина
при нагреве, которые необходимо учитывать при
проведении CVD-экспериментов. Первым огра-
ничивающим фактором является его склонность
к сублимации при температурах выше 390°C [21].
С другой стороны, при температуре выше 400°C
начинает протекать конденсация меламина с об-
разованием стабильного интермедиата – мелема,
не обладающего летучестью, его дальнейший на-
грев приводит к образованию аморфного нитрида
углерода [22]. С учетом этого меламин можно ис-
пользовать в качестве прекурсора для получения
пленок g-C3N4, однако необходимо аккуратно под-
ходить к выбору температуры источника. В литера-
туре также отмечено, что формирование g-C3N4
происходит в температурном диапазоне 450–
650°C, при нагреве до 700°C преобладает процесс
его разложения с образованием азота и летучих
CN-содержащих соединений [21].

В настоящей работе пленки графитоподобно-
го нитрида углерода были получены термическим
CVD-методом с использованием меламина в каче-
стве прекурсора. В ходе работы были опробованы
различные геометрии системы и температурные
характеристики процесса. Процесс был оптимизи-
рован для получения однородных толстых покры-
тий на подложках Si(100) и кварцевого стекла.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез проводили в горизонтальном кварце-
вом реакторе трубчатого типа при атмосферном
давлении. Зоны сублимации исходного вещества
и роста пленки нагревали с помощью печей со-
противления до температур 400–450 и 500–650°C
соответственно. Температуру измеряли с помо-
щью хромель-алюмелевой термопары. Заданную
температуру в зоне осаждения поддерживали с
помощью цифрового терморегулятора “Термо-
дат” с точностью ±1°C. Перед экспериментом ре-
актор продували в токе гелия в течение 30 мин.
Пленки осаждали на подложки Si(100) и SiO2.
Подложки перед экспериментом были обезжире-
ны путем последовательного кипячения в три-
хлорэтилене и ацетоне. Подложки кремния до-
полнительно обрабатывали концентрированной
HF с целью удаления поверхностного слоя оксида
кремния. В качестве прекурсора для осаждения
пленок g-C3N4 использовали порошок меламина.
Эксперимент проводили при различных конфи-
гурациях реактора (рис. 1).

Конфигурация 1. CVD-процесс в проточном
реакторе при атмосферном давлении. Процесс
проводили в инертной атмосфере, поток гелия
составлял 5 л/ч. Порошок меламина помещали в
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керамический тигель, расположенный в одной
печи с подложками с целью минимизации рас-
стояния между предшественником и подложкой.
Температуру подложки задавали с помощью регу-
лятора температуры Термодат, температура испа-
рения меламина достигалась за счет собственного
температурного градиента печи.

Конфигурация 2 (рис. 1а). Порошок меламина
и подложки Si и SiO2 были расположены в квар-
цевой пробирке, помещенной в реактор. Темпе-
ратуру меламина, как и в предыдущей геометрии,
задавали температурным градиентом печи.

Конфигурация 3. Температуру порошка мела-
мина и подложки задавали двумя отдельными пе-
чами сопротивления. Для предотвращения появ-
ления зоны пониженной температуры между пе-
чами помещали асбестовую прокладку.

Конфигурация 4 (рис. 1б). Соответствует кон-
фигурации 3, но выход из пробирки закрыт при
помощи алюминиевой фольги.

Морфологию поверхности, толщину слоя, а так-
же элементный состав пленок исследовали с ис-
пользованием сканирующего электронного микро-
скопа JSM 6700F с приставкой EDS EX-23000 BU.
Фазовый состав полученных порошков был ис-
следован методом рентгеновской дифрактомет-
рии с использованием дифрактометра Shimadzu
XRD-7000 (CuKα-излучение, λ = 0.154051 нм).
Измерения проводили в интервале углов Брэгга
7°–70°. ИК-спектры пленок регистрировали с
помощью ИК-Фурье-спектрометра SCIMITAR

FTS 2000 (фирма Digilab) в диапазоне волновых
чисел от 400 до 4000 см–1 с разрешением до 1 см–1.
Спектры комбинационного рассеяния света по-
лучали на КР-спектрометре Triplemate Raman spec-
trometer (Spex, USA) в интервале 400–1800 см–1. Для
изучения оптических свойств записывали спек-
тры диффузного отражения с помощью сканиру-
ющего спектрофотометра Shimadsu UV-3101PC в
области 200–2000 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведены данные об условиях син-
теза пленок g-C3N4, их толщине и элементном со-
ставе.

Для оптимизации процесса были использованы
различные варианты геометрии системы. Конфи-
гурация 1 соответствует схеме процесса CVD в
проточном реакторе. Источник и подложка были
помещены в зону одной печи с целью увеличения
доставки паров прекурсора в зону роста за счет
сокращения расстояния источник–подложка.
Температуру испарения прекурсора варьировали
в области 400–450°C и задавали за счет собствен-
ного градиента печи. При температуре источника
400 и 450°C по окончании эксперимента исход-
ное вещество оставляли в тигле, в первом случае
это связано с недостаточным нагревом для ини-
циирования сублимации, а во втором – предпо-
ложительно, с перегревом вещества с образова-
нием нелетучего мелема. При нагреве до проме-

Рис. 1. Некоторые варианты геометрии CVD-реактора, использованные для получения пленок g-C3N4.

Конфигурация 2

Конфигурация 4

Меламин Подложки

Меламин Подложки

Печь 1 Печь 2

Al-фольга
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жуточных температур вещество сублимировалось
одномоментно и количественно. Температура
415°C была определена как минимальный нагрев,
обеспечивающий количественную сублимацию ме-
ламина, при котором после эксперимента тигель не
содержал низколетучий порошок мелема, и потому
выбрана как оптимальная. При синтезе в конфигу-
рации 1 сублимированный прекурсор конденсиро-
вался в холодной зоне за пределами области нагре-
ва, преимущественно на входе в печь относи-
тельно движения потока гелия. На подложке,
нагретой до 600°С, пленка не обнаружена.

Во избежание диффузии прекурсора против по-
тока была изменена геометрия системы (рис. 1а). В

конфигурации 2 в реактор была помещена квар-
цевая пробирка, внутри которой располагались
прекурсор и подложки. На подложках Si(100) и
кварцевого стекла была осаждена неоднородная
пленка толщиной 464 нм. Пленка обладала жел-
тым цветом, что является типичным для g-C3N4.
На поверхности образца наблюдали островки
плотно сидящего порошка, что могло быть обу-
словлено одновременным протеканием гетеро-
генной реакции роста пленки на подложке и об-
разованием частиц нитрида углерода в объеме га-
зовой среды, которые осаждались на поверхности
растущей пленки и затем покрывались новым

Рис. 2. СЭМ-изображения поперечного скола (а–в) и поверхности (г–е) для образцов CN2 (а, г), CN4-600с (б, г),
CN4-600а (в, д).

100 нм

100 нм 10 мкм 10 мкм
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Таблица 1. Условия синтеза пленок g-C3N4, их толщина, соотношение C/N

Шифр Конфигурация
Температура 
подложки, оС

Масса 
загрузки, г

Время синтеза, 
мин

Толщина,
нм С/N

CN1 1 600 0.3 30 – –
CN2 2 600 0.3 30 464 0.58
CN3 3 600 0.3 30 – –
CN4-500 4 500 0.3 10 70 0.41
CN4-550 550 0.3 10 1000 0.61
CN4-600a 600 0.3 10 970 0.63
CN4-650 650 0.3 10 553 0.61
CN4-600b 600 0.3 30 404 0.58
CN4-600c 600 0.6 30 934 0.61
CN4-600d 600 0.3 240 – –
CN4-600e 600 0.3 × 3 10 × 3 1228 0.61
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слоем пленки. СЭМ-изображение образца пред-
ставлено на рис. 2а, 2г. Пленка, полученная в
конфигурации 2, имела зернистую поверхность с
размером глобул 200–300 нм. Изображение попе-
речного сечения демонстрирует, что данные ча-
стицы являются плоскими, рельеф не превышает
100 нм. Сама пленка однородна, особенностей на
сколе не обнаружено.

Стоит отметить, что конфигурации 1 и 2 не
позволяют точно регулировать температуру зоны
прекурсора, поэтому нами была опробована кон-
фигурация 3 с раздельным контролем температу-
ры сублимации и осаждения. При данной геомет-
рии реактора расстояние источник–подложка
значительно увеличилось, что привело к умень-
шению доставки паров вещества в зону роста, в
результате чего после синтеза пленка на поверх-
ности подложки не обнаружена. Для увеличения
времени пребывания паров меламина в зоне ро-
ста была установлена заслонка из алюминиевой
фольги на выходе из печи (конфигурация 4, рис. 1б).
Пленки, полученные в данной геометрии, были
визуально гладкими, однородными по всей пло-
щади образца. Конфигурация 4 была определена
нами как оптимальная и использована для прове-
дения дальнейших экспериментов.

Вследствие одномоментной сублимации мела-
мина классической линейной зависимости тол-
щины пленки от времени синтеза не наблюдается.
Для увеличения толщины осаждаемых пленок бы-
ло реализовано три различных подхода: изменение
навески прекурсора, последовательное осаждение
нескольких слоев пленки с использованием малой
навески прекурсора, уменьшение времени оса-
ждения. Результаты определения толщины пленок
и элементного анализа представлены в табл. 1.
Увеличение массы прекурсора до 0.6 г при сохра-
нении времени синтеза привело к осаждению
пленки толщиной 930 нм по сравнению с 400 нм,
полученными при навеске меламина 0.3 г. Дан-
ный результат показал, что изменение массы реа-
гента является эффективным способом измене-
ния толщины слоя. Между тем после синтеза в зо-
не роста присутствовало большое количество
порошка, а на СЭМ-изображениях поверхности
и поперечного сечения (рис. 2б, 2г) обнаружены
глобулы диаметром 2–4 мкм, равномерно распре-
деленные на поверхности гладкой плотной плен-
ки. Таким образом, использование большой на-
вески меламина приводит к пересыщению газо-
вой фазы парами прекурсора, что способствует
протеканию реакции конденсации меламина в объ-
еме газовой фазы. Как и в случае конфигурации 2,
это приводит к ухудшению качества пленки.

Второй подход был основан на последователь-
но повторяющихся циклах осаждения пленки с

загрузкой новой порции прекурсора. Проведение
трех последовательных циклов осаждения позво-
лило получить пленку толщиной 1400 нм, что
втрое превосходит значение для пленки, полу-
ченной в первом цикле. Полученный образец был
визуально гладким, на СЭМ-изображении попе-
речного сечения границ раздела между слоями не
наблюдалось. Полученные результаты демон-
стрируют, что данный подход позволяет миними-
зировать вклад химической реакции, протекаю-
щей в объеме газовой фазы, и достаточно точно
варьировать толщину пленки в зависимости от
поставленных задач за счет изменения количе-
ства проводимых циклов осаждения. В основе
третьего подхода лежит изменение времени пре-
бывания образца в нагретом реакторе. С одной
стороны, выдерживание образца при повышен-
ной температуре необходимо для формирования
кристаллической структуры, с другой стороны,
согласно литературным данным, при повышен-
ных температурах происходит частичное разло-
жение g-C3N4. Нами были проведены эксперимен-
ты при 10 мин, 30 мин и 4 ч. Действительно, сокра-
щение времени синтеза с 30 до 10 мин привело к
увеличению толщины пленки с 400 до 970 нм. При
выдерживании образца при температуре синтеза
в течение 4 ч пленки на подложке не обнаружено,
вероятно, вследствие ее полного разложения.

С помощью оптимизированной методики бы-
ли получены образцы g-C3N4 при температурах
осаждения 500–650°C. С увеличением температу-
ры синтеза от 500 до 550°C наблюдается возраста-
ние толщины пленки от 70 до 1000 нм. Увеличе-
ние температуры синтеза выше 650°C приводит к
уменьшению толщины, связанному с разложени-
ем g-C3N4. Электронно-микроскопическое изу-
чение образцов показало близкие результаты для
пленок, полученных при 550–650°C. Типичные
изображения морфологии поверхности и скола
представлены на рис. 2в, 2д. На СЭМ-изображе-
ниях поперечного сечения наблюдается однород-
ная по толщине пленка, а также наличие террас,
образовавшихся при приготовлении скола образ-
ца, что обусловлено слоистой структурой пленки.
Одновременно с этим на поверхности образца со-
держатся чешуйки различной формы без преиму-
щественной ориентации, образующие поверхность
пленки. Образец, полученный при 500°C, обладает
гладкой поверхностью. Как и для образца, осажден-
ного в конфигурации 2, особенности на изображе-
нии поперечного сечения не выявлены.

Полученные пленки были исследованы мето-
дом рентгеновской дифрактометрии (рис. 3а, 3б).
На дифрактограммах всех образцов зафиксирова-
ны рефлексы при углах Брэгга ~32.0° и 62.7°, соот-
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ветствующие индексам Миллера (200) и (400)
кремниевой подложки. Согласно представленным
результатам, на дифрактограмме пленки, оса-
жденной в конфигурации 2, дополнительные ре-
флексы отсутствуют, что свидетельствует об ее
аморфном состоянии. Для образцов, полученных
в конфигурации 4, наблюдается зависимость ха-
рактера дифрактограмм от температуры синтеза.
Дифрактограмма пленки, полученной при 500°C,
содержит только рефлексы, относящиеся к крем-
ниевой подложке, в то время как для пленок, оса-
жденных при 550, 600 и 650°C, фиксируются
рентгеновские рефлексы при углах Брэгга ~13.1°
и 27.7°, соответствующие индексам Миллера
(100) и (002) графитоподобного нитрида углерода.
Направление (002) соответствует межплоскост-
ному расстоянию между листами нитрида углеро-
да мономолекулярной толщины, состоящими из
соединенных друг с другом гептазиновых циклов,
а (100) – расстояние между гептазиновыми фраг-
ментами [23]. Определенное с помощью уравне-

ния Брэгга–Вульфа на основе данных по положе-
нию рефлекса (002) межплоскостное расстояние
составило 0.32 нм, что соответствует g-C3N4 [24, 25].
Средний размер области когерентного рассея-
ния, оцененный по уширению рефлекса (002),
составляет 12.6, 10.9 и 10.9 нм для температур син-
теза 550, 600 и 650°С соответственно. С ростом
температуры осаждения снижаются также интен-
сивности основных рентгеновских рефлексов,
что свидетельствует о разупорядочении кристал-
лической структуры графитоподобного нитрида
углерода.

ИК-спектры полученных пленок (рис. 3в) со-
держат набор полос поглощения, типичных для
нитрида углерода [26]. Широкая полоса в области
3100–3350 см–1 соответствует валентным колеба-
ниям N–H в первичных (–NH2) и вторичных
(=N–H) аминогруппах, что указывает на гидри-
рование некоторых атомов азота в g-C3N4. Поло-
сы поглощения в диапазоне 1200–1650 см–1 отно-
сятся к колебательным модам гетероциклических

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы (а) и увеличенная область 5°–20° (б), ИК- (в) и КР-спектры (г), электронные
спектры диффузного отражения, преобразованные в координаты Тауца (д), образцов g-C3N4.
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соединений углерода и азота. С ростом темпера-
туры синтеза наблюдается увеличение интенсив-
ности пиков при 1320 и 1634 см–1, отвечающих ва-
лентным колебаниям групп С–N и C=N соответ-
ственно. Следует отметить появление в спектрах
всех полученных образцов низкоинтенсивного
пика в области 1205 см–1, соответствующего связи
C–O. Его присутствие указывает на существую-
щее частичное замещение атомов азота кислоро-
дом. Низкоинтенсивный пик около 810 см–1

относится к радиальной колебательной моде геп-
тазинового кольца. На рис. 3г представлены ти-
пичные спектры КР. Интерпретацию спектров
затрудняет наличие фонового шума, происходя-
щего от флуоресценции. Однако можно выделить
широкую полосу в области 1100–1900 см–1, обу-
словленную асимметричными структурными ко-
лебаниями C–N, аналогично модам D и G, при-
сутствующим в спектрах углеродных ароматиче-
ских систем [27]. Данная полоса поглощения
фиксируется в спектрах пленок, осажденных в
температурном диапазоне 500–650°C. Узкий пик
в области 520 см–1 относится к колебаниям Si–Si
кремниевой подложки.

По данным элементного анализа, в состав пле-
нок входят углерод, азот и кислород. Содержание
кислорода уменьшается с ростом температуры
синтеза и составляет 5 ат. % для образца, получен-
ного при 500°C, и <1 ат. % для пленок, осажден-
ных при 550–650°C. Наличие кислорода в плен-
ках обусловлено тем, что при геометрии системы,
соответствующей конфигурации 4, синтез прово-
дили в атмосфере воздуха. Промежуточные про-
дукты реакции, реагируя с содержащимся в ней
воздухом, встраиваются в процессе образования
мелона и g-C3N4 в структуру растущей пленки.
Соотношение элементов C/N для образцов, по-
лученных при температурах 550–650°C, находит-
ся в диапазоне 0.58–0.63, что ниже, чем 0.75 для
стехиометрического нитрида углерода. Избыточ-
ное содержание азота в пленках связано с непол-
ной конденсацией меламина и подтверждается
наличием полосы поглощения от групп NH2 в
ИК-спектрах образцов. Значительное отличие
соотношения C/N и содержания O в пленке, по-
лученной при 500°C, вероятно, определяется его
низкой толщиной и вследствие этого высоким
вкладом вторичной электронной эмиссии с ато-
мов кремния подложки, что искажает данные об
элементном составе самой пленки.

Наряду с другими перспективными материа-
лами [28–30] g-C3N4 широко исследуется в обла-
сти фотокатализа. Ширина запрещенной зоны
является одним из определяющих параметров для
протекания фотокаталитических превращений.

Оценку ширины запрещенной зоны образцов
проводили при помощи анализа спектров диф-
фузного отражения по методу Кубелки–Мунка.
На рис. 3д представлены результаты математиче-
ской обработки в координатах Тауца. На кривых
всех образцов присутствуют интерференционные
полосы. Данное явления типично для тонких
пленок, интенсивность флуктуаций зависит от
структуры и толщины пленок [31]. С ростом тем-
пературы синтеза наблюдалось увеличение ши-
рины запрещенной зоны. Для образцов, получен-
ных при температурах 550, 600 и 650°C, она соста-
вила 2.76, 2.93 и 2.84 эВ соответственно.
Полученные значения хорошо соотносятся с лите-
ратурными данными и подтверждают образование
g-C3N4 [25, 32]. Ширина запрещенной зоны образ-
ца, полученного при 500°C, составила 2.07 эВ. Та-
кое снижение значения ширины запрещенной
зоны характерно для аморфного нитрида углеро-
да [33, 34].

Суммируя описанное выше, можно сделать
вывод о том, что химическое осаждение из газо-
вой фазы с использованием меламина в качестве
прекурсора позволяет получать гладкие и одно-
родные по толщине пленки окристаллизованного
графитоподобного нитрида углерода. Однако вы-
бор меламина в качестве исходного вещества тре-
бует внимательного отношения к геометрии си-
стемы и температурному режиму источника. Ис-
пользование стандартных подходов к увеличению
скорости роста и толщины осаждаемой пленки,
таких как загрузка большей массы навески и уве-
личение температуры источника, а также сокра-
щение расстояния источник прекурсора–под-
ложка, в случае меламина приводит к пересыще-
нию газовой фазы его парами. Как следствие,
становится заметным вклад процесса полимери-
зации в объеме газовой фазы с образованием по-
рошка, оседающего на поверхности растущей
пленки, что ухудшает ее качество. При необходи-
мости получения толстой однородной пленки бо-
лее целесообразным является ее послойное оса-
ждение в нескольких циклах с использованием
загрузки малой массы. Выбор температуры ис-
ходного вещества также является важным момен-
том, поскольку процесс сублимации меламина и
перехода в нелетучую фазу мелема происходит в
близких температурных интервалах. Температура
источника 415°C была выбрана нами как опти-
мальная. Совокупность приведенных данных
позволила сформировать на поверхности подло-
жек, нагретых до 550–650°C, пленки окристалли-
зованного графитоподобного нитрида углерода,
обладающего слоистой микроструктурой и ши-
риной запрещенной зоны 2.76–2.93 эВ.



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 2  2023

CVD-СИНТЕЗ ПЛЕНОК ГРАФИТОПОДОБНОГО НИТРИДА УГЛЕРОДА 263

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработан и оптимизирован процесс CVD-

синтеза однородных по толщине слоистых пле-
нок g-C3N4 с использованием меламина в каче-
стве прекурсора. Послойное нанесение при ма-
лых загрузках прекурсора позволяет осадить
пленку толщиной до 1.4 мкм, однако существует
возможность достичь бóльших величин за счет
многократного повторения экспериментального
цикла. Анализ с использованием комплекса физи-
ко-химических методов показал, что пленки, оса-
жденные при температурах 550°C и выше, имеют
кристаллическую структуру. На основании резуль-
татов спектроскопии диффузного отражения уста-
новлено, что данные образцы g-C3N4 поглощают
излучение в видимом диапазоне и имеют ширину
запрещенной зоны 2.76–2.93 эВ, благодаря чему мо-
гут представлять интерес в области фотокатализа.
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Впервые проведено исследование литий-магниевого фосфата LiMgPO4, допированного фтором.
Обнаружено, что фтор значительно усиливает интенсивность термостимулированной люминес-
ценции. Для нахождения предпочтительных позиций фтора и структурных искажений, вызванных
гетеровалентным замещением, в работе выполнены первопринципные расчеты, которые показали,
что фтор не входит в тетраанион (PO4)3–, а способствует образованию кластеров, содержащих одно-
временно ионы лития и фтора.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время источники ионизирующих

излучений широко используются в промышлен-
ности, энергетике, медицине и научных исследо-
ваниях [1–8], и это вызывает необходимость по-
иска новых материалов, пригодных для дозимет-
рического контроля. Одним из наиболее
эффективных методов такого контроля является
метод стимулированной люминесценции [9].
Суть метода состоит в следующем: под действием
ионизирующего облучения в дозиметрическом
материале генерируется большое количество но-
сителей заряда, которые захватываются ловушка-
ми и высвобождаются из них только при допол-
нительной оптической (ОСЛ) или термической
(ТСЛ) стимуляции; высвободившиеся электроны
и дырки рекомбинируют с испусканием фотонов,
регистрация которых и позволяет получать дози-
метрическую информацию. Хороший дозиметри-
ческий материал должен без потерь сохранять
накопленную энергию ионизирующего излуче-
ния в течение продолжительного времени, быть
химически и термически стабильным, при этом
интенсивность стимулированной люминесцен-
ции должна быть пропорциональна аккумулиро-
ванной дозе. Кроме того, для использования ма-
териала в персональной дозиметрии его эффек-
тивный атомный номер Zэф не должен сильно
отличаться от атомного номера тканей человече-
ского организма. Всем этим требованиям отве-

чает литий-магниевый фосфат со структурой
оливина (LiMgPO4) [10–13]. Как показано в [14, 15],
LiMgPO4 может быть использован как в ОСЛ-, так
и в ТСЛ-дозиметрии, он стабилен, имеет линей-
ную дозовую зависимость и Zэф = 11.44, близкий к
величине, характерной для широко используемо-
го в люминесцентной дозиметрии α-Al2O3 : C (Zэф =
= 11.28) [16]. Самым распространенным спосо-
бом усиления дозиметрического отклика LiMg-
PO4, равно как и других оптических матриц, яв-
ляется допирование. Чаще всего для этой цели
используются редкоземельные элементы, напри-
мер тербий [17] и эрбий [18], или комбинация эле-
ментов, такая как Tb, B [13], Tb, Tm [11]. Имеется
информация о том, что частичная замена лития в
LiMgPO4 на натрий способствует увеличению ин-
тенсивности термолюминесценции [19]. Уста-
новлена двоякая роль дефектности в процессе
стимулированной люминесценции: с одной сто-
роны, нейтральные и заряженные кислородные
вакансии выступают в роли ловушек, наличие ко-
торых является необходимым условием стимули-
рованной люминесценции [20, 21], а с другой –
дефекты, находящиеся на поверхности зерен, яв-
ляются центрами рассеяния при люминесценции
и уменьшают световыход [22]. Для улучшения
межзеренных контактов и получения высоко-
плотной и прозрачной оптической керамики
могут быть использованы легкоплавкие флюсы.
Так, улучшение оптических характеристик
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NaCaPO4 : Eu3+ при добавлении NH4Cl в качестве
флюса показано авторами [23]. Аналогичный эф-
фект был достигнут в случае KSrPO4 : Eu2+ при ис-
пользовании NaCl [25].

В настоящей работе изучена возможность уси-
ления термолюминесцентных свойств LiMgPO4
путем дополнительного отжига фосфата в при-
сутствии легкоплавкой фазы фторида лития (LiF,
tпл = 840°C). Обнаружено значительное увеличе-
ние интенсивности сигнала ТСЛ. Показано, что
оно вызвано не улучшением межзеренных кон-
тактов, а вхождением фтора в решетку фосфата.
Для нахождения предпочтительных позиций
фтора и структурных искажений, вызванных ге-
теровалентным замещением, в работе проведены
первопринципные расчеты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Литий-магниевый фосфат синтезировали твер-

дофазным методом из карбоната лития (Li2CO3,
99.99%), карбоната магния основного водного
(3MgCO3·Mg(OH)2·3H2O, 99.99%) и дигидроорто-
фосфата аммония (NH4H2PO4, 99.99%). Все ис-
пользованные реактивы имели квалификацию
“ос. ч.”. Перед началом синтеза все реагенты прока-
ливали в печи при температуре 150°С для удаления
адсорбированной влаги. Рассчитанные навески ре-
агентов были перетерты в агатовой ступке и под-
вергнуты термообработке последовательно при 300
(5 ч), 600 (5 ч) и 900°С (10 ч). К готовому фосфату
добавляли фторид лития (LiF) в количестве от 1 до
10%. Образцы после перетирания отжигали при
1000°С в течение 5 ч.

Рентгенофазовый анализ соединений прово-
дили методом рентгеновской порошковой ди-
фракции с помощью аппарата Shimadzu XRD-
7000 (CuKα-излучение). Для определения фазово-
го состава полученных образцов использовали
программный пакет WinXPOW и базу данных
PDF2 (ICDD, USA, выпуск 2016).

Для облучения образцов непрерывным рентге-
новским излучением применяли рентгеновскую

трубку Eclipse IV Lab Rh X-ray tube (Oxford Instru-
ments, Rh-анод, U = 30 кВ, I = 1–40 мА). Кривые
ТСЛ получали на экспериментальной установке,
разработанной на кафедре экспериментальной
физики УрФУ. Скорость нагрева составляла
4 град/с, диапазон температур 20–350°С. Для из-
мерения образец массой 10 мг помещали в сереб-
ряный тигель. Сигнал ТСЛ регистрировали фото-
умножителем ФЭУ-130 с пониженной чувстви-
тельностью к тепловому излучению нагревателя.

Квантово-химические расчеты выполнены в
рамках теории функционала электронной плот-
ности с использованием программного пакета
VASP [25, 26] и обобщенного градиентного при-
ближения в представлении РВЕ [27] для обмен-
но-корреляционного функционала. Электрон-
ные и ядерные взаимодействия рассмотрены в
рамках подхода проекционных присоединенных
волн c энергией обрезания плоских волн 400 эВ.
Расчеты проведены для суперъячеек, содержащих
112 атомов (16 формульных единиц), для которых
была использована сетка k-точек 4 × 6 × 8 по схе-
ме разбиения Монкхорста–Пака [28]. Для всех
исследуемых структур проведена оптимизация
геометрии с варьированием атомных координат с
критерием сходимости по энергии 10–5 эВ и мак-
симальным значением атомных сил 0.02 эВ/Å при
фиксированных параметрах решетки. Электро-
нейтральность ячейки при замещении атома кис-
лорода на фтор скомпенсирована добавлением
однородно распределенного заряда (uniform back-
ground charge).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены рентгенограммы полу-
ченных образцов. Рентгенограмма исходного
LiMgPO4 хорошо согласуется со стандартными
данными ICDD (0-084-0342). Примесей не обна-
ружено, все рефлексы индицируются в ортором-
бической структуре типа оливина с пр. гр. Pnma.
До содержания фторида лития 2 вес. % образцы
остаются однофазными и присутствие дополни-
тельных фторсодержащих фаз не фиксируется.
Обнаружено небольшое увеличение объема эле-
ментарной ячейки LiMgPO4 (табл. 1), свидетель-
ствующее о вхождении фтора в решетку фосфата.
По данным сканирующей микроскопии, в при-
сутствии фтора происходит заметное уменьше-
ние размера зерен (рис. 2). Область гомогенности
по фтору очень узкая. Установлено, что достаточно
уже 3% LiF для разрушения фосфата с образовани-
ем смеси фаз, включающей Li9Mg3[PO4]4F3 [29].

Проведено исследование термолюминесцен-
ции образцов системы LiMgPO4–LiF, подвергну-
тых рентгеновскому облучению дозой 3 г. Кривая
свечения LiMgPO4 подробно описана в [22]. Она
состоит из перекрывающихся пиков в диапазоне

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки LiMgPO4,
допированного фтором

Параметр LiMgPO4 2%LiF

a, Å 10.1424(4) 10.1453(4)

b, Å 5.90572(2) 5.9080(2)

c, Å 4.6911(18) 4.6938(2)

V, Å3 280.99(2) 281.34(2)
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температур 50–300°С. Присутствуют три доста-
точно интенсивных пика при 92, 137 и 217°С и
трудноразделимые пики меньшей интенсивно-
сти. Как видно из рис. 3, при введении фтора в
структуру LiMgPO4 резко увеличивается относи-
тельная интенсивность пика при 137°С, однако
главное заключается в том, что происходит резкое
усиление суммарной интенсивности сигнала. Для
образца с 2% LiF она почти на порядок превосхо-
дит интенсивность термолюминесценции исход-

ного LiMgPO4. Поскольку LiF является извест-
ным термолюминесцентным материалом [30],
необходимо было проверить, не обусловлен ли
наблюдаемый эффект присутствием в образце
аморфного фторида лития, который не обнаружи-
вается методом РФА. Для этого наряду с исследуе-
мыми образцами в тех же условиях был испытан и
чистый LiF. Как видно из данных, представленных
на рис. 3, для фторида лития характерна термолю-
минесценция с максимумом интенсивности при
245°С, что согласуется с литературными данными
[30]. Этот максимум находится на периферии обла-
сти высвечивания фосфата. Следовательно, усиле-
ние ТСЛ в литий-магниевом фосфате является ре-
зультатом фторирования последнего, на это указы-
вает и отмеченное выше увеличение объема
элементарной ячейки. Усиление сигнала ТСЛ мо-
жет быть обусловлено увеличением количества
ловушек при гетеровалентном замещении. Такой
сценарий реализуется, например, в SnO2, допиро-
ванном фтором [31].

Для нахождения предпочтительных позиций
фтора в литий-магниевом фосфате и структурных
искажений, вызванных его присутствием, мы
провели квантово-химические расчеты для ячей-
ки Li16Mg16P16O63F (соответствует составу
LiMgPO3.9375F0.0625), в которой фтор замещает од-
ну из неэквивалентных позиций кислорода О(1),
О(2) или О(3) (рис. 4). Наличие трех кристалло-
графически неэквивалентных позиций кислоро-
да в структуре LiMgPO4 было установлено в [32].

Как видно из табл. 2, наличие фтора в решетке
кислорода приводит к существенным локальным
искажениям. Для всех занимаемых позиций рез-
ко возрастает расстояние между фтором и бли-
жайшим атомом фосфора (от 1.53–1.57 до 2.22–
2.41 Å), но существенно уменьшается расстояние
до лития (от 2.10–2.16 до 1.92–1.95 Å). Расстояние
фтора до ближайшего атома магния лишь немно-
го уменьшается.

Рис. 1. Дифрактограммы LiMgPO4–LiF. Знаком ♦ от-
мечены рефлексы, относящиеся к фазе
Li9Mg3[PO4]4F3, приведенные в статье [29].
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Расчеты полной энергии для трех возможных
случаев показывают, что замещение позиции
О(2) является наиболее предпочтительным по
сравнению с О(3) и О(1) с выигрышем энергии
0.14 и 0.36 эВ соответственно. Наиболее выгодная
для фтора позиция О(2) характеризуется двумя
связями Li–F с минимальным расстоянием и
максимальным расстоянием P–F. Это означает, что

атом фтора в литиевых фосфатах должен распола-
гаться на небольшом расстоянии от лития и не вхо-
дить в кластер РО4, который, по-видимому, частич-
но замещается кластером, одновременно содержа-
щим ионы лития и фтора (например, LiF4).

Ранее авторы [33] при изучении системы
Li3PO4–LiF установили образование твердых рас-
творов между фосфатом и фторидом лития (до

Рис. 3. Термолюминесценция LiMgPO4–LiF.
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Таблица 2. Межатомные расстояния в LiMgPO4 и LiMgPO3.9375F0.0625, Å

Атом
LiMgPO4 LiMgPO3.9375F0.0625

Li–O Mg–O P–O Li–F Mg–F P–F

O(1) Две связи 2.16 2.11 1.53 Две связи 1.95 2.04 2.22
O(2) Две связи 2.10 2.05 1.55 Две связи 1.92 2.01 2.41
O(3) 2.15 2.05, 2.17 1.57 1.93 1.99, 2.16 2.39



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 2  2023

ВЛИЯНИЕ ФТОРА НА ТЕРМОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЮ В LiMgPO4 269

11 мол. % LiF) и предложили механизм анионного
гетеровалентного изоморфизма, состоящий в заме-
щении аниона (PO4)3– координационным тетраэд-
ром (LiF4)3–. Предложенный механизм образова-
ния твердого раствора хорошо согласуется с резуль-
татами наших квантово-химических расчетов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен синтез литий-магниевого фосфата
LiMgPO4, допированного фтором. Показано, что
растворимость фтора в фосфате составляет
2.5 мол. %. Первопринципные расчеты полной
энергии позволили сделать вывод о том, что атом
фтора в литиевых фосфатах располагается вблизи
лития и не входит в кластер РО4. Установлено, что
интенсивность термолюминесценции LiMgPO4
при введении фтора может быть повышена почти
на порядок. Анализ кривых свечения доказал, что
усиление ТСЛ в литий-магниевом фосфате явля-
ется результатом фторирования, а не присутствия
в образце аморфного фторида лития. Уменьше-
ние интенсивности ТСЛ при больших содержа-
ниях фтора объясняется образованием примес-
ной фазы Li9Mg3[PO4]4F3.
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Получены и охарактеризованы высокотемпературные композиционные материалы на основе одно-
стенных углеродных нанотрубок в полимерной матрице полибензимидазола с массовым содержа-
нием нанотрубок от 1 до 5%. Пленочные образцы композитов получены методом полива из раство-
ра дисперсий нанотрубок в 2%-ном растворе полибензимидазола в N-метил-2-пирролидоне. Ис-
следованы температурные зависимости электросопротивления композитов в диапазоне от
комнатной температуры до 300°C в условиях высокого вакуума при давлении <1 × 10–3 Па. Показа-
но, что первый цикл нагрева до 300°C приводит к увеличению электросопротивления образцов при
комнатной температуре, связанному с десорбцией кислорода с нанотрубок. Для композитов с 5 и
1 мас. % нанотрубок изменение составило около 1.4 и 500 раз соответственно. Такое увеличение яв-
ляется обратимым – при помещении образцов на воздух электросопротивление релаксирует к ис-
ходному значению. О термической стабильности композитов говорит повторяемость последующих
циклов нагрева и данные термогравиметрического анализа.

Ключевые слова: полибензимидазол, энергия активации, электросопротивление, теплостойкие по-
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ВВЕДЕНИЕ
На сегодняшний день одной из актуальных

проблем сенсорной электроники является созда-
ние чувствительных элементов тензорезисторов
на основе полимерных композитов, в том числе
высокотемпературных [1]. Для создания таких
композитов перспективными являются материа-
лы в виде полимерной матрицы с распределенны-
ми в объеме электропроводящими наполнителя-
ми. Данные материалы в ближайшее время могут
найти применение в производстве не только экс-
периментальных лабораторных образцов, но и
реальных сенсорных элементов датчиков различ-
ных механических величин для рынка [2–6].

В качестве электропроводящих наполнителей в
подавляющем большинстве работ из-за доступно-
сти и уникальных качеств используются углерод-
ные наноструктурированные наполнители, такие
как много- и одностенные углеродные нанотруб-
ки, высокорасщепленные графиты, графитовые
нанопластины или графитовая сажа [7–14], при-

дающие конечным композитам улучшенные не
только электропроводящие свойства, но и меха-
нические. В качестве самих полимерных матриц к
настоящему моменту исследован целый ряд по-
лимеров, таких как полиметилметакрилат, тер-
мопластичный полиуретан, полистирол, эпок-
сидная смола, полиамид и др. [8, 15].

Для высокотемпературных приложений на се-
годняшний день имеются результаты по созданию
тензорезисторов на основе полиимида [1, 16]. Од-
нако более перспективным полимером за счет
больших возможных температур эксплуатации яв-
ляется полибензимидазол (ПБИ), для которого ха-
рактерны температура стеклования >350°C и тем-
пература длительного использования на воздухе с
сохранением механических свойств ~300°C с воз-
можностью кратковременных нагревов до 500°C
[17–19]. Одними из перспективных электропро-
водящих наполнителей для ПБИ являются угле-
родные нанотрубки, поскольку ПБИ способен за
счет сопряженной ароматической системы стаби-

УДК 537.312.6;621.315.57;66.095.26;678
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лизировать углеродные нанотрубки в коллоид-
ных дисперсиях, препятствуя их агломерации за
счет π–π-взаимодействия, что способствует го-
могенному распределению наполнителя в поли-
мерной матрице [20, 21]. С точки зрения практиче-
ских применений композитов на основе ПБИ в
сенсорной тензорезистивной электронике, где не-
обходимы большие удлинения при разрыве, в со-
ставе ПБИ необходимо наличие гибких сегментов.
Этому условию в семействе полибензимидазолов
хорошо удовлетворяет поли-2,2'-п-оксидифени-
лен-5,5'-дибензимидазол (ОПБИ), который имеет
более эластичную макромолекулярную цепь по
сравнению с традиционными ПБИ за счет нали-
чия мостиковой эфирной группы.

Таким образом, разработка новых полимерных
композиционных материалов на основе ОПБИ и
углеродных нанотрубок для задач высокотемпе-
ратурной электроники с температурами эксплуа-
тации вплоть до 300°C в общем, и для задач созда-
ния высокотемпературных чувствительных к ме-
ханической деформации сенсорных элементов, в
частности, является перспективной.

Цель настоящей работы – синтез и характери-
стика электропроводящих пленочных композици-
онных материалов на основе матрицы ОПБИ с од-
ностенными углеродными нанотрубками (ОУНТ) в
качестве электропроводящей фазы и исследова-
ние температурных зависимостей электросопро-
тивления композитов в диапазоне температур от
комнатной до 300°C.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез ОПБИ и композитов. ОПБИ получали

высокотемпературной поликонденсацией 3,3'-
диаминобензидина (ДАБ, ≥97%, Sigma-Aldrich) и
4,4'-дикарбоксидифенилоксида (ДКДФО, 99%,
Aldrich) в реагенте Итона аналогично ранее описан-
ным методикам [22–26]. Спектр 1Н ЯМР ОПБИ
(ДМСО-d6, δ, м.д.): 13.0 (N–H), 7.3–8.3 (CAr–H).
Рассчитано для элементарного звена ОПБИ
C26H16N4O (%): C 78.00; H 4.00; N 14.00. Найдено (%):
C 77.79; H 4.43; N 13.94.

Дисперсии ОУНТ получали ультразвуковой
обработкой нанотрубок в 2%-ном растворе
ОПБИ в N-метил-2-пирролидоне (МП, ХимРе-
активСнаб). Полученные гомогенные диспер-
сии с различным содержанием ОУНТ равно-
мерно распределяли на стеклянных подложках
и сушили в течение 12 ч при 60°C. Далее пленки
снимали с подложек и высушивали дополни-
тельно в течение 12 ч при 100°C и такое же вре-
мя при 200°C.

Методы исследования. ИК-спектры регистри-
ровали на спектрофотометре Alpha (Bruker Optik
GmbH) в диапазоне волновых чисел 4000–400 см–1.
Образцы снимали в виде таблеток с KBr. Спектры

1H ЯМР полимеров регистрировали на спектро-
метре Varian Inova 400 с рабочей частотой
400 МГц. В качестве растворителя использовали
ДМСО-d6, внутренний стандарт – ТМС. Термо-
гравиметрический анализ (ТГА) проводили на
приборе STA 449 C14/G Jupiter (Netzsch) в атмо-
сфере аргона при скорости нагрева 10 град/мин.

Температурные зависимости электросопротив-
ления композитов измеряли в оригинальной уста-
новке в условиях высокого вакуума при давлении
<1 × 10–3 Па. Скорость нагрева и охлаждения не
превышала 0.4 град/мин. Экспериментальные
образцы представляли собой полоски компози-
тов размерами около 2 × 8 мм и толщиной
~50 мкм. Электрические контакты к образцам
выполняли серебряной пастой типа DOTITE
D500. Электросопротивление постоянному току
измеряли четырехконтактным методом с исполь-
зованием источника питания, стабилизирован-
ного по напряжению, Keysight E36312A. В каче-
стве вольтметра использовали мультиметр
Keithley 2010. Напряжение на источнике питания
выбирали таким образом, чтобы падение напря-
жения на потенциальных контактах образцов бы-
ло меньше предельного, при котором имеет место
локальный разогрев контактов между нанотруб-
ками в путях протекания тока через образцы, и
составляло для всех образцов не более 0.6 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На первом этапе осуществляли синтез высоко-

молекулярного пленкообразующего ОПБИ со-
гласно схеме, представленной на рис. 1. Среди
широкого многообразия различных способов по-
лучения полимеров данного класса был выбран
метод высокотемпературной поликонденсации
ДАБ и ДКДФО с использованием реагента Итона
в качестве конденсирующей среды. Как показано
ранее [23], он позволяет получать ОПБИ с наи-
большими молекулярно-массовыми характери-
стиками. В свою очередь это позволит получать
на его основе материалы с улучшенными механи-
ческими свойствами и термостойкостью, обу-
словленными более сильным межмолекулярным
взаимодействием.

Состав и строение полученного ОПБИ под-
тверждено данными элементного анализа (см.
экспериментальную часть), а также 1Н ЯМР- и
ИК-спектроскопии. В спектре 1Н ЯМР ОПБИ
наблюдается резонанс групп NH при 13.0 м.д., в
то время как ароматические протоны резонируют
при 7.3–8.3 м.д. В ИК-спектре (рис. 2а) наблюдают-
ся полосы поглощения при 1662, 1481 и 1240 см–1,
характерные для связей C=N, C–N бензими-
дазольных циклов и п-оксидифениленовых
фрагментов соответственно. Кроме того, наблю-
даются полосы при 3067 см–1 водородносвязан-
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ных N–H⋯N групп, а также при 3396 см–1 несвя-
занных NH-групп. Наличие межмолекулярных
водородных связей может способствовать образо-
ванию плотной многоуровневой упаковки макро-
молекул.

Поскольку основной целью настоящей работы
являлось получение высокотемпературных ком-
позиционных материалов, полученный ОПБИ
исследовали методом ТГА. Известно, что поли-
меры семейства ПБИ являются гигроскопичны-
ми [27]. В связи с этим для исследования методом
ТГА перед измерением кривой массопотери об-
разец ОПБИ выдерживали при 200°C в течение
2 ч непосредственно в анализаторе. Как видно из
рис. 2б, использование такого подхода позволяет
полностью удалить влагу, поскольку не наблюда-
ется каких-либо потерь массы в указанном тем-
пературном интервале. Это, в свою очередь, поз-
воляет оценить температурную стабильность са-

мого ОПБИ без учета потерь влаги и остаточного
растворителя. Наблюдается 5%-ная потеря массы
при температуре 609°C, а при 800°C полимер со-
храняет 69% от исходной массы. Таким образом,
ОПБИ демонстрирует чрезвычайно высокую тер-
мостойкость, характерную для данного класса
полимеров, и может использоваться для получе-
ния высокотемпературных композиционных ма-
териалов.

ОПБИ проявляет хорошую растворимость в
растворителях амидного типа, в частности в МП.
В то же время хорошо известно, что МП является
одним из лучших растворителей для получения
стабильных коллоидных дисперсий ОУНТ. Ранее
показано, что ПБИ различного строения способны
стабилизировать углеродные нанотрубки в раство-
ре, препятствуя их агломерации за счет π–π-взаи-
модействия [20, 21]. Все это позволило получить
устойчивые дисперсии ОУНТ в 2%-ном растворе

Рис. 1. Схема синтеза ОПБИ. 
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ОПБИ в МП. В рамках настоящей работы были
сформированы пленочные композиты с содержа-
нием 1, 2, 3 и 5 мас. % ОУНТ в матрице ОПБИ.
Как установлено впоследствии, при меньшем со-
держании ОУНТ в ОПБИ композиты получались
неэлектропроводящими. Это отличается от ра-
бот, приведенных в обзоре [28], где указывается
порог перколяции <0.1 мас. % ОУНТ в компози-
тах, что связано с тем, что ОУНТ в композитах
имеют непосредственные контакты между со-
бой, но в случае ОПБИ ОУНТ разделены за счет
π–π-взаимодействия с ОПБИ.

Для всех сформированных пленочных образ-
цов композитов были измерены температурные
зависимости электросопротивления (рис. 3а). На
полученных зависимостях можно выделить три
характерных участка при первом нагреве образ-
цов: уменьшение электросопротивления от ком-
натной температуры до 70–100°C, дальнейшее
увеличение электросопротивления до 180–220°C
и последующее уменьшение вплоть до 300°C. Та-
кие особенности можно объяснить следующим
образом. Первый участок уменьшения электро-
сопротивления является ожидаемым, поскольку
увеличение электросопротивления при увеличе-
нии температуры ожидаемо только в случае до-
статочно толстых образцов бумаги ОУНТ (bucky-
paper), где проводимость имеет металлический
характер, обусловленный перколяционной сетью
металлических ОУНТ [29]. А для тонких образцов
сети ОУНТ и ОУНТ, разделенных диэлектрически-
ми прослойками, характерно уменьшение электро-
сопротивления с ростом температуры [29]. Аргу-
ментом в пользу наличия прослоек между отдель-
ными ОУНТ в путях протекания тока через
образцы служит долговременная стабильность

коллоидных дисперсий, из которых были сфор-
мированы композиты, которая достигается за
счет π–π-взаимодействия ОПБИ и МП с ОУНТ.
Такая стабильность была бы невозможной, если
бы нанотрубки контактировали между собой, об-
разовывали агломераты и выпадали в осадок.
Дальнейшее увеличение электросопротивления
при росте температуры связано с активным уда-
лением воды и остаточного растворителя из ком-
позитов, что, вероятно, приводит к вспучиванию
композитов. Такое представление логично пред-
положить, поскольку ОПБИ образует плотную
упаковку за счет сильных межмолекулярных во-
дородных связей, и удаление воды и МП будет за-
труднено без увеличения ОПБИ в объеме. Такое
увеличение композитов в объеме приводит к ро-
сту расстояния между нанотрубками в путях про-
текания тока через образцы и, соответственно,
увеличивает их электросопротивление. Дальней-
шее падение связано с уменьшением образцов в
объеме наряду с поведением композитов, опи-
санным для первого участка.

После первого цикла нагрева следует ожидать
либо полного удаления влаги и остаточного рас-
творителя из образцов, либо их незначительные
остатки. И, соответственно, при охлаждении об-
разцов их влияние на электросопротивление
композитов не должно проявляться. Действи-
тельно, охлаждение и дальнейшее циклирование
демонстрируют повторяемость кривых электро-
сопротивления. Так, на рис. 3а на примере образ-
ца ОПБИ с 1 мас. % ОУНТ приведено два цикла
нагрева и охлаждения. Видно, что второй цикл
повторяет ход кривой первого охлаждения. От-
личие наклона кривых для образцов с различ-
ным содержанием ОУНТ после первого нагрева

Рис. 3. Температурные зависимости электросопротивления композитов ОУНТ в матрице ОПБИ (a). Цифрами указа-
но содержание ОУНТ в ОПБИ, мас. %. На вставке приведены зависимости в полулогарифмическом масштабе. На-
правление стрелок показывает ход температуры. Для образца с 1%-ным содержанием ОУНТ приведено два цикла,
совпадающих друг с другом. Релаксационная кривая (б) для образца с 3 мас. % ОУНТ в матрице ОПБИ – зависимость
относительного изменения электросопротивления от времени. Стрелкой обозначен момент времени, когда образец
после предварительного отжига был помещен из измерительной камеры на воздух.
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объясняется различным вкладом полупроводни-
ковых и металлических ОУНТ в электропровод-
ность композитов. Известно, что в зависимости
от хиральности 1/3 синтезированных ОУНТ
проявляет металлические электропроводящие
свойства, а 2/3 – полупроводниковые [30]. Сле-
довательно, чем меньше содержание ОУНТ в
композите, тем более существенным становится
вклад полупроводниковых ОУНТ в электропро-
водность, и, соответственно, ход кривых стано-
вится более полупроводниковым. Так, относи-
тельное изменение электросопротивления в ис-
следованном температурном диапазоне для
образцов с массовым содержанием ОУНТ 5 и
1 мас. % отличается на порядок (рис. 3а). При
комнатной температуре эффективная энергия ак-
тивации проводимости составляет порядка 30 и
110 мэВ соответственно.

Важной особенностью является увеличение
электросопротивления образцов композитов по-
сле первого цикла нагрева и охлаждения – элек-
тросопротивление увеличивается относительно
значения перед первым нагревом. При этом, чем
больше содержание ОУНТ в композитах, тем
меньше такое увеличение. Наиболее вероятно,
что данный эффект связан с десорбцией кислоро-
да с нанотрубок. Дело в том, что химически сор-
бированный на ОУНТ кислород стягивает на себя
электронную плотность и тем самым играет роль
поверхностных состояний акцепторного типа для
ОУНТ [31–33], влияя на величину электросопро-
тивления ОУНТ. Известно, что высокий вакуум и
повышенные температуры приводят к его десорб-
ции [31]. Условий проведенных экспериментов
(рис. 3а), давление <1 × 10–3 Па и температура
300°C, достаточно для десорбции химически сор-
бированного кислорода с ОУНТ, который всегда
имеется на нанотрубках при комнатных условиях
[31, 33]. Для композитов, в которых нет путей
протекания тока только через металлические на-
нотрубки, электропроводящие свойства в основ-
ном определяют полупроводниковые ОУНТ. В
таком случае следует ожидать значительного из-
менения электросопротивления после отжига в
вакууме, поскольку уменьшается количество по-
верхностных состояний p-типа. Известно, что де-
сорбция кислорода приводит к изменению элек-
тросопротивления не только полупроводниковых
ОУНТ, но и металлических [31]. В исследованной
серии образцов композитов примером, где опре-
деляющую роль в электропроводности играют
полупроводниковые ОУНТ, является ОПБИ с со-
держанием 1 мас. % ОУНТ, увеличение электро-
сопротивления после отжига составило 500 раз, в
то время как для образца с 5 мас. % ОУНТ – лишь
1.4 раза.

Предположение о влиянии десорбции кисло-
рода на электросопротивление композитов под-
тверждается тем, что электросопротивление со

временем релаксирует к исходному, до отжига в
вакууме, значению при помещении образцов на
воздух. Это продемонстрировано на примере об-
разца композита с содержанием 3 мас. % ОУНТ в
ОПБИ (рис. 3б). Стоит отметить, что электросо-
противление не полностью релаксирует к исход-
ному значению. Возможно, это связано с влияни-
ем остаточного растворителя на электронный
транспорт в композитах, что может быть задачей
дальнейших исследований наряду с исследованием
температурных зависимостей электросопротивле-
ния композитов в атмосфере воздуха. В рамках бли-
жайших работ будет проведено исследование элек-
тронных транспортных свойств до криогенных тем-
ператур, что позволит получить дополнительную
информацию о морфологии композитов в различ-
ных состояниях, до и после отжига.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В рамках проведенного исследования получе-

ны и охарактеризованы высокотемпературные
электропроводящие композиционные материалы
на основе полибензимидазола с одностенными
углеродными нанотрубками с массовым содержа-
нием ОУНТ от 1 до 5 мас. %. Методом ТГА пока-
зана термостойкость полимерной матрицы, а ис-
следование температурных зависимостей электро-
сопротивления композитов показало стабильные
электропроводящие свойства до температур как
минимум 300°C. Полученные материалы могут
найти практическое применение в области высо-
котемпературной электроники.
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Литий-магниевый фосфат LiMgPO4 – один из наиболее перспективных материалов для люминес-
центной дозиметрии. В настоящей работе рассмотрены методы синтеза или дополнительной обра-
ботки этого материала, такие как микроволновый, гидротермальный, флюсовый, а также плавле-
ние с последующей закалкой, позволяющие усилить его термолюминесценцию за счет повышения
кристалличности образцов и улучшения межзеренных контактов. Наилучшие свойства получены
для композита LiMgPO4–Na2B4O7.
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ВВЕДЕНИЕ

В связи со все более широким применением
ионизирующих излучений в науке [1, 2], техноло-
гиях [3, 4], медицинской диагностике и лучевой
терапии [5, 6], геолого-археологических методах
датирования [7], радиационной обработке пище-
вых продуктов [8] и др. поиск новых высокочув-
ствительных дозиметрических материалов стано-
вится исключительно актуальной задачей. Для
контроля эффектов воздействия ионизирующего
облучения чаще всего используются методы сти-
мулированной люминесценции. Стимуляцию
проводят дополнительным световым облучением
(оптически стимулированная люминесценция
(ОСЛ)) или нагреванием (термостимулированная
люминесценция (ТСЛ)) облученных дозиметри-
ческих материалов [9, 10]. Дозиметрический ма-
териал должен накапливать энергию ионизирую-
щего излучения и удерживать ее без потерь в тече-
ние длительного времени (иметь малый фединг),
а интенсивность стимулированного излучения
должна быть пропорциональна накопленной до-
зе облучения. Этим требованиям отвечает литий-
магниевый фосфат LiMgPO4 со структурой оли-
вина [11–16]. Он обладает высокой чувствитель-
ностью и стабильностью. Его эффективный
атомный номер Zэф близок к таковому у мягких
тканей человека и коммерческого материала

α-Al2O3 : C [17]. Выделяют несколько стадий сти-
мулированной люминесценции: 1) под действием
ионизирующего излучения в матрице генериру-
ется большое количество носителей, 2) эти носи-
тели захватываются и сохраняются в локализо-
ванных центрах захвата, 3) для высвобождения из
ловушек захваченные носители термически или
оптически стимулируются, 4) носители рекомби-
нируют в центре люминесценции с испусканием
света. Ловушками для электронов и дырок чаще
всего служат дефекты кристаллической структу-
ры. Из этого следует, что дозиметрические харак-
теристики фосфата должны существенно зави-
сеть не только от легирования, но и от дефектной
структуры и, следовательно, от условий синтеза.
Однако исследований на эту тему для LiMgPO4 в
литературе практически нет. Исключением явля-
ются работы [18], авторы которой сравнили дози-
метрические свойства LiMgPO4, полученного твер-
дофазной реакцией и методом вытягивания кри-
сталлов из расплава, и обнаружили уменьшение
фединга для последнего, и [19], где было показано,
что интенсивность ТСЛ LiMgPO4 коррелирует с
содержанием кислорода (pO2) в среде отжига.

В настоящей работе впервые рассмотрены ме-
тоды синтеза или дополнительной обработки
LiMgPO4, позволяющие усилить термолюминес-
ценцию фосфата. К ним относятся микроволно-

УДК 661.8`045.5+535.377
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вый, гидротермальный и флюсовый методы, а
также плавление с последующей закалкой. Все
результаты сопоставлены с результатами, полу-
ченными для LiMgPO4, синтезированного тради-
ционным твердофазным методом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Литий-магниевый фосфат синтезировали

твердофазным методом из карбоната лития (Li2-
CO3, 99.99%), карбоната магния основного вод-
ного (3MgCO3 · Mg(OH)2 · 3H2O, 99.99%) и дигид-
роортофосфата аммония (NH4H2PO4, 99.99%).
Все использованные реактивы имели квалифика-
цию “ос. ч.”. Перед началом синтеза все реагенты
прокаливали в печи при температуре 150°С для
удаления адсорбированной влаги. Рассчитанные
навески реагентов были перетерты в агатовой
ступке и подвергнуты термообработкам последо-
вательно при 300 (5 ч), 600 (5 ч) и 900°С (10 ч) [20].

Для получения полупрозрачного LiMgPO4 по-
рошкообразный фосфат, синтезированный, опи-
санным выше методом, плавили при 1250°C и про-
водили закалку между двумя массивными медны-
ми пластинами.

Для микроволнового синтеза LiMgPO4 смесь
реактивов, приготовленную как для твердофаз-
ного синтеза, нагревали в микроволновой му-
фельной печи Лаборант-Урал-Гефест (Россия)
при 1000°С в течение 2 ч.

Для получения композита LiMgPO4–Na2B4O7
предварительно расплавленный при 750°C тетра-
борат натрия смешивали с порошкообразным
LiMgPO4. Смесь отжигали при 800°С в течение 5 ч.

Для гидротермального синтеза LiMgPO4 фор-
миаты магния и лития, взятые в стехиометриче-
ском соотношении и растворенные в дистилли-
рованной воде, помещали в автоклав и нагревали
в течение суток при 200°С и давлении р = 5.2 ±
± 0.05 МПа.

Рентгенофазовый анализ соединений прово-
дили методом рентгеновской порошковой ди-
фракции с помощью аппарата Shimadzu XRD-7000
(CuKα-излучение). Для определения фазового со-
става полученных образцов использовали про-
граммный пакет WinXPOW и базу данных PDF2
(ICDD, USA, выпуск 2016).

Для анализа морфологии образцов использо-
вали сканирующий электронный микроскоп
(SEM, JEOL JSM-6390 LA).

Для облучения образцов непрерывным рентге-
новским излучением была использована рентге-
новская трубка Eclipse IV Lab Rh X-ray tube (Ox-
ford Instruments, Rh-анод, U = 30 кВ, I = 1–40 мА).
Кривые ТСЛ получены на экспериментальной
установке, разработанной на кафедре экспери-
ментальной физики УрФУ. Скорость нагрева со-

ставляла 4 град/с, диапазон температур 20–350°С.
Для измерения образец массой 10 мг помещали в
серебряный тигель. Сигнал ТСЛ регистрировали
фотоумножителем ФЭУ-130 с пониженной чув-
ствительностью к тепловому излучению нагре-
вателя.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены рентгенограммы об-

разцов, полученных различными способами.
На рентгенограмме LiMgPO4, синтезированно-
го твердофазным методом (кривая 1), все ди-
фракционные пики хорошо индексируются в
орторомбической структуре (ICDD 0-084-0342),
что указывает на однофазность образца. Плавле-
ние с последующей закалкой полученного таким
образом фосфата позволило получить полупро-
зрачную пластину (вставка на рис. 2а) с такой же
кристаллической структурой, что и у исходного
материала (рис. 1, кривая 2). Однако сравнение
кривых ТСЛ облученных материалов (рис. 2a) по-
казывает, что интенсивность термолюминесцен-
ции расплавленного фосфата значительно выше,
чем порошкового. Предлагаем следующее объяс-
нение данного эффекта. Известно, что в процессе
термостимулированной люминесценции эмис-
сия фотонов при нагреве облучаемого материала
происходит за счет высвобождения запасенной
на ловушках энергии. В LiMgPO4 наиболее веро-
ятными ловушками являются кислородные ва-
кансии, присутствующие в объеме оптической
матрицы [21, 22]. Однако помимо объемных де-
фектов, без которых термолюминесценция фос-
фатной матрицы невозможна, на границах зерен
порошкообразного материала могут находиться
поверхностные дефекты, которые работают как
рассеивающие центры и снижают светоотдачу
[19]. Образование поверхностных дефектов про-
исходит при взаимодействии частиц с атмосфе-
рой, поэтому синтез LiMgPO4 в виде расплава
ослабляет этот негативный эффект, и для такого
материала характерна повышенная термолюми-
несценция (рис. 2а).

Микроволновой синтез – относительно но-
вый подход, используемый для сокращения вре-
мени синтеза и формирования гомогенного мате-
риала [23]. Нам потребовалось два часа, чтобы по-
лучить однофазный LiMgPO4 (рис. 1, кривая 4).
Использование микроволнового синтеза привело
к хорошей кристалличности образца (рис. 3а).
Важно, что уменьшение времени контакта частиц
с атмосферой при высоких температурах способ-
ствует уменьшению концентрации поверхност-
ных дефектов. Поэтому по интенсивности термо-
люминесценции этот образец значительно пре-
восходит образец, полученный твердофазным
методом (рис. 2б). Кроме того, основной макси-
мум на кривой свечения находится при более вы-
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сокой температуре, чем для твердофазного образ-
ца. Это обеспечивает бóльшую устойчивость ма-
териала к потере дозиметрической информации
(низкий фединг).

Для получения микрокристаллов LiMgPO4 на-
ми впервые применен гидротермальный метод. По-
лучен практически однофазный продукт (рис. 1,
кривая 3). Частицы гидротермального продукта
имеют квазиодномерную морфологию (рис. 3б).
Однако оказалось, что интенсивность термолю-
минесценции синтезированного таким образом
фосфата ниже, чем твердофазного образца, при-
нятого в данной работе за точку отсчета (рис. 2б).
На наш взгляд, это объясняется тем, что игольча-
тые кристаллы, полученные при низкой темпера-
туре синтеза (200°С), имеют большую поверх-
ность, которая содержит много дефектов. Был
проведен дополнительный отжиг при стандартной
температуре твердотельного синтеза, который при-
вел к образованию хорошо кристаллизованного

продукта (рис. 3в) с заметно повышенной термолю-
минесценцией (рис. 2в). Это свидетельствует о том,
что использование субмикронного прекурсора
является одним из способов улучшения функци-
ональных свойств дозиметрического материала.

Использование добавок с низкой температу-
рой плавления является одним из эффективных
способов получения плотной, а во многих случа-
ях и прозрачной керамики [24, 25]. В настоящей
работе для этой цели был выбран тетраборат на-
трия с температурой плавления 710°С. Получен-
ные образцы содержали единственную кристал-
лическую фазу – LiMgPO4 (рис. 1, кривая 5). Как
видно из рис. 2г, достигнуто более чем пятикрат-
ное усиление термолюминесценции. Это могло
быть связано с изменением химического состава
фосфата. Как установлено в [26], натрий может
частично замещать литий в LiMgPO4, при этом
происходит заметное увеличение параметров ре-
шетки. Однако в данном случае параметры ре-

Рис. 1. Дифрактограммы LiMgPO4, синтезированного различными способами.
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шетки LiMgPO4 в композите практически не из-
меняются по сравнению с исходными значения-
ми (V = 280.78(3) и 280.80(3) Å3 соответственно).
Отсутствие изменений позволяет предположить,

что при контакте с расплавленным Na2B4O7 ли-
тий-магниевый фосфат LiMgPO4 сохраняет свой
состав, поэтому возможные изменения свойств
должны быть связаны с особой морфологией

Рис. 2. Термолюминесценция LiMgPO4, синтезированного различными способами, по сравнению с термолюминес-
ценцией образца, полученного твердофазным методом: a – плавление с последующей закалкой; б – микроволновой
синтез (МВ); в – гидротермальный (ГТ); г – флюсовый метод; д – спектры термолюминесценции LiMgPO4, Na2B4O7
и композита LiMgPO4–Na2B4O7.
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композита. Возникает вопрос, не связано ли уси-
ление сигнала с дополнительной термолюминес-
ценцией самого тетрабората. Такие бораты, как
Li2B4O7 [27] и MgB4O7 [28], рассматриваются как
материалы для индивидуальной дозиметрии, по-
скольку они имеют характеристики, близкие к та-
ковым для биологических объектов, и высокую
чувствительность к ионизирующему излучению,
поэтому их термолюминесценция широко иссле-
дуется. В отличие от этих боратов, Na2B4O7 про-
являет очень слабую оптическую активность
[29]. Тем не менее необходимо было убедиться в
отсутствии вклада Na2B4O7 в термолюминесцен-
цию композита. С этой целью был проанализи-
рован спектральный состав термолюминесцен-
ции. Спектр ТСЛ LiMgPO4 состоит из двух широ-
ких полос с центрами при 360 и 630 нм (рис. 2д).
Указанные особенности спектра были установле-
ны ранее в работах [30, 31]. Спектр тетрабората
натрия состоит из одной очень слабой линии
400 нм (рис. 2д). Как видно из рис. 2e, она не вно-
сит заметного вклада в спектр композита, следо-
вательно, термолюминсценция композита опре-
деляется именно фосфатом. Хорошо видно, что
значительное усиление сигнала ТСЛ происходит
только при большом содержании флюса (рис. 2г).
Усиление термолюминесценции в образцах с вы-
соким содержанием флюса можно объяснить тем,
что расплавленный тетраборат натрия обволаки-
вает фосфатные частицы (рис. 3г, 3д), улучшая
тем самым контакт между зернами и уменьшая
светопотери.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполнен поиск новых способов синтеза, поз-
воляющих усилить собственную термолюминес-
ценцию литий-магниевого фосфата. Успешно
синтезирован литий-магниевый фосфат LiMgPO4
с использованием микроволнового, гидротер-
мального, флюсового методов синтеза, а также
путем закалки из расплава. Детально изучены
микроструктура и термолюминесцентные харак-
теристики полученных материалов. Показано,
что интенсивность термолюминесцентного сиг-
нала LiMgPO4 можно заметно повысить за счет
ускорения кинетики образования целевого мате-
риала, улучшения контакта между зернами, а так-
же ограничения контакта частиц материала с ат-
мосферой отжига.
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Изучено влияние наночастиц диоксида кремния на формирование гидратных фаз в присутствии
СН4/CO2. Теоретический эксперимент проводили методами молекулярной динамики при началь-
ных давлениях в системе 2.4 и 1.2 МПа и температуре 271 K для метановых и диоксид углеродных
систем. Полученные результаты показали, что в присутствии наночастиц диоксида кремния время
индукции образования гидрата метана уменьшилось на 79%, а количество метана, захваченного в по-
лость гидрата, увеличилось на 55.8% при давлении 2.4 МПа. В присутствии наночастиц диоксида
кремния время индукции образования гидрата диоксида кремния уменьшилось на 62%, а количество
диоксида углерода, захваченного в полость гидрата, увеличилось на 27.8% при давлении 1.2 МПа.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время все большее число исследо-

вателей рассматривают задачи, касающиеся раз-
работки научных основ для технологий транспор-
тировки и хранения парниковых газов газгидрат-
ным методом, а также технологии разделения
газов. Но существует несколько научных проблем
для внедрения этого метода. Известно, что время
индукции гидратов (время образования) диокси-
да углерода и метана слишком велико для приме-
нения газогидратных технологий в промышлен-
ных масштабах. Актуальные проблемы зарожде-
ния и роста стабильных и метастабильных фаз в
различных системах рассмотрены в работах [1–3].
Исследования влияния различных наночастиц
(SiO2, CuO, Al2O3 и др.) и ПАВ (SDS, CTAB и др.)
на скорость формирования гидратных фаз в насто-
ящее время активно ведутся как теоретическими,
так и экспериментальными методами [4–13].

В работе [4] с использованием технологии маг-
нитно-резонансной томографии исследована ки-
нетика образования гидратов в наножидкостях,
содержащих наночастицы SiO2 и пористые среды.
В работе [5] показано, что водный раствор SDS с
концентрацией 500 ppm является эффективным

катализатором, способным повышать среднюю
кажущуюся константу скорости образования гид-
ратов СО2 и СН4 на 350 и 200% соответственно.
Проведена серия экспериментов по образованию
гидрата СО2 в присутствии диоксида титана
(TiO2), диоксида кремния (SiO2), многослойных
углеродных нанотрубок [7]. Эксперименты пока-
зали, что при температуре 274.15 K и начальном
давлении 5.0 МПа время индукции образования
гидрата CO2 значительно сократилось при добав-
лении 0.005 мас. % наночастиц многослойных уг-
леродных нанотрубок. Возможность замедления
образования газовых гидратов при помощи инги-
биторов изучали в работе [14]. Исследования ки-
нетики образования газовых гидратов как одно-
компонентных, так и бинарных приведены в ра-
ботах [15–26].

В теоретических работах [14, 27–30] изучали
скорость образования гидратов метана. В рабо-
те [31] исследовали возможность образования
гидратных структур без молекул гостей. Метода-
ми молекулярной динамики проведено модели-
рование взаимодействующей поверхности кварца
SiO2 с объемной жидкой водой (фазой воды) [32].
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В настоящей работе изучали систему, содер-
жащую гидрат метана/диоксида углерода с добав-
лением наночастицы диоксида кремния диамет-
ром 10 Å, которую в последнее время активно ис-
следуют для определения механизма ускорения
образования клатратных гидратов, так как нано-
частицы SiO2 применяют в качестве добавки, зна-
чительно увеличивающей скорость образования
гидратов [9–14, 27–33], в других газогидратных
системах. Таким образом, можно получать гидра-
ты метана/диоксида углерода с малым временем
индукции. Изучение скорости и структурных
свойств необходимо для понимания механизма
образования гидратов. Расчет термодинамических
параметров образования гидратов метана/CO2 в
присутствии наночастицы SiO2 необходим для
разработки технологий утилизации и хранения
парниковых газов в газогидратной форме.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Методами молекулярной динамики с исполь-
зованием молекулярно-динамического пакета
Gromacs [34] смоделирован процесс образования
гидратов в системах, содержащих молекулы
CH4/CO2, воды и SiO2. Релаксацию рассматрива-
емых систем проводили с использованием термо-
стата v-rescale и баростата с-rescale для быстрого и
эффективного приведения систем к заданным
значениям температуры и давления в NPT-ан-
самбле. Для основного моделирования применя-
ли термостат Nose-Hoover’a и баростат Parrinello-
Rahman’а. Рассматривали системы при темпера-

туре 271 K и давлении 1.2 и 2.4 MПа для диоксид
углеродных и метановых систем соответственно.
Известно, что в области низкого давления чистый
гидрат СН4/CO2 образует структуру КС-I, кото-
рая состоит из двух полостей 512 (S-полость), ше-
сти полостей 51262 (L-полость) и 46 молекул H2O в
элементарной ячейке. Молекулы СН4/CO2 спо-
собны заполнить как L-полость, так и S-полость.
В работе моделировали наночастицы SiO2 разме-
ром 10 Å. Межмолекулярные взаимодействия
описывали потенциалами Леннард–Джонса для
этих частиц. Для молекул воды межмолекуляр-
ные взаимодействия описывали потенциалами
Леннард–Джонса и Кулона. Для описания взаи-
модействия молекул H2O–H2O использовали од-
ну из наиболее распространенных моделей воды
TIP4P/Ice [35]. Молекулы метана и диоксида
углерода моделировали со следующими парамет-
рами: ε = 1.23012 кДж/моль, σ = 3.73000 Å [36] и
ε = 1.86680 кДж/моль, σ = 3.94000 Å [37] соответ-
ственно как одноцентровые частицы Леннард–
Джонса. Молекулы SiO2 моделировали с парамет-
рами, указанными в работе [32]. Молекулярно-
динамические расчеты проводили для объемной
системы, которая представляла собой жидкую
фазу воды с включениями наночастицы SiO2 и мо-
лекул метана/диоксида углерода. Система пред-
ставляла собой объемную фазу, трехмерные пери-
одические граничные условия накладывали на
368 молекул метана/диокида углерода и 2116 моле-
кул воды. Температуру поддерживали методом
масштабирования скорости. Шаг интегрирова-
ния 1 фс. На начальном этапе моделирования
проводили долговременное уравновешивание си-

Рис. 1. Зависимость величины параметра структурного порядка (F4) в различных системах (1 – метан–вода; 2 – ме-
тан–вода–SiO2) от времени моделирования, снимки траектории движения при молекулярном моделировании сдела-
ны на разных этапах моделирования.

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.1

0.2

0

–0.1

0 200 400 600 1000800 1200

1

2

F4

Время, нс



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 2  2023

РОЛЬ SiO2 В ОБРАЗОВАНИИ ГИДРАТНЫХ ФАЗ 285

стемы. После уравновешивания температуру по-
степенно повышали до 271 K, т.е. до области тем-
ператур, при которых газогидрат формируется
при давлениях 1.2 и 2.4 MПа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 показана зависимость величины па-

раметра структурного порядка (F4) от времени
моделирования в различных системах, снимки тра-
ектории движения при молекулярном моделирова-
нии сделаны на разных этапах моделирования.

Параметр порядка F4 является функцией тор-
сионного угла между атомами кислорода в преде-
лах 0.3 нм и атомами водорода в паре вода–вода
[11]. Средние значения F4 для фазы льда, жидкой
фазы (вода) и фазы гидрата равны –0.4, 0.0 и 0.7
(значения для гидратных фаз КС-I и КС-II оди-
наковы) соответственно. Поэтому параметр F4
является эффективной величиной, при помощи
которой можно выявить наличие различных фаз
[11]. Из полученных данных видно, что время ин-
дукции образования гидрата уменьшается в слу-
чае, если в систему вода–газ добавляют наноча-
стицу SiO2. Величина изменения составляет ~79%.

На рис. 2 показана зависимость величины па-
раметра структурного порядка (F4) в различных
системах от времени моделирования. Видно, что
время индукции образования гидрата уменьшает-
ся в случае, если в систему вода–газ добавляют
наночастицу SiO2. Величина изменения состав-
ляет ~62%.

На рис. 3 показана зависимость числа поло-
стей разного типа в системах метан–вода и ме-

тан–вода–SiO2 от времени моделирования. Вид-
но, что числo больших и малых полостей KC-I на-
чинает значительно расти, если в систему вода–
газ добавляют наночастицу SiO2. Величина изме-
нения составляет 55.8%.

На рис. 4 показана зависимость числа поло-
стей разного типа в системах диоксид углерода–
вода и диоксид углерода–вода–SiO2 от времени
моделирования. Видно, что числo больших и малых
полостей KC-I начинает значительно расти, если в
систему вода–газ добавляют наночастицу SiO2. Ве-
личина изменения составляет 27.8%.

Надо отметить, что структуры в конце модели-
рования содержат большие полости, которые
можно отнести как к KC-I, так и к KC-II.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами молекулярной динамики проведе-

ны исследования влияния наночастиц SiO2 диа-
метром 10 Å, известных как катализаторы при за-
рождении и последующем росте гидратов мета-
на/диоксида углерода. Наночастицы SiO2
уменьшают время индукции формирования гид-
ратов и более эффективны в зародышеобразова-
нии гидратов метана, чем гидратов диоксида уг-
лерода, что хорошо согласуется с эксперимен-
тальными данными [4].

Получена зависимость величины параметра
структурного порядка (F4) в системах метан (ди-
оксид углерода)–вода, метан (диоксид углеро-
да)–вода–SiO2 от времени моделирования.

Теоретический эксперимент проведен метода-
ми молекулярной динамики при начальных давле-

Рис. 2. Зависимость величины параметра структурного порядка (F4) в различных системах (1 – диоксид углерода–во-
да; 2 – диоксид углерода–вода–SiO2) от времени моделирования, снимки траектории движения сделаны на разных
этапах моделирования.
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ниях в системе 2.4 и 1.2 МПа и температуре 271 K.
Полученные результаты показали, что в присут-
ствии наночастиц диоксида кремния время ин-
дукции образования гидрата метана уменьшилось
на 79%, а количество метана, захваченного в по-
лость гидрата, увеличилось на 55.8% при давле-
нии 2.4 МПа. Показано, что в присутствии нано-
частиц диоксида кремния время индукции гидра-
та диоксида кремния уменьшилось на 62%, а
количество диоксида углерода, захваченного в

полость гидрата, увеличилось на 27.8% при давле-
нии 1.2 МПа.
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Рис. 3. Зависимость числа полостей разного типа в системах метан–вода (a) и метан–вода–SiO2 (б) от времени моде-
лирования. Снимки траектории движения сделаны на разных этапах моделирования: 1 – число малых полостей 512

КС-I; 2 – число больших полостей 51262 КС-I; 3 – число больших полостей 51263 КС-I; 4 – число больших полостей
51264 КС-II.
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