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СТРУКТУРА И НЕОБЫЧНЫЕ МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА 
Mg-СОДЕРЖАЩИХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ НА ОСНОВЕ Y2FeTaO7
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Синтезированы Mg-содержащие твердые растворы на основе Y2FeTaO7, соответствующие различным
механизмам гетеровалентного замещения, а именно: Y2Fe0.55Mg0.3Ta1.15O7, Y2Fe0.625Mg0.3Ta1.075O7,
Y2Fe0.7Mg0.3TaO7, Y2Fe0.7Mg0.2Ta1.1O7, Y2Fe0.85Mg0.15TaO7, Y1.85Mg0.15Fe0.925Ta1.075O7, Y1.85Mg0.15FeTaO7.
Показано, что все синтезированные твердые растворы обладают пирохлороподобной слоистой
структурой (пр. гр. P3121), в которых ионы Fe3+ распределены по трем структурным позициям. Маг-
нитные свойства этих твердых растворов обусловлены присутствием небольшой ферромагнитной
компоненты в преимущественно антиферромагнитной системе, и характеризуют ферримагнетик
или скошенный антиферромагнетик с переходом Нееля (ТN) выше комнатной температуры. По
данным магнитных измерений, во всех изученных образцах происходят два магнитных фазовых пе-
рехода в упорядоченную фазу. Наряду с переходом ТN, в слабых магнитных полях и ниже ТN реги-
стрируется второй переход, который, наиболее вероятно, обусловлен спиновой переориентацией
по типу перехода Морина. Существование магнитного упорядочения при комнатной температуре в
одной магнитной подрешетке или внутреннего магнитного поля (Hin) подтверждено методом месс-
бауэровской спектроскопии.

Ключевые слова: неколлинеарный антиферромагнетик, слабый ферромагнетизм, взаимодействие
Дзялошинского–Мория
DOI: 10.31857/S0044457X23600937, EDN: GECLNS

ВВЕДЕНИЕ
Слабый ферромагнетизм или спонтанный маг-

нитный момент является свойством некоторых ан-
тиферромагнитных (АФМ) материалов, например,
NiF2, MnCO3, CoCO3, FeBO3, NaFeF3, ортофер-
ритов и ортохромитов редкоземельных элемен-
тов, в которых взаимодействие Дзялошинского–
Мория проявляется в наклоне базовой антифер-
ромагнитной структуры [1–6]. Модель наклонно-
го (скошенного) антиферромагнетика Дзялошин-
ского–Мория стала общепринятой для описания
магнитных взаимодействий в слабых ферромагне-
тиках. При этом ферромагнитная компонента,
обусловленная кантингом спинов, вносит суще-
ственный вклад в суммарную намагниченность
образцов [7, 8]. В скошенных антиферромагнети-
ках в основном осуществляются различные типы
косвенных обменных взаимодействий между маг-

нитными ионами в различных подрешетках, а
именно: изотропный, антисимметричный и ани-
зотропно-симметричный [9]. Такое разнообразие
магнитных взаимодействий неизбежно приводит
к возникновению неожиданных физических яв-
лений, интересных в том числе с точки зрения
функциональных применений. Например, в маг-
нитоупорядоченных при комнатной температуре
однодоменных кристаллах бората железа FeBO3
наблюдаются линейные магнитооптические эф-
фекты [10]. В антиферромагнитном SmFeO3, ко-
торый характеризуется неколлинеарной спино-
вой структурой с температурой Нееля (TN), су-
щественно превышающей 300 К, и свойствами
изолятора до TN, был обнаружен вызванный на-
клоном спинов сегнетоэлектрический эффект и
самопроизвольное изменение намагниченности
[11]. В зарядоупорядоченном дефектном пирохлоре
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ЭЛЛЕРТ и др.

CsMn2F6 переход в скошенное АФМ-состояние
обнаружен при ТС1 = 24.1 К. При этом коэрцитив-
ное поле (Нс) ферромагнитной компоненты сильно
зависит от температуры и увеличивается от Нс ∼ 0T
при 24.1 К до ∼5Т при Т < 10 K. Такое большое
значение Нс соответствует магнитным характери-
стикам жестких магнитов [12]. В двойных перов-
скитах (La1 – xSrx)2ZnIrO6 при низких температурах
обнаружены два магнитных перехода в состояния,
индуцированные скошенным АФМ с различными
углами наклона [13]. Ранее явление слабого фер-
ромагнетизма было зафиксировано нами в пиро-
хлороподобном твердом растворе Y1.8Fe1.2TaO7 [14].
Y1.8Fe1.2TaO7 (пр. гр. P3121) содержит геометриче-
ски фрустрированную 2D-подрешетку типа каго-
ме, сформированную ионами Fe3+, связанными
АФМ-взаимодействиями ближнего порядка. Боль-
шие отрицательные температуры Вейсса указыва-
ют, что в Y1.8Fe1.2TaO7 доминируют АФМ-взаимо-
действия. При Тg ~ 4.3 К наблюдается переход в
состояние спинового стекла. В то же время в этом
разупорядоченном сильнофрустрированном об-
разце наблюдается высокая намагниченность,
уже при комнатной температуре, а также остаточ-
ная намагниченность и петля гистерезиса. Значи-
тельные величины коэрцитивной силы при 300 и
2.3 К подтверждают присутствие взаимодействий
ферромагнитного типа. Однако магнитное насы-
щение не достигается даже при 2.3 К. Существова-
ние спонтанного магнитного момента или внутрен-
него магнитного поля при комнатной температуре
подтверждается данными мессбауэровской спек-
троскопии. В спектре присутствует магнитный
секстет или сверхтонкое магнитное поле (сверх-
тонкая структура) с Нin = 51.8 мм/с. Характерные
магнитные свойства позволили предположить,
что в диамагнитно разбавленном разупорядочен-
ном Y1.8Fe1.2TaO7 существует спонтанная намаг-
ниченность или слабый ферромагнетизм, наибо-
лее вероятно, обусловленный наклоном спинов
Fe3+ в октаэдрическом окружении, связанных
АФМ-взаимодействием [14].

Настоящая работа посвящена наблюдению яв-
ления слабого ферромагнетизма с магнитным пере-
ходом, близким к комнатной температуре, в пиро-
хлороподобных Mg-содержащих твердых растворах
на основе Y2FeTaO7. Рассмотрена возможность вхож-
дения Mg2+ в кристаллическую решетку Y2FeTaO7,
установлены возникающие при этом структур-
ные искажения, а также закономерности изме-
нения магнитных свойств. Полученные резуль-
таты подтверждены данными мессбауэровской
спектроскопии (МБ).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез пирохлороподобных соединений в систе-
ме Y–Mg–Fe–Ta–O проводили золь-гель методом.
Использовали следующие реактивы: Y(NO3)3 · 4H2O
(99.99%, Sigma-Aldrich), Fe(NO3)3 · 9H2O (99%
Sigma-Aldrich), TaCl5 (99.99%, Sigma-Aldrich),
Mg(NO3)2 · 6H2O (≥98%, Sigma-Aldrich). Навески
солей нитратов иттрия, железа и магния, взятые в
стехиометрическом соотношении, смешивали с
лимонной кислотой. После этого добавляли к
смеси спиртовой раствор TaCl5. Полученный рас-
твор грели до 90°C на водяной бане при постоян-
ном перемешивании до образования вязкого геля.
Полученный гель выдерживали сутки при 90°C в
сушильном шкафу. Для удаления продуктов окис-
ления органических веществ образцы медленно
нагревали (6 ч) в кварцевых чашках до температу-
ры 450°C и после ее достижения выдерживали в
этих условиях еще 24 ч. Полученные порошки от-
жигали в Pt-тиглях 24 ч при температуре 1100°C.
Фазовый состав образцов устанавливали методом
РФА с помощью дифрактометра Bruker D8 Advance
(CuKα-излучение, Ni-фильтр, детектор Lynxeye),
используя базу данных PDF-2. Уточнение струк-
туры синтезированных твердых растворов прово-
дили методом Ле Беля на основе данных рентге-
новской дифракции синхротронного излучения.
Измерения выполняли на станции РСА УНУ
“Курчатовский источник синхротронного излуче-
ния”, оснащенной 2D-детектором Rayonix SX165.
Данные собирали в диапазоне углов 2θ от 2° до
56° на длине волны λ = 0.75 Å. Порошок LaB6
(NIST SRM 660a) использовали в качестве стан-
дарта. Уточнение выполняли с помощью про-
граммного обеспечения Jana2006.

Мессбауэровские спектры 57Fe регистрирова-
ли на электродинамическом спектрометре Wesel
(Германия). В качестве источника излучения ис-
пользовали 57Co (Rh) с активностью 1.1 ГБк. Изо-
мерный сдвиг определяли относительно спектра
металлического железа. Магнитные свойства изу-
чали с помощью автоматизированной системы
определения физических характеристик Quantum
Design PPMS-9 в температурном интервале 2.3–
300 K в магнитных полях 100 и 5000 Э.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Вопрос о вхождении Mg2+ в кристаллическую
решетку Y2FeTaO7 не является однозначным. Ра-
нее в работе [15], на примере соединения
(Mg0.25Nd0.75)2(Mg0.25Ta0.75)2O7 было показано,
что магний в структуре пирохлора может зани-
мать как позиции редкоземельного иона, так и
позиции Ta5+. Также установлено [14], что в
Y1.8Fe1.2TaO7 именно ионы Ta5+, а не Fe3+ входят в
позиции иттрия. Не ясным был вопрос зарядовой
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компенсации при гетеровалентном замещении
катионов Y3+ и Ta5+ ионом Mg2+. Проведенные в
[14] исследования показали, что в Y2FeTaO7, наря-
ду с Fe3+, присутствуют ионы железа в необычной
степени окисления Fe4+. Поэтому вхождение
двухвалентного магния могло бы быть скомпен-
сировано увеличением доли ионов Fe4+. С другой
стороны, компенсация заряда может быть осу-
ществлена за счет увеличения доли Ta5+. В связи с
этим возможно существование нескольких твер-
дых растворов, соответствующих различным ме-
ханизмам гетеровалентного замещения, а имен-
но: Y2 – xMgxFeTaO7 – δ, Y2 – xMgxFe1 – x/2Ta1 + x/2O7 – δ,
Y2Fe1 – xMgxTaO7 – δ и Y2Fe1 – 3/2xMgxTa1 + x/2O7 – δ.
Нами были выбраны образцы из различных сече-
ний следующих составов: Y2Fe0.55Mg0.3Ta1.15O7,
Y2Fe0.625Mg0.3Ta1.075O7, Y2Fe0.7Mg0.3TaO7,
Y2Fe0.7Mg0.2Ta1.1O7, Y2Fe0.85Mg0.15TaO7,
Y1.85Mg0.15Fe0.925Ta1.075O7, Y1.85Mg0.15FeTaO7. Анализ
данных рентгеновской дифракции синхротрон-
ного излучения методом Ле Беля показал (рис. 1,
S1), что все синтезированные твердые растворы
обладают пирохлороподобной слоистой структурой
(пр. гр. P3121), являющейся результатом ромбоэдри-
ческого искажения структуры Y2FeTaO7 (пр. гр. R ).
Ранее [14] на примере Y1.8Fe1.2TaO7 показано, что

3

увеличение количества железа в образце приво-
дит к аналогичному результату.

В структуре Y2FeTaO7 (пр. гр. R ) ионы железа
и тантала распределены по двум неэквиваленит-
ным позициям в слое Fe/Ta–O полиэдров, а ионы
иттрия занимают позиции в межслоевом про-
странстве [16]. Отличием пр. гр. P3121 является
существование трех неэквивалентных позиций в
слое полиэдров, по которым могут быть распре-
делены ионы железа (рис. 2). Распределение
ионов железа по трем позициям в синтезиро-
ванных нами твердых растворах подтверждено
методом мессбауэровской спектроскопии. Ис-
следование проводили на двух образцах
Y1.85Mg0.15FeTaO7 и Y2Fe0.7Mg0.3TaO7 (рис. 3). В
табл. 1 приведены параметры ионов железа в син-
тезированных твердых растворах по сравнению с
ранее изученными Y1.8Fe1.2TaO7 и Y2FeTaO7.

Спектры Mg-содержащих твердых растворов,
так же как образца сравнения Y1.8Fe1.2TaO7 [14],
описываются двумя дублетами и секстетом (рис. 3).
Общей характерной особенностью как для образ-
цов сравнения, так и Mg-содержащих твердых
растворов являются величины изомерного сдвига δ
и квадрупольного расщепления Δ дублета, соот-
ветствующего позиции Fe(1). Значения этих па-
раметров указывают на отличное от октаэдриче-

3

Рис. 1. Экспериментальная и теоретическая (для модели пр. гр. P3121) дифрактограммы Y1.85Mg0.15FeTaO7 и разность
между ними.

30 40 502010

Y1.85Mg0.15FeTaO7

2�, град

Эксперимент
Расчет
Разница
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ского кристаллическое окружение иона железа и
смешанное состояние Fe+3/+4 в этой позиции [17].
Как в структуре с пр. гр. R , так и в P3121, эта по-
зиция соответствует катиону в окружении восьми
атомов кислорода. Как видно из табл. 1, изомер-
ные сдвиги δ для второго дублета (позиция Fe(3)) и
секстета (Fe(2)) в спектрах Mg-содержащих твер-
дых растворов и образцов сравнения соответству-
ют октаэдрическому окружению ионов железа в
высокоспиновом состоянии [18]. Величина квад-
рупольного расщепление Δ, возникающего в ре-
зультате взаимодействия квадрупольного момента

3

ядра иона железа с градиентом ядерного электриче-
ского поля, определяется положением Fe3+ отно-
сительно центра октаэдра [19]. Для всех образцов
величины δ и Δ для позиции Fe(3) совпадают, что
говорит об идентичном окружении Fe(3) во всех
образцах. Как уже было сказано, позиции Fe(2) в
МБ-спектре соответствует магнитный секстет,
что указывает на магнитное упорядочение при
комнатной температуре в этой магнитной подре-
шетке. Обращает на себя внимание заметное уве-
личение сверхтонкого магнитного поля Hin в ряду
Y2Fe0.7Mg0.3TaO7 < Y1.85Mg0.15FeTaO7 < Y1.8Fe1.2TaO7,

Рис. 2. Структура слоя Fe/Ta–O полиэдров для пр. гр. P3121.

a

b

Fe(3)/Ta(3) Fe(1)/Ta(1)

Fe(2)/Ta(2)

Таблица 1. Параметры ионов железа в твердых растворах на основе Y2FeTaO7, полученные из мессбауэровских
спектров при комнатной температуре. δ – изомерный сдвиг относительно α-Fe, Δ – квадрупольное расщепле-
ние, Hin – внутреннее магнитное поле на ядре 57Fe, Γ – ширина линии, A – относительное содержание, Fe3+δ –
смешанно-зарядовое состояние между Fe3+и Fe4+

* Магнитная сверхструктура.

Образец Форма Fe Позиция
δ Δ Γ Hin A

±0.03, мм/с ±0.5 T ±0.05

Y2Fe0.7Mg0.3TaO7 
пр. гр. P3121

Fe3+δ , парамагнитная
Fe3+ , магнитная*
Fe3+ , парамагнитная

Fe(1)
Fe(2)
Fe(3)

0.17
0.32
0.35

2.40
0.09
0.87

0.45
0.66
0.43

–
45.6

–

0.22
0.32
0.46

Y1.85Mg0.15FeTaO7
пр. гр. P3121

Fe3+δ, парамагнитная
Fe3+, магнитная*
Fe3+, парамагнитная

Fe(1)
Fe(2)
Fe(3)

0.20
0.34
0.36

2.48
0.06
0.87

0.37
0.46
0.41

–
49.3

–

0.27
0.21
0.52

Y1.8Fe1.2TaO7 [14]
пр. гр. P3121

Fe3+δ, парамагнитная
Fe3+, магнитная*
Fe3+, парамагнитная

Fe(1)
Fe(2)
Fe(3)

0.26
0.40
0.36

2.41
0.19
0.87

0.49
0.26
0.41

–
51.8

–

0.41
0.20
0.39

Y2FeTaO7 [14]

пр. гр. R
Fe3+δ, парамагнитная
Fe3+, парамагнитная

– 0.24
0.36

2.49
0.87

0.41
0.40

–
–

0.42
0.583
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связанное с увеличением количества железа в об-
разцах (табл. 1).

Магнитные свойства диамагнитно разбавлен-
ных твердых растворов Y2Fe0.55Mg0.3Ta1.15O7 (1),
Y2Fe0.625Mg0.3Ta1.075O7 (2), Y2Fe0.7Mg0.3TaO7 (3),
Y2Fe0.7Mg0.2Ta1.1O7 (4), Y2Fe0.85Mg0.15TaO7 (5),
Y1.85Mg0.15Fe0.925Ta1.075O7 (6), Y1.85Mg0.15FeTaO7
(7) были охарактеризованы данными измерений
намагниченности в постоянном магнитном поле
от температуры М(Т) в интервале 2–300 К, а также
изотермами намагниченности М(Н) при Т = 2.3 и
300 К в полях до 5 Т. На рис. 4 приведены зависи-
мости М(Т) образцов в поле 0.5Т.

Кривые М(Т) плавно увеличиваются с пони-
жением температуры, и какие-либо особенности
на кривых не наблюдаются вплоть до самых низ-
ких температур. Обращает на себя внимание зна-
чительная величина намагниченности при 300 К,
увеличивающаяся с возрастанием количества же-
леза в образцах. На рис. 5 показаны зависимости
М(Н) для образцов 1–7, которые указывают на
ферримагнитное упорядочение указанных образ-

цов уже при комнатной температуре. Следует от-
метить, что именно по этой причине зависимости
обратной магнитной восприимчивости от темпе-
ратуры не описываются законом Кюри–Вейсса.
Экспериментальные и полученные из расчетов с
использованием функции Ланжевена магнитные
характеристики приведены в табл. 2. Для сравне-
ния приведены магнитные характеристики об-
разцов Y2FeTaO7 (8) и Y1.8Fe1.2TaO7 (9), изученных
ранее [14]. Образец 8 (пр. гр. R ) является исход-
ным и почти парамагнитен. М(Н) для образца 9
(пр. гр. P3121) приводится для сравнения на рис. 4а.
В твердых растворах со структурой P3121, которые
образуются в результате частичного замещения ка-
тионов в Y2FeTaO7 на Mg2+, ферримагнитные свой-
ства усиливаются по сравнению с Y1.8Fe1.2TaO7 (9)
(рис. 4, табл. 2). Для Mg-содержащих образцов,
структура которых претерпела ромбоэдрическое
искажение (пр. гр. P3121), характерно быстрое на-
сыщение в малых полях, линейное поведение на-
магниченности при увеличении магнитного поля,
достаточно большая остаточная намагниченность
(MR) и коэрцитивная сила (Нс) при комнатной тем-
пературе. Эти свойства указывают на присутствие
небольшой ферромагнитной компоненты в пре-
имущественно антиферромагнитной системе и
характеризуют ферримагнетик или скошенный
антиферромагнетик с переходом ТN выше ком-
натной температуры [11, 12]. Аналогичные свой-
ства наблюдаются в нестехиометричном образце
Y1.8Fe1.2TaO7 (9) (пр. гр. P3121) [14].

На рис. 6 показаны зависимости М(Н) при 2.3 К.
Аналогично магнитному поведению при Т = 300 К,
М(Н) при 2.3 К быстро насыщаются в малых по-

3
Рис. 3. Мессбауэровские спектры образцов (а)
Y1.85Mg0.15FeTaO7 и (б) Y2Fe0.7Mg0.3TaO7 при 300 К.
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Рис. 4. Температурная зависимость намагниченности
в поле H = 0.5 Т (1 – Y2Fe0.55Mg0.3Ta1.15O7, 2 –
Y2Fe0.625Mg0.3Ta1.075O7, 3 – Y2Fe0.7Mg0.3TaO7, 4 –
Y2Fe0.7Mg0.2Ta1.1O7, 5 – Y2Fe0.85Mg0.15TaO7, 6 –
Y1.85Mg0.15Fe0.925Ta1.075O7, 7 – Y1.85Mg0.15FeTaO7).
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лях, и далее намагниченность возрастает пропор-
ционально величине поля.

Данные динамических измерений намагни-
ченности (приводятся в дополнительных матери-
алах) демонстрируют хорошо различимый пик при
температурах 2.8–4.3 К для образцов 4–7, в кото-
рых концентрация Fe увеличивается от x = 0.7 до
1 (рис. S2–S5, табл. 2). Для 8 и 9 доказано, что этот
пик соответствует переходу в состояние спиново-
го стекла [14]. Для образцов 4–7 на зависимости
действительной части восприимчивости (χ') от тем-
пературы и частоты отсутствует смещение макси-
мума пика с повышением температуры, являю-
щееся одним из признаков перехода в спиновое
стекло (рис. S2–S5). У образцов 1–3 с меньшим
содержанием железа переходов в динамических

измерениях не обнаружено (данные не приво-
дятся) (табл. 2). Следует отметить, так же как в
нестехиометричном образце Y1.8Fe1.2TaO7, в
твердых растворах с Mg предполагается суще-
ствование фрустрированной 2D-подрешетки ка-
гоме, сформированной ионами Fe3+, связанны-
ми АФМ-взаимодействиями ближнего порядка.
Поэтому наблюдаемые при T < 4.3 K переходы в
образцах 4–7 с большим количеством железа мо-
гут быть результатом фрустрации магнитных взаи-
модействий в такой подрешетке [20]. На основании
магнитных данных можно утверждать, что эффект
фрустрации в определенной подрешетке наблюда-
ется, начиная с некоторого критического содер-
жания железа, необходимого для построения в

Рис. 5. Полевые зависимости намагниченности при
300 К в поле до 4.5 Т для образцов 1–6 (а): 1 –
Y2Fe0.55Mg0.3Ta1.15O7, 2 – Y2Fe0.625Mg0.3Ta1.075O7, 3 –
Y2Fe0.7Mg0.3TaO7, 4 – Y2Fe0.7Mg0.2Ta1.1O7, 5 –
Y2Fe0.85Mg0.15TaO7, 6 – Y1.85Mg0.15Fe0.925Ta1.075O7, 7 –
Y1.85Mg0.15FeTaO7, 9 – Y1.8Fe1.2TaO7; гистерезисы в
малых полях (б).
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Рис. 6. Полевые зависимости намагниченности для
образцов (а): (1 – Y2Fe0.55Mg0.3Ta1.15O7, 2 –
Y2Fe0.625Mg0.3Ta1.075O7, 3 – Y2Fe0.7Mg0.3TaO7, 4 –
Y2Fe0.7Mg0.2Ta1.1O7, 5 – Y2Fe0.85Mg0.15TaO7, 6 –
Y1.85Mg0.15Fe0.925Ta1.075O7, 7 – Y1.85Mg0.15FeTaO7, 9 –
Y1.8Fe1.2TaO7) при 2.3 К в магнитном поле до 5 Т; (б)
гистерезисы в малых полях для образцов 1–7 и 9 [14].
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Mg-содержащем твердом растворе структурных
фрагментов подрешетки кагоме из катионов Fe3+.

Измерения намагниченности в режимах FC-ZFC
в слабых полях H = 100 Э показали неожиданные
результаты. Для всех Mg-содержащих образцов 1–
7 на температурных зависимостях видно расхож-
дение кривых FC-ZFC, которое начинается от
~300 К, причем кривая ZFC лежит ниже FC. На
кривых ZFC наблюдаются слабовыраженные
максимумы (рис. 7). Температуры переходов 1–7,
определенные из дифференциальных кривых
dM/dT, приведены в табл. 2 и на рис. 7б. Можно
предположить, что в составах 1–7 наблюдаем пе-
реход с переориентацией спинов (Тtr) ниже тем-
пературы Нееля (ТN). Переходы происходят в об-
ласти температур Тtr ∼167–268 К и указывают на
возможную аналогию переходу Морина в некол-
линеарной структуре гематита α-Fe2O3 или, на-
пример, ортоферритах [21–24]. Известно, что в
гематите ниже ТN ∼ 955 К магнитные моменты,
лежащие в базальной плоскости (111) параллель-
ны и связаны антиферромагнитно с моментами в
соседних плоскостях. До температуры Тtr = 263 К
наблюдается слабый ферромагнетизм, обусловлен-
ный скосом спинов. В результате перехода при этой
температуре моменты поворачиваются на 90°, и
спины выстраиваются параллельно вдоль оси [111].
При этом АФМ-взаимодействие между плоско-
стями сохраняется. В ортоферритах (LnFeO3 с
Ln = Er, Dy, Yr, Sc, Nd и пр.) пр. гр. Pbnm при
охлаждении ниже ТN подрешетка железа упоря-
дочивается таким образом, что компоненты упо-
рядоченных спинов антиферромагнитно связаны
в направлении x (Gx) и ферромагнитно в направ-

лении z (Fz) [22–25]. С понижением температуры
неколлинеарная фаза с ферромагнитной компо-
нентой F претерпевает два спин-переориетацион-
ных перехода: (Gx, Fz) в (Gxz, Fxz) и (Gxz, Fxz) в (Gz, Fx).
Считается, что переход c переориентацией спи-
нов в ортоферритах обусловлен взаимодействием
между магнитными подрешетками редкоземель-
ных элементов и Fe.

Переходы, связанные с переориентацией спи-
нов по типу перехода Морина, температуры ко-
торых близки по значению Тtr для Мg-содержа-
щих твердых растворов, наблюдаются ниже ТN
для однофазных твердых растворов с моно-
клинной структурой (1 − x)BiFeO3 – xPbTiO3, при
x = 0.25 и 0.27, и составляют 370 и 367 К соответ-
ственно. Переходы регистрируются ниже ТN =
= 483 K в поле 2500 Э. Показано, что в этих соста-
вах наблюдается переход из магнитно-упорядочен-
ной фазы с дальним магнитным порядком (Gy, Fxz),
стабильной в области Тtr < T < TN, в другую упоря-
доченную фазу (Gxz, Fy), стабильную при Т < Тtr [26].

Сравнение с литературными данными пока-
зывает, что для образцов 1–7 полного коллинеар-
ного АФМ-упорядочения спинов при Т < Тtr как в
α-Fe2O3 не происходит. Вместе с тем упорядоче-
ние ферромагнитной компоненты сохраняется во
всех образцах 1–7 вплоть до самых низких темпе-
ратур (рис. 7а), при этом величины значений MR
и Нс достаточно велики. Кроме того, судя по дан-
ным для образцов 4–7, у которых обнаружен пе-
реход в спиновое стекло, АФМ-взаимодействия
ближнего порядка ниже Ttr также сохраняются и
приводят к разупорядоченному состоянию части
спинов при Т < 4.3 K. К сожалению, без специ-

Таблица 2. Экспериментальные и расчетные магнитные характеристики Mg-содержащих твердых растворов на
основе Y2FeTaO7. Hc – коэрцитивная сила, μs – момент насыщения, расcчитанный с использованием функции
Ланжевена. MR – остаточная намагниченность, Tg – температура перехода в состояние спинового стекла, Тtr –
переход с переориентацией спинов

* Тtr – температуры спин переориентационного перехода определяли из дифференциальных кривых dM/dT(T) для ZFC.

№ Образец
Hc, Э
2.3 K

Hc, Э
300 K

MR,

Гс см3/моль
2.3 K

MR, Гс 
см3/моль

300 K

μs, 
μB

2.3 К

μs, 
μB

300 К
Tg, К Тtr*, К

1 Y2Fe0.55Mg0.3Ta1.15O7 92 51 23 13 – 0.008 Нет 177
2 Y2Fe0.625Mg0.3Ta1.075O7 136 45 184 92 0.178 0.061 Нет 167
3 Y2Fe0.7Mg0.3TaO7 200 24 521 160 0.301 0.078 Нет 225
4 Y2Fe0.7Mg0.2Ta1.1O7 120 43 106 45 0.189 0.031 2.8 137
5 Y2Fe0.85Mg0.15TaO7 184 33 163 60 0.178 0.044 3.3 219
6 Y1.85Mg0.15Fe0.925Ta1.075O7 189 63 210 123 0.147 0.056 3.8 216
7 Y1.85Mg0.15FeTaO7 148 46 307 160 0.148 0.161 4.3 268
8 Y2FeTaO7 [14]** 57 19 7.8 0.6 0.257 0 4.3 Нет
9 Y1.8Fe1.2TaO7 [14] 103 382 12.3 4.8 0.236 0 4.3 Нет
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ЭЛЛЕРТ и др.

альных исследований магнитной структуры под-
решеток железа с привлечением метода нейтрон-
ной дифракции однозначное установление при-
роды магнитного фазового перехода при Тtr в
обсуждаемых твердых растворах невозможно. Од-
нако по совокупности магнитных данных с уче-
том характеристик МБ-спектров можно с доста-
точной определенностью сделать вывод, что Mg-со-
держащие твердые растворы на основе Y2FeTaO7 с
диамагнитно разбавленной магнитной подсисте-
мой проявляют свойства неколлинеарного анти-
ферромагнетика во всем изученном интервале
температур и магнитных полей с двумя перехода-
ми в упорядоченную фазу.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Магнитное поведение изотерм намагничивания

М(Н) при Т = 300 К, а также величины эксперимен-
тальных магнитных параметров показывают,
что в диамагнитно разбавленных твердых рас-
творах с пирохлороподобной слоистой структу-
рой (пр. гр. P3121), формирующихся в системе
Y–Mg–Fe–Ta–O, происходит ферримагнитный
переход ТN выше комнатной температуры. Суще-
ствование магнитного упорядочения при комнат-
ной температуре в образцах или внутреннего маг-
нитного поля в одной магнитной подрешетке
подтверждено методом мессбауэровской спек-
троскопии. Быстрое насыщение в малых полях и
дальнейшее линейное возрастание намагничен-
ности с увеличением приложенного поля характер-
но для неколлинеарных антиферромагнетиков. В
слабых магнитных полях ниже ТN наблюдается маг-
нитный фазовый переход, наиболее вероятно, обу-
словленный переориентацией спинов. В результа-
те показано, что во всех изученных Mg-содержа-
щих твердых растворах происходят два магнитных
фазовых перехода в упорядоченную фазу: переход
Нееля выше комнатной температуры и переход
ниже ТN, обусловленный спиновой переориента-
цией по типу перехода Морина. В то же время в
образцах с достаточно большим содержанием же-
леза в очень низких температурах появляется пе-
реход в спиновое стекло, что указывает на появ-
ление спинов, находящихся в разупорядоченном
состоянии, которые существуют в магнитной
подсистеме при T < 4.3 K наряду с магнитным
упорядочением в отдельной подрешетке.
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Изучено поведение гидратированного тетрафторида церия в воде при температуре 80°С и в гидро-
термальных условиях при 100, 130, 220°С в течение суток. Анализ продукта гидротермальной обра-
ботки CeF4 · H2O при 100°С методами химического и рентгенофазового анализа, термогравиметрии
и ИК-спектроскопии позволил описать новый фторид церия, состав которого близок к Се3F10 · 3Н2О и
может отвечать формулам Ce+4(Ce+3)2 · 3H2O или, более вероятно, (H3O)Ce3F10 · 2H2O. Новое соеди-
нение кристаллизуется в пр. гр.  с параметром элементарной ячейки 11.66 Å. Гидротермальная
обработка гидратированного тетрафторида церия при температурах выше 130°С приводит к гидро-
лизу и восстановлению фторидных соединений церия(IV) с образованием CeO2 и CeF3.
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к фторидным соединениям четырех-
валентного церия, в частности к тетрафториду це-
рия (CeF4), связан с разнообразием областей их
практического применения. Они могут выступать
в качестве компонентов композитов для хране-
ния водорода, для создания электрохромных ма-
териалов, оптических волокон, солнечных бата-
рей, сенсоров и катализаторов [1–10]. Соедине-
ние CeF4 является одним из наиболее сильных
фторирующих агентов в органическом синтезе
[11]. Поскольку фторидные комплексы церия(IV)
изоструктурны соответствующим фторидным ком-
плексам четырехвалентных радиоактивных эле-
ментов (Th, U и Pu), их рассматривают в качестве
моделей при отработке технологий ядерной энер-
гетики [12–14].

В кристаллическом безводном тетрафториде
церия атомы Се(IV) окружены восемью мостико-
выми атомами фтора, каждый из которых связан
с двумя атомами церия [15]. Безводный CeF4, как
и другие изоструктурные с ним тугоплавкие тет-
рафториды MF4 (M = Zr, Hf, U, Pu) [16], не рас-
творяется в органических растворителях [17].

В отличие от тетрафторидов MF4, их гидраты
обладают иной структурой. Гидрат тетрафторида
циркония существует в виде биядерного ком-
плекса [(H2O)3F3Zr(μ-F)2Zr(H2O)3F3] с двумя мо-
стиковыми атомами фтора, координационным
полиэдром циркония является додекаэдр [18, 19].
В гидрате тетрафторида гафния квадратные анти-
призмы [HfF2(μ-F)2(H2O)2] соединены мостико-
выми атомами фтора в бесконечные цепи [20].
Известны и анионные аквафторокомплексы цир-
кония и гафния [M2F10(H2O)2]  и [M2F11(H2O)] ,
в которых координационным полиэдром металла
является пентагональная бипирамида [21–23].

В то же время химический и фазовый состав
гидратированных фторидов церия(IV) к насто-
ящему времени нельзя считать достоверно уста-
новленным, и имеющиеся в литературе данные
весьма противоречивы. Описаны соединения
различного состава: CeF4 ⋅ xH2O (x = 0.5–1.1)
[24–28]. Сообщалось о получении кристалли-
ческого соединения CeF3.99 ⋅ 0.93H2O, однако
его структура не определена, и соответствую-
щая дифрактограмма не проиндицирована [27].
Известно о существовании соединения, близ-
кого по составу к CeF4 ⋅ H2O (CeF4 ⋅ 0.95H2O),

3Fm m

2
2

− 3
3

−

УДК 546.655.4+546.655.3+546.161

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
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кристаллизующегося в кубической сингонии с
параметром элементарной ячейки a = 5.647(2) Å
[28], изоструктурного гидратам тетрафторидов
урана и плутония MF4 ⋅ xH2O (M = U, Pu; x = 0.5–
2.0) [29]. Параметры элементарных ячеек MF4 ⋅
xH2O (M = U, Pu) составляют 5.69 и 5.63 Å соот-
ветственно и несколько уменьшаются в ходе удале-
ния воды при нагревании этих гидратов. Поведение
CeF4 ⋅ xH2O при нагревании аналогично [28].

В структуре гидрата CeF4 ⋅ H2O длины связей
Се–F составляют 2.447 Å, что существенно боль-
ше, чем в кристаллическом CeF4, где они нахо-
дятся в диапазоне 2.220–2.271 Å [15]. Отсутствие
сетки мостиковых атомов фтора в кубическом
CeF4 ⋅ H2O приводит к тому, что молекулы воды в
его структуре могут замещаться более сильными
донорными лигандами, например диметилсуль-
фоксидом (ДМСО) [30].

Действительно, в результате растворения гидра-
тированного тетрафторида церия в ДМСО при 90°С
и последующего охлаждения раствора был выделен
и структурно охарактеризован первый комплекс
CeF4 с органическим лигандом [CeF4(ДМСО)2]
[30]. Изучение методами спектроскопии ЯМР
19F{1H} и 1H растворов в ДМСО–CH3CN и
ДМСО–CH2Cl2, полученных из CeF4 ⋅ H2O,
позволило установить существование подвиж-
ного равновесия между молекулярным аддук-
том [CeF4(ДМСО)4] и ионными формами
[CeF3(ДМСО)5]+ и [CeF5(ДМСО)3]–, включая
геометрические изомеры, и сделать вывод о ла-
бильности фторидных комплексов церия(IV) в
органических растворителях [31].

Экспериментально установленная реакцион-
ная способность гидратов тетрафторида церия
[30, 31] позволяет полагать, что они и в воде могут
претерпевать различные фазовые и химические
превращения, особенно при повышенных темпе-
ратурах, с образованием новых кристаллических
фторидов или оксофторидов церия.

В связи с этим целью настоящей работы было
изучение фазовых превращений гидратированного
фторида церия(IV) в воде при нагревании, в том
числе в гидротермальных условиях (80–220°С).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных веществ использовали

Ce(SO4)2 ⋅ 4H2O (ч. д. а.), 40 мас. % фтористоводо-
родную кислоту (ос. ч.), дистиллированную воду.
При синтезе использовали полиэтиленовую посуду.

Синтез исходного гидратированного тетрафто-
рида церия проводили следующим образом. Навес-
ку 15.0 г Ce(SO4)2 ⋅ 4H2O (37 ммоль) растворяли
при комнатной температуре в 600 мл дистиллиро-
ванной воды в полиэтиленовом стакане и в полу-
ченный раствор при интенсивном перемешива-

нии по каплям вводили 40 мас. % раствор HF
(148 ммоль). Полученную суспензию, содержа-
щую медленно осаждающийся мелкодисперсный
осадок бежевого цвета, центрифугировали, оса-
док многократно промывали дистиллированной
водой для удаления фторид- и сульфат-ионов с
промежуточным центрифугированием. Очищен-
ный осадок высушивали в эксикаторе над P4O10
до постоянной массы. В ходе сушки наблюдали
потемнение (коричневая окраска) поверхности
порошка. После растирания в агатовой ступке в
сухом боксе высушенный порошок имел бежевую
окраску. Содержание фтора и церия в нем составля-
ло 31.9 и 59.4 мас. % соответственно. Для CeF4 ⋅ H2O
расчетное содержание фтора и церия равно 32.5 и
59.8 мас. % соответственно.

Гидротермальную обработку гидратированно-
го тетрафторида церия проводили при температу-
рах 80, 100, 130 и 220°С в течение суток. Для этого
навески (0.40 г) высушенного порошка помещали
в тефлоновые вкладыши автоклавов емкостью
100 мл и добавляли к ним 30 мл дистиллирован-
ной воды (степень заполнения автоклавов со-
ставляла 30%). Закрытые автоклавы помещали в
сушильный шкаф и нагревали до заданной темпе-
ратуры. После завершения обработки автоклавы
извлекали из нагретого сушильного шкафа и осту-
жали на воздухе. Твердофазные продукты гидро-
термальной обработки отделяли центрифугиро-
ванием (pH маточных растворов во всех случаях
составлял 2–3), несколько раз промывали ди-
стиллированной водой и сушили при 50°С на воз-
духе до постоянной массы. Масса порошков, по-
лученных в результате гидротермальной обработки
при температурах 80, 100, 130 и 220°С, составляла
0.34, 0.28, 0.23, 0.19 г соответственно. Все порошки
имели белую окраску.

Содержание фтора и церия в твердофазных об-
разцах определяли методом пирогидролиза, для
этого навеску анализируемого порошка в плати-
новой лодочке помещали в платиновую трубку,
нагретую до 800°С, через которую пропускали во-
дяной пар. Парогазовую смесь H2O–HF конден-
сировали в приемник с дистиллированной водой.
Содержание церия определяли по массе остатка
(CeO2), содержание фтора – титрованием раство-
ра в приемнике 0.1 М щелочью. Погрешность хими-
ческого анализа составляла 0.25 и 0.5 мас. % от об-
щего содержания фтора и церия соответственно.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на
порошковом дифрактометре Bruker D2 Phaser
(CuKα) в диапазоне углов 2θ 10°–90° с шагом 0.02°
2θ и выдержкой 5 с/шаг. Обработку эксперимен-
тальных данных, в том числе уточнение парамет-
ров элементарной ячейки, осуществляли с ис-
пользованием программного комплекса Diffracplus

EVA и Topas 4.2.0.2.
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Рис. 1. Дифрактограмма образца, полученного выдержкой гидрата тетрафторида церия в воде при 80°С в течение 1 сут.
Символами * отмечены основные рефлексы, отвечающие исходному CeF4 ⋅ H2O; стрелками – основные рефлексы, от-
вечающие CeF3; символами  – основные рефлексы фазы, индицированной в кубической сингонии (пояснения в
тексте).
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Рентгеноспектральный микроанализ прово-
дили на растровом электронном микроскопе Jeol
JSM-5910LV, снабженном энергодисперсионной
аналитической системой Oxford Instruments AZ-
tec Energy.

ИК-спектры регистрировали на ИК-Фурье-
спектрометре Инфралюм ФТ-02 (НПФ АП “Лю-
мекс”) в диапазоне волновых чисел 400–4000 см–1 с
разрешением 1 см–1, использовали суспензии по-
рошков в вазелиновом масле.

Термический анализ образцов проводили с
помощью анализатора TA Instruments SDT Q-600.
Нагрев осуществляли в токе аргона в интерва-
ле температур 20–500°C со скоростью нагрева
5 град/мин, масса навесок составляла ~50 мг.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Осаждением плавиковой кислотой из водного

раствора сульфата церия(IV) был получен твердо-
фазный продукт, фазовый состав которого удовле-
творительно совпадает с кристаллическими гидра-
тами тетрафторида церия, полученными ранее [27,
28]. Отметим, что в анализируемом порошке при-
сутствует и рентгеноаморфная фаза, что характерно
для продуктов взаимодействия сульфата церия с
плавиковой кислотой [28].

Рентгеноспектральный микроанализ получен-
ного порошка показал, что мольное соотношение
F/Ce в нем близко к 4, содержится также незна-
чительное (~0.2–0.4 ат. %) количество серы, оче-
видно, в составе примесных сульфат-ионов.

Выдержка порошка гидратированного тет-
рафторида церия в воде в автоклаве при темпера-
туре 80°С в течение суток привела к получению
твердофазного продукта, на дифрактограмме ко-
торого (рис. 1) помимо рефлексов исходного гид-
рата наблюдаются рефлексы неописанной ранее
кубической фазы с параметром кристаллической
ячейки ~11.6 Å [32], а также рефлексы, отвечаю-
щие CeF3 (пр. гр.  [33]).

Гидротермальная обработка исходного гидра-
тированного тетрафторида церия при более высо-
кой температуре (100°С) в течение суток привела
к получению продукта, дифрактограмма которо-
го приведена на рис. 2.

Основным компонентом полученного порош-
ка является описанная выше кубическая фаза, ре-
флексы которой проиндицированы в пр. гр.

, уточненное значение параметра элемен-
тарной ячейки составило 11.6624(6) Å. В качестве
незначительной примеси присутствует СеF3.

3 1P c

3Fm m
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Состав полученного соединения установлен
по данным химического анализа. Эксперименталь-
но определенное содержание церия в образце со-
ставляет 64.8 мас. %, фтора – 29.1 мас. %, что близко
к соответствующим значениям для Се3F10 ⋅ 3Н2О,
для которого расчетное содержание церия равно
63.2 мас. %, фтора – 28.9 мас. %. Несколько завы-
шенное содержание этих элементов может быть
связано с присутствием в образце примеси СеF3
(рис. 2). Таким образом, на основании получен-
ных данных можно заключить, что основным
продуктом гидротермальной обработки гидрата
тетрафторида церия при 100°С является новое со-
единение состава, близкого к Се3F10 ⋅ 3Н2О.

Анализ литературы по кристаллохимии фто-
ридов редкоземельных и трансурановых элемен-
тов показал, что существует несколько классов
соединений, имеющих подобную структуру и
состав [32, 34–40]. К ним относятся безводные
соли состава γ-KLn3F10 [38] и гидраты двойных
фторидов редкоземельных элементов и тория γ-
ThLn2F10 ⋅ хH2O (Ln = Er3+, Dy3+ или Yb3+, ,
a ⁓ 10.7 Å) [32]. Известны также гидраты двойных
фторидов состава δ-ALn3F10 ⋅ хH2O (А = = NH ,
H3O+; Ln = Er3+, Sm3+, Yb3+, Lu3+, Y3+, , a ⁓
15.4 Å) [32].

На основании литературных данных можно
предположить, что основным продуктом гидро-

3Fm m

4
+

3Fm m

термальной обработки гидратированного тет-
рафторида церия при 100°С является
[Се4+(Се3+)2F10] ⋅ хН2О или (H3O)Ce3F10 ⋅ yH2O. В
то же время корректное установление природы
полученного соединения требует проведения до-
полнительных исследований, например рентге-
новской спектроскопии поглощения.

Сопоставление данных рентгенофазового ана-
лиза образцов, полученных при 80 и 100°С (рис. 1
и 2), позволяет утверждать, что новая фаза пред-
полагаемого состава Се3F10 ⋅ хН2О формируется
уже при 80°С.

Образование трехвалентного церия при низко-
температурной гидротермальной обработке гидра-
тированного тетрафторида церия(IV) может быть
связано с известной способностью соединений
четырехвалентного церия окислять воду при темпе-
ратурах выше 60°С [10, 41, 42] с образованием моле-
кулярного кислорода в соответствии со схемой:

(1)
Дополнительным подтверждением протека-

ния этой реакции являются высокая кислотность
маточных растворов (pH 2–3) и наличие кристал-
лического трифторида церия (CeF3, пр. гр. ,
a = 7.1293(7), c = 7.285(2) Å) в составе продукта
гидротермальной обработки (рис. 2).

ИК-спектроскопия полученного порошка
(рис. 3) подтверждает наличие в нем молекул во-

4 3
2 24Ce 2H O 4Ce O 4H .+ + ++ → + +

3 1P c

Рис. 2. Дифрактограмма образца, полученного гидротермальной обработкой исходного гидрата тетрафторида церия
при 100°С в течение 1 сут. Стрелками отмечено положение основных рефлексов, отвечающих трифториду церия.
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ды, связанных водородными связями с фторид-
ионами. В ИК-спектре присутствует широкая по-
лоса поглощения с минимумом при 3395 см–1, со-
ответствующая валентным колебаниям ν(OH), а
также полоса поглощения при 1637 см–1, отвечаю-
щая деформационным колебаниям δ(OH) моле-
кул воды. Широкая полоса с максимумами при
432 и 401 см–1 может являться наложением полос
трансляционных колебаний τ(H–O–H⋅⋅⋅F) и ва-
лентных колебаний ν(Сe–F). Сопоставление экс-
периментального ИК-спектра с результатами мо-
делирования, проведенного ранее [28], позволяет
заключить, что в структуре соединения предпола-
гаемого состава Се3F10 ⋅ 3Н2О присутствуют водо-
родные связи между атомами фтора и молекула-
ми гидратной воды F⋅⋅⋅HOН.

Результаты термогравиметрического и диффе-
ренциального термического анализа образца, по-
лученного гидротермальной обработкой исход-
ного гидратированного тетрафторида церия при
температуре 100°С, приведены на рис. 4. Подобно
другим гидратам лантанидов и актинидов, имею-
щим кубическую структуру [32], потеря массы на-
чинается практически с 30°С. Первые два эндо-
термических эффекта (40 и 145°С) можно отнести
к потере адсорбированной и гидратной воды со-
ответственно. Третий, эндотермический, эффект
в области 255°С связан, по-видимому, с потерей
воды, находящейся в составе иона гидроксония

Н3О+ [32]. Экзотермический эффект с максиму-
мом при 313°С отвечает выделению HF [32]. Ха-
рактер термического разложения анализируемого
образца в целом соответствует результатам термо-
гравиметрического и дифференциального термиче-
ского анализа фазы (H3O)Yb3F10 ⋅ H2O [32]. По дан-
ным РФА, конечным продуктом термического раз-
ложения до 500°С является трифторид церия СеF3.

Расчет потерь массы образцом при термиче-
ском разложении также дает возможность оце-
нить его состав. Общая потеря массы образцом
при нагревании до 500°С составляет ⁓10.5%, при
этом уменьшение, массы при удалении гидрат-
ной воды и разложении иона гидроксония со-
ставляет 7.9%, а при выделении HF – 2.6% соот-
ветственно, и удовлетворительно соотносятся как
3 : 1. Теоретические значения этих потерь массы
фазой Ce3F10 ⋅ 3H2O с образованием CeF3 состав-
ляют 8.1 и 2.8% соответственно. Результаты тер-
могравиметрии подтверждают химический со-
став нового соединения как Ce3F10 ⋅ 3H2O или,
что наиболее вероятно, (H3O)Ce3F10 ⋅ 2H2O.

Для получения дополнительной информации
о процессах, протекающих в ходе нагрева фазы
предполагаемого состава Ce3F10 ⋅ 3H2O, ее подвер-
гали термической обработке при температуре
300°С в динамической инертной атмосфере (ар-
гон) в течение 1 ч. По данным РФА (рис. 5) про-
дукт отжига содержит две фазы: CeF3 (пр. гр.

Рис. 3. ИК-спектр образца, полученного гидротермальной обработкой исходного гидрата тетрафторида церия при
100°С в течение 1 сут. Символами * отмечены полосы поглощения вазелинового масла.
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Рис. 4. Данные термогравиметрического и дифференциального термического анализа образца, полученного гидро-
термальной обработкой исходного гидратированного тетрафторида церия при температуре 100°С в течение 1 сут.
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, а = 7.1319(5), с = 7.2893(6) Å) и Ce3F10 ⋅
xH2O (пр. гр. , а = 11.5745(9) Å), но относи-
тельное содержание в нем трифторида церия зна-
чительно выше, чем в исходном продукте гидро-
термальной обработки (рис. 2). Увеличение со-
держания кристаллического трифторида церия в
результате термического отжига может быть связа-
но с восстановлением четырехвалентного церия во-
дой при повышенных температурах.

РФА показал, что в результате нагрева фазы
предполагаемого состава Ce3F10 ⋅ 3H2O от комнат-
ной температуры до 300°С происходит уменьше-
ние параметра элементарной ячейки от ~11.66 до
~11.57 Å. Данный эффект может быть связан с
удалением кристаллизационной воды при сохра-
нении структурного каркаса соединения. Анало-
гичное сжатие элементарной ячейки с сохране-
нием кристаллической структуры в ходе дегидра-
тации наблюдалось ранее для CeF4 ⋅ H2O [28] и
γ-ThEr2F10 ⋅ xH2O [32].

Гидротермальная обработка исходного гидра-
та тетрафторида церия при 130°С приводит к об-
разованию твердофазного продукта, дифракто-
грамма которого приведена на рис. 6. Анализ по-
лученных данных показывает, что в его составе
присутствуют три кристаллические фазы. Первая
соответствует соединению предполагаемого со-
става Ce3F10 ⋅ 3H2O (пр. гр. , a = 11.6841(7) Å).

3 1P c
3Fm m

3Fm m

Вторая кристаллизуется в кубической сингонии
(пр. гр. , a = 5.4174(3) Å) и представляет со-
бой либо диоксид церия, либо изоструктурный
ему CeOF. Параметр элементарной ячейки CeO2
составляет 5.41 Å [43, 44], а CeOF – 5.69–5.70 Å [45–
47], поэтому наиболее вероятно, что вторая кри-
сталлическая фаза представляет собой диоксид це-
рия. Рефлексы третьей фазы соответствуют три-
фториду церия (пр. гр. , а = 7.132(2), с =
7.277(2) Å).

Таким образом, при гидротермальной обра-
ботке гидратированного тетрафторида церия при
130°С одновременно протекают процессы восста-
новления Ce+4 до Ce+3 (реакция (1)) и гидролиза с
образованием кристаллического диоксида церия.
Отметим, что даже CeF3 при повышенных темпе-
ратурах в присутствии воды и кислорода подвер-
гается окислительному гидролизу до CeO2 [48].

Можно ожидать, что при повышении темпера-
туры гидротермальной обработки гидролитиче-
ские процессы будут протекать с более высокой
скоростью, что приводит к полному разрушению
Ce3F10 ⋅ 3H2O. Действительно, рентгенофазовый
анализ твердофазного продукта, полученного
гидротермальной обработкой исходного гидрати-
рованного тетрафторида церия при 220°С, пока-
зал присутствие в нем только двух кристалличе-

3Fm m

3 1P c
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Рис. 5. Дифрактограмма образца, полученного отжигом в инертной атмосфере фазы предполагаемого состава Ce3F10 ⋅
⋅ 3H2O при 300°С в течение 1 ч. Стрелками отмечено положение основных рефлексов, отвечающих трифториду церия.
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Рис. 6. Дифрактограмма образца, полученного гидротермальной обработкой исходного гидрата тетрафторида церия
при 130°С в течение 1 сут. Стрелками отмечено положение основных рефлексов, отвечающих трифториду церия; сим-
волами * – диоксиду церия.
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ских фаз (рис. 7): CeO2 (a = 5.41381(4) Å) и CeF3 (а
= 7.13112(6), с = = 7.2868(2) Å).

Таким образом, увеличение температуры гид-
ротермальной обработки до 130 и 220°С приводит
к восстановлению фторидов четырехвалентного
церия с образованием CeF3 и их гидролизу с фор-
мированием CeO2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ поведения гидрата тетрафторида церия
в гидротермальных условиях показал, что при
температурах 80–100°С происходит частичное
восстановление четырехвалентного церия водой с
образованием ранее неописанного соединения, ко-
торому может быть приписан состав Се3F10 ⋅ 3Н2О
или, как наиболее вероятный, (H3O)Се3F10 ⋅ 2Н2О.
При более высоких температурах гидротермаль-
ной обработки (130–220°С) также происходит
гидролиз фторидных соединений церия с образо-
ванием кристаллического CeO2. Гидротермальная
обработка при 220°С приводит к полному восста-
новлению церия(IV) в составе фторидных соеди-
нений и образованию наряду с CeO2 кристалли-
ческого CeF3. Предполагаемые схемы химических
процессов, протекающих в гидротермальных усло-
виях, представлены ниже:

Фаза предполагаемого состава Се3F10 ⋅ 3Н2О
(или (H3O)Се3F10 ⋅ 2Н2О) может быть первым гид-
ратом фторида церия, изоструктурным описан-
ным ранее гидратам двойных фторидов редкозе-
мельных элементов и актиноидов AnLn2F10 ⋅ xH2O
(An = Th4+; Ln = Er3+, Dy3+ или Yb3+). Данная фаза
кристаллизуется в пр. гр.  с параметром эле-
ментарной ячейки 11.66 Å. Ее нагрев до темпера-
туры 300°С в инертной атмосфере приводит к
уменьшению параметра элементарной ячейки
(пр. гр. , а = 11.57 Å) и частичному разложе-
нию с образованием CeF3.

БЛАГОДАРНОСТЬ

Исследования проводили с использованием обору-
дования ЦКП ИОФ РАН и ЦКП ИОНХ РАН.
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Рис. 7. Дифрактограмма образца, полученного гидротермальной обработкой исходного гидрата тетрафторида церия
при 220°С в течение 1 сут. Стрелками отмечено положение основных рефлексов, отвечающих трифториду церия; сим-
волами * – диоксиду церия.
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ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ НУКЛЕОФИЛЬНОГО 
ПРИСОЕДИНЕНИЯ АЛИФАТИЧЕСКИХ ДИАМИНОВ NH2(CH2)nNH2 

(n = 6, 9) К НИТРИЛИЕВЫМ ПРОИЗВОДНЫМ КЛОЗО-ДЕКАБОРАТНОГО 
АНИОНА [2-B10H9NCR]– (R = CH3, C2H5, nC3H7)

© 2023 г.   В. В. Воиноваа, Н. А. Селиванова, А. Ю. Быкова, И. Н. Клюкина, 
А. П. Жданова, *, К. Ю. Жижина, Н. Т. Кузнецова

аИнститут общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, 
Ленинский пр-т, 31, Москва, 119991 Россия

*e-mail: zhdanov@igic.ras.ru
Поступила в редакцию 20.04.2023 г.

После доработки 31.05.2023 г.
Принята к публикации 01.06.2023 г.

Изучена реакция ряда нитрилиевых производных клозо-декаборатного аниона с гексаметилен- и
нонаметилендиамином. Показано, что процесс протекает с функционализацией обеих аминогрупп
нуклеофила с образованием амидинов типа (Bu4N)2[B10H9NH=C(R)NH (CH2)nNH(R)C=NHB10H9]
(R = CH3, C2H5, nC3H7; n = 6, 9). Целевые соединения охарактеризованы методами мультиядерной
ЯМР- и ESI-масс-спектрометрии высокого разрешения.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время вырос интерес к соедине-

ниям на основе кластерных анионов бора в связи
с возможностью их использования в катализе [1–4],
создании оптических [5–7] и вольтаических
устройств [8–12], противомикробных и противо-
вирусных препаратов [13–17]. Одним из важней-
ших направлений для использования клозо-бо-
ратных анионов и их замещенных производных
остается БНЗТ ряда онкологических заболеваний
[18–23], для этого необходима разработка новых
методов направленной модификации кластерных
систем с целью введения транспортных, диагно-
стических и других функциональных групп.

Клозо-декаборатный анион способен вступать
в реакции экзо-полиэдрического замещения как
атомов водорода [24–28], так и различных функ-
циональных групп [29–32]. Известен ряд окисли-
тельных процессов, в которых кластерный анион
подвергается димеризации [33, 34] или раскры-
тию ароматической системы с образованием ни-
до-боранов [35, 36].

Одним из способов функционализации кло-
зо-декаборатного аниона является модифика-
ция экзополиэдрических заместителей. К по-
добным реакциям относятся процессы с раскры-
тием циклических оксониевых заместителей
[37–39], присоединение к кратным связям карбок-

сильных [40–44] и нитрилиевых производных
[45–49]. Особо стоит отметить, что указанные ме-
тоды позволяют получать замещенные производ-
ные, в которых функциональная группа отделена
от кластерного фрагмента спейсерной группой,
длину и природу которой можно варьировать в
широких пределах.

В настоящей работе изучена реакция присо-
единения алифатических диаминов с нитрилиевы-
ми производными клозо-декаборатного аниона.
Показано, что нуклеофильное присоединение про-
текает сразу по двум аминогруппам, что приводит к
образованию замещенных амидинов общего вида
(Bu4N)2[B10H9NH=C(R)NH(CH2)nNH(R)C=NHB10H9]
(R = CH3, C2H5, nC3H7; n = 6, 9).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК-спектры соединений записывали на ИК-Фу-
рье-спектрофотометре Инфралюм ФТ-08 (НПФ
АП “Люмекс”) в области 4000–400 см–1 с разре-
шением 1 см–1. Образцы готовили в виде таблеток
с безводным бромидом калия.

Спектры ЯМР на ядрах 1H, 11B, 13C записывали на
импульсном Фурье-спектрометре Bruker MSL-300
(Германия) на частотах 300.3, 96.32 и 75.49 МГц
соответственно с внутренней стабилизацией по

УДК 546.271

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
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дейтерию. Образцы готовили в виде растворов в
CD3CN. Соединения Si(CH3)4 и BF3 · Et2O исполь-
зовали в качестве внешних стандартов.

ESI-масс-спектры высокого разрешения рас-
творов исследуемых веществ в ацетонитриле за-
писывали на спектрометре LСМS-IT-TOF (Shi-
madzu, Japan) в режиме прямого введения в диапа-
зоне m/z от 120 до 700 Да. Напряжение детектора
составляло 1.55 кВ, напряжение ЭСИ – 4.50 кВ.
Тюнинг оборудования (калибровку масс и проверку
чувствительности) проводили перед анализом.

Коммерческие растворители, гексаметилендиа-
мин, нонаметилендиамин и органические нитрилы
марок “х. ч.” и “о. с. ч.” (Химмед, Sigma-Aldrich)
использовали без дополнительной очистки.

Исходные замещенные производные клозо-де-
каборатного аниона [2-B10H9NCR]– (R = Me (1),
Et (2), nPr (3), tBu (4)) синтезировали по методи-
кам [50, 51].

Общая методика синтеза 
бифункциональных амидинов

Готовили раствор нитрилиевого производного
(1)–(4) (0.5 ммоль) в смеси ацетонитрил/дихлор-
метан = 1 : 1 (10 мл) и добавляли соответствую-
щий алифатический диамин (0.3 ммоль). Реакци-
онную смесь перемешивали при комнатной тем-
пературе в атмосфере сухого аргона. После этого
реакционный раствор концентрировали на ро-
торном испарителе. Сухой остаток растворяли в
дихлорметане (10 мл) и промывали последова-
тельно 0.05н водным раствором лимонной кислоты
(2 × 5 мл) и дистиллированной водой (2 × 5 мл). Ор-
ганический слой сушили над безводным сульфатом
натрия и упаривали досуха на роторном испарителе.

(Bu4N)2[B10H9NH=C(CH3)NH(CH2)6NH(CH3)
C=NHB10H9] (5). Из 0.200 г 1 и 0.035 г NH2C6H12NH2
получено 0.203 г (88.6%) соединения 5.

ИК-спектр (KBr, см–1): 3330, 3308, 3267 ν(N–H),
2466 ν(B–H), 1640 ν(С=N); 11B{1H} ЯМР-спектр
(CD3CN), δ, м.д.: 0.4 (c, 1B, B(10)), –6.7 (c, 1B,
B(1)), –17.2 (c, 1B, B(6)), –25.3 (c, 4B, B(3, 5, 6, 7)),
–28.3 (c, 3B, B(4, 8, 9)). 1Н ЯМР-спектр (CD3CN),
δ, м.д.: 8.31 (уш. с, 2H, B–NH), 6.08 (уш. с, 2H,
C=NH), 3.31 (т, 4H, –CH2–, J = 6 Гц), 3.07 (16H,
Bu4N), 1.98 (с, 3H, NCCH3), 1.72 (м, 4H, –CH2–),
1.59 (м, 20H, –CH2– + Bu4N), 1.36 (16H, Bu4N),
0.96 (24H, Bu4N). 13C ЯМР-спектр (CD3CN), δ, м.д.:
166.0 (С=NH), 59.2 (Bu4N), 43.8 (NH–CH2), 29.9
(NHCH2–CH2), 26.6 (NHCH2CH2–CH2), 20.2
(Bu4N), 18.9 (Bu4N), 18.0 (CH3–C=NH), 13.7 (Bu4N).

HRMS (ESI), m/z = 216.2633 (соответствует пи-
ку [(B10H9NHCCH3)2NH(CH2)6NH]2–, вычислено
для [A]2– 216.2630 а.е.м.).

(Bu4N)2[B10H9NH=C(CH3)NH(CH2)9NH(CH3)
C=NHB10H9] (6). Из 0.200 г 1 и 0.047 г NH2C9H18NH2
получено 0.210 г (87.5%) соединения 6.

ИК-спектр (KBr, см–1): 3335, 3312, 3262 ν(N–H),
2470 ν(B–H), 1642 ν(С=N); 11B{1H} ЯМР-спектр
(CD3CN), δ, м.д.: 0.2 (c, 1B, B(10)), –6.7 (c, 1B,
B(1)), –17.6 (c, 1B, B(2)), –26.2 (c, 4B, B(3, 5, 6, 7)),
–29.4 (c, 3B, B(4, 8, 9)). 1Н ЯМР-спектр (CD3CN),
δ, м.д.: 8.30 (уш. с, 2H, B–NH), 6.07 (уш. с, 2H,
C=NH), 3.29 (т, 4H, –CH2–, J = 6 Гц), 3.08 (16H,
Bu4N), 2.95 (2H, –CH2–), 1.97 (с, 3H, NCCH3),
1.72 (м, 4H, –CH2–), 1.60 (м, 22H, –CH2– + Bu4N),
1.36 (22H, –CH2– + Bu4N), 0.96 (24H, Bu4N). 13C
ЯМР-спектр (CD3CN), δ, м.д.: 165.8 (С=NH), 59.2
(Bu4N), 44.0 (NH–CH2), 30.1, 30.0, 29.7, 27.2 (CH2 –
алифатические), (Bu4N), 20.2 (Bu4N), 18.8 (CH3–
C=NH), 13.7 (Bu4N).

HRMS (ESI), m/z = 237.2867 (соответствует пи-
ку [(B10H9NHCCH3)2NH(CH2)9NH]2–, вычислено
для [A]2– 237.2864 а.е.м.).

(Bu4N)2[B10H9NH=C(C2H5)NH(CH2)6NH(C2H5)
C=NHB10H9] (7). Из 0.207 г 2 и 0.035 г NH2C6H12NH2
получено 0.216 г (91.1%) соединения 7.

ИК-спектр (KBr, см–1): 3340, 3316, 3272 ν(N–H),
2551 ν(B–H), 1648 ν(С=N); 11B{1H} ЯМР-спектр
(CD3CN), δ, м.д.: 1.0, (c, 1B, B(10)), –6.2 (c, 1B,
B(1)), –17.1 (c, 1B, B(6)), –25.7 (c, 4B, B(3, 5, 6, 7)),
–28.8 (c, 3B, B(4, 8, 9)). 1Н ЯМР-спектр (CD3CN),
δ, м.д.: 8.26 (уш. с, 2H, B–NH), 5.93 (уш. с, 2H,
C=NH), 3.34 (т, 4H, –CH2–, J = 6 Гц), 3.08 (16H,
Bu4N), 2.30 (кв, 4H, –CH2–CH3, J = 8 Гц), 1.72 (м,
4H, CH2), 1.60 (м, 20H, CH2 + Bu4N), 1.35 (16H,
Bu4N), 1.02 (т, 6H, –CH2–CH3, J = 8 Гц), 0.96
(24H, Bu4N). 13C ЯМР-спектр (CD3CN), δ, м.д.:
164.9 (С=NH), 59.2 (Bu4N), 43.6 (NH–CH2), 30.4
(NHCH2–CH2), 28.5 (CH3CH2C=NH), 26.5
(NHCH2CH2–CH2), 20.4 (Bu4N), 18.8 (Bu4N), 14.2
(Bu4N), 11.6 (CH3CH2C=NH).

HRMS (ESI), m/z = 230.2789 (соответствует пи-
ку [(B10H9NHCC2H5)2NH(CH2)6NH]2–, вычисле-
но для [A]2– 230.2786 а.е.м.).

(Bu4N)2[B10H9NH=C(C2H5)NH(CH2)9NH(C2H5)
C=NHB10H9] (8). Из 0.207 г 2 и 0.047 г NH2C9H18NH2
получено 0.215 г (86.7%) соединения 8.

ИК-спектр (KBr, см–1): 3338, 3316, 3272 ν(N–H),
2548 ν(B–H), 1643 ν(С=N); 11B{1H} ЯМР-спектр
(CD3CN), δ, м.д.: 1.1 (c, 1B, B(10)), –6.0 (c, 1B,
B(1)), –17.3 (c, 1B, B(6)), –25.0 (c, 5B, B(3, 5, 6, 7)),
–28.2 (c, 3B, B(4, 8, 9)). 1Н ЯМР-спектр (CD3CN),
δ, м.д.: 8.32 (уш. с, 2H, B–NH), 5.99 (уш. с, 2H,
C=NH), 3.25 (т, 4H, –CH2–, J = 6 Гц), 3.09 (16H,
Bu4N), 2.30 (кв, 4H, –CH2–CH3, J = 8 Гц), 1.63–1.32
(м, 46H, –CH2– + Bu4N), 1.02 (т, 6H, –CH2–CH3,
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J = 8 Гц) 0.95 (24H, Bu4N). 13C ЯМР-спектр
(CD3CN), δ, м.д.: 165.5 (С=NH), 59.2 (Bu4N), 43.0
(NH–CH2), 30.1, 30.0, 29.7, 27.2 (CH2 – алифатиче-
ские), 28.4 (CH3CH2C=NH), 26.5 (NHCH2CH2–
CH2), 20.4 (Bu4N), 18.5 (Bu4N), 14.1 (Bu4N), 11.0
(CH3CH2C=NH).

HRMS (ESI), m/z = 251.3025 (соответствует пи-
ку [(B10H9NHCC2H5)2NH(CH2)9NH]2–, вычисле-
но для [A]2– 251.3021 а.е.м.).

(Bu4N)2[B10H9NH=C(nC3H7)NH(CH2)6NH(nC3H7)
C=NHB10H9] (9). Из 0.214 г 3 и 0.035 г NH2C6H12NH2
получено 0.215 г (84.3%) соединения 9.

ИК-спектр (KBr, см–1): 3345, 3322, 3287 ν(N–H),
2550 ν(B–H), 1648 ν(С=N); 11B{1H} ЯМР-спектр
(CD3CN), δ, м.д.: 1.3 (c, 1B, B(10)), –5.8 (c, 1B,
B(1)), –16.4 (c, 1B, B(6)), –25.3 (c, 4B, B(3, 5, 6, 7)),
–28.3 (c, 3B, B(4, 8, 9)). 1Н ЯМР-спектр (CD3CN),
δ, м.д.: 8.35 (уш. с, 2H, B–NH), 5.55 (уш. с, 2H,
C=NH), 3.33 (т, 4H, –CH2–, J = 6 Гц), 3.16 (16H,
Bu4N), 2.31, (кв, 4H, CH2–CH2–CH3, J = 8 Гц),
1.80 (м, 4H, –CH2–), 1.63 (м, 20H, –CH2– + Bu4N),
1.49 (м, 4H, CH2–CH2–CH3), 1.47 (16H, Bu4N), 1.01
(м, 30H, –CH2–CH3 + Bu4N). 13C ЯМР-спектр
(CD3CN), δ, м.д.: 165.0 (С=NH), 59.1 (Bu4N), 43.2
(NH–CH2), 35.0 (CH3CH2CH2C=NH), 30.4
(NHCH2–CH2), 26.3 (NHCH2CH2–CH2), 21.6
(CH3CH2CH2C=NH), 20.3 (Bu4N), 18.9 (Bu4N),
14.2 (Bu4N), 13.1 (CH3CH2CH2C=NH).

HRMS (ESI), m/z = 244.2943 (соответствует
пику [(B10H9NHCC3H7)2NH(CH2)6NH]2–, вычис-
лено для [A]2– 244.2942 а.е.м.).

(Bu4N)2[B10H9NH=C(nC3H7)NH(CH2)9NH(nC3H7)
C=NHB10H9] (10). Из 0.214 г 3 и 0.047 г NH2C9H18NH2
получено 0.220 г (90.1%) соединения 10.

ИК-спектр (KBr, см–1): 3350, 3333, 3292 ν(N–H),
2552 ν(B–H), 1640 ν(С=N); 11B{1H} ЯМР-спектр
(CD3CN), δ, м.д.: 0.9 (c, 1B, B(10)), –6.2 (c, 1B,
B(1)), –17.1 (c, 1B, B(6)), –25.8 (c, 4B, B(3, 5, 6, 7)),
–28.7 (c, 3B, B(4, 8, 9)). 1Н ЯМР-спектр (CD3CN),
δ, м.д.: 8.25 (уш. с, 2H, B–NH), 5.95 (уш. с, 2H,
C=NH), 3.30 (т, 4H, –CH2–, J = 6 Гц), 3.08 (16H,
Bu4N), 2.23 (кв, 4H, CH2–CH2–CH3, J = 8 Гц), 1.60–
1.36 (м, 50H, –CH2– + CH2–CH2–CH3 + Bu4N),

0.96 (т, 6Н, CH2–CH2–CH3, J = 8 Гц), 0.87 (24H,
Bu4N). 13C ЯМР-спектр (CD3CN), δ, м.д.: 164.8
(С=NH), 59.2 (Bu4N), 42.8 (NH–CH2), 35.7
(CH3CH2CH2C=NH), 30.4, 30.0, 29.6, 27.3 (CH2 –
алифатические), 26.5 (NHCH2CH2–CH2), 21.3
(CH3CH2CH2C=NH), 20.4 (Bu4N), 18.4 (Bu4N),
14.3 (Bu4N), 13.2 (CH3CH2CH2C=NH).

HRMS (ESI), m/z = 265.3181 (соответствует пи-
ку [(B10H9NHCC3H7)2NH(CH2)9NH]2–, вычислено
для [A]2– 265.3177 а.е.м.).

Аналогично проводили реакцию с (Bu4N)[2-
B10H9NCtC4H9] (4). Образующуюся смесь продук-
тов не разделяли. Анализировали по данным
ESI–MS высокого разрешения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В работе была изучена реакция алифатиче-
ских диаминов на примере NH2(CH2)6NH2 и
NH2(CH2)9NH2 с рядом нитрилиевых производ-
ных клозо-декаборатного аниона [2-B10H9NCR]–

(R = Me, Et, nPr, tBu). По аналогии с производны-
ми на основе этилендиамина [52] ожидали полу-
чения производных со свободной пендантной
аминогруппой, однако независимо от соотноше-
ния реагентов, избытка нуклеофила и очередно-
сти добавления компонентов в реакцию для ани-
онов [2-B10H9NCR]– (R = Me, Et, nPr) происходило
образование продуктов исключительно нуклео-
фильного присоединения по обеим аминогруп-
пам. Вероятно, это связано с высокой скоростью
процесса присоединения аминогруппы к трой-
ной связи азот–углерод заместителя, а также с от-
сутствием стерических затруднений, в отличие от
продукта присоединения этилендиамина. Для
оптимизации процесса выделения целевых про-
дуктов было выбрано соотношение нитрилиевое
производное : диамин = 2 : 1.

В случае стерически затрудненного нитрилие-
вого производного [2-B10H9NCtBu]– наблюдали
образование продуктов функционализации од-
ной и обеих аминогрупп, на что указывают дан-
ные масс-спектрометрии с ионизацией электро-
распылением. В целом реакция может быть пред-
ставлена в виде схемы:

N
C

R
�

N

H

C
N

R

H 2�H
NNH2(CH2)nNH2

R
C

H

N
x

R = Me, Et, nPr -B-H -B

n = 6, 9
x = 2, 5
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Процесс присоединения диаминов к нитрили-
евым производным клозо-декаборатного аниона
контролировали с помощью 11В ЯМР-спектро-
скопии. В спектрах продуктов наблюдалась кар-
тина, типичная для продуктов амидиновой струк-
туры [52], т.е. присутствовали три группы сигналов:
от апикальных атомов бора в областях 1.3…0.2 м.д.
(B(10), I = 1) и –5.8…–6.7 м.д. (B(1), I = 1), от свя-
занного с заместителем атома бора в диапазоне
‒16.4…–17.6 м.д. (B(2), I = 1), от незамещенных
экваториальных атомов бора в диапазонах
‒25.0…–26.2 м.д. (4B, B(3, 5, 6, 7)) и –28.2…
‒29.4 м.д. (c, 3B, B(4, 8, 9)). Как было обнаружено
ранее для производных амидинового типа на ос-
нове первичных аминов, сильнопольный сдвиг
сигнала от атома B(1) указывает на наличие внут-
римолекулярной диводородной связи [49].

Строение заместителей в полученных продуктах
устанавливали по данным 1Н и 13С ЯМР-спектро-
скопии. В 1Н ЯМР-спектрах всех соединений при-
сутствуют характерные сигналы амидинового фраг-
мента – два уширенных синглета от протонов амин-
ной и иминной групп при 8.32…8.36 и 5.99…6.08 м.д.
соответственно и сигналы протонов алкильных за-
местителей. Соотношение интегральных интенсив-
ностей сигналов протонов катионов, амидиновых
заместителей и полиметиленовых спейсеров указы-

вает на образование замещенных продуктов вида
[B10H9NH=C(R)NH(CH2)nNH(R)C=NHB10H9]2–.

Кроме того, важную информацию дают масс-
спектры полученных соединений. В отрицательной
области масс-спектров наблюдаются интенсивные
пики, соответствующие двухзарядным анионам
[B10H9NH=C(R)NH(CH2)nNH(R)C=NHB10H9]2–.
Например, отрицательная область ESI-HRMS
спектра соединения 5 содержит пик 216.2633 а.е.м.,
что соответствует аниону
[(B10H9NHCCH3)2NH(CH2)6NH]2– (теоретиче-
ски рассчитано 216.2630 а.е.м.).

Как указано выше, в случае стерически затруд-
ненного нитрилиевого производного (Bu4N)[2-
B10H9NCtC4H9] наблюдается, по данным масс-
спектрометрии, образование продуктов нуклео-
фильного присоединения по одной и двум ами-
ногруппам NH2(CH2)6NH2 (рис. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучена реакция нуклеофильного присоеди-
нения алифатических диаминов к нитрилиевым
производным клозо-декаборатного аниона и пред-
ложен эффективный метод получения замещен-

Рис. 1. Отрицательная область ESI–HRMS-спектра продуктов присоединения NH2(CH2)6NH2 к нитрилиевому про-
изводному (Bu4N)[2-B10H9NCtC4H9]. На вставках изображены расчетные спектры для соответствующих анионов.

350 400300250
0

[B10H9NH=C(C4H9)NH(CH2)6NH(C4H9)C=NHB10H9]2–

10

15

20

25

30

35

40

5

45
[B10H9NH=C(C4H9)NH(CH2)6NH2]–

248.9599

234.2500

258.3104

258.8085

293.1752

313.3864

314.3830

315.3793

316.3754

25
5.

81
95

(–
2)

317.3720

332.2799

333.2837

334.2861

356.4073
384.9348

394.8903
400.2675

x

25
6.

81
59

(–
2)

25
7.

31
41

(–
2)

25
8.

31
39

(–
2)

26
0.

30
32

(–
2)

25
9.

80
50

(–
2)

25
9.

30
68

(–
2)25

7.
81

23
(–

2)
25

8.
31

05
(–

2)

31
1.

39
37

 (0
)

31
3.

38
65

 (0
)

31
5.

38
62

 (0
)

31
4.

38
29

 (0
)

31
7.

37
89

 (0
)

31
9.

37
17

 (0
)

31
8.

36
83

 (0
)

31
5.

37
92

 (0
)

31
6.

37
56

 (0
)I, отн. ед.



1362

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 10  2023

ВОИНОВА и др.

ных производных амидинового типа, содержа-
щих два кластерных фрагмента.
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Представлены результаты мессбауэровского исследования сверхтонких взаимодействий зондовых
ядер 57Fe в изоструктурных гексагональных манганитах h-ScMnO3 и h-InMnO3. Результаты измере-
ний мессбауэровских спектров при T > TN, а также расчеты параметров тензора градиента электри-
ческого поля на ядрах 57Fe продемонстрировали разное поведение зондовых ионов железа в этих
изоструктурных системах, отражающее различие процессов дефектообразования в их кристалличе-
ских решетках. Напротив, измерения при T < TN не выявили каких-либо отличий в локальной маг-
нитной структуре зондовых атомов 57Fe в этих оксидах.
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ВВЕДЕНИЕ

Гексагональные манганиты h-RMnO3 (R = РЗЭ)
представляют собой особое семейство оксидных
систем, проявляющих при низких температурах
необычные магнитные свойства [1, 2] и сегнето-
электрическое упорядочение [3]. В отличие от своих
перовскитоподобных аналогов RMnO3 (R = РЗЭ), в
которых ян–теллеровские катионы Mn3+ занима-
ют позиции в искаженном октаэдрическом окру-
жении кислорода, в гексагональных манганитах
h-RMnO3 катионы Mn3+ находятся в тригональ-
но-бипирамидальных кислородных полиэдрах,
образующих двумерную сеть из треугольников
марганца (рис. 1). В сочетании с особенностями
электронного строения катионов Mn3+, виброн-
ные взаимодействия между которыми вызывают
орбитальное упорядочение, двумерная гексаго-
нальная структура этих соединений способствует
образованию геометрически фрустрированных
магнитных обменных взаимодействий [1, 4]. Рас-
сматриваемые соединения обладают высоким по-
тенциалом практического применения, посколь-
ку имеют уникальные физические характеристики,
например, мультиферроидные свойства, необыч-

ные типы магнитного упорядочения, высокую
диэлектрическую проницаемость и многие дру-
гие [2, 3, 5, 6].

При атмосферном давлении можно синтези-
ровать лишь фазы h-RMnO3 с небольшими по раз-
меру катионами R3+ (R = Y, Ho–Lu) [7–9], в то вре-
мя как для более “крупных” катионов R (La–Dy)
образуется орторомбически искаженная структу-
ра типа перовскита [10, 11]. Недавно применение
высокого давления позволило получить стехио-
метрический по кислороду гексагональный ман-
ганит h-InMnO3 [12], в котором небольшие по
размеру катионы In3+ занимают позиции в кисло-
родных полиэдрах (InOn)m– c высокими коорди-
национными числами (n = 7–11) [13]. Локализа-
ция катионов In3+ в нехарактерных для них “про-
сторных” полиэдрах (AOn)m– приводит к иному,
чем в изоструктурных оксидах h-RMnO3, характе-
ру искажения гексагональной структуры этого
манганита [14]. Однако не только стерические
эффекты предопределяют его необычные физи-
ко-химические свойства. В случае катионов In3+,
имеющих полностью заполненные 4d-орбитали,
энергия валентных формально незаполненных
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5s- и 5p-орбиталей будет лежать существенно ни-
же, чем соответствующая величина для катионов
РЗЭ. Это должно привести к значительному повы-
шению степени ковалентности связей In3+–O2–,
что, в свою очередь, способно повлиять на физи-
ко-химические характеристики этого оксида,
включая процессы дефектообразования в его
кристаллической решетке.

Известно, что для некоторых манганитов RMnO3
в условиях окислительного отжига возможно об-
разование вакансий в подрешетке катионов ред-
коземельных элементов:

(1)

При этом зарядовая компенсация образую-
щихся вакансий  в подрешетке катионов R3+

осуществляется за счет образования высокоза-
рядных катионов Mn4+ ( ). В случае изо-
структурного манганита InMnO3 из-за сопоста-
вимости ионных радиусов In3+ и Mn3+ окисли-
тельный отжиг может приводить к образованию
антиструктурных дефектов в подрешетке In3+:

(2)
Подтверждением возможности такого меха-

низма являются результаты исследования нового
перовскита ScCoO3, полученного при высоких
давлении и температуре [15, 16]. В структуре этого

( )
Mn O3'Mn O

2 3 Mn 2 R
1 3Mn O 2Mn O
2

.
4

xx
g V

•

+ + →

3'
RV

MnMn•

2 3 In Mn OMn O Mn Mn 3O .x x x→ + +

кобальтита катионы Sc3+ и Co3+ имеют близкие
ионные радиусы. Было показано, что состав ко-
бальтита ScCoO3, а также железосодержащих твер-
дых растворов на его основе ScCo1 – xFexO3 (x ⁓ 0.05–
0.8) отклоняется от стехиометрического:

(3)

где y ⁓ 0.05–0.11, т.е. в позициях Sc3+ стабилизиру-
ется часть переходных металлов (Co, Fe). Таким
образом, образцы ScCo1–xFexO3, состав которых
изначально определяется стехиометрическим от-
ношением [Sc]/[Fe, Co] = 1, всегда содержат не-
которое количество примесной фазы Sc2O3 и ха-
рактеризуются высокой степенью нестехиомет-
рии в подрешетке Sc3+. Аналогичное поведение
можно предположить и для манганитов ScMnO3 и
InMnO3. Однако из-за трудностей синтеза этих
необычных соединений [12] в литературе мало
информации об их структурных и электрофизи-
ческих свойствах.

Как было показано нами ранее при исследова-
нии ScCo1–xFexO3 [15, 16] и других сложных оксидов
[17, 18], одним из эффективных методов диагности-
ки процессов дефектообразования в подобных
железосодержащих системах является мессбауэ-
ровская спектроскопия на ядрах 57Fe. Параметры
сверхтонких взаимодействий мессбауэровских
нуклидов 57Fe несут в себе информацию не только

{ }
3

1– 3 2 3

(1 )Sc(Co,  Fe)O
Sc Co, Fe Co, Fe O( ) ( Sc) O ,y y

y
y

+ →
→ +

Рис. 1. Фрагмент кристаллической структуры манганитов h-AMnO3 (пр. гр. P63cm) в разных проекциях.
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о валентном состоянии самих атомов железа, но и о
структуре их локального кристаллического окруже-
ния. В некоторых случаях мессбауэровские ядра
57Fe могут эффективно применяться в качестве
“сторонних наблюдателей” – зондов, введение
которых в структуру исследуемого соединения
позволяет получить ценную информацию, в ряде
случаев недоступную для других методов, о про-
цессах его фазообразования.

В настоящей работе зондовый вариант мес-
сбауэровской спектроскопии на ядрах 57Fe при-
менен для исследования локальной структуры
легированных микроколичествами атомов же-
леза манганитов h-ScMnO3 и h-InMnO3. Прове-
денные измерения при высоких и низких темпе-
ратурах продемонстрировали существенное раз-
личие в поведении зондовых атомов 57Fe в этих
изоструктурных системах, отражающее разный
характер процессов дефектообразования в их
кристаллических решетках.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез манганита скандия h-ScMnO3, допиро-

ванного 57Fe, проводили в два этапа. На первом
этапе был получен и исследован легированный
оксид  Для этого упаривали
смесь растворов солей нитратов 57Fe(NO3)3 (при-
готовлен растворением 57Fe2O3 (на 95% обога-
щенного 57Fe) в разбавленной азотной кислоте)
и Mn(NO3)2 (99.9%), взятых в стехиометриче-
ском соотношении, а затем проводили отжиг су-
хого остатка при температуре 600°C в течение 15 ч.

Образец поликристаллического гексагональ-
ного  синтезировали по мето-
дике, описанной ранее в работе [19]. Стехиомет-
рические количества 57Fe0.008O3 и Sc2O3
(99.99%) смешивали в агатовой ступке и отжигали
с несколькими промежуточными перетираниями
образующихся продуктов.

Образец манганита индия h-InMnO3 получали
при высоком давлении. В случае более тяжелого
индия концентрацию зондовых атомов железа
увеличивали до 1 ат. %. Стехиометрическую
смесь In2O3 (99.9%), Mn2O3 и 57Fe2O3 (на 95% обо-
гащенного 57Fe) помещали в золотую капсулу и
отжигали в течение 90 мин при температуре
1100°С и давлении 5 ГПа в аппарате белт-типа. За-
тем проводили закалку образца до комнатной
температуры при медленном снижении давления.

Рентгеновские измерения прекурсора
57Fe0.008O3 осуществляли на автоматиче-

ском рентгеновском дифрактометре ДР-01 Ради-
ан (λ(СuKα)) c шагом 0.05° в диапазоне углов 2θ от
10° до 70°, профиль полученных диффрактограмм

57
1.992 0.008 3Mn Fe O .

57
0.996 0.004 3ScMn Fe O

1.992Mn

1.992Mn

был описан методом Ле Бейла с помощью про-
граммного пакета Jana 2006 [20]. Рентгеновскую
съемку конечных составов манганитов AMnO3 : 57Fe
(A = Sc, In) проводили на дифрактометре Rigaku
MiniFlex600 (СuKα-излучение, λ = 1.54059 Å) c
шагом 0.02° в диапазоне 2θ от 10° до 80°. Дифрак-
тограммы обоих составов манганитов были оха-
рактеризованы в рамках пр. гр. P63cm.

Полуэмпирические расчеты градиента элек-
трического поля (ГЭП) на ядрах 57Fe проводили в
программе Gradient-NCMS, разработанной авто-
рами, с использованием структурных данных из
работ [4, 21, 22]. Более подробное описание про-
цедуры расчетов можно найти в наших предыду-
щих публикациях [16, 23].

Измерения мессбауэровских спектров ядер
57Fe проводили на спектрометре МС1104Еm
(ЗАО “Кордон”, Ростов-на-Дону) электродина-
мического типа, работающем в режиме постоян-
ных ускорений. Для измерения спектров при низ-
ких температурах использовали гелиевый криостат
SHI-850-1 (JANIS Research). В качестве мессбауэ-
ровского источника использовали 57Co в матрице
родия. Величины изомерных сдвигов приведены
относительно α-Fe. Обработку мессбауэровских
спектров проводили с использованием програм-
мы SpectrRelax [24].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Согласно данным РФА (рис. 2а), выбранные на-
ми условия синтеза позволили получить однофаз-
ный прекурсор – оксид марганца 57Fe0.008O3.
Мессбауэровский спектр 57Fe этого оксида пред-
ставляет собой суперпозицию двух квадруполь-
ных дублетов Fe(1) и Fe(2) (рис. 2б), параметры
которых приведены в табл. 1. Значения изомер-
ных сдвигов (δ) обоих дублетов соответствуют ка-
тионам Fe3+ [25], а высокие квадрупольные рас-
щепления (Δ) указывают на значительное иска-
жение локального кристаллического окружения
зондовых атомов железа. Наличие в спектре двух
парциальных спектров Fe(i) согласуется с особен-
ностями структуры Mn2O3 [21], в которой катио-
ны Mn3+ занимают две разные кристаллографи-
ческие позиции с меньшей (Mn(1)) и большей
(Mn(2)) степенью искажения полиэдров (MnO6).
Для кристаллохимической идентификации на-
блюдаемых парциальных спектров Fe(i) нами бы-
ли выполнены расчеты параметров тензора гра-
диента электрического поля в позициях Mn(1) и
Mn(2) решетки незамещенного оксида Mn2O3. С
учетом того, что зондовые катионы Fe3+ могут
вносить дополнительные искажения в структуру
данного оксида, полученные теоретические зна-
чения расщеплений Δтеор (табл. 1) удовлетвори-

1.992Mn
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тельно согласуются с соответствующими экспе-
риментальными величинами.

Таким образом, на основании проведенных
расчетов можно соотнести дублет Fe(1) с мень-
шим расщеплением Δ1 с катионами Fe3+, замеща-
ющими марганeц в позициях Mn(1) (8a), в то время
как дублет Fe(2) с бóльшим квадрупольным рас-
щеплением соответствует кристаллографическим
позициям Mn(2) (24b). Следует отметить, что экспе-

риментальное отношение площадей I1 : I2 ⁓ 1.03
парциальных спектров Fe(i) (табл. 1) не согласу-
ется с ожидаемым для оксида Mn2O3 соотноше-
нием заселенностей Mn(1) : Mn(2) = 1 : 3. Полу-
ченный результат указывает на предпочтение вы-
сокоспиновых ионов Fe3+, имеющих изотропную
конфигурацию 3d5, стабилизироваться в менее
искаженных полиэдрах Mn(1)O6. Подобную осо-
бенность в поведении примесных катионов Fe3+

Рис. 2. Рентгенограмма (а) и мессбауэровский спектр (б) ядер 57Fe прекурсора 57Fe0.008O3 (T = 298 K).
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Таблица 1. Сверхтонкие параметры мессбауэровского спектра оксида марганца 57Fe0.008O3 при T = 298 K

Примечание. δ – изомерный химический сдвиг, Δ – квадрупольное расщепление, Г – ширина резонансной линии на полу-
высоте, I – парциальный вклад.

Парциальный спектр δ, мм/с Δ, мм/с Δ теор, мм/с Г, мм/с I, %

Fe(1) 0.35(1) 0.31(1) 0.271 0.24(1) 50.7(2)
Fe(2) 0.37(1) 1.02(1) 1.376 0.24(1) 49.3(2)

1.992Mn
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неоднократно отмечали в ряде работ, посвящен-
ных мессбауэровскому исследованию мангани-
тов 57Fe0.04O12 (A = Ca, Sr, Cd, Pb) [26, 27]
и перовскитоподобных никелатов

57Fe0.02O3 (R = РЗЭ) [28, 29].
Дифрактограммы образцов манганитов

h-AMnO3 : 57Fe (A = Sc, In) представлены на рис. 3.
Полученные для этих соединений структурные
параметры (рис. 3) практически не отличаются от
литературных данных [4, 12]. Следует отметить,
что конечный образец InMnO3 : 57Fe содержал
примесь In2O3 (∼3 мас. %), поэтому его состав
был скорректирован в сторону дефицита индия,
что отвечает формуле In0.97( 57Fe0.01)1.03O3.

Мессбауэровский спектр на ядрах 57Fe манга-
нита 57Fe0.004O3, измеренный в парамаг-
нитной области температур T > TN ⁓ 129 K [4],
представлен на рис. 4а. В отличие от исходного
прекурсора 57Fe0.008O3, спектры получен-
ного манганита представляют собой единствен-
ный квадрупольный дублет с неуширенными

6.96AMn

0.98RNi

0.99Mn

0.996ScMn

1.992Mn

компонентами (рис. 4а). Сам факт трансформа-
ции компонент Fe(1) и Fe(2) в спектре прекурсо-
ра в единственную сверхтонкую структуру манга-
нита, а также значения сверхтонких параметров
зондовых атомов 57Fe в этой структуре (табл. 2) сви-
детельствуют о том, что в структуре

57Fe0.004O3 катионы Fe3+ занимают един-
ственный тип позиций в подрешетке марганца.
Данный вывод полностью подтверждается измере-
ниями спектров при низких температурах (T  TN),
при которых рассматриваемый манганит переходит
в магнитоупорядоченное состояние. Спектр со-
держит единственную зеемановскую структуру
с узкими компонентами (рис. 5а, табл. 3), это сви-
детельствует о том, что все зондовые атомы занима-
ют эквивалентные кристаллографические и маг-
нитные позиции в манганите.

Мессбауэровские спектры зондовых ядер 57Fe в
манганите In0.97( 57Fe0.01)1.03O3 при T > TN ⁓ 118 K
[12] имеют асимметричную “дублетную” структу-
ру с уширенными компонентами (рис. 4б). Тести-
рование разных моделей обработки показало, что
данный спектр можно представить в виде супер-

0.996ScMn

!

0.99Mn

Рис. 3. Рентгенограммы манганитов 57Fe0.004O3 (а) и In0.97( 57Fe0.01)1.03O3 (б). Указанные индексы ре-
флексов hkl соответствуют пр. гр. P63cm. На вставке к панели (б) изображен фрагмент рентгенограммы с рефлексом
222 примесной фазы In2O3.
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позиции как минимум двух парциальных состав-
ляющих: малоинтенсивного квадрупольного дуб-
лета и распределения квадрупольных расщепле-
ний p(Δ), предполагающего линейную
корреляцию между значениями Δi и δi [24]. Полу-
ченные в результате обработки значения пара-
метров сверхтонких взаимодействий приведены в
табл. 2. Следует обратить внимание на суще-
ственное расхождение значений изомерных сдви-
гов Δδ = 0.09(1) мм/c для двух составляющих

спектра, свидетельствующее о том, что зондовые
ионы железа стабилизируются в позициях с раз-
ным анионным окружением. Можно предполо-
жить, что эти позиции соответствуют катионам
Mn3+ с октаэдрической кислородной координа-
цией и катионам In3+ в окружении кислорода с
КЧ = 7–11. Принимая во внимание, что увеличе-
ние средних расстояний Fe–O, как правило,
приводит к росту величины δ [25], малоинтенсив-
ный дублет с бóльшим изомерным сдвигом δ ≈
≈ 0.39 мм/с можно отнести к катионам Fe3+, зани-
мающим позиции индия. Наблюдаемое при этом
высокое значение квадрупольного расщепления
Δ = 1.01(1) мм/с указывает на низкую симметрию
окружения катионов Fe3+ в позициях индия. Для
катионов 3d-металлов малых размеров, например,
Mn3+, Fe3+ и Co3+, известны случаи замещения
ими более крупных катионов с большими коор-
динационными числами [15, 16, 30].

Для независимой проверки правильности пред-
ложенной нами кристаллохимической иденти-
фикации парциальных спектров Fe(1) и Fe(2) бы-
ли рассчитаны решеточные вклады (Ṽlat) в тензор
ГЭП на ядрах 57Fe в обеих подрешетках. Результа-
ты расчетов с использованием кристаллографи-
ческих данных для незамещенного манганита
InMnO3 [22] показали, что для достижения наи-
лучшего согласия с экспериментальными значе-
ниями (ΔFei) помимо монопольного вклада (Ṽmon),
зависящего от параметров кристаллической ре-
шетки, необходимо учитывать дипольные вклады
(Ṽdip), которые параметрически зависят от ди-
польных моментов анионов (p). Предполагалось,
что проекция дипольного момента (pik) пропор-
циональна напряженности действующего на него
электрического поля (Е), создаваемого окружаю-
щими ионами:

(4)

где  – компоненты тензора поляризуемости k-
го иона. В наших расчетах допускалось, что от-
личную от нуля поляризуемость имеют анионы

,k k
ik ij j

i

p E= α
k
ijα

Рис. 4. Мессбауэровские спектры на ядрах 57Fe ман-

ганитов 57Fe0.004O3 (а) и

In0.97( 57Fe0.01)1.03O3 (б), измеренные при T = 298 K
(T > TN). На вставке к панели (б) приведено распре-
деление p(Δ) квадрупольных расщеплений Δ.
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Таблица 2. Сверхтонкие параметры мессбауэровских спектров манганитов 57Fe0.004O3 и

In0.97( 57Fe0.01)1.03O3 при T = 298 K (T > TN)

Примечание. δ – изомерный химический сдвиг, Δ – квадрупольное расщепление, Г – ширина резонансной линии на полу-
высоте, I – парциальный вклад. 

* Приведены средние значения δFe(1) и ΔFe(1), полученные из функций распределения p(δ) и p(Δ). 
** Данный параметр был зафиксирован.

R Парциальный спектр δ, мм/с Δ, мм/с Δтеор, мм/с Г, мм/с I, %

Sc Fe(1) 0.28(1) 1.10(1) 1.114 0.26(1) 100

In Fe(1) 0.30(1)* 0.49(1)* 0.449 0.23** 91.9(4)
Fe(2) 0.39(1) 1.01(1) 1.171 0.29(1) 8.1(4)

0.996ScMn

0.99Mn
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O2–, а само значение поляризуемости αО является
скалярной (изотропной) величиной, выступаю-
щей в качестве варьируемого параметра. Показа-
но, что наилучшего согласия с экспериментом
для обеих позиций Fe3+ удается достичь при зна-
чении поляризуемости αO ≈ 0.2 Å3 (для формаль-
ных зарядов ZO = –2, ZIn = +3 и ZMn = +3) (табл. 2).
Полученные значения αО согласуются с литера-
турными данными для других оксидов [31, 32].
Некоторое расхождение экспериментальных и
теоретических значений квадрупольных расщеп-
лений, по-видимому, связано с локальными ис-
кажениями решетки InMnO3, происходящими
при внедрении в нее микроколичеств зондовых

атомов 57Fe. Тем не менее даже с учетом этих рас-
хождений проведенные расчеты убедительно де-
монстрируют, что наблюдаемые парциальные
спектры соответствуют позициям железа в подре-
шетках A и B структуры In0.97( 57Fe0.01)1.03O3.

Как уже отмечалось, основная компонента спек-
тра представляет собой уширенный асимметрич-
ный дублет, который может быть описан только
как распределение p(Δ) (рис. 4б). Подобный про-
филь спектра связан с антиструктурными дефек-
тами в подрешетке In3+, образование которых
можно выразить квазихимическим уравнением (2).
В этом случае из-за частичной заселенности
структурных позиций In3+ катионами Mn3+ в бли-

0.99Mn

Рис. 5. Мессбауэровские спектры на ядрах 57Fe манганитов 57Fe0.004O3 (а) и In0.97( 57Fe0.01)1.03O3 (б),
измеренные при T ≈ 16 K (T < TN).
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Таблица 3. Сверхтонкие параметры мессбауэровских спектров манганитов 57Fe0.004O3 и

In0.97( 57Fe0.01)1.03O3 при T ≈ 16 K (T < TN)

Примечание. δ – изомерный химический сдвиг, ε – квадрупольное смещение, Bhf – сверхтонкое магнитное поле, Г – ширина
резонансной линии на полувысоте, I – парциальный вклад.

R Парциальный спектр δ, мм/с ε, мм/с Bhf, T Г, мм/с I, %

Sc Fe(1) 0.42(1) 0.13(1) 47.9(1) 0.44(1) 100
In Fe(1) 0.38(1) 0.26(1) 46.7(1) 0.36(1) 100

0.996ScMn

0.99Mn
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жайшем окружении зондовых катионов Fe3+ сле-
дует ожидать разные локальные конфигурации
Fe(O5In6 – nMn(Fe)n). В предположении случайно-
го распределения катионов марганца и железа в
подрешетке индия, подчиняющихся биномиаль-
ному распределению, нами было показано, что
лишь 83% всех атомов железа в позициях марган-
ца будут иметь только атомы индия в своем бли-
жайшем окружении, а все остальные – один и бо-
лее атомов переходного металла. Именно подобные
локальные конфигурации в ближайшем окруже-
нии зондовых атомов 57Fe будут создавать на их
ядрах разные по величине параметры тензора
ГЭП, проявляющиеся в виде распределения p(Δ)
(рис. 4б). Интересно отметить, что подобное рас-
пределение не сказывается на профиле един-
ственной зеемановской структуры спектра, изме-
ренного при T < TN, которая, как и в случае ScMnO3,
представляет собой секстет с малоуширенными
компонентами (рис. 5б, табл. 3).

В заключение отметим, что стабилизация не-
больших катионов Fe3+ в позициях A гексагональ-
ной структуры ABO3, особенно их предпочтение за-
нимать эти позиции при малых концентрациях же-
леза, – довольно редкое явление. В качестве
примера таких немногочисленных систем можно
привести лишь перовскитоподобные соединения
ScCo1 – xFexO3 (x ⁓ 0.05–0.8) [15, 16], A2MnNiO6
(A = Sc, In) [33, 34] и, пожалуй, исследуемый в на-
стоящей работе манганит In0.97( 57Fe0.01)1.03O3.
В ряде работ, посвященных мессбауэровскому
исследованию легированных 57Fe двойных перов-
скитов A B4O12, упоминается факт обнаруже-
ния части примесных катионов 57Fe3+ в позициях
А', например, в CaCu3Fe4O12 [35] и CaMn3Mn4O12
[26]. Однако в этих системах зондовые катионы
Fe3+ замещают другие катионы переходных метал-
лов (Cu2+ и Mn3+) в квадратной кислородной коор-
динации (A'O4), что существенно отличается от по-
лиэдров AO8–AO12 в перовскитах ScCo1 – xFexO3 и
A2MnNiO6, AO7–AO11 в h-AMnO3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Мессбауэровские спектры ядер 57Fe в манганите
57Fe0.004O3 свидетельствуют о локализации

катионов Fe3+ в единственных позициях подрешет-
ки Mn3+ с пирамидальным кислородным окруже-
нием, что согласуется с ранее полученными резуль-
татами для изоструктурных манганитов h-RMnO3
редкоземельных элементов (R). Напротив, в слу-
чае манганита In0.97( 57Fe0.01)1.03O3 параметры
сверхтонких взаимодействий ядер 57Fe показыва-
ют, что наряду с ранее установленным частичным
замещением катионами Mn3+ более крупных ка-

0.99Mn

3'A

0.996ScMn

0.99Mn

тионов In3+ происходит стабилизация части кати-
онов Fe3+ в подрешетке индия. Распределение ка-
тионов Fe3+ между двумя подрешетками значи-
тельно отклоняется от статистического (большая
часть катионов 57Fe стабилизируется в подрешет-
ке марганца). Анализ спектров 57Fe обоих манга-
нитов (при T  TN) показал, что все зондовые ка-
тионы железа демонстрируют магнитную сверх-
тонкую структуру ядерных уровней, т.е.
указывают на формирование магнитоупорядо-
ченного состояния; при этом не выявлено каких-
либо отличий в локальном магнитном окружении
в исследуемых оксидах.
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Исследовано поведение борилированных иминолов на основе клозо-дека- и клозо-додекабо-
ратного аниона в системе дихлорметан–вода в зависимости от pH водной фазы. Определены
значения коэффициентов распределения соединений в системе н-октанол–вода: для
(Bu4N)[B12H11NHC(OH)CH3] lg Kow = –0.46, для (Bu4N)[2-B10H9NHC(OH)CH3] lgKow = –0.51.
Данные соединения проявляют гидрофильные свойства, схожие со свойствами муравьиной и ук-
сусной кислот. Показано, что этот метод может быть использован для очистки целевых соединений
от продуктов гидролиза при получении различных производных в результате нуклеофильного при-
соединения к нитрилиевым производным клозо-боратных анионов.

Ключевые слова: клозо-додекаборатный анион, клозо-декаборатный анион, нитрилиевые производ-
ные, иминолы, ВЭЖХ
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ВВЕДЕНИЕ
Современная химия кластерных анионов бора

базируется на получении производных с различ-
ными экзополиэдрическими заместителями, кото-
рые во многом обусловливают их свойства [1–5].
Одним из наиболее удобных методов получения
замещенных клозо-боратов является модификация
предварительно введенных нитрилиевых про-
изводных [6–8], применение которых в качестве
лекарственных препаратов требует высокой сте-
пени их очистки [9–12]. Для достижения необхо-
димой чистоты целевых соединений условия их
получения выбирают таким образом, чтобы ми-
нимизировать количество образующихся побоч-
ных продуктов и облегчить их хроматографическую
очистку [13–15], например, путем предварительной
модификации реагентов защитными группами
[16–18]. Тем не менее одними из основных побоч-
ных продуктов являются продукты нуклеофильно-
го присоединения воды вида [BnHn–1NHC(OH)R]–

(n = 10, 12) [19–23].
Процессы хроматографического разделения мо-

дифицированных клозо-боратов отличаются трудо-
емкостью и малой эффективностью, особенно в
случае продуктов, содержащих биологически ак-

тивные заместители. Решением данной пробле-
мы может быть переход к методам очистки, осно-
ванным на селективной экстракции. Как было
показано в работе [24], борилированные имино-
лы находятся в кислотно-основном равновесии с
соответствующими борилированными амидами.
Изменение заряда аниона при протонировании–
депротонировании, как и в случае карбоновых
кислот, может влиять на растворимость данных
соединений в водных средах [25, 26]. Однако для
продуктов подобного строения не изучены свой-
ства, позволяющие разработать эффективные ме-
тоды их удаления [27].

Цель настоящей работы – изучение процессов
экстракции борилированных иминолов клозо-де-
ка- и клозо-додекаборатного аниона в системе ди-
хлорметан–вода в зависимости от pH водной фазы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Обращенно-фазовую высокоэффективную жид-
костную хроматографию (ОФ-ВЭЖХ) проводили
на изократической ВЭЖХ-системе Knauer, которая
включает детектор PDA Smartline 2800, насос Smar-
tline 1000, колонку Диасфер-110-С18 250 × 4.6 мм.

УДК 546.271-386

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
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Ввод образца проводили вручную, петля имела
объем 20 мкл. Элюент А – водный раствор три-
фторуксусной кислоты (0.1%), элюент B – ацето-
нитрил.

Условия разделения для
(Bu4N)[B12H11NHC(OH)CH3] ((Bu4N)(1)): подвиж-
ная фаза A/B = 35/65, скорость потока 1.00 мл/мин,
температура разделения 25°C, детектирование на
длине волны поглощения 213 нм.

Условия разделения для (Bu4N)[2-
B10H9NHC(OH)CH3] ((Bu4N)(2)): подвижная фа-
за A/B = 45/55, скорость потока 1.00 мл/мин, темпе-
ратура разделения 25°C, детектирование на длине
волны поглощения 207 нм.

Реагенты и растворители. Борилированные ими-
нолы (Bu4N)(1) и (Bu4N)(2) синтезировали по из-
вестной методике [24, 28]. Для проведения анали-
за они были дополнительно очищены перекри-
сталлизацией из этанола.

Ацетонитрил для ВЭЖХ, фосфорную кислоту,
тетраборат натрия, гидроксид натрия, н-октанол,
дихлорметан (Sigma Aldrich, Acros) использовали
без дополнительной очистки. Для анализа приме-
няли бидистиллированную воду.

Фосфатные буферные растворы (pH 1, 3, 5, 7)
готовили нейтрализацией 20 мМ раствора фос-
форной кислоты водным раствором 10 М гидрок-
сида натрия до соответствующего значения pH.

Боратные буферные растворы (pH 11, 9) гото-
вили смешиванием 20 мМ раствора тетрабората
натрия с водным раствором 10 M гидроксида на-
трия до соответствующего значения pH.

Определение коэффициента распределения Kow
и lgP. Навеску соответствующего иминола поме-
щали в круглодонную колбу, приливали равные
объемы воды и н-октанола. Количество использу-
емых растворителей определяли таким образом,
чтобы концентрация исследуемого соединения при
полном переходе в один из слоев составляла 2 мМ.
Полученные двухфазные смеси перемешивали в
инертной атмосфере при температуре 25°C в те-
чение 12 ч, разбавляли подвижной фазой в 50 раз и
определяли концентрацию исследуемых веществ
[29]. Полученные значения приведены в табл. 1.

Определение коэффициента распределения в си-
стеме вода–дихлорметан. Готовили растворы со-

ответствующего иминола в дихлорметане с кон-
центрацией 0.2 мМ. Полученный раствор (4 мл)
помещали в круглодонную колбу, добавляли рав-
ный объем буферного раствора и перемешивали в
инертной атмосфере при 25°C в течение 1 ч со
скоростью 600 об/мин. После достижения равно-
весия водный слой отделяли и определяли кон-
центрацию исследуемых иминолов. Полученные
значения приведены в табл. 2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для изучения возможности экстракционной
очистки целевых соединений от продуктов гидро-
лиза нитрилиевых производных клозо-боратных
анионов первым этапом работы был выбор объ-
ектов исследования. Растворимость борилиро-
ванных иминолов в основном зависит от сочета-
ния природы растворителя и используемого про-
тивоиона. Обзор литературы показал, что одним
из наиболее часто используемых сочетаний рас-
творитель–противоион в химии кластерных ани-
онов бора является дихлорметан и н-тетрабути-
ламмониевый катион.

Как показано в работе [30], кластерные анио-
ны бора занимают промежуточное место между
органическими и неорганическими соединения-
ми и проявляют свойства сильных кислот. Авто-
ры [30] указывают, что данные соединения отно-
сятся к классу сольвофобных, что ограничивает
возможности их разделения хроматографически-
ми методами. В результате подбора условий в [31]
установлено, что для количественного определе-
ния концентрации исследуемых соединений наи-
лучшие результаты достигаются при использова-
нии метода ОФ-ВЭЖХ.

Для обоих исследованных соединений были
подобраны условия хроматографии, обеспечива-
ющие наилучшее разделение пиков целевых ве-
ществ, компонентов буферных смесей, остаточ-
ных растворителей. Для изученных соединений
были определены максимумы поглощения и по-
строены калибровочные прямые.

Одной из первых задач работы являлось уста-
новление времени, необходимого для достиже-
ния равновесного распределения исследуемых
компонентов. Для этого изучена зависимость ко-

Таблица 1. Значения коэффициентов распределения в системе н-октанол–вода

Соединение Среда С, мМ Kow lgP

Bu4N(1)
Вода 0.0300

0.35 –0.46
н-Октанол 0.0105

Bu4N(2)
Вода 0.0307

0.31 –0.51
н-Октанол 0.0094
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эффициента разделения соединения (Bu4N)(1) от
времени при нейтральном значении pH буферно-
го раствора (рис. 1).

Как видно из приведенного графика, время
экстракции влияет на количество исследованно-
го иминола, перешедшего в водную фазу (рис. 2).
Равновесие в исследуемой системе устанавлива-

ется в течение ~10 мин, в дальнейшем его измене-
ние мало и сравнимо с ошибкой (рис. 3). Исходя
из полученного результата были выбраны усло-
вия проведения дальнейшего эксперимента.

Растворы исходных иминолов экстрагировали
водными буферными растворами. Концентрация
буферных растворов, использованных в экспери-

Таблица 2. Значения коэффициентов распределения в системе вода–дихлорметан

Соединение Условия С, мМ Коэффициент, %

(Bu4N)(1)

0.1 мин 0.0418 20.8 ± 0.41
5 мин 0.0772 38.60 ± 0.21
10 мин 0.0929 45.7 ± 1.8
20 мин 0.0929 46.8 ± 0.91
40 мин 0.0956 47.7 ± 0.95
pH 1 0.0148 7.56 ± 0.76
pH 3 0.0181 9.57 ± 1.13
pH 5 0.0845 42.1 ± 0.33
pH 7 0.0956 47.7 ± 0.95
pH 9 0.0932 45.9 ± 2.3
pH 11 0.0846 42.6 ± 0.81

(Bu4N)(2)

pH 1 0.0317 15.86 ± 1.06
pH 3 0.0334 16.68 ± 0.26
pH 5 0.1329 66.45 ± 1.05
pH 7 0.1384 69.2 ± 3.74
pH 9 0.1314 65.68 ± 2.21
pH 11 0.1335 66.74 ± 2.79

Рис. 1. Калибровочная хроматограмма для соединения (Bu4N)(1).
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менте, составляла 20 мМ для поддержания задан-
ного значения pH в условиях кислотно-основно-
го взаимодействия.

На рис. 4 представлены зависимости степени
извлечения иминолов от pH водной фазы. Про-

филь зависимости для обоих исследованных со-
единений показывает, что при увеличении значе-
ния pH повышается растворимость исследуемых
веществ в воде. Это связано с переходом имино-
лов в форму соответствующих амидов:

OH�

H3O+
N

H

C

OH

R
� H

N

R

O
2�

Рис. 2. Хроматограммы смеси иминол/амид для разного времени экстракции.
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Рис. 3. Зависимость степени извлечения соединения (Bu4N)(1) от времени.
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Данный переход аналогичен переходу между
свободной и ионизированной формами органи-
ческих кислот. Заряд кластерного аниона в ис-
ходном иминоле компенсирован катионом тетра-
бутиламмония, и подобная система может быть
рассмотрена как аналог углеводородного радика-
ла в карбоновой кислоте. Переход от иминольной
формы к амидной сопровождается понижением
отрицательного заряда аниона и образованием
смешанно-катионных солей с катионами натрия
буферного раствора. Данная система аналогична
ионизированной форме карбоновой кислоты, ко-
торая за счет своей ионной природы предпочти-
тельно перераспределяется в полярные протон-
ные растворители.

Для обоих исследованных веществ также был
определен коэффициент распределения в систе-
ме н-октанол–вода (табл. 1). Следует отметить,
что природа борного остова влияет на коэффици-
ент распределения. Иминол на основе клозо-до-
декаборатного аниона является более гидрофоб-
ным, что коррелирует с полученными значения-
ми для системы дихлорметан–вода и выражается
в меньшей растворимости в водных растворах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы впервые были изучены стан-
дартные коэффициенты распределения в систе-
ме н-октанол–вода для борилированных ими-
нолов на основе клозо-боратов (для иминола
(Bu4N)[B12H11NHC(OH)CH3] lgKow = –0.46, для
(Bu4N)[2-B10H9NHC(OH)CH3] lgKow = 0.51). По-
казано, что данные соединения проявляют гидро-
фильные свойства, схожие со свойствами муравьи-
ной и уксусной кислот (lgKow = –0.54 и –0.28 соот-
ветственно). На основе полученных данных было

исследовано распределение соединений в систе-
ме вода–дихлорметан в зависимости от pH вод-
ной фазы, и предложен новый метод очистки
производных на основе нитрилиевых соединений
клозо-боратов от побочных продуктов гидролиза.
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ВЫДЕЛЕНИЯ И ОЧИСТКИ АНИОНА [B12H12]2–
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Изучена возможность использования солей 2,4,6-триамин-1,3,5-триазина, 2,4-диамин-6-метил-
1,3,5-триазина и 2,4-диамин-6-фенил-1,3,5-триазина для выделения додекагидро-клозо-додекабо-
ратного аниона [B12H12]2– из водных растворов. Обменной реакцией умеренно растворимого гидро-
хлорида [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ H2O с додекагидро-клозо-додекаборатами натрия и ка-
лия синтезировано соединение [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O (растворимость 0.06 г
в 100 г воды при 17°С), перспективное для осаждения аниона [B12H12]2–. Разработана методика раз-
ложения [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O гидроксидом аммония с получением раство-
римых солей аниона [B12H12]2–.

Ключевые слова: 2,4,6-триамин-1,3,5-триазин (меламин), 2,4-диамин-6-метил-1,3,5-триазин, 2,4-диа-
мин-6-фенил-1,3,5-триазин, гидрохлориды, додекагидро-клозо-додекабораты, растворимость в во-
де, осаждение аниона [B12H12]2–
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие фундаментальной и прикладной хи-

мии додекагидро-клозо-додекаборатного аниона
и его экзозамещенных производных [1–4] невоз-
можно без усовершенствования способов получе-
ния исходного [B12H12]2–. На сегодняшний день
разработано достаточно большое количество спо-
собов получения аниона [B12H12]2– [1–5], в том
числе без использования токсичных бороводоро-
дов [6–8]. Последнее делает его соединения более
доступными для использования в медицине [9–
14], энергетике [15–17], для экстракции радио-
нуклидов из ядерных отходов [18], создания син-
тетических [19] и высокоэнергетических матери-
алов [20–22], комплексных соединений [23–27],
в фотохимии и катализе [28, 29] и др. Важной ста-
дией в технологии получения соединений с доде-
кагидро-клозо-додекаборатным анионом являет-
ся процесс его выделения из реакционных систем.
Как правило, на конечном этапе [B12H12]2– перево-
дят в водный раствор, из которого его и выделя-
ют. Наиболее часто в качестве осадительной фор-
мы используют малорастворимые додекагидро-
клозо-додекабораты цезия [30], алкиламинов [31],
хитозана [32] и др. При этом каждый способ име-
ет свои преимущества и недостатки.

Целью настоящей работы является изучение
возможности использования солей 2,4,6-триамин-
1,3,5-триазина (меламина) 2,4,6-(NH2)3-1,3,5-N3С3,
2,4-диамин-6-метил-1,3,5-триазина 2,4-(NH2)2-
6-Me-1,3,5-N3С3 и 2,4-диамин-6-фенил-1,3,5-триа-
зина 2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3 [33, 34] для оса-
ждения [B12H12]2–.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали следующие реагенты:

NaBH4 (98.0%, ТУ 1-92-162-90 изм. 1-2); КBF4
(99.0%, ТУ 6-09-5304-8); 2,4,6-триамин-1,3,5-триа-
зин (99.0%), 2,4-диамин-6-метил-1,3,5-триазин
(98%), 2,4-диамин-6-фенил-1,3,5-триазин (99%,
abcr GmbH & Co. KG, Alfa Aestar); HCl (40%); HF
(40%); AgNO3, (99.9%).

Додекагидро-клозо-додекаборат калия получа-
ли пиролизом смесей NaВН4–КBF4 [7, 35]. Выде-
ление клозо-додекаборатного аниона из реакцион-
ной системы и его очистку проводили с использова-
нием хитозана [32]. Соли клозо-додекаборатного
аниона с катионами щелочных металлов и аммония
получали обработкой хитозановой соли додекагид-
ро-клозо-додекабората [(С6О4Н9NH3)2[B12H12]]n
соответствующими щелочами или гидроксидом

УДК 546.271-386+66.0+543.429.23+546.171.7+547.874
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аммония. Для получения кислоты (Н3О)2[B12H12]
пропускали 3%-ные растворы додекагидро-кло-
зо-додекаборатов натрия или калия через катио-
нообменную колонку [3].

Определение содержания углерода, азота и во-
дорода проводили методом высокотемпературно-
го сжигания на элементном анализаторе EuroVec-
tor-ЕА3000 (Италия) с использованием в качестве
стандарта цистеина. Содержание хлорид-иона в
гидрохлоридах аминопроизводных 1,3,5-триази-
ния количественно определяли осаждением AgCl
из водных растворов азотнокислым серебром, со-
держание аниона [B12H12]2- в полученных додека-
гидро-клозо-додекаборатах – осаждением его азот-
нокислым серебром в виде [Ag2[B12H12]] [35, 36].

Рентгенофазовый анализ образцов проводили
на дифрактометрах ДРОН-3 и Bruker D8 Advance
по методу Брегга–Брентано (λCuKα).

ИК-спектры регистрировали с помощью ИК-
Фурье-спектрометра Bruker Vertex 70v (Германия)
методом нарушенного полного внутреннего отра-
жения на приставке Bruker Platinum A225 ATR-Ein-
heit (Германия) с алмазным оптическим элемен-
том в диапазоне 350–4000 см–1. Для преобразования
в спектры поглощения спектры НПВО подвергали
математической обработке с использованием стан-
дартных программ OPUS, входящих в программ-
ное обеспечение прибора. Образцы для регистра-
ции готовили в виде суспензий порошков в вазе-
линовом масле и в таблетках с KBr.

Калориметрические исследования соединений
проводили методом дифференциальной сканирую-
щей калориметрии на установке DSC-204-F1
Phoenix (Netzsch, Германия) в интервале темпе-
ратур 18–450°С в атмосфере аргона. Мелкодис-
персные образцы помещали в контейнер из алю-
миниевой фольги, масса образцов составляла 10–
15 мг. Ошибка в измерении температуры тепло-
вых эффектов на кривой ДСК не превышала 1 K.

Определение содержания воды и изучение
весовых изменений при нагревании соедине-
ний проводили с помощью термомикровесов
TG 209 F1 Iris (Netzsch, Германия) в интервале
температур 30–900°С в режиме нагревания со
скоростью 10 град/мин в атмосфере аргона. Об-
разцы готовили в виде мелкодисперсных порош-
ков и помещали в платиновый или корундовый
тигель. Macca образцов составляла 20–30 мг.

Для определения растворимости полученных
соединений в воде отбирали навески насыщенных
растворов веществ при различных температурах и
сушили при 105°С до постоянного веса. Исполь-
зовали термостат U 8 (ГДР), погрешность 1°С.

Синтез гидрохлоридов аминопроизводных – 1,3,5-
триазиния. Синтез гидрохлоридов [2,4,6-(NH2)3-
1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ 0.5H2O [37], [2,4-(NH2)2-6-Me-
1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ 2H2O [38] и [2,4-(NH2)2-6-Ph-

1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ H2O [39] проводили по стандартной
методике взаимодействием небольшого избытка
соляной кислоты с соответствующими амино-
производными 1,3,5-триазина при рН 2 с после-
дующим концентрированием и отделением обра-
зовавшихся кристаллических осадков.

Синтез [2,4,6-(NH2)3-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅
⋅ 0.5H2O [40]. Навеску 5.6133 г (44.05 ммоль) ме-
ламина вносили в стакан со 100 мл раствора, со-
держащего 4.4022 г (24.47 ммоль) (H3О)2[B12H12], что
соответствует их мольному соотношению 2 : 1.11.
Смесь интенсивно перемешивали с помощью маг-
нитной мешалки при температуре 70°С в течение
6 ч. Образовавшийся раствор охлаждали до комнат-
ной температуры и отфильтровывали осадок. Для
удаления небольшого избытка кислоты осадок про-
мывали 20 мл ледяной воды и сушили при 105°С до
постоянного веса. Выход 8.5763 г (96.1%).

Синтез [2,4-(NH2)2-6-Ме-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅
H2O. Навеску 2.5917 г (20.55 ммоль) 2,4-(NH2)2-6-
Ме-1,3,5-N3С3 добавляли к 20 мл раствора, содер-
жащего 1.9519 г (10.85 ммоль) (H3О)2[B12H12], что
соответствует мольному соотношению 2 : 1.06,
нагревали до 60°С при перемешивании в течение
6 ч, затем охлаждали на ледяной бане, отфильтро-
вывали образовавшийся осадок, промывали его
водой и этанолом. Выход 4.0643 г (91.3%).

Синтез [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅
⋅ H2O. Навеску 2.2600 г (9.35 ммоль) [2,4-(NH2)2-
6-Ph-1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ Н2О добавляли к 50 мл рас-
твора, содержащего 0.9792 г (4.45 ммоль)
К2[B12H12], что соответствует мольному соотно-
шению этих реагентов 2.1 : 1, нагревали до 60°С
при перемешивании в течение 1 ч. Образовав-
шийся молочно-белый раствор охлаждали до 18°С,
отфильтровывали осадок, промывали его охла-
жденной дистиллированной водой до отсутствия в
промывных водах калия и сушили при 50°С до
постоянного веса. Выход 2.3653 г (99.1%).

С N [B12H12]2– H2O

Найдено, % 18.21; 42.03; 34.95; 2.67.
Вычислено, % 17.79; 41.58; 35.01; 2.22.

С N [B12H12]2– H2O

Найдено, % 22.61; 35.06; 34.78; 4.53.
Вычислено, % 23.31; 33.99; 34.41; 4.37.

С N [B12H12]2– H2O

Найдено, % 39.36; 27.03; 26.23; 4.11.
Вычислено, % 40.31; 26.12; 26.45; 3.36.
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Синтез (NH4)2[B12H12]. К 1.9255 г (3.59 ммоль)
[2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O при-
ливали 50 мл воды и добавляли в образовавшуюся
дисперсию 0.2770 г (7.90 ммоль) NH4ОН (мольное
соотношение 1 : 2.2). Раствор перемешивали при
40–50°С в течение 2 ч, затем охлаждали на ледя-
ной бане до 0°С и отфильтровывали. Осадок
2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3 промывали 10 мл ле-
дяной воды. Фильтрат и промывную воду объеди-
няли и выпаривали досуха при 105°С до постоян-
ного веса. Выход 0.6335 г (99.2%).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Получение солей меламина и других произ-
водных триазина, которые представляют собой
основания различной силы [33, 34, 41], проводят,
как правило, прямым протонированием триази-
нов соответствующими кислотами [37–39]. Из-за
плохой растворимости триазинов и их солей вза-
имодействие проводят при повышенной темпе-
ратуре в избытке кислоты. При таком подходе
быстрое и количественное осаждение додекагид-
ро-клозо-додекаборатного аниона может быть до-
стигнуто при двух условиях. Во-первых, триазины
должны быть достаточно хорошо растворимы, что-
бы их взаимодействие с кислотой (Н3O)2[B12Н12] не

[B12H12]2–

Найдено, % 79.3.
Вычислено, % 79.7.

осложнялось диффузионными затруднениями. Во-
вторых, для достижения высокой степени извлече-
ния аниона [B12Н12]2– образующиеся додекагидро-
клозо-додекабораты этих аминопроизводных 1,3,5-
триазина должны иметь низкую растворимость.
По этому показателю (табл. 1) предпочтение
имеет додекагидро-клозо-додекаборат 2,4-диа-
мин-6-фенил-1,3,5-триазиния [(2,4-(NH2)2-6-
Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O. Однако его обра-
зование традиционным прямым протонированием
триазина будет осложняться сильными диффузи-
онными затруднениями из-за его низкой раство-
римости, как и исходного 2,4-диамин-6-фенил-
1,3,5-триазина (табл. 1). Для ускорения процесса
протонирования кислотой (Н3O)2[B12Н12] необхо-
димо повышать температуру и увеличивать вре-
мя, что может привести к гидролизу додекагидро-
клозо-додекаборатного аниона с образованием гид-
рокси-замещенных производных [1–4, 42]. Сам
триазин в таких условиях тоже может гидролизо-
ваться [43].

Другая методика синтеза солей аминопроиз-
водных 1,3,5-триазина состоит в проведении об-
менных реакций. Например, получили пеницил-
линовую соль меламина [33], которая выпадает в
осадок при взаимодействии гидрохлорида мела-
мина с натриевой солью пенициллина. Для при-
менения этой методики нужно, чтобы раствори-
мость получаемой соли триазина была существенно
меньше растворимости исходных реагентов и по-
бочных продуктов реакции.

Таблица 1. Растворимость некоторых аминопроизводных 1,3,5-триазина и их солей в воде

Соединение Растворимость, г/100 г воды (t, °С)

Аминопроизводные 1,3,5-триазина

2,4,6-(NH2)3-1,3,5-N3С3 0.4 (20) [31], 5.0 (90) [31]

2,4-(NH2)2-6-Me-1,3,5-N3С3 1.31 (18), 4.25 (43), 7.03 (60)

2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3 0.01 (20), 0.07 (40), 0.12 (54)

Гидрохлориды аминопроизводных 1,3,5-триазиния

[2,4,6-(NH2)3-1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ 0.5H2O 0.90 (20), 2.92 (40), 6.47 (54)

[2,4-(NH2)2-6-Me-1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ 2H2O 4.5 (20), 6.84 (40), 25.6 (54)

[2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ H2O 2.46 (20), 3.78 (40), 14.9 (54)

Додекагидро-клозо-додекабораты аминопроизводных 1,3,5-триазиния

[2,4,6-(NH2)3-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ 0.5H2O 0.60 (17), 0.79 (40), 1.02 (54)

[2,4-(NH2)2-6-Me-1,3,5-3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O 1.48 (16), 2.11 (40), 3.73 (54)

[2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O 0.06 (17), 0.12 (40), 0.30 (54)
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По аналогии с [33] в качестве исходных реаген-
тов для осаждения аниона [B12H12]2– прежде всего
были исследованы гидрохлориды этих аминопро-
изводных 1,3,5-триазина. Соли были легко по-
лучены протонированием триазинов избытком
соляной кислоты при рН 2 [37–39]. Как следует
из анализа данных, приведенных в табл. 1, все
гидрохлориды достаточно хорошо растворимы
в воде не только при нагревании, но и при ком-
натной температуре. При этом растворимость
увеличивается в ряду гидрохлоридов [2,4,6-
(NH2)3-1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ 0.5H2O–[2,4-(NH2)2-6-
Ph-1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ H2O–[2,4-(NH2)2-6-Me-1,3,5-
N3С3H]Cl ⋅ 2H2O. Благодаря умеренной раствори-
мости гидрохлоридов их синтез проходит без
диффузионных затруднений. Как исходные триа-
зины, так и образующиеся гидрохлориды легко
уходят в раствор, не создавая плотного защитного
слоя на разделе фаз.

Как отмечалось, самая высокая степень из-
влечения аниона  будет достигнута при
его осаждении в виде [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-
N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O. При сливании растворов
K2[B12H12] и небольшого избытка умеренно раство-
римого [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ H2O

2–
12 12B H

происходит мгновенное образование молочно-
белого раствора, из которого постепенно идет
осаждение тонкодисперсного осадка. Хотя пол-
ного осветления раствора долго не наблюдается,
осадок хорошо и быстро фильтруется, без проскока
и “мертвого” забивания стеклянного фильтра по-
ристости (ISO, класс 2, 0.04–0.1 мм). После про-
мывки водой до отсутствия в промывных водах ка-
тионов калия его сушили на воздухе при комнатной
температуре. Конечный продукт в виде твердой таб-
летки разламывали скальпелем на кусочки, кото-
рые растирали в порошок. При этом порошок силь-
но электризуется и плохо счищается с пестика,
ступки и скальпеля. Сильная электризуемость ха-
рактерна и для других додекагидро-клозо-додекабо-
ратов аминопроизводных 1,3,5-триазиния.

Сравнение рентгенограмм [2,4-(NH2)2-6-Ph-
1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O и исходного [2,4-
(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ H2O (рис. 1) под-
тверждает индивидуальность полученного доде-
кагидро-клозо-додекабората триазиния.

На образование нового соединения указывает
сравнение ИК-спектров одного аминотриазина
2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3 (рис. 2, кривая 1) и
[2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O (рис. 2,
кривая 2). В ИК-спектре [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-

Рис. 1. Рентгенограммы [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ H2O (1) и [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O
(2), высушенного при 20°С.
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N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O появляется интенсивная по-
лоса при 2486 см–1 (рис. 2, кривая 2), согласно [1–3],
характеризующая валентные колебания связи В–
Н аниона . Эта полоса отсутствует в ИК-
спектре 2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3 (рис. 2, кри-
вая1, [47]). Наличие в структуре [2,4-(NH2)2-6-Ph-
1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O кристаллогидратной
воды подтверждается присутствием в ИК-спектре
полосы при 3560 см–1, соответствующей валентным
колебаниям O–H в молекуле воды. В ИК-спектре
2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3, как и ожидалось, эта
полоса отсутствует. Заметные изменения ИК-спек-
тра в области 3450–3100 см–1, характеризующей
валентные колебания N–H [47], могут быть свя-
заны с протонированием триазина. В частности,
появление новой полосы при 1683 см–1, согласно
данным [44–46], говорит о протонировании три-
азина по кольцевому атому азота.

Термические исследования показали, что обез-
воживание [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅
⋅ H2O заканчивается при 150°С (рис. 3). Сравне-
ние рентгенограмм исходного и высушенного
при 150°С в течение 2 ч образца (рис. 4) показыва-
ет, что они заметно различаются. Следовательно,
происходит удаление не просто адсорбирован-
ной, но и связанной воды. По внешнему виду по-
лученный образец ничем не отличается от исходно-
го белого электретного порошка. При 150–220°С
наблюдается экзотермический эффект с макси-

2–
12 12B H

мумом при 172°С, который сопровождается не-
значительной потерей массы. Возможно, это мо-
нотропное необратимое превращение обезвожен-
ного продукта, так как на ДСК-кривой при
охлаждении образца, отожженного при 220°С, ни-
чего не фиксируется. Более быстрая потеря массы
начинается выше 252°С с максимумом экзотер-
мического эффекта при 265°С. Остатки разложе-
ния представляют собой рентгеноаморфные пем-
зообразные продукты, меняющие цвет от желтого
через коричневый до черного по мере повышения
температуры до 600°С. Такое изменение цвета ха-
рактерно для графитоподобного нитрида бора
[48] и В–С–N–H-содержащих продуктов, обра-
зующихся, например, при разложении алкилам-
монийных солей полиэдрических боргидридных
анионов [49].

По данным РФА, при нагревании продукта на
воздухе до 600°С на фоне ренгеноаморфной фазы
просматриваются отражения борной кислоты, что
связано с окислением бора. Под действием открыто-
го огня [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O
плавится с образованием пористого объемного
продукта, который тут же вспыхивает ярко-белым
пламенем с выбросом легчайшего пепла в виде сет-
чатых черных чешуек.

Если сравнивать [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-
N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O с известными соединени-
ями, применяемыми для выделения аниона
[B12H12]2– из сложных реакционных систем, то по

Рис. 2. ИК-спектры 2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3 (1) и [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O (2).
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Рис. 3. ТГ- (1) и ДСК-кривые (2) [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O, высушенного при 20°С.
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Рис. 4. Рентгенограммы высушенного при 18 (а) и отожженного при 133°С в течение 2 ч (б) образца [2,4-(NH2)2-6-Ph-
1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O.
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своей низкой растворимости (0.06 в 100 г воды
при 17°С, табл. 1) это соединение заметно пред-
почтительнее Сs2[B12H12] (2.7 в 100 г воды при
25°С) [30].

Что касается алкиламмонийных солей аниона
[B12H12]2– [31], то по растворимости [2,4-(NH2)2-6-
Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O сравним с ними.

По степени извлечения аниона [B12H12]2– [2,4-
(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O уступает
только додекагидро-клозо-додекаборату хитозана
[32], который имеет практически нулевую рас-
творимость. Однако высокая стоимость хитозана
и его солей, а также малая доступность ограничи-
вают их применение для этой цели.

Важным свойством соединений, используе-
мых для выделения [B12H12]2–, помимо их низкой
растворимости, обеспечивающей полноту извле-
чения аниона, является простота их перевода в
другие додекагидро-клозо-додекабораты.

В случае Сs2[B12H12] существенным недостат-
ком является использование длительного и тру-
дозатратного катионообменного процесса полу-
чения из него кислоты и ее солей [1–3].

К недостаткам алкиламониевых солей можно
отнести сложность получения из них других солей
аниона [B12H12]2–, которое достигается длительным
кипячением, например триэтиламмонийной соли
[31], в водном растворе соответствующего гидрок-
сида металла до полного удаления триэтиламина:

(1)

Однако в таких жестких условиях (щелочная
среда и высокая температура) может идти разру-
шение аниона [B12H12]2– [1–3]. Другим отрица-
тельным фактором является токсичность алкил-
аминов и их взрывоопасность.

Аналогично хитозановой соли [32] эффектив-
ным приемом получения растворимых додека-
гидро-клозо-додекаборатов из [2,4-(NH2)2-6-Ph-
1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O является его разложе-
ние под действием щелочей (LiOH, NaOH, КOH)
при небольшом нагревании:

(2)

Образующийся в качестве побочного продукта
реакции малорастворимый 2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-
N3С3 (0.01 г в 100 г воды при 20°С) практически не
загрязняет целевой додекагидро-клозо-додекабо-
рат. В качестве щелочного реагента удобно ис-
пользовать гидроксид аммония. Его избыток лег-
ко удаляется в ходе упаривания фильтрата доде-
кагидро-клозо-додекабората и его окончательной

2 5 3 2 12 12

2 5 3 2 12 12 2

C H NH В Н + 2МОН =
2
[( ) ]  

( ) [C H N  М B H О.] 2Н= ↑ + +

( ) ] [2 3 3 2 12 12 22

2 2 3 3

2 12 12 2

2,4- NH -6-Ph-1,3,5-N С H B H H O
2МОН 2,4

[ ]
- NH -6-Ph-1,3,5-N С

М B H  + 2Н О
( )
[ ] .

⋅ +
+ = ↓ +

+

сушки. При получении щелочных солей (лития,
натрия, калия) щелочь рациональнее брать в не-
достатке, хотя выход растворимого додекагидро-
клозо-додекабората при этом немного уменьшается
из-за остатка избыточного не-разложившегося
[2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное исследование показало, что удоб-
ной осадительной формой аниона [B12H12]2– из
водных растворов является [2,4-(NH2)2-6-Ph-
1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O. Прямое протонирова-
ние малорастворимого триазина 2,4-(NH2)2-6-Ph-
1,3,5-N3С3 избытком (H3О)2[B12H12] с образованием
его малорастворимого додекагидро-клозо-доде-
кабората проходит медленно и требует использо-
вания повышенной температуры, что может при-
водить к кислотному гидролизу аниона [B12H12]2–

с образованием его гидроксо-замещенных произ-
водных. Оптимальным вариантом является оса-
ждение [B12H12]2–-аниона в результате обменной
реакции между умеренно растворимым гидро-
хлоридом [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]Cl ⋅
⋅ H2O и водным раствором додекагидро-клозо-доде-
кабората с образованием [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-
N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O. Додекагидро-клозо-додекабо-
раты [2,4,6-(NH2)3-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ 0.5H2O и
[2,4-(NH2)2-6-Ме-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O за-
метно растворимы в воде, что понижает степень
извлечения аниона [B12H12]2–.

Преимуществом [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-
N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O по сравнению с известны-
ми осадительными формами [B12H12]2– является
не только высокая степень извлечения аниона, но и
простота его перевода в раствор в результате щелоч-
ного разложения соединения. По этим показателям
[2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O усту-
пает только додекагидро-клозо-додекаборату хи-
тозана. В отличие от известных реагентов, осо-
бенно хитозана, 2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3 явля-
ется более дешевым и доступным. Он нетоксичен,
химически и термически стабилен, безопасен по
сравнению с алкиламинами. Представляет науч-
ный и практический интерес более глубокое ис-
следование термических свойств [2,4-(NH2)2-6-
Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O, сочетающего бо-
гатый азотом триазиновый и додекагидро-клозо-
додекаборатный компоненты, с целью получения
композитов, содержащих графитоподобные нит-
риды углерода и бора.
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Методом совместного осаждения синтезированы арсенат-фосфаты 
(1.75 ≤ x ≤ 3.0). Зависимость параметра элементарной ячейки от состава описывается линейной за-
висимостью: a (Å) = 0.0967x + 11.873. Методом Ритвельда уточнена кристаллическая структура
Na3Cr2(AsO4)2PO4, рассчитаны координаты базисных атомов и длины связей. Кристаллизация
твердого раствора структурного типа граната происходит при 600–650°C, переход в высокотемпера-
турную ромбоэдрическую структуру – при 994–1044°C. Исследовано тепловое расширение низко-
температурной модификации со структурой граната в диапазоне от –130 до 200°C. Образцы твердо-
го раствора расширяются изотропно и обладают малым тепловым расширением.

Ключевые слова: гранат, арсенат-фосфаты, твердый раствор, тепловое расширение
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ВВЕДЕНИЕ

Перспективность использования смешанных
арсенат-фосфатов каркасной структуры связана с
улучшенными по сравнению с моноанионными
соединениями технически ценными характери-
стиками для строительной и абразивной про-
мышленности [1, 2], электроники [3–8], оптики
[9–12], атомной энергетики и отрасли обращения
с радиоактивными отходами [13, 14].

Соединения  и 
имеют каркасный структурный тип граната и
НАСИКОН соответственно. Для гранатов ха-
рактерны низкие температуры синтеза, малые
коэффициенты теплового расширения и широ-
кий диапазон катионных замещений. Группа
структурного типа граната включает ряд изо-
структурных минералов с общей формулой

 где VIII, VI, IV ‒ координацион-
ные числа. Позицию А могут занимать катионы в
степенях окисления от +1 до +4 с ионными ради-
усами 0.9–1.1 Å, например, Li, Na, K, Rb, Cs, по-
зицию B – более мелкие катионы (0.5−0.8 Å) в
степенях окисления +2, +3 и +4 , например, Co,
Cd, Fe, Cr, Cu. Позиция X подходит для размеще-
ния катионов в степенях окисления от +3 до +5 с
ионными радиусами 0.3−0.5 Å, таких как Si, As, V,
Al. Каркас гранатов формируют BO6-октаэдры и

XO4-тетраэдры. Ионы A, занимающие внекаркас-
ные позиции, располагаются в параллельных ка-
налах.

В природе гранаты представлены в основном
силикатами [15]. В литературе описано много
синтетических гранатов [16, 17], это алюминаты
[18, 19], ванадаты [20, 21], германаты [22, 23], гал-
латы [24–26], реже арсенаты [27]. Ионный радиус
катиона As5+ (0.33 Å) ‒ ближайшего по радиусу к
катиону Si4+ (0.26 Å) – на 25% больше, чем у кати-
она кремния.

Следующими за силикатами по распростра-
ненности в земной коре идут фосфаты. Фосфаты
каркасного строения обладают уникальным сочета-
нием свойств: прекрасной ионной проводимостью,
высокой химической и термической стойкостью,
устойчивостью к термическим ударам и малым теп-
ловым расширениям, регулируемыми каталитиче-
скими кислотно-основными свойствами [28–31].

Вызывает интерес сама возможность синтеза
смешанных арсенат-фосфатов структурного типа
граната. В литературе отсутствуют данные о суще-
ствовании смешанных фосфатов со структурным
типом граната, хотя такие данные могут дополнить
представление об устойчивости смешанных фосфа-
тов и о тенденции тетраэдрических анионов к изо-
морфизму и стабильности подобных изоморфных
структур [32, 33].

3 2 4 4 3Na Cr (AsO ) (PO )x x−

3 2 4 3Na Cr (AsO ) 3 2 4 3Na Cr (PO )

VIII VI IV
3 2 3 12A B X O ,

УДК 546.02
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Малый размер иона P5+ (0.17 Å) не дает фосфа-
там кристаллизоваться в структурном типе грана-
та. Однако тетраэдры, составленные из более
крупных ионов, например As5+, позволяют арсе-
натам кристаллизоваться в структурном типе гра-
ната. Формальный радиус тетраэдрического ани-
она, состоящего из As5+ и P5+, равен радиусу си-
ликат-иона, вследствие чего можно надеяться на
получение смешанных арсенат-фосфатов, кри-
сталлизующихся в структурном типе граната. В
связи с этим целью настоящей работы является
синтез смешанных арсенат-фосфатов состава

 и изучение их структуры и
термических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза  использова-
ли NaCl, Cr(NO3)3 · 9H2O, NH4H2PO4, As, HNO3,
HCl (чистота всех реагентов не менее 99.5%,
OOO “AO РЕАХИМ”). Раствор мышьяковой кис-
лоты (1 М) готовили из элементарного мышьяка
путем его растворения при нагревании в растворе
азотной и соляной кислот, взятых в соотношении
1 : 1 (по объему).

Образцы составов Na3Cr2(AsO4)x(PO4)3 – x (x = 0,
1.0, 1.5, 1.75, 2.0, 2.5 и 3.0) синтезировали твердо-
фазным методом из прекурсоров, полученных
испарением растворителя и кристаллизацией
солей, содержащих элементы, образующие це-
левой продукт. Стехиометрические количества
NaCl, Cr(NO3)3 · 9H2O, NH4H2PO4 растворяли в ди-
стиллированной воде, затем приливали мышьяко-
вую кислоту. Образцы высушивали при 90–130°C,
диспергировали и подвергали поэтапной термо-
обработке при 400–900°C до полного завершения
синтеза.

Идентификацию полученных образцов прово-
дили методом рентгенофазового анализа на дифрак-
тометре Shimadzu XRD-6000 (CuKα, λ = 1.54178 Å,
2θ = 10°−60°). Параметры элементарной ячейки
были рассчитаны путем индицирования дифрак-
тограмм и уточнения методом наименьших квадра-
тов. Уточнение структуры Na3Cr2(AsO4)2PO4 прово-
дили методом Ритвельда с использованием про-
граммы Rietan-97 [34, 35]. Аппроксимирование
профилей пиков осуществляли согласно модифи-
цированной функции псевдо-Войта (Mod-TCH pV).
Структура визуализирована с помощью програм-
мы Diamond 4 (Crystal Impact GbR).

ИК-спектры записывали на спектрофотомет-
ре Shimadzu FTIR-840 с приставкой ATR в диапа-
зоне волновых чисел 400–1250 см–1 при комнат-
ной температуре. Образцы прессовали в диски с
использованием KBr в качестве матрицы.

Контроль химического состава и однородности
образцов осуществляли при помощи сканирующего

3 2 4 4 3Na Cr (AsO ) (PO )x x−

3 2 4 4 3Na Cr (AsO ) (PO )x x−

электронного микроскопа JEOL JSM-7600F с тер-
мополевой пушкой (катод Шоттки), оснащенного
энергодисперсионным спектрометром OXFORD
X-MaxN 80 (Premium) с полупроводниковым крем-
ний-дрейфовым детектором с безазотным охла-
ждением при ускоряющем напряжении 20 кВ. Ис-
следование проводили с использованием детек-
тора вторичных электронов. Погрешность при
определении элементного состава образцов со-
ставляла не более 2 ат. %.

Синхронный анализ ТГ–ДСК выполняли в ат-
мосфере воздуха на термоанализаторе Shimadzu
DTG-60H в диапазоне температур 25–1100°C со
скоростью нагрева и охлаждения 10 град/мин.
Навески образцов составляли 0.035–0.039 г.

Исследование теплового расширения прово-
дили на том же дифрактометре с использованием
температурной приставки Anton Paar TTK 450.
Образцы охлаждали контролируемым потоком
жидкого азота. Температуру измеряли термомет-
ром сопротивления Pt100 RTD. При каждой вы-
бранной температуре интервал углов дифракции
2θ составлял 10°–60° с шагом 0.02°и выдержкой 4 с
в каждой точке. В качестве внутреннего стандарта
использовали высокочистый кремний.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенофазовый анализ. Результаты РФА

(рис. 1) свидетельствуют об образовании в
Na3Cr2(AsO4)x(PO4)3 – x при 600–650°C фаз струк-
турного типа граната. Дифрактограммы образцов
сравнивали с дифрактограммами Na3Cr2(AsO4)3
(ICDD # 28-1074) и Na3Cr2(PO4)3 (ICDD # 84-1203).
Увеличение температуры обжига до 900°C приво-
дило к сужению дифракционных пиков и увели-
чению их интенсивности, наличию только четких
дифракционных максимумов и отсутствию асим-
метрии профилей дифракционных линий на ди-
фрактограмме, что свидетельствует о повышении
кристалличности. Однофазные образцы были по-
лучены в случае x = 1.75, 2.0, 2.5, 3.0. Синтезиро-
ванный Na3Cr2(PO4)3 (x = 0), согласно данным
РФА и ДТА, относится к структурному типу
НАСИКОН и с ростом температуры претерпева-
ет структурные фазовые переходы при 75 и 135°C
из моноклинных α- и α'-модификаций, обуслов-
ленных упорядочением катионов Na+ в элементар-
ной ячейке [36], в ромбоэдрические β- и при
165°C γ-модификации. Образцы с х = 0.5, 1.0, 1.5
представляют собой смеси фаз.

На дифрактограммах образцов
Na3Cr2(AsO4)x(PO4)3 – x с х = 1.75, 2.0, 2.5 и 3.0 на-
блюдается плавное смещение дифракционных
максимумов при постепенном изменении их ин-
тенсивности с ростом x. Зависимость параметра
элементарной ячейки от состава описывается ли-
нейной зависимостью: a (Å) = 0.0967x + 11.873
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Рис. 1. Дифрактограммы арсенат-фосфатов , где x = 1.75 (1), 2.0 (2), 2.5 (3), 3.0 (4).
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(рис. 2), что свидетельствует об образовании в
данной системе, согласно правилу Вегарда, твер-
дого раствора. Параметр элементарной ячейки a
увеличивается с уменьшением в составе твердого
раствора ионов P5+ (0.17 Å), обладающих меньшим
размером по сравнению с ионами As5+ (0.33 Å).

Сканирующая электронная микроскопия. На
СЭМ-изображении Na3Cr2(AsO4)2PO4 (рис. 3)
видно, что полученный образец представляет собой
поликристаллы с мелкозернистой структурой. Раз-
мер зерен колеблется от 2.5 до 10 мкм. СЭМ-изоб-
ражения образцов Na3Cr2(AsO4)x(PO4)3 – x с x =
= 1.75, 2.5, 3.0 показали, что поликристаллы
идентичны по своей структуре. Все элементы в
образцах (согласно картам распределения эле-
ментов) распределены равномерно. Результаты
микрозондового анализа свидетельствуют о соот-
ветствии состава образцов теоретическому в пре-
делах погрешности метода (табл. 1). Например,
химический состав Na3.02(2)Cr2.02(1)As1.99(1)P1.02(2)O12
отвечает формуле Na3Cr2(AsO4)2PO4 (x = 2).

ИК-спектроскопия. ИК-спектр арсената
Na3Cr2(AsO4)3 (x = 3) соответствует спектрам со-
единений структурного типа граната (рис. 4). Фак-
тор-групповой анализ разрешает для ИК-спектров
соединений данной точечной группы (Oh) только
F1u-моды. Внутренним колебаниям арсенатных
ионов отвечают три полосы валентных асиммет-
ричных νas-колебаний: при 824, 796 и 768 см–1. В
низкочастотной области спектра наблюдаются

полосы при 491 и 436 см–1, которые можно отне-
сти к деформационным асимметричным δas-ко-
лебаниям тетраэдров AsO4.

Интенсивность полос валентных и деформаци-
онных колебаний арсенатных тетраэдров уменьша-
ется при вхождении ионов фосфора в тетраэдри-
ческую позицию. Одновременно для P -аниона
начинает проявляться триплет полос валентных
колебаний в области 1160–970 см–1 и две полосы
деформационных колебаний при ~622 и 575 см–1

(табл. 2). При увеличении содержания фосфора
полоса валентных колебаний P -аниона при
1018 см–1 смещается в сторону больших частот:
1020 → 1089 см–1.

В области деформационных колебаний фос-
фатного тетраэдра начинает проявляться третья
разрешенная полоса при 537 см–1, а полоса при
575 см–1 испытывает небольшой сдвиг в сторону
больших волновых чисел. Полосы основного дуб-
лета валентных колебаний As -ионов практи-
чески не испытывают сдвига при замещении мы-
шьяка фосфором. Плавное смещение полос ва-
лентных и деформационных колебаний анионов
P  к большим частотам свидетельствует об
образовании твердого раствора замещения в
Na3Cr2(AsO4)x(PO4)3 – x.

3
4O −

3
4O −

3
4O −

3
4O −

Рис. 2. Зависимость параметра a элементарной ячейки
от состава (x) твердого раствора Na3Cr2(AsO4)x(PO4)3–x.
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Рис. 3. СЭМ-изображение Na3Cr2(AsO4)2PO4.

25 мкм

Таблица 1. Данные микрозондового анализа образцов твердого раствора 

Образец Фактический состав

Na3Cr2(AsO4)1.75(PO4)1.25 Na2.99(1)Cr2.00(2)As1.77(2)P1.24(1)O12

Li3Cr2(AsO4)2PO4 Na3.02(2)Cr2.02(1)As1.99(1)P1.02(2)O12

Li3Cr2(AsO4)2.5(PO4)0.5 Na3.00(3)Cr1.98(2)As2.54(4)P0.49(1)O12

Li3Cr2(AsO4)3 Na2.97(3)Cr2.01(1)As3.02(1)O12

3 2 4 4 3Na Cr (AsO ) (PO )x x−
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Уточнение структуры. Для подтверждения строе-
ния арсенат-фосфатов натрия-хрома проведено
уточнение структуры Na3Cr2(AsO4)2PO4 (x = 2)
методом Ритвельда. Условия сьемки, параметры
элементарной ячейки и основные данные по
уточнению структуры представлены в табл. 3, ко-
ординаты и изотропные тепловые параметры (B)
атомов – в табл. 4. На рис. 5 хорошо видна согла-
сованность экспериментальной и вычисленной
дифрактограмм арсенат-фосфата.

Структура арсенат-фосфата Na3Cr2(AsO4)2PO4,
как и крайнего члена ряда – Na3Cr2(AsO4)3, отно-
сится к структурному типу граната (рис. 6). Ато-
мы Na, Cr, As (P), O занимают 24c, 16a, 24d, 96h
позиции Вайкоффа пр. гр. Ia3d. Рассчитанные
длины связей приведены в табл. 5.

Структура Na3Cr2(AsO4)2PO4 построена из CrO6-
октаэдров и статистически заселенных атомами

мышьяка и фосфора (2 : 1) тетраэдров, соединен-
ных вершинами (рис. 6). Атомы натрия находятся
в параллельных каналах и окружены восемью
атомами кислорода.

Дифференциальная сканирующая калоримет-
рия и термогравиметрия. Методом синхронного
ТГ–ДСК-анализа исследованы образцы соста-
ва Na3Cr2(AsO4)x(PO4)3 – x (рис. 7). На кривых
ДСК фиксируется несколько эндотермических
эффектов (красным отмечено начало эффекта).
Первый эффект отвечает за полиморфный пере-
ход из структурного типа граната в высокотемпера-
турную ромбоэдрическую структуру, последующие
эффекты – за термическое разложение (рис. 7в):

Из полученных данных видно, что с увеличе-
нием содержания фосфора в составе твердого

3 2 4 3 2 3 3 2 3

3 4 2 3 2

Na Cr (AsO ) Cr O 3NaAsO   Cr O  +
+ Na AsO A s O O .

→ + →
+ +

Рис. 4. ИК-спектры арсенат-фосфатов , где x = 1.75 (1), 2.0 (2), 2.5 (3), 3.0 (4).
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Таблица 2. Полосы валентных и деформационных колебаний тетраэдров P  и As  арсенат-фосфатов

Колебание x = 3.0 x = 2.5 x = 2.0 x = 1.75

νas(P ), см–1 1155 1157 1155
1018 1091 1088
978 973 972

νas(As ), см–1 824 826 824 825
796 795 792 794
768 764 770 –

δas(P ), см–1 622 640 625
575 575 573

537 535

δas(As ), см–1 491 495 494 487
436 454 456

3
4O − 3

4O −

3 2 4 4 3Na Cr (AsO ) (PO )x x−

3
4O −

3
4O −

3
4O −

3
4O −

Таблица 3. Условия съемки и результаты уточнения кристаллической структуры Na3Cr2(AsO4)2PO4

Формула Na3Cr2(AsO4)2PO4

Структурный аналог Co3Al2(SiO4)3

Сингония Кубическая

Пр. гр. Ia3d (№ 230)

Число формульных единиц, Z 8

Параметры элементарной ячейки

a, Å 12.0626(2)

V, Å3 1755.19(5)

dрасч, г/см3 4.10(1)

Интервал углов 2θ, град 10.00–110.00

Число отражений 77

Число уточняемых параметров 29

Факторы достоверности

Rwp, % 2.63

Rp, % 1.79

Таблица 4. Координаты и изотропные тепловые параметры атомов в структуре Na3Cr2(AsO4)2PO4

* Заселенность позиции g(As) = 2/3, g(P) = 1/3.

Атом Позиция x y z B, Å

Na 24c 0.125 0.000 0.250 1.02(5)
Cr 16a 0.000 0.000 0.000 0.74(6)
As/P* 24d 0.375 0.000 0.250 2.76(3)
O 96h 0.0386(2) 0.0514(2) 0.6507(3) 1.50(3)
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раствора температура полиморфного перехода
и разложения образцов Na3Cr2(AsO4)2.5(PO4)0.5 и
Na3Cr2(AsO4)2PO4 падает.

На кривой ДСК образца Na3Cr2(AsO4)1.75(PO4)1.25
(рис. 8) присутствуют два эндотермических эф-
фекта при нагревании и два экзотермических эф-
фекта при охлаждении. Из этих данных следует,
что полиморфный переход из структурного типа
граната в высокотемпературную ромбоэдриче-
скую структуру является обратимым.

Уменьшение термической стабильности об-
разцов при снижении концентрации мышьяка в
твердом растворе связано с тем, что при замеще-
нии более крупного мышьяка меньшим по разме-
ру фосфором кристаллическая решетка начинает
деформироваться и, как следствие, уменьшается
ее прочность при термических нагрузках.

Терморентгенография. Параметры элементарной
ячейки и коэффициенты теплового расширения ар-
сенат-фосфатов Na3Cr2(AsO4)x(PO4)3 – x (x = 1.75,
2.0, 2.5, 3.0) определены методом терморентгено-
графии в диапазоне температур от –130 до 200°C.
Повышение температуры приводит к увеличению
параметров a кубической ячейки образцов (табл. 6).
Имея кубическую симметрию, арсенат-фосфаты
структурного типа граната расширяются изо-
тропно при изменении температуры и имеют по-

ложительные коэффициенты теплового линей-
ного расширения (рис. 9).

Небольшие по величине коэффициенты теп-
лового расширения дают предпосылки для ис-
пользования синтезированных арсенат-фосфа-
тов в материалах, применение которых предпола-
гает многократные термические циклы. Малое
тепловое расширение существенно снижает воз-

Рис. 5. Экспериментальный (1, зеленая линия) и рассчитанный (2, красные точки) рентгенодифракционные спектры
Na3Cr2(AsO4)2PO4. Кривая 3 в нижней части рисунка – разностная кривая интенсивностей экспериментального и
теоретического спектров, вертикальные штрихи 4 – местоположение рефлексов теоретической дифрактограммы
Na3Cr2(AsO4)2(PO4).
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Рис. 6. Фрагмент структуры арсенат-фосфата
Na3Cr2(AsO4)2PO4.
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можность появления микротрещин, иных дефек-
тов и деформаций.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использование кристаллохимических дан-
ных позволило спрогнозировать и впервые син-
тезировать арсенат-фосфаты, кристаллизую-
щиеся в структурном типе граната, состава

 (1.75 ≤ x ≤ 3.0). Уточнена
кристаллическая структура ,
определены поля концентрационно-температур-
ной устойчивости гранатов, температуры поли-
морфных переходов, параметры теплового рас-
ширения. Установлено, что параметр элементар-
ной ячейки ограниченного твердого раствора
замещения находится в линейной зависимости от
его состава; полиморфный переход из низкотем-
пературного структурного типа граната в высоко-
температурную ромбоэдрическую структуру яв-
ляется обратимым. Синтезированные образцы
структурного типа граната имеют малые коэффи-
циенты линейного теплового расширения, в пе-

3 2 4 4 3Na Cr (AsO ) (PO )x x−

3 2 4 2 4Na Cr (AsO ) PO

Таблица 5. Межатомные расстояния в полиэдрах, об-
разующих структуру Na3Cr2(AsO4)PO4

Связь d, Å

Na–O (×4) 2.390(3)

Na–O' (×4) 2.460(3)

Cr–O (×6) 1.976(3)

As/P–O (×4) 1.705(3)

Рис. 7. Кривые ТГ (1)–ДСК (2) образцов Na3Cr2(AsO4)2(PO4) (а), Na3Cr2(AsO4)2.5(PO4)0.5 (б) и Na3Cr2(AsO4)3 (в).
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Таблица 6. Температурные зависимости параметра эле-
ментарной ячейки a арсенат-фосфатов (–130 ≤ t, °C ≤ 200)

Состав a, Å

Na3Cr2(AsO4)1.75(PO4)1.25 a = 4 × 10–5T + 12.044

Na3Cr2(AsO4)2PO4 a = 4 × 10–5T + 12.060

Na3Cr2(AsO4)2.5(PO4)0.5 a = 3 × 10–5T + 12.122

Na3Cr2(AsO4)3 a = 2 × 10–5T + 12.159

Рис. 8. Кривые ТГ (1) и ДСК (2) образца Na3Cr2(AsO4)1.75(PO4)1.25 при нагревании (а) и охлаждении (б).
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ременных температурных условиях равномерно
расширяются по всем направлениям, что не вы-
зывает сдвиговых деформаций и сводит к мини-
муму возможность растрескивания материала.
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ЭЛЕКТРОННЫЙ ТРАНСПОРТ В МАНГАНИТАХ Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ 
С ПЕРОВСКИТОПОДОБНОЙ СТРУКТУРОЙ
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Манганиты Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ (x = 0.05, 0.10, 0.15 и 0.20) с перовскитоподобной структурой
синтезированы на воздухе с использованием цитратно-нитратного метода получения прекурсоров.
Показано, что при комнатной температуре составы с x = 0.05, 0.10 и 0.15 имеют ромбическую струк-
туру (пр. гр. Pbnm), при x = 0.2 формируется тетрагональная структура (пр. гр. I4/mcm). Увеличение
объема элементарной ячейки с ростом содержания лютеция объясняется увеличением концентра-
ции ионов Mn3+, образование которых обеспечивает электропроводность (σ) n-типа. Температур-
но-активированный характер электропроводности согласуется с адиабатическим механизмом пе-
реноса поляронов малого радиуса. Увеличение абсолютных значений коэффициента Зеебека (S) с
ростом температуры объясняется уменьшением концентрации ионов Mn3+ за счет их диспропорци-
онирования на ионы Mn2+ и Mn4+. На основе температурных зависимостей S(T) и σ(T) в условиях,
когда величина δ ⁓ 0, рассчитаны константы равновесия реакции диспропорционирования, кон-
центрации и подвижности носителей заряда.
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ВВЕДЕНИЕ
Перовскитоподобные манганиты

A1 ‒ xLnxMnO3 ‒ δ (A = Ca2+, Sr2+; Ln = лантанои-
ды) используют как материалы с n-типом прово-
димости в термоэлектрических генераторах [1–4].
Наличие в составе этих сложных оксидов ионов A2+

и Ln3+/4+ приводит к одновременному сосуще-
ствованию ионов Mn3+ и Mn4+, что обеспечивает
электронный перенос в манганитах. В дополне-
ние к высокой электропроводности (σ) для эф-
фективного преобразования тепла в электриче-
ство термоэлектрические материалы должны
иметь высокий коэффициент Зеебека (S).

Вместе с тем часто невозможно достичь соче-
тания максимальных значений функциональных
характеристик в одном материале. Например,
увеличение концентрации носителей заряда при-
водит к росту σ и падению абсолютных значений
S [5]. Поскольку манганиты А1 – xLnxMnO3 – δ со-
держат активные ян-теллеровские (ЯТ) ионы Mn3+,
локальные или кооперативные ЯТ-искажения
кристаллической решетки оказывают влияние
на структурные параметры и электронный транс-
порт в этих оксидах [6–9]. При описании элек-
трофизических свойств манганитов необходимо
также учитывать, что концентрация электронных

носителей заряда определяется не только содер-
жанием ионов Ln3+, но и диспропорционирова-
нием ионов Mn3+ и кислородной нестехиометри-
ей при повышенных температурах [10–12].

Настоящая работа посвящена комплексно-
му исследованию электронных проводников
Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ. Основное внимание уделя-
ется транспортным свойствам, важным для приме-
нения термоэлектриков, включая электропро-
водность и коэффициент Зеебека.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ (x = 0.05, 0.10,
0.15 и 0.20) получали по методу Печини. Исход-
ные реагенты SrCO3 (≥99.0%), CaCO3 (99.6%),
Mn2O3 (≥99.9%), Lu2O3 (≥99.9%), взятые в необходи-
мых количествах, при небольшом нагревании рас-
творяли в азотной кислоте. В полученный раствор
добавляли лимонную кислоту (C6H8O7), количество

которой соответствовало количеству ионов ,
затраченных на образование нитратов Ca(II), Sr(II),
Lu(III) и Mn(III), и этиленгликоль (С2H4(OH)2) до
образования однородного вязкого геля. Соотно-
шение C6H8O7 и С2H4(OH)2 составляло 1 : 1. По-

–
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степенный нагрев приводил к высыханию геля с
последующим его воспламенением и горением.
Полученные продукты горения измельчали и об-
жигали на воздухе при температуре 1223 K в тече-
ние 5 ч.

Полученный черный мелкодисперсный поро-
шок прессовали под одноосной нагрузкой 2 кбар
в таблетки толщиной 3–4 мм и диаметром 25 мм,
которые спекали на воздухе при 1693 K в течение
30 ч. Подготовленные керамические образцы раз-
резали на прямоугольные бруски 2 × 2 × 13 мм для
дальнейших измерений электропроводности и
коэффициента Зеебека.

Фазовый анализ конечных продуктов проводи-
ли при комнатной температуре методом порошко-
вой рентгеновской дифракции (РД) с использова-
нием дифрактометра Shimadzu XRD-7000 с CuKα-
излучением. Рентгенограммы снимали в диапазоне
углов 2θ от 20° до 100° с шагом 0.02°. Параметры
решетки на основе данных РД определяли с ис-
пользованием пакета PowderCell 2.4 [13].

Изменение массы образцов при варьировании
температуры определяли с помощью термоанали-
затора Setaram TG-92 на воздухе. После выдерж-
ки при 1223 K в течение 10 ч образцы охлаждали
со скоростью 1 град/мин. Для анализа использо-
вали набор данных, собранных при охлаждении
образцов.

Образец для измерения коэффициента Зеебе-
ка располагали вдоль естественного градиента
температуры в печи. К торцам образца после пла-
стин из Pt-фольги крепили две термопары S-ти-
па; Pt-выводы термопар служили также датчиками
термо-ЭДС. Результаты измерений были скоррек-
тированы с учетом термо-ЭДС платины [14]. Элек-
тропроводность измеряли четырехзондовым мето-
дом на постоянном токе. Второй образец помещали
в поперечном направлении рядом с серединой об-
разца для измерения коэффициента Зеебека. Элек-

трические параметры измеряли с помощью вольт-
метра Solartron 7081.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Структурные свойства 

и кислородная нестехиометрия
Рентгенограммы образцов Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ

представлены на рис. 1. Анализ рентгенограмм
составов с x = 0.05, 0.10, 0.15 показал формирова-
ние ромбической перовскитоподобной структу-
ры (пр. гр. Pbnm), как у манганита Ca0.5Sr0.5MnO3
[15]. Расщепление рефлексов на рентгенограмме
образца с x = 0.2 связано с формированием тетра-
гональной структуры (пр. гр. I4/mcm).

Хотя размер ионов Lu3+ меньше, чем у
ионов Ca2+, объем (V) элементарной ячейки
Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ увеличивается с ростом со-
держания лютеция (рис. 2). Такое изменение V свя-
зано с образованием ионов Mn3+ (КЧ = 6, R = 0.645 Å
[16]), радиус которых больше, чем у ионов Mn4+

(КЧ = 6, R = 0.53 Å). Резкое увеличение параметра
с у состава с x = 0.2 вызвано кооперативным эф-
фектом Яна–Теллера, в результате которого проис-
ходит растяжение октаэдров MnO6 вдоль оси с и их
сжатие в плоскости ab (рис. 2). Так как при x > 0.05
объем элементарной ячейки Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ
меньше, чем у Ca0.6 – xSr0.4LaxMnO3 – δ [17], морфо-
тропный переход из Pbnm в I4/mcm у манганитов
с лютецием происходит при x = 0.2, т.е. при боль-
шей концентрации ЯТ-ионов Mn3+, чем в манга-
нитах с лантаном, у которых такой переход осу-
ществляется при x ⁓ 0.12.

Зависимости содержания кислорода в
Ca0.5 ‒ xSr0.5LuxMnO3 – δ от температуры на воздухе
приведены на рис. 3. Удаление кислорода из со-
става с x = 0.05 начинается при ⁓900 K. Увеличение
содержания лютеция приводит к уменьшению ко-
личества кислорода, переходящего в газовую фазу:

(1)

Электрофизические свойства
Температурные зависимости σ и S для

Ca0.5 ‒ xSr0.5LuxMnO3 – δ представлены на рис. 4 и 5
соответственно. Зависимости log(σT) от обратной
температуры (рис. 4) указывают на активацион-
ный характер электропроводности и описывают-
ся выражением [18]:

(2)

где Eσ – энергия активации электропроводности,

kB – константа Больцмана, 
(e – заряд электрона, r – длина прыжка, ν0 – ча-

4+ 2– 3
22Mn + O 2Mn 1 O . /2+= +

0

B

exp ,E
T k T

σ σσ = − 
 

0 2 2
0 Bae r N nN kνσ = ν

Рис. 1. Рентгенограммы образцов Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3
с x = 0.05, 0.10, 0.15 и 0.20 при комнатной температуре.
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стота попыток перескока, Naν – число мест, до-
ступных для носителей заряда в одной формуль-
ной единице (ф. е.), n – число носителей заряда в
1 ф. е., N – концентрация ф. е. в 1 см3). Нелиней-
ность зависимостей lg(σT) от T–1 в интервале 300–
850 K вызвана разнонаправленным изменением
двух множителей в уравнении (2) от температуры.
Общий рост σ при повышении температуры свя-
зан с увеличением экспоненциального множите-
ля. Замедление роста σ при повышении T обу-
словлено уменьшением множителя σ0/T. Тенден-
цию к повышению значений Eσ (табл. 1) можно
объяснить увеличением длины прыжков электро-
нов в результате расширения кристаллической
решетки при увеличении концентрации ионов
Mn3+ с ростом содержания лютеция. Резкое увели-
чение значений σ в образце с x = 0.05 выше 850 K
связано с увеличением концентрации носителей
заряда вследствие образования ионов Mn3+ при
удалении кислорода по реакции (1). Поскольку

величина δ уменьшается с ростом x, образование
дополнительного количества ионов Mn3+ за счет
кислородной нестехиометрии в составах с боль-
шим содержанием лютеция незначительно влия-
ет на значения σ при высоких температурах.

Отрицательный знак коэффициента Зеебека
(рис. 5) подтверждает n-тип носителей заряда в
Ca0.5–xSr0.5LuxMnO3–δ. При постоянном содержа-
нии кислорода, т.е. при δ ⁓ 0, согласно выраже-
нию (3), уменьшение значений S с ростом T про-
исходит прежде всего за счет уменьшения кон-
центрации носителей заряда:

(3)

Уменьшение n с ростом температуры можно
объяснить хорошо известным для манганитов про-
цессом диспропорционирования Mn3+ [19–21]:

(4)

B ln .aNkS
е n

ν = −  
 

3 2 4+2  Mn Mn + Mn .+ +=

Рис. 2. Зависимости параметров и объема элементарной ячейки от содержания лютеция в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3. Структур-
ные параметры для состава Ca0.5Sr0.5MnO3 взяты из работы [15].
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Рис. 3. Температурные зависимости содержания кис-
лорода в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ на воздухе.
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Увеличение S выше 1000 K связано с образовани-
ем ионов Mn3+ с ростом δ в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ
(рис. 5).

С учетом существования ионов Mn4+, Mn3+ и
Mn2+ формула этих манганитов может быть запи-
сана как . Анали-
тический вид зависимостей концентрации g, n и m
от содержания лютеция можно получить с исполь-
зованием условия электронейтральности, уравне-
ния материального баланса в подрешетке марган-
ца и константы (KD) равновесия реакции (4):

(5)

(6)
(7)

где D =  и

(8)

4 3 2
0.5 0.5 3Ca Sr Lu Mn Mn Mn Ox x g n m

+ + +
−

D D

D

8 4 1 ,
8 2

x K xK Dg
K

+ − − −=
−

2 2 ,n x g= − −
1 ,m n g= − −

2 2
D D2 8 4 1x x xK x K− + − +

2
D 0 Dexp( / ).mg nK K H RT= = −Δ 

Для расчета температурных зависимостей
электропроводности и коэффициента Зеебека
необходимо также учитывать, что только часть
(Naν) ионов Mn4+ доступна для прыжков электро-
нов, так как в электронном переносе могут участ-
вовать только те ионы Mn4+, у которых спин элек-
тронов совпадает со спином электронов соседних
ионов Mn3+ [22, 23]. Значение Naν рассчитывается
как разность между общей концентрацией Mn4+

(g) и концентрацией ионов Mn4+ (gna), недоступ-
ных для переноса электронов.

С учетом этого допущения уравнение (3) при-
нимает вид:

(9)

где значения g и n определяются соотношениями
(5) и (6) соответственно. Для каждого состава
значение gna можно приближенно считать по-
стоянной величиной, не зависящей от темпера-
туры. Экспериментальные значения S в диапа-
зонах температур, где содержание кислорода в
Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ постоянно (рис. 3), ис-

пользовали для расчетов , K0 и gna (табл. 1),
величины которых позволили вычислить значе-
ния n и Naν в широких диапазонах температур
(рис. 6, 7 соответственно). С помощью темпера-
турных зависимостей n и Naν по уравнению (3)
рассчитаны зависимости S от T–1. Представлен-
ные на рис. 5 сплошными линиями кривые S(T–1)
достаточно хорошо соответствуют эксперимен-
тальным данным. Расчеты показали, что энталь-

пия  монотонно увеличивается с ростом х в

Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ. Такое изменение 
можно объяснить увеличением энергетической ще-
ли между z2- и x2–y2-компонентами eg-состояний

3d-электронов ЯТ-ионов Mn3+. Значения  для

B ln ,nag gkS
е n

− = −  
 

DHΔ 

DHΔ 

DHΔ 

DHΔ 

Рис. 5. Зависимости коэффициента Зеебека от обрат-
ной температуры на воздухе. Линии – результаты рас-
четов по уравнению (9).
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Таблица 1. Термодинамические и транспортные параметры Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3, рассчитанные из температур-
ных зависимостей электропроводности и коэффициента Зеебека

Примечание.  – энтальпия реакции (4); K0 – предэкспоненциальный множитель в уравнении (8); gna – концентрация
ионов Mn4+ в одной формуле Ca0.5–xSr0.5LuxMnO3, недоступных для электронного транспорта; Eμ – энергия активации по-
движности электронов; σ0 – коэффициент в уравнении (10); Eσ – энергия активации электропроводности; σ0 – коэффици-
ент в уравнении (2).

x
Температурный

интервал, K , мэВ K0 gna
Eμ,
мэВ

σ0 × 106,
См K см–1

Eσ,
мэВ

σ0 × 104,
См K см–1

0.05 330–920 72 14.0 0.82 35 18.0 27 8.1
0.10 350–970 74 6.0 0.72 41 11.8 32 14.5
0.15 370–990 84 2.9 0.59 51 4.6 44 13.9
0.20 370–1000 110 1.5 0.46 60 4.8 52 26.0

DHΔ 

DHΔ 
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Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ существенно меньше, чем
для LaMnO3 (870 мэВ [19]), где деформация октаэд-
ров Mn3+O6 имеет кооперативный характер [21].

Поскольку энтальпия  является положи-
тельной величиной, константа KD увеличивается
с ростом T. Поэтому концентрация ионов Mn4+

(g) увеличивается, а концентрация ионов Mn3+ (n)
уменьшается (рис. 6) при увеличении температуры,
когда в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ величина (3 – δ) ⁓ 3.
Из температурных зависимостей количества ионов
Mn4+, доступных для прыжков электронов, следует,
что вследствие диспропорционирования Mn3+ у
каждого состава величина Naν немного возрас-
тает с температурой (рис. 7). Другой важной
особенностью является увеличение числа до-
ступных мест Naν с ростом содержания лютеция
в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ, которое указывает на рост
числа ионов Mn4+, имеющих такое же направление
спина, как и у ионов Mn3+.

Так как величина электропроводности про-
порциональна произведению концентраций но-
сителей заряда и узлов, доступных для их прыж-
ков, температурная зависимость σ может быть
описана как:

(10)

где Eμ – энергия активации подвижности, Naν =

= g – gna, . Поскольку структур-
ные параметры манганитов, близких по составу
к Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ, слабо зависят от темпе-
ратуры [8], значения r, ν0 и N, а значит и σ0 счита-
ли постоянными. Параметры σ0 и Eμ были рас-
считаны из линейных зависимостей 
от T–1 и приведены в табл. 1. Результаты расчетов,
представленные на рис. 4 сплошными линиями,
хорошо соответствуют экспериментальным зна-

DHΔ 
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чениям σ в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ при температу-
рах до начала удаления кислорода из оксидов в га-
зовую фазу. Значения Eμ больше, чем значения Eσ
(табл. 1), так как зависимость n от T в этом диапа-
зоне температур является убывающей функцией
(рис. 6).

Полученные данные позволяют рассчитать по-
движность носителей заряда:

(11)

где значения σ рассчитываются по уравнению
(10), а N – число формульных единиц в 1 см3. По-
лученные значения μ соответствуют подвижно-
сти поляронов малого радиуса [18]. Температур-
ные зависимости μ(T), показанные на рис. 8, опи-
сываются уравнением:

(12)

,
enN

σμ =

0

B

μ exp ,
E

T k T
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 

Рис. 6. Температурные зависимости концентрации
ионов Mn3+ в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 на воздухе.
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Рис. 7. Температурные зависимости концентрации
ионов Mn4+ в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3, доступных для
электронного транспорта на воздухе.
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Рис. 8. Температурные зависимости подвижности но-
сителей заряда в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3.
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где μ0 = er2ν0Naν/kB. Рост μ с увеличением T до
500–700 K связан с изменением множителя
exp(–Eμ/kBT). Небольшое понижение μ при вы-
соких температурах обусловлено увеличением T в
предэкспоненциальном множителе. Более высокие
значения μ фиксируются в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ
с x = 0.05 и 0.1, чем в Ca0.6 – xSr0.4LaxMnO3 – δ и
Ca0.6 – xSr0.4HoxMnO3 – δ с таким же содержанием
лантаноида [24, 25], и, соответственно, приводят
к более высокой электропроводности в мангани-
тах с лютецием.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы новые манганиты
Ca0.5 ‒ xSr0.5LuxMnO3 – δ с перовскитоподобной
структурой. Морфотропный переход из ромбиче-
ской структуры (пр. гр. Pbnm) в тетрагональную (пр.
гр. I4/mcm) происходит вблизи x = 0.2. Увеличе-
ние объема элементарной ячейки с ростом содер-
жания лютеция связано с образованием крупных
ионов Mn3+, которые обеспечивают электропро-
водность n-типа. Температурно-активированный
характер электропроводности согласуется с адиаба-
тическим механизмом переноса поляронов малого
радиуса. Увеличение абсолютных значений коэф-
фициента Зеебека (S) с ростом температуры объяс-
няется уменьшением концентрации ионов Mn3+ за
счет их диспропорционирования на ионы Mn2+ и
Mn4+. Увеличение энтальпии реакции диспропор-
ционирования с ростом х в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ
объясняется увеличением энергетической щели
между x2–y2- и z2-компонентами eg-состояний 3d-
электронов марганца(III). Показано, что вблизи
комнатной температуры содержание ионов Mn3+

близко к значению x в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ.
При высоких температурах образование допол-
нительного количества ионов Mn3+ за счет кисло-
родной нестехиометрии приводит к уменьшению
абсолютных значений S. В интервале составов 0.05
≤ х ≤ 0.15 подвижность носителей заряда уменьша-
ется с увеличением их концентрации. Электропро-
водность манганитов Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ с не-
большим содержанием лютеция (x = 0.05 и 0.1) за-
метно выше, чем Ca0.6 – xSr0.4LaxMnO3 – δ и
Ca0.6 ‒ xSr0.4HoxMnO3 – δ с таким же содержанием
лантаноида [24, 25]. Так как в серии
Ca0.5 ‒ xSr0.5LuxMnO3 – δ манганит
Ca0.45Sr0.5Lu0.05MnO3 – δ обладает наиболее высо-
кими абсолютными значениями коэффициента
Зеебека, этот состав можно отнести к перспек-
тивным термоэлектрическим материалам.
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Представлены результаты исследования процессов самораспространяющегося высокотемператур-
ного синтеза (СВС) нитрида бора в ходе протекания химических реакций алюминотермического
восстановления борного ангидрида в среде азота. Методами рентгеноструктурного анализа иссле-
дован фазовый состав порошковых продуктов реакций в зависимости от давления азота в ходе син-
теза. Установлено, что в результате СВС на основе системы B2O3–Al можно получить порошковый
материал состава BN–Al2O3 с содержанием гексагонального нитрида бора 20–28 мас. % в зависимости
от давления азота. По результатам исследования микроструктуры показано, что полученные порошко-
вые материалы содержат отдельные частицы гексагонального нитрида бора размером <3 мкм. Различия
в плотности и морфологии BN и Al2O3 определяют возможность выделения BN из получаемой порош-
ковой смеси с применением пневмоциркуляционных методов разделения порошковых материалов.

Ключевые слова: самораспространяющийся высокотемпературный синтез, порошковые материалы,
гексагональный нитрид бора, фазовый состав
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ВВЕДЕНИЕ
Гексагональный нитрид бора (h-BN) характе-

ризуется как материал, обладающий особой тер-
мической стойкостью. Температура его разложе-
ния составляет ~3000°C [1]. Это обусловливает
возможность применения h-BN для получения
высокотемпературных конструкционных материа-
лов и покрытий на его основе. При этом по трибо-
логическим свойствам в высокотемпературной
области нитрид бора превосходит другие керами-
ческие и металлические материалы, что позволя-
ет использовать его для производства высокотем-
пературных подшипников, покрытий и смазоч-
ных материалов [2–4]. Вследствие повышенной
термической стойкости, а также стойкости к тер-
моудару в сочетании с инертностью к большин-
ству химических соединений, в том числе к рас-
плавам многих металлов, стекол и солей, нит-
рид бора является перспективным материалом для
металлургической и химической промышленности.
На его основе производят защитные антиадгезион-
ные и антипригарные покрытия, активно приме-
няемые в технологии литья металлов [5–7]. Нит-
рид бора применяется как инертный материал
для производства тиглей плавления высокочи-

стых веществ в установках молекулярной эпитак-
сии; для производства керамических деталей плаз-
менных установок. За счет высокого электросопро-
тивления (1012–1014) h-BN находит применение в
электронной промышленности для производства
диэлектрических подложек микросхем [8–10]. Ак-
тивно ведутся исследования, направленные на со-
здание двумерных наноструктур на основе h-BN,
схожих по строению с применяемым в электрон-
ной промышленности графеном, но, напротив, об-
ладающих высоким электросопротивлением [11].
Наноматериалы на основе нитрида бора, сочета-
ющие высокие диэлектрические свойства, высокую
температурную стойкость и химическую инерт-
ность, перспективны в таких высокотехнологичных
областях, как производство адсорбентов и катали-
заторов [12, 13], фотокатализаторов [14], сенсоров
[15, 16], систем доставки лекарств [17, 18], устройств
хранения и накопления энергии [19].

Синтез материалов на основе h-BN может быть
осуществлен различными методами:

– карботермическим восстановлением борной
кислоты или боратов в атмосфере азота при тем-
пературах 1000–1500°C [20];
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– взаимодействием амидов, цианидов, циана-
мидов и тиоцианатов с соединениями бора с по-
следующим высокотемпературным отжигом для
стабилизации h-BN [21];

– пиролитическим осаждением из галогенидов
бора и аммиака при высоких температурах [22];

– горением порошка элементарного аморфно-
го бора в атмосфере азотной плазмы [23];

– обработкой аммиаком боридов CaB6 либо
FeB [24];

– методами химического осаждения могут
быть сформированы покрытия на основе нит-
рида бора из газовых смесей B2H6–NH3–H2 ли-
бо BCl3–NH3–H2 [25].

Все перечисленные способы синтеза h-BN пред-
ставляют собой сложные химико-технологические
процессы, требующие тонкого контроля для обес-
печения чистоты и заданных свойств целевого
продукта и в ряде случаев сопряженные с высоки-
ми энергозатратами и дорогостоящими исходными
компонентами, такими как порошки элементарно-
го бора. Это обусловливает сохранение потребности
в разработке более простых и эффективных мето-
дов синтеза порошковых материалов на основе
гексагонального нитрида бора.

В части исследования методов и процессов син-
теза h-BN можно выделить в отдельный раздел
подходы, основанные на применении метода са-
мораспространяющегося высокотемпературного
синтеза (СВС) и успешно применяемые для полу-
чения нитридов и боридов [26, 27]. Так, в работах
[28, 29] предложен и исследован процесс СВС нит-
рида бора из шихты на основе борной кислоты или
борного ангидрида и азида натрия (NaN3). Показа-
но, что предложенный метод обеспечивает получе-
ние нитрида бора с размером частиц 150–450 нм,
при этом в получаемом порошковом материале,
по данным рентгенофазового анализа, детектиру-
ются рефлексы примеси – оксида натрия. Авто-
рами [30] предложены варианты СВС нитрида бо-
ра путем азотирования порошков элементарного
бора либо смеси B + B2O3, а также путем магнийтер-
мического восстановления B2O3 с последующим
азотированием. Первые два варианта, как и клас-
сические методы синтеза нитрида бора, предпо-
лагают использование дорогостоящих исходных
порошков элементарного бора. Вариант с исполь-
зованием реакции магнийтермического восстанов-
ления осложняется тем, что для предотвращения
формирования боридов магния требуется введе-
ние добавок в исходную шихту. Согласно [31], по-
мимо магния в качестве восстановителя B2O3 мо-
жет также использоваться алюминий. При этом
реакция алюминотермического восстановления
оксида бора с последующим азотированием для
получения нитрида бора в научной литературе на
текущий момент практически не исследована.

В связи с этим целью настоящей работы являет-
ся изучение закономерностей горения в ходе СВС
нитрида бора алюминотермическим восстановле-
нием B2O3 в среде азота с варьируемым давлением и
исследование структурно-фазового состояния по-
лучаемых порошковых продуктов реакции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе были проведены экспериментальные

исследования процессов СВС в порошковой сме-
си B2O3–Al, протекающих согласно следующей
химической реакции:

(1)

В качестве исходных компонентов порошковой
шихты использовали порошки гранулированного
B2O3 (ТУ 113-07-012-90) и Al (порошок марки
“АСД-0” производства ООО “СУАЛ-ПМ”). Со-
гласно стехиометрической реакции (1), содержа-
ние B2O3 в исходной порошковой шихте состав-
ляло 56.4 мас. %. Синтез осуществляли в реакторе
постоянного давления с варьируемым давлением
заполнения азотом от 20 до 100 атм. Для осуществ-
ления синтеза исходную порошковую шихту за-
сыпали в цилиндрическую форму из стальной
сетки диаметром 20–25 мм и высотой 30–40 мм. В
качестве поджигающего верхнего слоя, толщина
которого составляла 2 мм, использовали порош-
ковую смесь Ti–B в массовом соотношении ком-
понентов 80 : 20. Реакцию синтеза инициировали
путем локального нагрева верхней поверхности
образца молибденовой спиралью. Перед синте-
зом порошковую шихту B2O3–Al перемешивали и
измельчали в инертной атмосфере аргона в тече-
ние 30 мин в планетарной мельнице со стальны-
ми шарами в соотношении 1 : 1 к массе порошко-
вого материала. Обработка в планетарной мель-
нице обеспечивала равномерное перемешивание
и увеличение реакционной способности порош-
ковой шихты за счет размола и измельчения гра-
нул оксида бора. При этом экспериментальным
путем установлено, что при использовании неиз-
мельченной шихты B2O3–Al из-за крупного раз-
мера исходных гранул B2O3 (средний размер частиц
≤500 мкм), приводящего к уменьшению поверхно-
сти реагирования и контакта с частицами Al (сред-
ний размер частиц ≤100 мкм), инициирование
процессов СВС не представляется возможным.

После синтеза фиксировали массу порошко-
вого спека, в ступке осуществляли размол и измель-
чение полученного порошкового материала. Фазо-
вый состав исследовали методом рентгеновской ди-
фракции на дифрактометре Shimadzu XRD-6000
(Shimadzu Corporation, Токио, Япония) с CuKα-из-
лучением. Для идентификации фаз использовали
базу данных PDF-4. Анализ микроструктуры ма-
териалов проводили методом сканирующей элек-

2 3 2 2 3B O + 2Al + N 2BN + Al O . →
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тронной микроскопии с использованием микро-
скопа TESCAN Mira (Tescan, Чехия), оснащенного
приставкой для анализа элементного состава мето-
дом энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии. Анализ дисперсности полученных порош-
ковых материалов осуществляли методом лазерной
дифракции на приборе Malvern Mastersizer 2000
(Malvern Instruments, Великобритания).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Экзотермическую смесь (B2O3–Al), по класси-
фикации А.Г. Мержанова [32], можно отнести к
газовыделяющим системам из-за относительно
низкой температуры кипения оксида бора. С повы-
шением давления температура кипения B2O3 воз-
растает. Испарение оксида в зоне горения должно
отразиться на процессе синтеза. На такой синтез
должно влиять внешнее давление, при котором
он реализуется.

После инициирования реакции из зоны горе-
ния начинается бурное выделение дыма, которое
не позволяет оптическими методами фиксировать
скорость распространения волны горения. При по-

вышении давления азота количество выделяюще-
гося дыма снижается. При давлении >8 МПа ста-
новится возможным визуально наблюдать распро-
странение волны горения. При давлении 10 МПа
скорость горения составляет 1.2 мм/с.

Для сравнения степени азотирования получае-
мых в результате СВС при различном давлении
азота продуктов реакции для каждого сгоревшего
образца было определено изменение его массы в
результате горения (рис. 1). Согласно получен-
ным данным, после синтеза при давлении азота
2–8 МПа происходит уменьшение массы получа-
емого спека по сравнению с массой исходной
шихты, что говорит об уносе части материала из
реагирующей шихты в объем реактора. С повы-
шением давления разность масс прореагировав-
шего спека и исходной шихты снижается. При
давлении азота 10 МПа зафиксирован прирост по
массе прореагировавшего спека. При этом зави-
симость изменения массы от давления азота при
синтезе имеет линейный характер.

На рис. 2 представлены снимки поперечного
сечения образцов порошковых спеков, получен-
ных в результате горения при различном давлении
азота. Видно, что в центральной части образца (об-
ласть 1) формируется рыхлый порошок белого цве-
та, количество которого растет с повышением дав-
ления азота. От центра к краю спека наблюдается
уплотнение и потемнение материала (область 2).

На рис. 3 представлены результаты рентгено-
фазовых исследований проб порошкового мате-
риала из областей 1 и 2 спека, полученного в ре-
зультате синтеза с давлением азота 60 атм. Видно,
что в центральной области содержится значительно
большее количество h-BN (23 мас. %). Помимо нит-
рида бора образец содержит две модификации ок-
сида алюминия: α-Al2O3 и θ-Al2O3 с ромбоэдриче-
ской и моноклинной кристаллическими решетка-
ми соответственно. При этом на дифрактограмме
порошкового материала из центральной области
спека детектируются преимущественно рефлексы,
соответствующие более низкотемпературной θ-мо-
дификации Al2O3, в то время как фазовый состав
пробы порошкового материала из внешней части
спека представлен преимущественно стабильной
высокотемпературной α-модификацией Al2O3.

Рис. 1. Влияние давления азота на изменение массы
сгоревших образцов.
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Результаты рентгенофазового анализа порош-
ковых материалов, полученных после измельче-
ния всего объема синтезированных с различным
давлением азота порошковых спеков BN–Al2O3,
представлены на рис. 4. Видно, что при повыше-
нии давления азота с 2 до 10 МПа среднее содер-
жание нитрида бора в продуктах горения возрас-
тает с 3 до 28 мас. %.

На рис. 5 представлены результаты исследова-
ния микроструктуры и элементного состава порош-
кового материала, полученного после измельчения

спека BN–Al2O3, синтезированного при давлении
азота 6 МПа.

Результаты ЭДС-картирования (рис. 5б) поз-
воляют качественно охарактеризовать распреде-
ление бора и азота в полученном порошковом ма-
териале, что дает возможность идентифицировать
частицы h-BN. Так, согласно полученным снимкам
микроструктуры и результатам ЭДС-картирования,
продукты СВС шихты B2O3–Al с давлением азота
60 атм. после измельчения представляют собой по-
рошковый материал – смесь частиц Al2O3 размером

Рис. 3. Дифрактограммы внутренней (1) и внешней (2) областей сгоревшего образца, давление азота 6 МПа.
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~3 мкм и более и частиц нитрида бора округлой пла-
стинчатой формы размером до ~3 мкм.

Согласно полученным данным, давление азота
в ходе СВС BN–Al2O3 из порошковой шихты
B2O3–Al играет существенную роль в фазообразо-
вании продуктов реакции. Это связано как с по-
вышением степени азотирования реагирующей
шихты с увеличением давления азота, так и с ха-
рактером протекания реакций синтеза. Так, са-
мораспространяющиеся химические реакции в
порошковой шихте B2O3–Al сопровождаются ак-
тивным газовыделением в результате испарения
B2O3 и Al. В итоге на стенках и поверхности про-
реагировавшей шихты конденсируется порошко-
вый материал (рис. 6), представленный, по дан-
ным РФА (рис. 7), как фазами B2O3 и Al, так и

продуктами химических реакций алюминия, бо-
ра, кислорода и азота (BN, AlN, Al2O3).

Повышение давления азота, по всей видимо-
сти, приводит к снижению выделения паров B2O3
и Al, что вместе с лучшей фильтрацией обуслов-
ливает повышение содержания нитрида бора.

Зафиксированное различие фазового соста-
ва по сечению получаемых порошковых спеков
BN–Al2O3 (преобладание низкотемпературной
θ-модификации Al2O3 к центральной части попе-
речного сечения спека) говорит о наличии темпе-
ратурного градиента и различной скорости осты-
вания по сечению реагирующей шихты. Так, на
внешней поверхности в результате быстрого осты-
вания после высокотемпературного воздействия
происходит кристаллизация α-Al2O3, при этом за
счет быстрого теплоотвода не в полной мере реали-

Рис. 5. Микроструктура порошкового материала BN–Al2O3 (а) и картирование распределения элементов (б).
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Рис. 6. Снимок образца порошкового спека после реакции СВС с давлением азота 20 атм.
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зуется химическая реакция азотирования бора. В
центральной части образца за счет более длительно-
го высокотемпературного воздействия обеспечива-
ется более полное протекание химической реакции
синтеза нитрида бора. При этом из-за медленного
остывания расплава в процессе снижения темпера-
туры все еще происходят реакции формирования
оксида алюминия, в результате чего формируется
низкотемпературная модификация θ-Al2O3.

Результаты исследования микроструктуры полу-
ченных порошковых материалов BN–Al2O3 (рис. 5)
свидетельствуют о существенных различиях в раз-
мере и морфологии частиц h-BN и Al2O3. По дан-
ным анализа дисперсности полученного порошко-
вого материала (рис. 8), распределение частиц по
размерам начинается с субмикронного диапазона
от 200 нм, средний размер частиц составляет 12 мкм,
а размер наиболее крупных частиц – до 60 мкм.

Рис. 7. Дифрактограмма конденсирующегося в объеме реактора в ходе химических реакций в шихте B2O3–Al порош-
кового материала.
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Различная дисперсность наряду с разной мор-
фологией частиц BN и Al2O3 обусловливает воз-
можность их разделения с помощью пневмоцир-
куляционных методов для получения порошковых
материалов с заданным содержанием гексагональ-
ного нитрида бора, на основе которых в дальней-
шем возможно формирование покрытий и ком-
пактных изделий.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из порошковой шихты B2O3–Al методом СВС
в результате последовательного протекания хими-
ческих реакций алюминотермического восста-
новления и азотирования с варьируемым давлени-
ем заполнения объема реактора азотом (2–10 МПа)
синтезированы порошковые материалы системы
BN–Al2O3. В ходе рентгенофазовых исследова-
ний установлено, что давление азота вносит клю-
чевой вклад в формирование фазового состава
продуктов реакции СВС шихты B2O3–Al. Давле-
ние азота <2 МПа является недостаточным для
реализации реакции синтеза нитрида бора ввиду
газификации в порошковой шихте в ходе проте-
кания химических реакций и низкой степени азо-
тирования реагирующего порошкового материа-
ла. Повышение давления азота до 4–10 МПа при-
водит к увеличению содержания нитрида бора в
продуктах до 28 мас. %. По данным РФА матери-
ала, полученного в результате СВС с давлением
азота 10 МПа, это значение наиболее близко к
расчетному содержанию нитрида бора при пол-
ном протекании химической реакции, которое
составляет 32.7% от массы продуктов реакции.

На основании исследований микроструктуры
порошковых материалов системы BN–Al2O3, полу-
ченных в результате СВС с давлением азота 6 МПа,
установлено, что частицы h-BN имеют характер-
ную пластинчатую форму и существенно отлича-
ются по морфологии от частиц Al2O3, поэтому они
могут быть эффективно отделены от более крупных
оскольчатых частиц Al2O3 методами пневмоцирку-
ляционного разделения. Это обусловливает воз-
можность дальнейшего получения порошковых
материалов с заданным содержанием h-BN с по-
мощью предложенного в работе метода СВС по-
рошков состава BN–Al2O3.
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Изучен процесс комплексообразования кадмия(II) с 1-этил-2-(4-метоксифенил)азобензимидазолом
(L1), 2,2'-бипиридилом (L2) и 1,10-фенантролином (L3) в присутствии аниона [транс-B20H18]2–. Уста-
новлено, что природа органического лиганда оказывает влияние на состав и строение образующих-
ся соединений. При проведении комплексообразования с лигандом L1 – производным бензимида-
зола – получен биядерный комплекс [CdL1

2NO3(μ-NO3)CdL1(NO3)2] (1), не содержащий кластер-
ный анион бора. В случае азагетероциклических лигандов L2 и L3 в зависимости от соотношения Cd : L
получены гетеролептические комплексы [CdL2NO3]2[транс-B20H18] (L = L2 (2); L3 (3)) с координиро-
ванными нитрат-ионами (Cd : L = 1 : 2) либо трис-хелатные комплексы [CdL3][транс-B20H18] (L = L2 (4);
L3 (5)) с кластерным анионом бора в качестве противоиона (Cd : L = 1 : 3). Методом РСА установлено
строение комплексов [CdL1

2NO3(μ-NO3)CdL1(NO3)2] (1) и [Cd(L2)2NO3]2[транс-B20H18] (2).

Ключевые слова: кадмий(II), октадекагидроэйкозаборатный анион, азагетероциклы, производные
бензимидазола
DOI: 10.31857/S0044457X23601165, EDN: YRVHUS

ВВЕДЕНИЕ
Систематическое изучение кластерных анио-

нов бора [BnHn]2– (n = 6–12) в реакциях комплек-
сообразования металлов [1–17] показывает, что с
металлами, которые относятся к “мягким” кисло-
там по Пирсону (медь(I), серебро(I), свинец(II)),
кластерные анионы образуют внутреннюю коор-
динационную сферу металла. В реакциях с метал-
лами, которые относятся к “жестким” кислотам
по Пирсону (железо(III), кобальт(III) и др.), кло-
зо-бороводородные анионы, как правило, участ-
вуют в окислительно-восстановительных реакци-
ях, снижая степень окисления металла. В то же
время с металлами, которые относятся к проме-
жуточным кислотам по Пирсону (железо(II), ко-
бальт(II), никель(II) и др.), кластерные анионы
бора играют роль противоионов.

Проведение реакций комплексообразования
цинка(II) и кадмия(II) с кластерными анионами
бора [BnHn]2– (n = 10, 12) [18–22] показывает, что
данные металлы занимают “промежуточное по-
ложение” между “мягкими” кислотами и кислота-
ми промежуточной группы. Образование комплек-
сов с координированными кластерными анионами

обычно наблюдается в реакциях комплексообра-
зования более мягкого кадмия(II), тогда как в со-
единениях цинка(II) кластерные анионы [BnHn]2–

(n = 10, 12) играют в основном роль противоионов.

Известно, что клозо-декаборатный анион под-
вергается мягкому окислению в присутствии
окислителей (железо(III), церий(IV)) [23–27] или
при электрохимическом окислении [28] с образо-
ванием макрополиэдрического димерного кла-
стерного аниона [транс-B20H18]2–. Координаци-
онная способность димерного кластера изучена в
меньшей степени по сравнению с кластерами
бора [BnHn]2– (n = 10, 12). Получен ряд комплек-
сов серебра(I) и свинца(II) с органическими
лигандами, которые содержат координирован-
ный макрополиэдрический кластерный анион
бора [29–32]. Кроме того, известны структуры
трис-хелатных комплексов марганца(II), желе-
за(II), кобальта(II), никеля(II) [MnL3][транс-
B20H18] (L = bipy, phen) [33–35], комплекса же-
леза(II) [CpFe(Cp–CH2–NMe2Et)]2[транс-В20Н18]
[36] и комплексов золота(III) [AuLCl2)]2[В20Н18]
(L = bipy, phen) [37]; во всех указанных соедине-

УДК 546
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ниях кластер бора находится во внешней коорди-
национной сфере металла.

В настоящей работе впервые изучены реакции
комплексообразования кадмия(II) с октадека-
гидроэйкозаборатным анионом в присутствии
органических лигандов различной природы: 1-
этил-2-(4-метоксифенил)азобензимидазола (L1),
2,2'-бипиридила (L2) и 1,10-фенантролина (L3).
Проанализировано влияние различных факторов
(природы используемого органического лиганда
и соотношения реагентов) на состав и строение
полученных комплексов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все реакции проводили на воздухе. Ацетонит-
рил (ч. для ВЭЖХ), безводные bipy (99%) и phen
(99%), гидрат Cd(NO3)2 · 4H2O (98%, Sigma-Al-
drich) использовали без дополнительной очист-
ки. Соединение (Et3NH)2[B10H10] синтезировали
из декаборана-14 по известной методике [38],
(Et3NH)2[B20H18] получали окислением клозо-де-
каборатного аниона водным раствором FeCl3 по
методике [23]. Органический лиганд 1-этил-2-(4-
метоксифенил)азобензимидазол (L1) синтезиро-
вали по методике, описанной в [18].

Синтез комплекса [CdL1
2NO3(μ-NO3)CdL1(NO3)2]

(1). Первоначально смешивали растворы, содержа-
щие Cd(NO3)2 · 4H2O (2.4 ммоль) и (Et3NH)2[B20H18]
(1.2 ммоль) в ацетонитриле (10 мл каждый). К по-
лученному раствору добавляли раствор лиганда
L1 (4.8 ммоль) в том же объеме CH3CN. В резуль-
тате изотермического упаривания на воздухе в те-
чение 48 ч получены красные монокристаллы
комплекса 1, подходящие для проведения рентге-
ноструктурного анализа, которые отфильтровы-
вали, промывали и высушивали на воздухе. Вы-
ход ~58% по бору.

ИК-спектр (см–1): 1593, 1571 ν(CN); ~1451,
~1380, ~1321 ν(NO).

Синтез комплексов [CdL2NO3]2[B20H18] (L = bi-
py (2); phen (3)). Нитрат кадмия(II) (2.4 ммоль)
растворяли в ацетонитриле (15 мл). Добавляли
раствор (Et3NH)2[B20H18] (1.2 ммоль) в ацетонит-
риле (10 мл) и к полученному раствору добавляли
раствор органического лиганда L (4.8 ммоль) в том
же растворителе (10 мл). Полученный бесцветный
реакционный раствор герметично закрывали и
оставляли под тягой. Через 3–4 сут в реакцион-
ном растворе начинали образовываться кристал-

Для C48H48N16Cd2O15 H C N Cd
вычислено, % 3.68; 43.88; 17.06; 17.11.
Найдено, % 3.76; 43.81; 16.98; 17.19.

лы, которые отфильтровывали и высушивали на
воздухе. Выход ~75% по бору.

ИК-спектр (см–1): 2535, 2502 ν(BH); 1602, 1594,
1542, 1471, 1398, 1258, 1171, 1124, 1068, 1020, 968,
872, 737, 652 ν(bipy); 778 π(CH)внеплоск.

ИК-спектр (см–1): 2529, 2491 ν(BH); 1614, 1583,
1448, 1389, 1347, 1330, 1241, 1157, 1005, 870, 725, 687
ν(phen); 845, 732 π(CH)внеплоск.

Синтез комплексов [CdL3][B20H18] (L = bipy (4);
phen (5)). Нитрат кадмия(II) (1.2 ммоль) растворя-
ли в ацетонитриле (15 мл). Добавляли раствор
(Et3NH)2[B20H18] (1.2 ммоль) в том же растворите-
ле (10 мл) и к полученному раствору добавляли рас-
твор органического лиганда L (3.6 ммоль) в том же
растворителе (10 мл). Полученный бесцветный ре-
акционный раствор оставляли под тягой. Через
неделю в реакционном растворе начинали обра-
зовываться кристаллы, которые отфильтровыва-
ли и высушивали на воздухе. Выход ~60%.

ИК-спектр (см–1): 2515, 2489 ν(BH); 1608, 1590,
1542, 1471, 1398, 1260, 1168, 1124, 1068, 1020, 968,
872, 735, 675 ν(bipy); 772 π(CH)внеплоск.

ИК-спектр (см–1): 2521, 2493 ν(BH); 1614, 1582,
1447, 1390, 1346, 1330, 1242, 1157, 1007, 872, 725, 690
ν(phen); 845, 732 π(CH)внеплоск.

Элементный анализ проводили на автоматиче-
ском газовом анализаторе CHNS-3 FA 1108 Ele-
mental Analyser (Carlo Erba). Содержание бора и
кадмия(II) определяли методом ICP-MS на атомно-
эмиссионном спектрометре с индуктивно связан-
ной плазмой iCAP 6300 Duo. Для проведения ана-
лиза образцы высушивали до постоянной массы.

Для 
C40H50N10Cd2B20O6 (2)

H C N В Cd

вычислено, % 3.86; 44.21; 10.74; 16.58; 17.24.
Найдено, % 3.85; 43.89; 10.91; 16.2; 17.03.

Для 
C48H50N10Cd2B20O6 (3)

H C N В Cd

вычислено, % 4.17; 39.77; 11.60; 17.9; 18.61.
Найдено, % 4.05; 40.12; 11.52; 17.8; 18.55.

Для C30H42N6CdB20 (4) H C N В Cd
вычислено, % 5.19; 44.19; 10.31; 26.52; 13.79.
Найдено, % 5.05; 43.98; 10.55; 26.1; 13.53.

Для C36H42N6CdB20 (5) H C N В Cd
вычислено, % 4.77; 48.73; 9.47; 24.37; 12.67.
Найдено, % 4.75; 48.59; 9.52; 24.3; 12.59.
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ИК-спектры записывали на ИК-Фурье-спек-
трофотометре Инфралюм ФТ-02 (НПФ АП “Лю-
мекс”, Россия); суспензия в вазелиновом масле
(Aldrich), пластинки NaCl, область 4000–400 см–1,
разрешение 1 см–1.

Анализ поверхности Хиршфельда проводили с ис-
пользованием программного обеспечения Crystal
Explorer 17.5 [39]. Донорно-акцепторные пары ви-
зуализировали с применением стандартного (вы-
сокого) разрешения поверхности и dnorm: поверх-
ности отображаются в фиксированной цветовой
шкале от –0.640 (красный) до 0.986 (голубой) а.е.

РСА. Наборы дифракционных отражений
получены в Центре коллективного пользования
ИОНХ РАН на автоматическом дифрактометре
Bruker D8 Venture. Структуры расшифрованы пря-
мым методом с последующим расчетом разност-
ных синтезов Фурье. Все неводородные атомы ка-

тионов и атомы бора уточнены в анизотропном
приближении. Неводородные атомы растворителя
и экзополиэдрического заместителя аниона уточ-
нены в изотропном приближении. Все атомы водо-
рода уточнены по модели наездника с тепловыми
параметрами Uизо = 1.2Uэкв (Uизо) соответствующе-
го неводородного атома (1.5Uизо для СН3-групп).

При сборе и обработке массива отражений ис-
пользованы программы APEX2, SAINT и SADABS
[40]. Структура расшифрована и уточнена с помо-
щью программ комплекса OLEX2 [41].

Основные кристаллографические данные, пара-
метры эксперимента и характеристики уточнения
структуры приведены в табл. 1. Кристаллографиче-
ские данные депонированы в Кембриджском банке
структурных данных (CCDС № 2268492, 2268493).

Таблица 1. Основные кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур соедине-
ний 1 и 2

Соединение 1 2

Брутто-формула C48H48Cd2N16O15 C40H50B20Cd2N10O6

M 1313.82 1207.90
T, K 100 100.00
Сингония Моноклинная Триклинная
Пр. гр. P21/n P

a, Å 10.681(7) 8.1115(7)
b, Å 26.772(19) 11.8393(10)
c, Å 18.742(11) 13.6775(12)

90 86.194(3)
β, град 101.423(12) 87.953(3)

90 88.520(3)

V, Å3 5253(6) 1309.4(2)

Z 4 1

ρрасч, г/см3 1.661 1.532

μ, мм–1 0.894 0.869

F(000) 2656.0 604.0
Излучение MoKα (λ = 0.71073) MoKα (λ = 0.71073)
Интервал углов 2θ, град 3.764–50 4.412–52
Отражение собрано 18429 7706
Число независимых отражений 9125

[Rint = 0.0871,
Rsigma = 0.1629]

4999
[Rint = 0.0245,

Rsigma = 0.0399]
GООF 1.072 1.033
R1, wR2 по No R1 = 0.0903,

wR2 = 0.1532
R1 = 0.0428,
wR2 = 0.1115

R1, wR2 по N R1 = 0.1498,
wR2 = 0.1735

R1 = 0.0458,
wR2 = 0.1145



1416

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 10  2023

АВДЕЕВА и др.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез комплексных соединений кадмия(II)
проводили в ацетонитриле с использованием со-
лей (Et3NH)2[B20H18], нитрата кадмия(II) и орга-
нических лигандов L (L1 – 1-этил-2-(4-метокси-
фенил)азобензимидазол, L2 – bipy, L3 – phen) в
качестве исходных соединений.

Учитывая, что комплексы с координированным
анионом [транс-B20H18]2–, как правило, являются
биядерными [29], реакцию комплексообразо-
вания кадмия(II) с L1 в присутствии данного
аниона проводили в соотношении Cd : An : L =
= 2 : 1 : 4. В результате получен биядерный ком-
плекс [CdL NO3(μ-NO3)CdL1(NO3)2] (1), не со-
держащий кластерный анион бора (схема 1).

Схема 1. Синтез комплекса 1.

Кристаллографически независимая часть
моноклинной элементарной ячейки комплек-
са 1 содержит биядерный комплекс
[ NO3(μ2-NO3)CdL1(NO3)2] (рис. 1). В окру-
жение атомов кадмия, помимо мостикового η3-
координированного нитрат-иона, входят два ли-
ганда L1 и один нитрат-ион в случае Cd(1), один
лиганд L1 и два нитрат-иона в случае Cd(2). Мости-
ковый η3–μ2-координированный ион  имеет
крайне редко встречающийся тип координации
[42–44], когда один из трех хелатирующих атомов
кислорода является мостиковым для двух метал-
лических центров.

Если принять, что нитрат-ионы занимают од-
но координационное место, то окружение атома
Cd(1) можно представить в виде сильно искажен-
ного октаэдра, в то время как окружение атома
Cd(2) – искаженно-тетраэдрическое. Длины свя-
зей атомов кадмия с атомами азота имидазолие-
вой группы Cd–Nimid существенно короче, чем дли-
ны связей с атомами азота азогруппы Cd–Nazo, а
для атома Cd(2) расстояние Cd(2)–Nazo составля-
ет 3.002(8) Å (табл. 2).

Вид ИК-спектра комплекса 1 согласуется с
данными рентгеноструктурного анализа. О коор-
динированном состоянии молекулы органического
лиганда L1 свидетельствует расщепление полосы
валентных колебаний ν(C=N) на две компоненты
с максимумами при 1593 и 1571 см–1. Отметим, что
в ИК-спектре некоординированного лиганда дан-
ная полоса поглощения имеет один максимум

при 1598 см–1 [18]. Учитывая, что в структуре ком-
плекса 1 нитрат-анионы координированы двумя
различными способами (в качестве мостикового
и концевого лиганда), в ИК-спектре наблюдается
интенсивная уширенная полоса поглощения с
тремя максимумами при 1451, 1380 и 1321 см–1.

Следует отметить, что при проведении анало-
гичной реакции комплексообразования кадмия(II)
с данным органическим лигандом в присутствии
клозо-декаборатного аниона получен моноядер-
ный комплекс [Cd(L1)2(NO3)2], также не содержа-
щий кластерный анион бора [18]. Вероятно, при-
рода исходных реагентов (исходя из концепции
Пирсона, кадмий(II) – “промежуточная” кислота
Льюиса, органический и неорганический лиганд –
“мягкие” основания Льюиса), а также стериче-
ский фактор обусловливают путь данных реакций
комплексообразования. Использование объем-
ного лиганда L1 приводит к тому, что присутству-
ющие в реакционном растворе нитрат-анионы
становятся более предпочтительными основани-
ями по сравнению с объемными “мягкими” кла-
стерными анионами бора при формировании ко-
ординационного полиэдра кадмия(II).

Исходя из полученного результата, аналогич-
ную реакцию комплексообразования кадмия(II)
проводили с использованием азагетероцикличе-
ских лигандов bipy (L2) и phen (L3). В результате
реакций получены гетеролептические комплексы
[CdL2NO3]2[транс-B20H18] (L = L2 (2); L3 (3)):

1
2

BH
B

+ 2Cd(NO3)2 4H2O + 4L1

N
N

N
N

C2H5

O
CH3

(L1)

CH3CN N

N N
N

O

O
N O

NN

NO3

NO

3NO
3

L1 L1 L1

(Et3NH)2
. Cd Cd

(1)

1
2CdL

3NO−
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Схема 2. Синтез соединений 2 и 3.

BH
B

+ 2Cd(NO3)2  4H2O + 4L
CH3CN

N NN N

L2 = Bipy L3 = Phen

N N

NN

2

L = L2 (2), 
L = L3 (3)

L

L

NO3(Et3NH)2 . Cd

Рис. 1. Строение биядерного комплекса 1.

C
H
Cd
N
O

N(6) N(7)

N(5)
N(8)

O(1)

O(3)

N(1)
O(2)

Cd(1)

N(9)

N(10)

O(6)
N(2)

O(5)

N(16)Cd(2)

N(15)

O(7)

O(9)

N(3)O(8)

N(14)

N(13)

O(11)
N(4)

O(12)
O(4)

O(10)

N(11)
N(12)

Таблица 2. Некоторые длины связей в структуре 1

Связь d, Å Связь d, Å

Cd(1)–O(1) 2.523(8) Cd(2)–O(4) 2.495(7)
Cd(1)–O(2) 2.330(7) Cd(2)–O(5) 2.427(7)
Cd(1)–O(4) 2.470(7) Cd(2)–O(7) 2.325(8)
Cd(1)–O(6) 2.615(8) Cd(2)–O(8) 2.486(8)
Cd(1)–N(5) 2.259(8) Cd(2)–O(10) 2.502(8)
Cd(1)–N(8) 2.621(9) Cd(2)–O(11) 2.346(7)
Cd(1)–N(9) 2.279(9) Cd(2)–N(13) 2.223(8)
Cd(1)–N(12) 2.652(9)
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Для комплекса [Cd(L2)2NO3]2[транс-B20H18] (2)
выполнено рентгеноструктурное исследование.
Кристаллографически независимая часть триклин-
ной элементарной ячейки (P1) комплекса 2 (рис. 2)
содержит комплексный катион [Cd(L2)2NO3]+ и по-
ловину аниона [транс-B20H18]2–, который распо-
ложен в центре инверсии. Окружение атома кад-
мия – искаженная тригональная бипирамида, ес-
ли принять, что η2-координированный нитрат-
ион занимает одно координационное место, где
атомы N(2) и N(4) двух бипиридилов – апикальные
вершины пирамиды (угол N(2)Cd(1)N(4) = 169.8°).
Расстояния Cd–N лежат в диапазоне 2.268(3)–
2.321(3) Å, а расстояния Cd–O равны 2.363(3) и
2.465(3) Å. Углы N(3)Cd(1)N(5), N(1)Cd(1)N(2) и
N(1)Cd(1)N(3) составляют 129.3(1)°, 91.1(1)° и
114.8(1)° (атом N(1) взят как центр нитрат-иона).

Анализ поверхности Хиршфельда аниона
[B20H18]2– в комплексе 2 (рис. 3) показал, что, в
отличие от аналогичного по составу комплекса
[PbL2NO3]2[B20H18] [29], в 2 отсутствуют контакты
M–HB. Это, вероятно, связано с меньшим ион-
ным радиусом кадмия по сравнению со свинцом.
В комплексе 2 анион связан с катионом исключи-
тельно за счет слабых контактов CH…HB и C…B,
которые представлены на поверхности Хирш-
фельда аниона красными пятнами.

Анализируя полученные соединения, можно
провести аналогию в химическом поведении ди-
мерного кластера [B20H18]2– в реакциях комплек-
сообразования свинца(II) и кадмия(II). В реакци-
ях комплексообразования нитрата свинца(II) в
присутствии bipy в зависимости от соотношения
реагентов получены комплексные соединения с
координированным и некоординированным кла-
стерными анионами бора – [PbL2NO3]2[B20H18] и
[PbL4][B20H18] соответственно (L = bipy) [29]. Полу-
ченные данные свидетельствуют о более слабой ко-
ординационной способности димерного кластер-
ного аниона по сравнению с анионом [B10H10]2– в
реакциях комплексообразования кадмия(II) и
свинца(II), так как в комплексных соединениях
данных металлов клозо-декаборатный анион обыч-
но образует внутреннюю сферу [5].

Учитывая, что для металлов M(II) известен ряд
трис-хелатных комплексов [ML3][транс-B20H18]
(M = Fe(II), L = bipy; M = Ni(II), Co(II), L = phen)
[35], реакция комплексообразования кадмия(II) с
макрополиэдрическим анионом [транс-B20H18]2–

и азагетероциклическими лигандами L2 и L3 про-
ведена при соотношении Cd : An : L = 1 : 1 : 3. В ре-
зультате реакций получены трис-хелатные ком-
плексы [CdL3][транс-B20H18] (L = L2 (4), L3 (5))
(схема 3):

Рис. 2. Строение комплекса 2.

C
H
B
Cd
N
O
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Схема 3. Синтез соединений 4 и 5.

В ИК-спектрах соединений 2–5 присутствуют
полосы ν(BH) в области 2500 см–1, а также пол-
ный набор полос поглощения, соответствующий
координированному органическому лиганду L.
Кроме того, в спектре комплексов 2 и 3 имеется
уширенная полоса валентных колебаний ν(NO)
нитрат-анионов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе настоящего исследования изучены реак-

ции комплексообразования кадмия(II) с димерным
кластерным анионом бора [транс-B20H18]2– в при-
сутствии органических лигандов L различной
природы: (1-этил-2-(4-метоксифенил)азобензи-
мидазол (L1), bipy (L2), phen (L3)). Установлено,
что природа используемого органического лиган-
да оказывает влияние на ход реакции комплек-
сообразования. Показано, что в случае лиганда
L1 – производного бензимидазола – невозмож-

но получить координационное соединение, со-
держащее анион [транс-B20H18]2–. В случае аза-
гетероциклических лигандов L2 и L3 показано
влияние соотношения реагентов на состав и
строение полученных комплексных соедине-
ний. Так, при соотношении M : L = 1 : 2 получены
гетеролептические комплексы [CdL2NO3]2[транс-
B20H18] (L = L2 (2); L3 (3)), при трехкратном из-
бытке лиганда – трис-хелатные комплексы
[CdL3][транс-B20H18] (L = L2 (4); L3 (5)). Для

комплексов [ NO3(μ-NO3)CdL1(NO3)2] (1) и
[Cd(L2)2NO3]2[транс-B20H18] (2) проведено рент-
геноструктурное исследование.

ФИНАНСИРОВАНИЕ

Работа выполнена в рамках гранта РНФ (№ 22-
23-00265).
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Рис. 3. Поверхности Хиршфельда аниона [B20H18]2– в комплексах [CdL2NO3]2[B20H18] и [PbL2NO3]2[B20H18]. Красными
пунктирными линиями изображены контакты CH…HB, зелеными пунктирными линиями – контакты C…B.
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ВВЕДЕНИЕ
Карбоксилаты редкоземельных металлов –

один из наиболее обширных (структурно охарак-
теризовано более 10000 соединений [1–3]) и раз-
нообразных по структуре и свойствам подклассов
карбоксилатов металлов. Многочисленность этих
соединений обусловлена высоким сродством между
катионами РЗЭ (“жесткими кислотами” по Льюи-
су) и карбоксилатными лигандами (“жесткими
основаниями” по Льюису) [4]. Простота синтеза
карбоксилатов РЗЭ позволяет получать их с вы-
соким выходом за непродолжительное время, в
том числе из водных растворов [5]. Высокие зна-
чения координационных чисел (6–10), харак-
терные для катионов РЗЭ, обусловливают возмож-
ность существования карбоксилатов РЗЭ с различ-
ной топологией: от молекулярных комплексов до
металл-органических полимеров. В свою оче-
редь, карбоксильная группа способна выступать в
качестве монодентатного, бидентатного либо мо-
стикового лиганда по отношению к катионам ме-
таллов [6]. Карбоксилатные соединения РЗЭ обла-
дают высоким потенциалом для создания материа-
лов, обладающих улучшенными каталитическими
[7], тераностическими [8, 9], оптическими [10], маг-
нитными [11] и сенсорными [12, 13] свойствами.

Функционализация карбоксилатных лиган-
дов предоставляет дополнительные возможно-
сти по дизайну координационных соединений

РЗЭ за счет увеличения дентатности лиганда,
большей вариативности его мостиковой коорди-
нации и возможности формировать дополнитель-
ные водородные связи с другими лигандами.
Особый интерес среди функционализирован-
ных карбоксилатных лигандов представляют орга-
нические соединения, вовлеченные в процессы ме-
таболизма живых систем, например амино- и гид-
роксикислоты, на основе которых могут быть
созданы новые биологически активные координа-
ционные соединения металлов. Так, аминокислот-
ные комплексы РЗЭ рассматривают в качестве
перспективных контрастных агентов в магнит-
но-резонансной томографии [14] и для созда-
ния биокаталитических систем [15].

Другим классом функционализированных кар-
боновых кислот, активно задействованных в мета-
болических процессах, являются оксикарбоно-
вые кислоты, в частности молочная кислота [16],
которая образуется в живых организмах при рас-
паде глюкозы и является маркером различных на-
рушений метаболизма, вызванных гипоксией [17].
С другой стороны, экстракционные системы, со-
держащие молочную кислоту, широко использу-
ются для разделения лантанидов и актинидов
[18–22]. Таким образом, информация о строении
и свойствах лактатов РЗЭ необходима для созда-
ния перспективных тераностических материалов,
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а также для оптимизации промышленных про-
цессов экстракции редких элементов.

Сведения о кристаллических лактатах ланта-
нидов крайне скудны. На сегодняшний день опи-
саны структуры лишь нескольких соединений:
[LnNa(Lac)4]n · 2nH2O (Ln = Sm, Eu) [23],
[Ln(Lac)2(H2O)2]n ⋅ nClO4 (Ln = Eu, Tb) [24, 25] и
[Y(Lac)3(H2O)2] [26], где Lac – лактат-анион. По-
следнее соединение представляет собой единствен-
ный достоверно известный пример молекулярного
лактата РЗЭ. В структуре [Y(Lac)3(H2O)2] координа-
ционный полиэдр иттрия образуют восемь атомов
кислорода двух молекул воды и трех лактат-анио-
нов. Лактат-анионы координированы к катиону ит-
трия бидентатно, одновременно карбоксильной и
гидроксильной группами. В кристалле молекуляр-
ные комплексы [Y(Lac)3(H2O)2] формируют дву-
мерные слои, образованные водородными связями
между α-гидроксигруппами лактатных лигандов
и молекулами воды.

Схожесть строения кристаллического лактата
иттрия со структурой кристаллического лактата
тория состава [Th(Lac)4(H2O)2] [27] позволяет ис-
пользовать кристаллические лактаты лантанидов
в качестве модельных объектов при изучении хи-
мических процессов с участием лактатов актини-
дов. Интерес к семейству лактатов РЗЭ обусловлен
также возможностью их использования в качестве
прекурсоров для получения нанодисперсных ок-
сидных соединений РЗЭ, поскольку молекуляр-
ная природа комплексов может обеспечить со-
хранение больших расстояний (>10 Å) между ка-
тионами РЗЭ, препятствующих формированию
крупнокристаллических оксидов РЗЭ [28].

В настоящей работе проведен поиск соедине-
ний, изоструктурных лактату иттрия, с целью рас-
ширения представлений о молекулярном строении
гидроксикарбоксилатов РЗЭ. Впервые получены
лактаты РЗЭ иттриевой подгруппы в кристалли-
ческой форме, определены особенности измене-
ния их структуры и характера термического раз-
ложения в ряду РЗЭ (Tb–Lu).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реагентов использовали
Yb(NO3)3 ⋅ xH2O (Ланхит, 99.9%), Er(NO3)3 ⋅ 5H2O
(Ланхит, 99.9%), Y(NO3)3 ⋅ 6H2O (Ланхит, 99.9%),
Tb(NO3)3 ⋅ 6H2O (Ланхит, 99.9%), Gd(NO3)3 ⋅ 6H2O
(Sigma-Aldrich, 99.9%), Eu(NO3)3 ⋅ xH2O (Ланхит,
99.99%), Sm(NO3)3 ⋅ 6H2O (Ланхит, 99.9%),
Nd(NO3)3 ⋅ 6H2O (Ланхит, 99.9%), La(NO3)3 ⋅ 6H2O
(Ланхит, 99.99%), гексаметилентетрамин (>99%,
Alfa Aesar), L-молочную кислоту (80%-ный вод-
ный раствор, Sigma Aldrich). Растворы нитрата лю-
теция, гольмия, тулия, диспрозия и празеодима бы-
ли получены растворением оксидов РЗЭ Lu2O3,

Ho2O3, Tm2O3, Dy2O3, Pr2O3 (Ланхит, 99.99%) в
азотной кислоте (Компонент-Реактив, ос. ч.) при
90°С.

Синтез лактатов РЗЭ [Ln(Lac)3(H2O)2] (Ln = Y,
Tb–Lu) проводили на воздухе по следующей мето-
дике: 60 мл смеси водного раствора нитрата РЗЭ
(1.7 × 10–2 М), L-молочной кислоты (8.5 × 10–2 М)
и ГМТА (2.4 × 10–2 М) помещали в автоклав и на-
гревали при 70°С в течение 24 ч. В результате син-
теза формировались игольчатые кристаллы. До и
после синтеза измеряли значение pH реакцион-
ной смеси, которое увеличивалось с 3–3.5 до 5–
5.5. Кристаллы отделяли от маточного раствора
на стеклянном фильтре, несколько раз промыва-
ли дистиллированной водой и сушили при 50°С в
течение суток.

Термическое разложение лактатов РЗЭ
[Ln(Lac)3(H2O)2] (Ln = Y, Tb–Lu) проводили на
воздухе в муфельной печи Plavka.Pro ПМ-4 при
800°С. Скорость нагрева составляла 10 град/мин,
продолжительность изотермической выдержки –
120 мин.

Рентгенофазовый анализ порошков выполняли
на дифрактометре D8 Advance (Bruker, Германия) с
использованием CuKα-излучения. Полнопрофиль-
ный анализ дифрактограмм и определение пара-
метров решетки осуществляли с помощью про-
граммного обеспечения TOPAS методом Ле Бейля.
ИК-спектры диффузного отражения регистриро-
вали в области 700–4000 см–1 на ИК-спектромет-
ре ФСМ 2202 (Инфраспек, Россия) с разрешени-
ем 2 см–1 в режиме диффузного отражения. Иссле-
дование микроструктуры образцов проводили на
сканирующем электронном микроскопе NVision 40
(Carl Zeiss, Германия). Термогравиметрический
анализ выполняли на термоанализаторе Netzsch
STA 409 PC Luxx в интервале температур 30–
900°С на воздухе, скорость нагрева составляла 10
град/мин. Состав газообразных продуктов термо-
лиза определяли на квадрупольном масс-спек-
трометре Netzsch QMS 403C Aёolos.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В результате гидротермальной обработки сме-

сей ГМТА, L-молочной кислоты и нитратов РЗЭ
(Y, Dy–Lu) происходило образование игольчатых
кристаллов, при этом наблюдалось увеличение
pH маточных растворов с 3–3.5 до 5–5.5. Предпо-
лагаемую схему реакции можно описать следую-
щим уравнением [26]:

 (1)

где Lac = CH3CH(OH)COO–, Ln = Y, Dy–Lu.
При использовании в качестве исходных реа-

гентов нитратов гадолиния, европия, самария,

( )[ ]

3
6 4 12 2 3

2 2 2 43

Ln C N H 3HLac 7H O H O

Ln Lac H( )O 6H CO + 4NH ,

+ +

+

+ + + + →
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неодима, празеодима и лантана (РЗЭ, относящи-
еся к цериевой подгруппе) кристаллы не форми-
ровались. Отсутствие кристаллических осадков
для перечисленных катионов хорошо согласуется
с имеющейся в литературе информацией о рас-
творимости лактатов РЗЭ состава Ln(Lac)3 ⋅ nH2O
(n = 3 для Ln = La, Pr, Nd, Sm–Lu; n = 2 для Ln = Sc)
[29, 30] и константах устойчивости комплексов
состава Ln(Lac)3 (Ln = Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Y,
Ho, Er, Yb) [31]. Согласно [29, 30], в ряду Lu–Tb
растворимость лактатов РЗЭ несколько увеличива-
ется и составляет 0.6–2.4 г/л, затем в ряду Gd–La
происходит ее увеличение до 4.1–48.1 г/л. Отме-
тим, что кристаллы лактата тербия удалось полу-
чить только в результате двукратного увеличения
концентрации всех компонентов реакционной
смеси, содержащей нитрат тербия.

Выход по реакциям синтеза лактатов РЗЭ, рас-
считанный исходя из состава [Ln(Lac)3(H2O)2],
приведен в табл. 1. Из приведенных данных сле-
дует, что выход лактатов РЗЭ закономерно увели-
чивается в ряду от Dy (16%) до Lu (78%), что ука-
зывает на вероятное уменьшение растворимости
дигидратов лактатов [Ln(Lac)3(H2O)2], аналогич-
ное наблюдаемому для соответствующих тригид-
ратов [29, 30].

Анализ микроструктуры полученных порош-
ков методом растровой электронной микроско-
пии показал наличие пластинчатых кристалличе-
ских частиц с продольным размером >100 мкм
(рис. 1а). При большем увеличении (рис. 1б) вид-
но, что они образованы множеством тонких (0.1–

1 мкм) игольчатых частиц, что затрудняет прове-
дение монокристальных рентгеновских исследо-
ваний.

Порошковые дифрактограммы твердофазных
продуктов синтеза представлены на рис. 2. Пол-
ное совпадение положения рефлексов на приве-
денных дифрактограммах указывает на изострук-
турность полученных соединений. Все дифракто-
граммы были проиндицированы в пр. гр. P21 на
основе описанной нами ранее структуры дигидрата
трилактата иттрия состава [Y(Lac)3(H2O)2] [26].

Для подтверждения изоструктурности полу-
ченных лактатов Y, Tb–Lu были уточнены пара-
метры их элементарных ячеек. Результаты уточ-
нения представлены в табл. 2.

На рис. 3 приведены зависимости уточненных
параметров элементарной ячейки [Ln(Lac)3(H2O)2]
от ионного радиуса РЗЭ. Параметры a (рис. 3а), b
(рис. 3б) и c (рис. 3в) находятся в линейной зави-
симости от ионного радиуса Ln3+ [32], что указы-
вает на равномерную деформацию структуры
[Ln(Lac)3(H2O)2] вдоль векторов элементарной
ячейки с увеличением радиуса РЗЭ. Величина уг-
ла β практически не зависит от радиуса катиона
РЗЭ (рис. 3г) и находится в диапазоне 97.81°–
97.86°. Объем элементарной ячейки Vяч кристал-
лических лактатов РЗЭ (рис. 3д) линейно возрас-
тает с радиусом катиона РЗЭ.

Линейная зависимость объема элементарной
ячейки от радиуса РЗЭ (рис. 3д) характерна и для
других карбоксилатов РЗЭ: формиатов [33], гли-

Таблица 1. Выход по реакциям синтеза лактатов РЗЭ состава [Ln(Lac)3(H2O)2], где Ln = Y, Tb–Lu

* Исходные концентрации всех компонентов реакционной смеси были увеличены вдвое относительно описанных в экспе-
риментальной части.

Ln3+ Gd* Tb* Dy Y Ho Er Tm Yb Lu

η, % 0 1.4 15.9 21.8 57.6 38.0 72.9 48.9 77.7

Рис. 1. Микрофотографии продукта, полученного гидротермальной обработкой смеси водных растворов нитрата ту-
лия, ГМТА и L-молочной кислоты, при увеличении ×500 (а); ×10000 (б).

(б)50 мкм 2 мкм(a)
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колятов [34], пропионатов [35], бутиратов [36] и
тартратов [37]. Изоструктурность соединений в
каждой из перечисленных групп была подтвер-
ждена методами монокристальной [33–35] и по-
рошковой [34–36] дифракции. Во всех случаях,
независимо от абсолютного значения параметров
элементарных ячеек, пространственной группы
и т.д., для всех перечисленных карбоксилатов

объем ячейки линейно увеличивается при росте
ионного радиуса РЗЭ, что является признаком
изоструктурности получаемых соединений.

Для подтверждения состава и структуры кри-
сталлических лактатов РЗЭ был проведен анализ
методом ИК-спектроскопии. ИК-спектры всех
полученных лактатов РЗЭ (Y, Tb–Lu) практиче-
ски идентичны (рис. 4). Положение максимумов
и отнесение полос ИК-колебаний приведены в
табл. 3. В области 3000–3500 см–1 наблюдаются
полосы валентных колебаний OH-групп, вклю-
чая колебания молекул кристаллизационной воды
(~3420 cм–1) и α-гидроксильных групп (~3200 cм–1).
При 3000 см–1 расположены малоинтенсивные по-
лосы валентных CH-колебаний лактат-анионов. В
диапазоне частот 500–1700 см–1 наблюдаются ха-
рактеристические полосы колебаний лактат-ани-
она [38–40], среди которых можно выделить по-
лосы колебаний карбоксильной, α-гидроксильной,
метильной и других групп. Положение полосы ва-
лентных колебаний группы C–OH (1125–1130 см–1)
в лактатах РЗЭ существенно сдвинуто в высоко-
частотную область по сравнению с полосой со-
ответствующих колебаний в молочной кислоте
(1090 см–1) [40]. Этот факт указывает на участие
гидроксильной группы лактат-аниона в коорди-
нации катионов РЗЭ [41]. Большая величина
расщепления (180 см–1) между симметричными
(νs( )) и асимметричными (νas( )) валент-
ными колебаниями карбоксильной группы ука-
зывает на монодентатный характер ее координа-
ции к катионам РЗЭ [38]. В диапазоне волновых
чисел 700–800 см–1 наблюдаются полосы погло-
щения связей Ln–O. Подробное отнесение полос
поглощения приведено на рис. 4а.

Для дополнительного подтверждения участия
карбоксильной и α-гидроксильной групп в коор-
динации катионов РЗЭ было проанализировано
положение полос деформационных колебаний
карбоксильной группы (δ(COO–) на рис. 4б) и ва-
лентных колебаний C–O α-гидроксильной груп-

2CO−
2CO−

Рис. 2. Дифрактограммы продуктов, полученных вы-
держкой при 70°С реакционных смесей, содержащих
молочную кислоту, ГМТА и нитраты РЗЭ: Y (1), Tb
(2), Dy (3), Ho (4), Er (5), Tm (6), Yb (7) и Lu (8). Ин-
тенсивность приведена в логарифмических коорди-
натах.
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Таблица 2. Параметры кристаллической решетки [Ln(Lac)3(H2O)2] (Ln = Y, Tb–Lu), пр. гр. P21. Данные об ион-
ных радиусах Ln3+ (КЧ = 8) взяты из работы Шеннона [32]

РЗЭ RLn, Å a, Å b, Å c, Å β, град Vяч, Å3 Rwp Rp

Lu 0.977 10.6117(7) 5.7372(6) 13.2108(5) 97.818(5) 796.8(1) 10.25 7.82
Yb 0.985 10.6157(7) 5.7389(6) 13.2261(7) 97.842(5) 798.2(1) 10.45 8.12
Tm 0.994 10.6314(7) 5.7414(6) 13.2426(6) 97.843(5) 800.8(1) 11.53 8.89
Er 1.004 10.6498(8) 5.7460(6) 13.2620(7) 97.860(5) 803.9(1) 12.68 9.73
Ho 1.015 10.6637(6) 5.7529(6) 13.2823(4) 97.861(4) 807.2(1) 12.25 8.90
Y 1.019 10.6648(7) 5.7527(7) 13.2860(6) 97.856(5) 807.5(1) 11.56 8.43
Dy 1.027 10.6804(9) 5.7535(7) 13.2954(8) 97.837(6) 809.4(1) 6.10 4.00
Tb 1.040 10.6860(4) 5.7578(6) 13.3184(3) 97.807(3) 811.9(1) 7.23 5.79
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пы (νAL(CO) на рис. 4в) в ряду кристаллических
лактатов Tb–Lu. Указанные колебания были вы-
браны как наиболее интенсивные из тех, чье по-
ложение определяется характером координации
лактат-аниона к РЗЭ. В обоих случаях частоты
колебаний увеличиваются с ростом порядкового
номера катиона РЗЭ, что указывает на участие

карбоксильной и гидроксильной групп в коорди-
нации катионов РЗЭ. Сдвиг полос деформацион-
ных и валентных колебаний карбоксильной и α-
гидроксильной групп можно объяснить умень-
шением длины связи Ln–O в ряду карбоксилатов
РЗЭ [33, 35, 42]. На уменьшение длины связей
Ln–O в ряду лактатов Tb–Lu также указывает

Рис. 3. Зависимости параметров a (а), b (б), c (в), β (г) и объема элементарной ячейки (д) [Ln(Lac)3(H2O)2] (Ln = Y, Tb–
Lu) от ионного радиуса катионов РЗЭ.
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сдвиг полос валентных колебаний Ln–O в высоко-
частотную область (с 720 см–1 для лактата тербия до
730 см–1 для лактата лютеция). Частота валентных
колебаний связей Ln–O и их длина связаны через
эмпирическое правило Баджера (K(r – d)p = c, где
K – силовая постоянная, прямо пропорциональ-
ная частоте колебания связи; r – длина связи; c, d,
p – константы) [43]. Таким образом, данные

ИК-спектроскопии подтверждают наличие в
структуре кристаллических лактатов координи-
рованных лактат-анионов и молекул воды. Пока-
зано, что лактат-анионы координированы как че-
рез α-гидроксильную, так и через карбоксильную
группу, играющую роль монодентатного лиганда.
В кристаллических лактатах РЗЭ вдоль ряда РЗЭ
происходит укорачивание связей Ln–O.

Рис. 4. (а) Обзорные ИК-спектры для ряда кристаллических лактатов РЗЭ: Y (1), Tb (2), Dy (3), Ho (4), Er (5), Tm (6),
Yb (7) и Lu (8). (б) Область 880–850 см–1 ИК-спектров кристаллических лактатов Tb–Lu (2–8). (в) Область 1140–1115 см–1

ИК-спектров кристаллических лактатов Tb–Lu (2–8). ν – валентные колебания, as – асимметричные колебания, s –
симметричные колебания, δ – деформационные колебания, AL – колебания гидроксильной группы лактата, r – ма-
ятниковые колебания.
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Состав полученных кристаллических лактатов
РЗЭ был подтвержден данными термического и
CHN-анализа (табл. 4). Содержание РЗЭ опреде-
ляли по методике [41] на основе данных термиче-
ского анализа, исходя из образования оксида РЗЭ
на последней стадии термолиза.

Данные термического анализа показывают,
что лактаты РЗЭ (Tb–Lu) демонстрируют много-
стадийный характер термического разложения
(рис. 5а), включающего в себя как минимум четы-
ре стадии. Рассмотрим более подробно процесс
термического разложения кристаллического лак-
тата иттербия, для которого был дополнительно
проведен термический анализ с масс-спектромет-
рией выделяющихся газов (рис. 5б). На первой ста-
дии термического разложения при температурах
до 200°С происходит удаление структурной воды.
Этой стадии соответствует максимум ионного то-
ка m/z = 18 при 195°С (рис. 5б). Потеря массы для
[Yb(Lac)3(H2O)2] на первой стадии термического
разложения составляет 7.9%, что хорошо согласу-
ется с расчетным значением (7.6%) для процесса
удаления двух молекул воды с образованием
Yb(Lac)3, а также с литературными данными, ука-
зывающими на возможность получения безвод-
ных Ln(Lac)3 из Ln(Lac)3 · 3H2O (Ln = Y, Nd–Lu)
при 116–167°С [29]. Следующие две стадии термо-
лиза в диапазоне 200–500°С соответствуют окисли-
тельному разложению лактат-аниона с выделением
воды и углекислого газа, что следует из регистра-
ции масс-спектрометрических сигналов m/z = 18

(283, 383°С) и 44 (291, 381°С) (рис. 5б). На третьей
стадии потеря массы [Yb(Lac)3(H2O)2] достигает
52.2%, что может указывать на образование оксо-
карбоната иттербия состава Yb2O2CO3 (формиро-
ванию такого соединения соответствует теорети-
ческая потеря массы 54%) и других карбонатных
и оксидных фаз. На последней стадии происходит
разложение карбонатных фаз с образованием Yb2O3
(измеренная потеря массы 57.8%, расчетное зна-
чение 58.6%), что подтверждает максимум ионно-
го тока m/z = 44 (726 °С), соответствующий удале-
нию CO2. Отметим, что температура начала послед-
ней стадии разложения возрастает в ряду РЗЭ. Для
[Tb(Lac)3(H2O)2] она составляет 544°С, для
[Lu(Lac)3(H2O)2] – 636°С. Полученные результа-
ты расходятся с литературными данными, соглас-
но которым оксосоединения лютеция (оксокарбо-
наты и оксосульфаты) являются наименее термиче-
ски устойчивыми в ряду аналогичных соединений
РЗЭ [44, 45].

Для синтеза оксидов РЗЭ путем термического
разложения соответствующих лактатов была вы-
брана температура 800°С, соответствующая, по
данным термического анализа (рис. 5), полному
завершению процесса их термолиза. Дифракто-
граммы продуктов отжига лактатов РЗЭ на возду-
хе при 800°С в течение 2 ч представлены на рис. 6.
Все рефлексы на полученных дифрактограммах со-
ответствуют фазам соответствующих оксидов РЗЭ в
кубической модификации (например PDF2 83-0927,
пр. гр. Ia3). Отсутствие рефлекса 211 на дифракто-

Таблица 3. Положение максимумов (см–1) полос поглощения в ИК-спектрах кристаллических лактатов РЗЭ
[Ln(Lac)3(H2O)2] (Ln = Y, Tb–Lu); ν – валентные колебания, as – асимметричные колебания, s – симметричные
колебания, δ – деформационные колебания, AL – колебания гидроксильной группы лактата, r – маятниковые
колебания

Параметр Y Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

ν(OH) 3417.6 3417.6 3421.5 3422.4 3421.5 3425.3 3421.5 3421.5

ν(CH) 2981.7 1980.8 2982.7 2980.8 2980.8 2979.8 2982.7 2983.7

νas(CO2) 1591.2 1585.4 1586.3 1588.3 1590.2 1588.3 1590.2 1590.2

δ(CH3) 1473.0 1471.6 1473.5 1473.5 1473.5 1469.7 1473.5 1473.0

νs(CO2) 1413.7 1414.7 1413.7 1417.6 1419.5 1419.5 1419.5 1419.5

δ(CH) 1320.2 1319.2 1320.2 1320.2 1320.2 1320.2 1319.2 1321.1

δAL(OH) 1266.7 1265.2 1266.2 1266.2 1267.1 1267.1 1267.1 1267.1

νAL(CO) 1124.9 1123.5 1124.4 1125.4 1125.4 1126.4 1127.3 1127.3

ν(C–CH3) 1048.2 1047.3 1047.3 1048.2 1048.2 1048.2 1049.2 1049.2

r(CH3) 933.5 932.5 933.5 933.5 934.4 934.4 934.4 935.4

δ(CO2) 865.5 864.0 864.0 865.0 866.0 866.0 866.0 866.9

Ln–O 789.3 785.0 785.9 788.8 788.8 790.8 787.9 791.7
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Таблица 4. Теоретический и уточненный по данным термического и CHN-анализа химический состав кристал-
лических лактатов РЗЭ [Ln(Lac)3(H2O)2] (Y, Tb–Lu)

Образец
Состав, мас. %

теоретический уточненный

[Y(C3H5O3)3(H2O)2] Y 22.7
C 27.6
H 4.8
O 44.9

Y 22.9
C 27.6
H 5.0
O 44.5

[Tb(C3H5O3)3(H2O)2] Tb 34.4
C 23.4
H 4.1
O 38.1

Tb 34.5
C 23.4
H 4.2
O 37.9

[Dy(C3H5O3)3(H2O)2] Dy 34.9
C 23.2
H 4.1
O 37.8

Dy 35.9
C 23.1
H 4.1
O 36.9

[Ho(C3H5O3)3(H2O)2] Ho 35.3
C 23.1
H 4.1
O 37.6

Ho 35.6
C 22.9
H 4.1
O 37.4

[Er(C3H5O3)3(H2O)2] Er 35.5
C 23.0
H 4.0
O 37.4

Er 37.1
C 22.8
H 4.0
O 36.1

[Tm(C3H5O3)3(H2O)2] Tm 35.8
C 22.9
H 4.0
O 37.3

Tm 36.1
C 22.8
H 4.1
O 37.0

[Yb(C3H5O3)3(H2O)2] Yb 36.3
C 22.7
H 4.0
O 37.0

Yb 36.8
C 22.5
H 4.0
O 36.7

[Lu(C3H5O3)3(H2O)2] Lu 36.6
C 22.6
H 4.0
O 36.8

Lu 36.9
C 22.6
H 4.0
O 36.5

грамме продукта отжига лактата тербия указы-
вает на образование смешанных оксидов тер-
бия(III) и тербия(IV), например кубического Tb4O7
(PDF2 13-0387, пр. гр. Fm3m). Оценка размеров
частиц из уширений рефлексов по формуле Шер-
рера [46] показала, что во всех случаях размер по-
лученных частиц оксидов РЗЭ составляет 20–40 нм.
Минимальный размер частиц (23 нм) был полу-

чен для оксида лютеция, максимальный (40 нм) –
для оксида диспрозия.

Данные растровой электронной микроскопии
(рис. 7) подтверждают результаты рентгенофазово-
го анализа, указывая на образование нанокристал-
лических оксидов РЗЭ с размером частиц <50 нм.
Таким образом, лактаты РЗЭ могут быть исполь-
зованы в качестве исходных соединений для по-
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лучения дисперсных наноматериалов на основе
оксидов РЗЭ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые в рамках единого синтетического
подхода продемонстрирована возможность полу-
чения кристаллических лактатов РЗЭ иттриевой
подгруппы [Ln(Lac)3(H2O)2] (Ln = Tb–Lu). Пока-
зано, что полученные лактаты РЗЭ изострук-
турны ранее синтезированному лактату иттрия
[Y(Lac)3(H2O)2], что позволило определить пара-
метры элементарных ячеек этих соединений и
установить линейную зависимость объема эле-
ментарной ячейки лактатов РЗЭ от ионного ради-
уса лантанида. Данные ИК-спектроскопии под-
твердили наличие в структуре кристаллических
лактатов РЗЭ координированных лактат-анио-
нов и молекул воды, при этом лактат-анионы ко-
ординированы как через α-гидроксильную группу,
так и монодентатно через карбоксильную группу. В
ряду РЗЭ иттриевой подгруппы (Ln = Tb–Lu) про-
исходит уменьшение длины связи Ln–O в кри-
сталлических лактатах РЗЭ. На кривых термиче-
ского разложения кристаллических лактатов РЗЭ
можно выделить как минимум четыре стадии. Тер-
мическое разложение заканчивается при ~800°С
образованием соответствующих оксидов РЗЭ в
нанокристаллическом состоянии.

Рис. 5. Данные термогравиметрического анализа (а) для ряда кристаллических лактатов РЗЭ: Y (1), Tb (2), Dy (3), Ho
(4), Er (5), Tm (6), Yb (7) и Lu (8). Потеря массы для [Yb(Lac)3(H2O)2] (б) в зависимости от температуры (7) и ионные
токи m/z = 44 (9) и 18 (10), отвечающие продуктам его термического разложения.
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Получен гексаметилендитиокарбамат (HmDtc) висмута(III) [Bi2(S2CNHm)6] (I) и его сольватиро-
ванная диметилсульфоксидом форма [Bi2(S2CNHm)6] ⋅ 2(CH3)2SO (II). В кристаллической структу-
ре первого соединения отмечается необычное чередование двух несимметричных изомерных псев-
добиядерных молекул [Bi1/1B(HmDtc)3 Bi1A/1C(HmDtc)3], каждая из которых включает по два неэк-
вивалентных моноядерных фрагмента, объединенных вторичными связями Bi S. Сольватация
комплекса I приводит к структурной унификации изомерных молекул [Bi(HmDtc)3] с их последую-
щей самоорганизацией в центросимметричные псевдодимеры в составе II. Все HmDtc-лиганды ко-
ординируют S,S'-анизобидентатно, образуя четыре изомерные (в I) или структурно уникальные мо-
лекулы [Bi(HmDtc)3] (в II), искаженные полиэдры которых могут быть аппроксимированы пента-
гональной пирамидой или октаэдром. Сольватные молекулы ДМСО удерживаются в структуре II
водородными связями C–H O. Анализ энергодисперсионных спектров позволил идентифициро-
вать полученное при термолизе комплексов остаточное вещество как Bi2S3 с примесью Bi0.

Ключевые слова: соединения висмута(III), диалкилдитиокарбаматные комплексы, супрамолекуляр-
ная самоорганизация, вторичные взаимодействия, термическое поведение
DOI: 10.31857/S0044457X23600548, EDN: NLZMXC

ВВЕДЕНИЕ
C дитиокарбаматными лигандами (Dtc) вис-

мут(III) образует комплексы состава [Bi(Dtc)3],
которые обнаруживают ряд практически значи-
мых свойств, что позволяет использовать их в ка-
честве прекурсоров при получении пленочных и
нанокристаллических материалов на основе Bi2S3
(Bi2O3) [1–6], а также в медицине вследствие их ан-
тибактериального (и фунгицидного), противовос-
палительного, противоопухолевого и антипроли-
феративного действия [4, 5, 7–13].

К настоящему времени получено и структурно
охарактеризовано значительное число диалкил(ал-
килен)дитиокарбаматов висмута(III) – [Bi(Dtc)3],
для которых в кристаллическом состоянии отме-
чается самоорганизация биядерных образований
за счет парных вторичных взаимодействий Bi S
[1–5, 9, 10, 14–16]. (Хотя известно, по крайней мере,
одно соединение, в котором объединение моно-

мерных структурных фрагментов осуществляется за
счет единственной вторичной связи Bi S [17]).
Наиболее типичны центросимметричные димер-
ные молекулы [Bi2(Dtc)6], которые включают струк-
турно-эквивалентные моноядерные фрагменты,
связанные равноценными вторичными связями
Bi S. Однако в ряде случаев отмечается асиммет-
рия биядерных образований как за счет неэквива-
лентности мономерных структурных фрагмен-
тов, так и за счет участвующих в их связывании
вторичных связей Bi S [3, 18–20]. Более того,
структурная организация дитиокарбаматов вис-
мута может существенно усложняться присут-
ствием в кристаллической структуре нескольких
неэквивалентных моноядерных молекул. Так, на-
пример, в построении кристаллической структу-
ры [Bi(S2CNPr2)3] одновременно участвуют шесть
неэквивалентных моноядерных молекул (A, B, C,
D, E и F), которые формируют четыре вида би-














УДК 54-386+546.87+548.73+543.421/.424+544.016.2
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ядерных образований: два однородных центро-
симметричных (A–A и E–E) и два нецентросим-
метричных (B–C и D–F) в соотношении 1 : 1 : 2 : 2
[18]. Дитиокарбаматы висмута также склонны к об-
разованию кристаллических модификаций. Для
дибутилдитиокарбаматного комплекса известны
три кристаллические модификации, одна из ко-
торых представлена двумя нецентросимметрич-
ными биядерными молекулами [19], тогда как
каждая из двух других построена из центросим-
метричных молекул [9, 19].

В продолжение исследований дитиокарба-
матов висмута [18–20] в настоящей работе по-
лучен и детально охарактеризован методами
ИК-спектроскопии, РСА и синхронного тер-
мического анализа (СТА) сложноорганизован-
ный в структурном отношении комплекс соста-
ва [Bi(HmDtc)3] (I), а также его сольватированная
форма [Bi(HmDtc)3] ⋅ (CH3)2SO (II). Кристалличе-
ская структура первого включает четыре изомерные
молекулы [Bi(HmDtc)3], попарно объединенные
межмолекулярными вторичными связями Bi S с
формированием двух неэквивалентных асиммет-
ричных псевдодимеров [Bi2(HmDtc)6], которые со-
относятся как конформеры. Для сольватированной
формы II также характерна самоорганизация псев-
добиядерной молекулы [Bi2(HmDtc)6] ⋅ 2(CH3)2SO,
которая, в отличиe от I, центросимметрична.
Проанализирован характер структурной реорга-
низации комплекса I при его сольватации ДМСО
с формированием соединения II. Исследование
термического поведения I и II методом СТА в ат-
мосфере аргона позволило выявить области их
термической устойчивости, а также после прове-
дения термолиза получить остаточное вещество.
Последнее, по данным рентгеноэлектронной спек-
троскопии, в обоих случаях представляет собой
микрокристаллический Bi2S3 с включением ча-
стиц восстановленного висмута.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение N,N-гексаметилендитиокарбамата
натрия Na(S2CNHm) · 2H2O проводили по стан-
дартной методике взаимодействием гексаметиле-
нимина (Aldrich) с сероуглеродом (Merck) в ще-
лочной среде [21]. Гидрат хлорида висмута(III)
получали стандартным методом растворения ме-
таллического висмута в царской водке с последу-
ющим упариванием раствора.

Синтез I, II. Трис(N,N-гексаметилендитиокар-
бамато-S,S′)висмут(III) [Bi(S2CNHm)3] (I) получа-
ли взаимодействием растворов 45.5 мг (0.137 ммоль)
BiCl3 ⋅ H2O и 95.6 мг (0.410 ммоль) дигидрата гек-
саметилендитиокарбамата натрия в смеси (в объ-
емном соотношении 1 : 1; 10 мл) ацетона (Вектон)
и хлористого метилена (Вектон):



Реакционную смесь перемешивали в течение 1 ч,
после чего образовавшийся осадок оставляли для
созревания в маточном растворе на сутки при
комнатной температуре. Затем в раствор для по-
вышения растворимости комплекса добавляли
0.5 мл диметилсульфоксида (Экос-1) и нагревали
(~50°С) до полного растворения желтого осадка
целевого продукта; осадок хлорида натрия отде-
ляли фильтрованием раствора. Оранжевые призма-
тические кристаллы псевдобиядерного комплекса
[Bi2(S2CNHm)6] (I) получали медленным испарени-
ем органических растворителей при комнатной
температуре. Выход составил 84%, Tпл = 176–178°С.

Псевдобиядерную сольватированную форму
комплекса состава [Bi2(S2CNHm)6] ⋅ 2(CH3)2SO (II)
получали осаждением Bi3+ из водной фазы анио-
нами HmNCS2

–. Использовали водные растворы
66.3 мг (0.137 ммоль) Bi(NO3)3 · 5H2O (Aldrich) и
95.6 мг (0.410 ммоль) Na(S2CNHm) · 2H2O. Обра-
зовавшийся осадок желтого цвета отфильтровы-
вали, промывали 5 мл дистиллированной воды и
сушили на фильтре при комнатной температуре.
Затем порошок растворяли в 10 мл диметилсуль-
фоксида; при кристаллизации из этого раствора
получены прозрачные желтые призмы II. Выход
86%, Tпл = 174–176°С.

ИК-спектр I (KBr; ν, см–1): 2920 о.с, 2850 с,
1489 о.с, 1473 сл, 1446 ср, 1417 о.с, 1365 ср, 1350 ср,
1286 сл, 1264 о.с, 1194 с, 1162 с, 1094 ср, 1056 сл,
1047 сл, 1003 сл, 994 сл, 975 ср, 953 ср, 902 ср, 858 сл,
848 сл, 821 сл, 742 ср, 620 ср, 568 сл, 491 сл.

ИК-спектр II (KBr; ν, см–1): 2926 с.ш, 2851 с,
1489 с, 1470 ср, 1444 ср, 1419 о.с, 1366 ср, 1348 ср,
1288 сл, 1264 с, 1195 с, 1162 с, 1103 о.сл, 1094 сл,
1064 с, 1055 сл, 1015 сл, 998 сл, 973 ср, 952 ср, 905 ср,
873 сл, 846 сл, 822 сл, 744 сл, 688 сл, 662 сл, 616 ср,
571 о.сл, 565 сл, 511 сл, 475 сл.

ИК-спектры комплексов I и II, запрессован-
ных в таблетки с KBr, регистрировали на интерфе-
ренционном ИК-спектрометре с Фурье-преобразо-

С Н N

Найдено, %: 34.33; 4.88; 5.96.
Для C21H36N3S6Bi (I)
вычислено, %: 34.46; 4.96; 5.74.

С Н N

Найдено, %: 34.04; 5.28; 5.42.
Для C23H42N3OS7Bi (II)
вычислено, %: 34.10; 5.23; 5.19.

( )3 2

2 3

 
[ (

BiCl + 3Na S CNHm
Bi S ) ]CNHm 3NaCl.

=
= +
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ванием ФСМ-1201 в диапазоне 4000–400 см–1 при
комнатной температуре (программное обеспече-
ние FSpec, версия 4.0.0.2 для Windows, ООО “Мо-
ниторинг”, Россия).

РСА призматических монокристаллов I и II
проводили при 100 K на дифрактометре Bruker D8
Quest (CMOS-детектор, MoKα, λ = 0.71073 Å, гра-
фитовый монохроматор). Структуры расшифро-
ваны с использованием программы SHELXT [22]
и уточнены в полноматричном МНК с помощью
программы OLEX2 [23] в анизотропном прибли-
жении для неводородных атомов. Положения ато-
мов водорода рассчитаны геометрически и уточне-
ны в изотропном приближении в модели “наездни-
ка”. Кристаллографические данные и параметры
уточнения приведены в табл. 1, основные длины
связей и углы – в табл. 2. Структурные данные депо-
нированы в Кембриджском банке структурных дан-

ных (CCDC № 2241278 (I) и 2241277 (II); depos-
it@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Термическое поведение I, II в атмосфере аргона
изучали методом СТА, включающего одновре-
менную регистрацию кривых термогравиметрии
(ТГ) и дифференциальной сканирующей калори-
метрии (ДСК). Использовали прибор STA 449C
Jupiter (Netzsch), исследуемые образцы помещали
в корундовые тигли под крышкой с отверстием,
которое обеспечивало давление паров в процессе
термолиза 1 атм. Скорость нагрева исследуемых
образцов до 700°С составляла 5 град/мин. Масса на-
весок 3.910−6.071 мг (I), 3.122−5.723 мг (II). Точ-
ность измерения температуры ±0.6°С, изменения
массы ±1 × 10−4 мг. При записи кривых ТГ и ДСК
использовали файл коррекции, а также калибровки
по температуре и чувствительности для заданной
температурной программы и скорости нагрева.

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур I и II

Параметр I II

Брутто-формула C21H36N3S6Bi C23H42N3OS7Bi
M 731.87 809.99
Сингония Моноклинная Моноклинная
Пр. гр. P21/n P21/c

Z 16 4
a, Å 10.8007(2) 10.2610(2)
b, Å 40.0591(7) 16.5315(3)
c, Å 25.4536(5) 18.6682(3)
α, град 90 90
β, град 101.8920(10) 105.3250(10)
γ, град 90 90

V, Å3 10776.6(3) 3054.08(10)

ρвыч, г/см3 1.804 1.762

μ, мм–1 7.025 6.274

F(000) 5792 1616

Размер кристалла, мм3 0.16 × 0.15 × 0.08 0.18 × 0.17 × 0.14

Область сбора данных по θ, град 1.712–25.997 2.262–27.994
Интервалы индексов отражений –12 ≤ h ≤ 13, –49 ≤ k ≤ 48, 

–31 ≤ l ≤ 31
–13 ≤ h ≤ 13, –21 ≤ k ≤ 19, 

–24 ≤ l ≤ 23
Измерено отражений 114608 37765
Независимых отражений (Rint) 21198 7366
Отражений с I > 2σ(I) 18100 6737
Переменных уточнения 1121 318
GOOF 1.024 1.045

R-факторы по R[F2 > 2σ(F2)] R1 = 0.0261, wR2 = 0.0508 R1 = 0.0183, wR2 = 0.0379

R-факторы по всем отражениям R1 = 0.0355, wR2 = 0.0537 R1 = 0.0218, wR2 = 0.0389

Остаточная электронная плотность (min/max), e/Å3 –1.085/1.466 –0.650/0.501
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Таблица 2. Длины связей (d, Å), валентные (ω, град) и торсионные (ϕ, град) углы в структурах I и II

Связь d, Å Связь d, Å

I
Bi(1)–S(1) 2.9357(10) Bi(1C)–S(1C) 2.8984(11)
Bi(1)–S(2) 2.6017(10) Bi(1C)–S(2C) 2.8833(10)
Bi(1)–S(3) 2.9750(10) Bi(1C)–S(3C) 2.8556(10)
Bi(1)–S(4) 2.8391(10) Bi(1C)–S(4C) 2.6256(10)
Bi(1)–S(5) 2.7107(10) Bi(1C)–S(5C) 2.8250(11)
Bi(1)–S(6) 2.8632(10) Bi(1C)–S(6C) 2.7565(10)
Bi(1A)–S(1A) 2.8803(10) N(1)–C(1) 1.331(5)
Bi(1A)–S(2A) 2.7768(10) N(2)–C(8) 1.323(5)
Bi(1A)–S(3A) 2.8145(11) N(3)–C(15) 1.334(5)
Bi(1A)–S(4A) 2.9058(10) N(1A)–C(1A) 1.338(5)
Bi(1A)–S(5A) 2.8704(11) N(2A)–C(8A) 1.326(5)
Bi(1A)–S(6A) 2.6279(10) N(3A)–C(15A) 1.332(5)
Bi(1B)–S(1B) 2.7924(10) N(1B)–C(1B) 1.330(5)
Bi(1B)–S(2B) 2.7977(11) N(2B)–C(8B) 1.316(5)
Bi(1B)–S(3B) 2.8485(11) N(3B)–C(15B) 1.310(5)
Bi(1B)–S(4B) 2.6478(11) N(1C)–C(1C) 1.328(5)
Bi(1B)–S(5B) 2.7960(11) N(2C)–C(8C) 1.325(5)
Bi(1B)–S(6B) 3.0201(11) N(3C)–C(15C) 1.322(5)

II
Bi(1)–S(1) 2.8844(6) N(1)–C(1) 1.327(3)
Bi(1)–S(2) 2.8602(6) N(2)–C(8) 1.328(3)
Bi(1)–S(3) 2.8307(5) N(3)–C(15) 1.325(3)
Bi(1)–S(4) 2.7929(6) S(1S)–O(1S) 1.495(2)
Bi(1)–S(5) 2.6077(5) S(1S)–C(1S) 1.796(3)
Bi(1)–S(6) 2.8194(5) S(1S)–C(2S) 1.777(3)

Угол ω, град Угол ϕ, град

I
S(1)Bi(1)S(2) 64.92(3) S(1)C(1)S(2) 120.0(2)
S(3)Bi(1)S(4) 61.14(3) S(3)C(8)S(4) 117.7(2)
S(5)Bi(1)S(6) 64.39(3) S(5)C(15)S(6) 119.4(2)
S(1A)Bi(1A)S(2A) 63.24(3) S(1A)C(1A)S(2A) 119.0(2)
S(3A)Bi(1A)S(4A) 62.62(3) S(3A)C(8A)S(4A) 118.5(2)
S(5A)Bi(1A)S(6A) 65.06(3) S(5A)C(15A)S(6A) 118.7(2)
S(1B)Bi(1B)S(2B) 64.38(3) S(1B)C(1B)S(2B) 119.1(2)
S(3B)Bi(1B)S(4B) 65.34(3) S(3B)C(8B)S(4B) 118.7(2)
S(5B)Bi(1B)S(6B) 61.66(3) S(5B)C(15B)S(6B) 118.8(2)
S(1C)Bi(1C)S(2C) 61.97(3) S(1C)C(1C)S(2C) 119.0(2)
S(3C)Bi(1C)S(4C) 65.73(3) S(3C)C(8C)S(4C) 119.9(2)
S(5C)Bi(1C)S(6C) 64.52(3) S(5C)C(15C)S(6C) 119.1(2)

II
S(1)Bi(1)S(2) 62.253(15) S(5)C(15)S(6) 119.15(12)
S(3)Bi(1)S(4) 63.849(16) O(1S)S(1S)C(1S) 106.23(13)
S(5)Bi(1)S(6) 66.442(16) O(1S)S(1S)C(2S) 106.25(13)
S(1)C(1)S(2) 118.01(13) C(2S)S(1S)C(1S) 96.80(13)
S(3)C(8)S(4) 118.73(13)



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 10  2023

ИЗОМЕРНЫЕ МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ФОРМЫ 1437

Дисперсность и морфологические особенно-
сти остаточного вещества, образующегося в ре-
зультате термолиза комплексов, исследовали на
растровом электронном микроскопе JSM 6390LV
JEOL (Япония) с аналитической системой рентге-
носпектрального микроанализа INCAPentaFETx3 c
дисперсией по энергии (Oxford Instrument, Англия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

ИК-спектры полученных соединений ожидае-
мо включают характеристические полосы, отве-
чающие валентным колебаниям связей C–N [21],
–С(S)S– [15], N–CH2 [24, 25]1 и С–Н [26] в HmDtc-
лигандах, положение которых в спектрах I и II
весьма близко (табл. 3). Для наиболее характер-
ных интенсивных полос поглощения в области
частично двойной связи C N Dtc-групп они даже
совпадают: ν(C–N) 1489 см–1. Поэтому основные
различия в экспериментальных ИК-спектрах I и
II определяются присутствием в структуре по-
следнего внешнесферных сольватных молекул
ДМСО, которые представлены целым рядом по-
лос поглощения [29]. Наиболее интенсивная по-
лоса при 1064 см–1 отражает валентные колебания
связи S=O; незначительное изменение частоты
ν(S=O) в сравнении с индивидуальным ДМСО2

(1047 см–1) указывает на отсутствие значимого
взаимодействия молекул растворителя с ком-
плексообразователем [31]. Слабые полосы при
688 и 662 см–1 относятся к асимметричным νas и
симметричным νs валентным колебаниям связей
C–S соответственно, а полоса поглощения при
2926 см–1 обусловлена асимметричными валент-
ными колебаниями метильных групп, при этом
полосы νs(СН3), вероятно, накладываются на по-
лосы νs(–СН2–) от гексаметиленовых циклов

1 Положение полос поглощения N–CH2-групп было выяв-
лено в результате сравнительного анализа ИК-спектров
комплексов I и II, а также гексаметиленимина C6H12NH
[27] и циклогептана C7H14 [28].

2 Для регистрации ИК-спектра ДМСО (νas(CH3) 2997,
νs(CH3) 2913, ν(S=O) 1047, νas(C–S) 702, νs(C–S) 670 см–1)
использовали метод жидкой пленки [30].

−

HmDtc-лигандов и поэтому в ИК-спектре не раз-
личимы.

Структурная организация кристаллических
комплексов висмута была установлена пря-
мым методом РСА. В состав элементарной
ячейки I/II входят 16/4 формульных единиц
[Bi(S2CNHm)3]/[Bi(S2CNHm)3] · (CH3)2SO (табл. 1,
рис. 1, 2). Однако в первом случае комплекс пред-
ставлен четырьмя структурно-неэквивалентны-
ми молекулами [Bi(S2CNHm)3] (1 : 1 : 1 : 1), соот-
ветствующие геометрические параметры которых
достоверно различаются (табл. 2, рис. 3а, 3б), что
позволяет классифицировать их как конформе-
ры, тогда как соответствующая молекула в соль-
ватированной форме II структурно уникальна
(табл. 2, рис. 3в, 3г). В каждой из обсуждаемых
молекул комплексообразователь S,S'-бидентатно
координирует по три неэквивалентных HmDtc-
лиганда. Характер координации варьируется от
выраженно анизобидентатного до практически
изобидентатного при длине связей Bi–S, лежа-
щих в диапазоне 2.6017–3.0201 Å (табл. 2). Как и
ожидалось из данных ИК-спектроскопии, в
HmDtc-лигандах значительно меньшая длина
связей N–C(S)S (1.310–1.338 Å (I)/1.325–1.328 Å
(II)) по сравнению со связями N–CН2 (1.460–
1.498 Å (I)/1.472–1.477 Å (II)) прямо указывает на
существенный вклад двоесвязанности в формаль-
но ординарные связи N–C(S)S. По этой же при-
чине структурные фрагменты C2NCS2 практиче-
ски плоские: отклонения торсионных углов
CNCS от 0° или 180° составляют 0.0°–12.8°/0.3°–
8.4°. Во всех лигандах семичленные гетероциклы
‒N(CH2)6 могут быть аппроксимированы кон-
формацией “скошенного кресла” [32, 33].

В результате связывания HmDtc-лигандов фор-
мируются четырехчленные металлоциклы [BiS2C],
геометрия которых в структуре I изменяется от
почти плоской до конформации “бабочка”, тор-
сионные углы BiSSC/SBiCS лежат в диапазоне
0.8°–33.1°/0.7°–28.2°. Значения обсуждаемых углов
в металлоциклах структуры II (0.2°–9.5°/0°–8.2°)
указывают на значительно меньшее отклонение
атомов от копланарной конфигурации.

Таблица 3. Основные частоты колебаний (см–1) в ИК-спектрах I, II

Соединение νas(СН2) νs(СН2) δs(СН2) ν(N–CH2) ν(C–N) νas(СS2) νs(СS2)

I 2920 2850 1473 1162 1489 1047 975

II 2919 2851 1470 1162 1489 1055 973

ДМСО

νas(СН3) ν(S=O) νas(C–S) νs(C–S)

2926 1064 688 662
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При рассмотрении геометрии каждой из ком-
плексных молекул [Bi(S2CNHm)3] (рис. 3а, 3в),
которые можно представить трилистником, важ-
ной представляется взаимная пространственная
ориентация трех его сегментов (металлоциклов).
Во всех обсуждаемых молекулах, кроме молекулы
с атомом Bi(1B), углы между среднеквадратичны-
ми плоскостями верхнего и боковых сегментов
близки к 90° (82.19°–93.48°), а между плоскостя-
ми боковых сегментов – к 180° (167.41°–173.90°).
Для молекулы с атомом Bi(1B) углы между сегмен-
тами близки к прямому (98.29°, 81.56° и 92.81°). От-
сюда можно сделать вывод, что координацион-
ные полиэдры висмута могут быть аппроксими-
рованы искаженной пентагональной пирамидой
с различной степенью искажения или искажен-

ным октаэдром в случае молекулы с атомом
Bi(1B) (рис. 3б, 3г).

Последующая структурная самоорганизация
комплексов обусловлена кратным числом вто-
ричных связей Bi S3 между моноядерными мо-
лекулами [Bi(S2CNHm)3]. В структуре I попарное
объединение четырех таких изомерных молекул
приводит к формированию двух нецентросим-
метричных псевдодимеров состава [Bi1/1B(Hm-
Dtc)3 Bi1A/1C(HmDtc)3] – димеры A/B (рис. 4). В
обсуждаемых биядерных образованиях неэквива-
лентные моноядерные фрагменты асимметрично

3 Концепция вторичных связей была предложена для
характеристики взаимодействий между атомами,
находящимися на расстояниях, сопоставимых с суммой
их ван-дер-ваальсовых радиусов [34].





Рис. 1. Проекция кристаллической структуры I на плоскость bc. Пунктиром показаны межмолекулярные вторичные
взаимодействия Bi S, а также связи с атомами углерода С(10B) и С(12B) минорной компоненты циклического фраг-
мента лиганда, разупорядоченного по двум положениям с заселенностями 0.752(8) и 0.248(8).

c

b


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связаны неравноценными вторичными связями
Bi S. Так, в димере B (межатомное расстояние
Bi(1B) Bi(1C) 4.0863(7) Å) каждый из атомов вис-
мута образует дополнительную межмолекулярную
вторичную связь с атомом серы в соседнем моно-
ядерном фрагменте: Bi(1B) S(1C) 3.4038(10) Å и
Bi(1C) S(6B) 3.1908(10) Å (рис. 4б). Димер А
(межатомное расстояние Bi(1) Bi(1А) 4.1608(6) Å)
обнаруживает более сложный характер связыва-
ния, при котором один из атомов металла участ-
вует во вторичных взаимодействиях с двумя атома-
ми серы: Bi(1A) S(3) 3.2987(11) Å и Bi(1A) S(4)
3.4697(10) Å, тогда как второй образует одну наибо-
лее прочную межмолекулярную вторичную связь
Bi(1) S(4A) 3.1805(10) Å (рис. 4а). Таким обра-
зом, характер выявленных структурных различий
между псевдодимерами A и B, чередование кото-
рых отмечается в кристаллической структуре I,
позволяет рассматривать их как конформацион-
ные изомеры.

В сольватированной форме комплекса II псев-
добиядерная молекула [Bi2(S2CNHm)6] включает
эквивалентные моноядерные фрагменты, объеди-









 



ненные парными вторичными связями Bi(1) S(1)a

и Bi(1)a S(1) 3.2604(7) Å (рис. 5). Нужно отме-
тить, что длина любой из обсуждаемых здесь вто-
ричных связей Bi S существенно меньше суммы
ван-дер-ваальсовых радиусов атомов висмута4 и
серы (1.80 Å [39]). При этом межатомное расстоя-
ние Bi(1) Bi(1)a 4.7879(5) Å в центросимметрич-
ном димере II значительно превышает соответ-
ствующие характеристики в изомерных димерах A и
B. В структуре II сольватные молекулы ДМСО, по-
парно объединенные симметричными водородны-
ми связями C(2S)b–H(2SA)b O(1S), удерживаются
водородными связями C(13)–H(13A) O(1S), обра-
зуемыми с комплексом (табл. 4).

Таким образом, сольватация комплекса I ДМСО
сопровождается структурной унификацией его
изомерных моноядерных молекул [Bi(HmDtc)3] с
построением единственного центросимметричного
псевдодимера. Следует отметить, что ранее описан-

4 Значения ван-дер-ваальсова радиуса атома висмута, при-
веденные в различных литературных источниках: 2.3 [35],
2.07 [36], 2.38 [37] и 2.54 Å [38], существенно различаются.











Рис. 2. Проекция кристаллической структуры II на плоскость ac. Пунктиром показаны внутримолекулярные взаимо-
действия Bi S.

c

a


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Рис. 3. Взаимная пространственная ориентация металлоциклов [BiS2C] (а, в) и полиэдры (б, г) изомерных молекул
[Bi(S2CNHm)3] с атомами Bi(1), Bi(1A), Bi(1B) и Bi(1C) в I (а, б) и с атомом Bi(1) в II (в, г).
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Рис. 4. Молекулярные структуры изомерных псевдодимеров состава [Bi2(S2CNHm)6] комплекса I: A (а) и B (б). Пунк-
тиром показаны внутридимерные вторичные взаимодействия Bi S, а также связи атомов углерода С(10B) и С(12B)
минорной компоненты циклического фрагмента лиганда, разупорядоченного по двум положениям с заселенностями
0.752(8) и 0.248(8). Эллипсоиды 50%-ной вероятности, атомы водорода не приведены.
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ная сольватированная хлороформом форма псевдо-
биядерного комплекса [Bi2(HmDtc)6] · 2CH3Cl ха-
рактеризуется весьма сходным строением (рас-
стояние Bi Bi 4.7222 Å) [14].

При изучении термического поведения ком-
плексов в атмосфере аргона использовали метод
СТА, а именно совместную регистрацию кривых
термогравиметрии и дифференциальной скани-
рующей калориметрии в режиме программируе-
мого повышения температуры (рис. 6, 7). Соеди-



нения I/II термически устойчивы до ~250/90°С.
Для соединений I и II ход кривых ТГ и ДСК до-
вольно близок. Различие проявляется в низко-
температурной области обеих кривых сольвати-
рованного комплекса (рис. 7), что объясняется
десольватацией образца с повышением темпера-
туры. В диапазоне 91–121°С кривая ТГ (рис. 7а)
фиксирует ступень потери массы ДМСО в 8.01%,
которую на кривой ДСК (рис. 7б) отражает соответ-
ствующий уширенный эндоэффект при 102.0°С

Рис. 5. Молекулярная структура сольватированной ДМСО формы комплекса II. Пунктиром показаны вторичные вза-
имодействия Bi S в центросимметричном псевдодимере [Bi2(S2CNHm)6]. Эллипсоиды 50%-ной вероятности, атомы
водорода не приведены.
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Таблица 4. Геометрические параметры водородных связей в структуре II

Симметрическое преобразование: b 1 – х, –y, 1 – z.

Контакт D–X A
Расстояние, Å

∠D–X A, град
D–X X A D A

C(2S)b–H(2SA)b O(1S) 0.98 2.47 3.413(3) 162

C(13)–H(13A) O(1S) 1.00 2.66 3.183(3) 113

 
 



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(экстраполированная t процесса 92.2°С). Кроме
того, с ростом температуры (примерно в области
плавления образца) на кривой ТГ проявляется
еще один участок небольшой потери массы в

1.54%. Таким образом, суммарная потеря массы в
низкотемпературной области составляет 9.55%, что
хорошо согласуется с расчетным значением массы
ДМСО (9.65%). При этом важно отметить, что для

Рис. 6. Кривые ТГ (а) и ДСК (б) комплекса I.
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Рис. 7. Кривые ТГ (а) и ДСК (б) комплекса II.
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соединения II экстраполированная tпл (173.3°С;
рис. 7б) заметно ниже, чем для I (176.1°С; рис. 6б),
что можно объяснить присутствием следов рас-
творителя в II на момент плавления образца.

Для исследуемых образцов I/II основная поте-
ря массы в 57.59/52.42% отмечена в диапазоне
температур ~250–325/~250–339°С на крутопада-
ющих ступенях кривых ТГ (рис. 6а, 7а), обуслов-
ленных интенсивным термолизом веществ, с по-
следующим выходом на пологие участки посте-
пенной десорбции летучих продуктов термолиза.
По завершению процесса термолиза при 700°С
масса остаточного вещества (35.00/31.81%) хоро-

шо согласуется с расчетными значениями для
Bi2S3 (расч. 35.12/31.74%).

Кривые ДСК I/II (рис. 6б, 7б) отражают слож-
ный характер термических превращений веществ
и, помимо вышеупомянутых эндоэффектов, обу-
словленных плавлением комплексов и десольвата-
цией II, включают низкоинтенсивные эндоэффек-
ты при 251.0 и 272.5/254.0°С, которые приходятся на
самое начало процесса термолиза, и эндоэффекты
при 289.7/293.9°С, связанные с термолизом ис-
следуемых соединений. Эндоэффект при 272.5°С (I)
относится к плавлению восстановленного элемент-
ного висмута (экстраполированная tпл = 269.8°С;
для компактного металла tпл = 271.442°С [40]).

Рис. 8. Размер, форма частиц (а/а') и энергодисперсионные спектры остаточного вещества после термолиза (700°С)
комплексов I/II: Bi2S3 (б/б') и Bi0 (в/в').
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По данным сканирующей электронной мик-
роскопии, остаточное серо-черное вещество по-
сле термолиза комплексов в обоих случаях пред-
ставляет собой совокупность игольчатых микро-
кристаллов, собранных в пучки, с включениями
округлых металлических частиц (рис. 8, 9). Энер-
годисперсионный микроанализ позволил устано-
вить их качественный элементный состав. Так,
энергодисперсионные спектры микрокристаллов
указывают на присутствие висмута и серы
(рис. 8б, 8б'), тогда как в спектрах округлых ча-
стиц регистрируются характеристические пики
только висмута (рис. 8в, 8в'). При этом ранее бы-
ло установлено, что использование Bi2S3 в комби-
нации с частицами Bi0 повышает эффективность
функциональных композитных материалов [41,
42]. Нужно отметить, что при конечной темпера-
туре термолиза 600°С игольчатые и листовидные
микрокристаллы остаточного вещества характери-
зуются более совершенной формой (рис. 9). По-
этому при получении структурно упорядоченных
наноматериалов на основе частиц Bi2S3 и Bi2S3/Bi0

необходим подбор оптимального температурного
режима.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены кристаллические гексаметиленди-

тиокарбаматные комплексы висмута(III) состава
[Bi2{S2CN(CH2)6}6] (I) и [Bi2{S2CN(CH2)6}6] ⋅
⋅ 2(CH3)2SO (II). В кристаллической структуре
первого соединения отмечается чередование двух
неэквивалентных псевдодимеров (A/B), которые
по совокупности включают четыре изомерные
моноядерные молекулы [Bi{S2CN(CH2)6}3], по-
парно объединенные тремя/двумя существенно не-
равноценными межмолекулярными вторичными
связями Bi S. Сольватация сложноорганизован-
ного комплекса I ДМСО приводит к структурной

унификации его изомерных моноядерных молекул
с формированием центросимметричного псевдоди-
мера в структуре II. При исследовании термическо-
го поведения полученных соединений методом
СТА установлены стадии и характер протекания
термолиза, а также получено остаточное вещество.
Для характеристики последнего использовали ска-
нирующую электронную микроскопию в сочета-
нии с энергодисперсионным микроанализом, что
позволило идентифицировать микрокристалли-
ческий Bi2S3, допированный частицами металли-
ческого висмута (Bi2S3/Bi0).
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Рис. 9. Размер и форма частиц остаточного вещества после термолиза комплексов I (а) и II (б) до 600°С.
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ВВЕДЕНИЕ

Полые цилиндрические золотые нанопровода,
называемые золотыми нанотрубками, впервые бы-
ли получены в работах [1, 2]. Технологический ин-
терес к золотым нанотрубкам определяется воз-
можностью их применения для создания и соеди-
нения устройств наноэлектроники, для получения
химических и биологических сенсоров и катализа-
торов, волноводов, плазмонных детекторов и резо-
наторов. Известно их биомедицинское применение
в фототермической терапии и для транспорта гене-
тической информации, обусловленное электрон-
ными, оптическими, электрическими и спиновы-
ми свойствами золотых нанотрубок [1–15].

Одностенные золотые нанотрубки имеют вид
цилиндрических поверхностей, покрытых пра-
вильными шестиугольниками с одним атомом Au
в центре каждого шестиугольника (рис. 1). Нано-
трубки могут различаться диаметром, ориентаци-
ей шестиугольников и, наконец, хиральностью,
когда один энантиомер имеет правую, а другой –
левую винтовую ось. Геометрия трубок определя-
ется межатомным расстоянием dAu–Au = 2.9 Å и
ориентацией гексагональных ячеек относительно
оси трубки, что обычно описывают двумя целыми
числами (n1, n2), где n1 > 0 и 0 ≤ n2 ≤ n1. Эти индек-
сы связаны с плоской решеткой Браве для исход-
ного слоя из атомов Au, сворачиванием которого
получаются указанные трубки. Внешний вид слоя
и способ построения из него золотых нанотрубок
приведены, например, на рис. 1 в работе [16].

Нанотрубки (n1, n2) обладают винтовой S(hz, ω)
симметрий в виде повторяющихся операций сдвига
на величину

(1)

вдоль цилиндрической оси z с одновременным
поворотом на угол

(2)

( )
Au Au

1 22 2
1 2 1 2

3

2
z
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n n n n

−=
+ +

( )1 1 1 1 2 1 1 2
2 2
1 2 1 2

2
2

p n p n p n p n

n n n n

+ + +
ω = ± π

+ +

УДК 539.149

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Рис. 1. Трансляционная ячейка золотой нанотрубки
Au (8, 0).
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вокруг этой оси. (Целые числа p1 и p2 находят из
уравнения p2n1 – p1n2 = n, где n – наибольший об-
щий делитель n1 и n2). Трубки (n, n) и (n, 0) обла-
дают инверсионной симметрий и поэтому ахи-
ральны. Для других трубок характерна правая или
левая винтовая ось. Положительные и отрица-
тельные знаки ω соответствуют трубкам с поло-
жительной (правой) и отрицательной (левой)
спиральностью.

Хиральные нанотрубки обладают рядом инте-
ресных свойств, которые отсутствуют у ахираль-
ных соединений. Как показали недавние расчеты
золотых нанотрубок, благодаря винтовой геомет-
рии хиральной нанотрубки прохождение в ней по-
стоянного электрического тока в направлении оси
нанотрубки сопровождается циклическим враще-
нием электронов вокруг этой оси и, как следствие,
образованием сильного постоянного магнитного
поля в ее внутренней области [16]. Прохождение
переменного электрического тока приводит к ге-
нерированию переменного электромагнитного по-
ля, а сама нанотрубка становится соленоидной на-
ноантенной, излучающей в рентгеновском диапа-
зоне [17]. Под действием внешнего переменного
магнитного поля возникает отклик электронов
золотых хиральных трубок в виде индуцирован-
ной электродвижущей силы, при этом нанотруб-
ки ведут себя как рамочные наноантенны, при-
нимающие в рентгеновской области [18].

В однопериодических спиральных объектах
возможно образование спиновых токов, причем
перемещающиеся спины также становятся хи-
ральными из-за зеркальной асимметрии, завися-
щей от взаимной ориентации спина и одномерного
импульса k [19–26]. Электроны со спинами опреде-
ленной направленности перемещаются сквозь хи-
ральный материал той же направленности на
большие расстояния и, наоборот, различие между
спиральностью соединения и спина электрона
уменьшает подвижность электрона, что приводит
к формированию спин-зависимых токов. Простей-
шее объяснение этого состоит в том, что вероят-
ность τ↑↑ прохождения/туннелирования электро-
нов сквозь винтовой хиральный потенциальный
барьер больше, когда спиральности потенциаль-
ного барьера и спина параллельны, по сравнению
с вероятностью τ↑↓, когда они антипараллельны
(τ↑↑ > τ↑↓) [27–34]. Этот эффект, называемый спи-
новой селективностью, индуцированной хираль-
ностью, с успехом используется для спин-зависи-
мого переноса электронов в материалах, для
фильтрации электронов с разными спинами и для
новых способов записи и передачи информации в
квантовых вычислениях.

Цель настоящей работы – теоретическое мо-
делирование спиновой селективности электро-
проводности золотых хиральных нанотрубок с
помощью метода линеаризованных присоеди-

ненных цилиндрических волн (ЛПЦВ). В преды-
дущих работах [35, 36] с помощью этого метода
была изучена спиновая селективность платино-
вых и углеродных нанотрубок.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ
Метод ЛПЦВ, подробно описанный в [37],

представляет собой распространение релятивист-
ского метода линеаризованных присоединенных
плоских волн на цилиндрические многоатомные
системы. Он основан на использовании двухком-
понентного гамильтониана:

(3)
где первые два слагаемых – нерелятивистская
компонента гамильтониана, а третье – оператор
спин-орбитальной связи HS–O. Для электронного
потенциала V(r) в области атомов используют его
сферически-симметричную часть V(r), а обмен-
ное взаимодействие рассчитывают с помощью
слейтеровского ρ1/3-потенциала. В межатомном
пространстве потенциал считается постоянным.

Хиральные нанотрубки содержат огромное чис-
ло атомов в трансляционных ячейках. Однако с
учетом винтовой S(hz, ω)-симметрии удается све-
сти минимальную ячейку любой одностенной зо-
лотой нанотрубки к одному атому, что позволяет
применить расчетный метод к любой трубке неза-
висимо от ее геометрии. Свойства симметрии ис-
пользуют при записи базисных функций и вычис-
лении матричных элементов гамильтониана (1), как
это подробно описано в [37]. В результате расчетов
собственные состояния электронов определяются
их спином и волновым вектором −π/hz ≤ k ≤ π/hz,
соответствующим винтовым трансляциям.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Начнем обсуждение с результатов расчета пра-

вовинтовой (rh) спиральной нанотрубки (5, 3),
зонная структура и плотность состояний которой
показаны на рис. 2. Дисперсионные кривые и
спиновая плотность состояний антисимметрич-
ны относительно замены k на –k:

(4)
т.е. при изменении знака волнового вектора k
энергия электрона сохраняется, а поляризация
спина меняется на противоположную. С одним
атомом на минимальную ячейку и электронной
конфигурацией атома Au 5d106s1 результаты пред-
ставляются в простом виде с десятью заполнен-
ными спин-зависимыми дисперсионными кривы-
ми валентной зоны, над которыми расположены
две полузаполненные ветви зоны проводимости.
Спин-орбитальная связь проявляется как рас-
щепление нерелятивистских уровней, которое
для области Ферми достигает 0.5 эВ. Преоблада-

[ ]2( ) (1/ ) ( ) ,(H V r c V r= −Δ + + ∇ ×σ p

( ) ( )– ,E k E kα β=
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ющие поляризации спинов для расщепленных
пар полос противоположны. При k > 0 спин вверх
(α) соответствует случаю, когда спиральности пра-
вовинтовой нанотрубки и спина совпадают, а спин
вниз (β), когда они противоположны. Спин-зави-
симая плотность состояний для электронов со
спином вверх N(α)|k > 0 и спином вниз N(β)|k > 0 для
положительных значений волнового вектора k > 0
соответствует потоку электронов в положитель-
ном направлении оси z. Для противоположного
направления (z < 0) значения N(α)|k < 0 и N(β)|k < 0
находят из соотношений:

(5)

согласно которым плотность состояний не меня-
ется при одновременном изменении направле-
ния движения электронов и их спинов.

Спиновые токи в направлении z > 0 для элек-
тронов со спинами α и β пропорциональны про-
изведению плотности состояний электронов с
данным спином на уровне Ферми NF(α)|k > 0 и
NF(β)|k > 0 и вероятности туннелирования/прохож-
дения электронов сквозь хиральные потенциальные

( ) ( ) ( ) ( ) 0  0 0  0, ,k kk kN N N N< <> >α = β β = α

барьеры I(α)z > 0 ⁓ τ↑↑NF(α)|k > 0 и I(β)z > 0 ⁓ τ↑↓NF(β)|k > 0
(спиральности правовинтовой нанотрубки и
α-спина параллельны, для β-спина антипарал-
лельны). Для правовинтовой золотой нанотрубки
(5, 3) NF(α)|k > 0 = 0.050 состояний/эВ больше, чем
NF(β)|k > 0 = 0.012 состояний/эВ, т.е. концентрация
подвижных электронов со спином α в четыре раза
больше, чем со спином β, для положительного
направления оси z. Кроме того, при z > 0 вероят-
ность прохождения электронов сквозь хираль-
ный барьер больше для α-спинов (τ↑↑), чем для
β-спинов (τ↑↓). С учетом этих двух факторов (кон-
центрации подвижных электронов с разными
спинами и вероятности их прохождения сквозь
винтовые потенциальные барьеры) можно ожи-
дать, что в правовинтовой золотой нанотрубке (5, 3)
для положительного направления оси z плот-
ность тока I(α)|z > 0 будет на порядок превосхо-
дить величину I(β)|z > 0. Для обратного направ-
ления (z < 0) во столько же раз плотность тока
I(β)|z < 0 будет больше, чем I(α)|z < 0, т.е. будет доми-
нировать транспорт β-электронов.

Рис. 2. Зонная структура (а) и плотность состояний (б, в) правовинтовой (rh) спиральной золотой нанотрубки (Au НТ)
(5, 3), представленные для полной зоны Бриллюэна с волновыми векторами k < 0 и k > 0. Здесь и далее сплошные и
штриховые линии соответствуют состояниям со спинами α и β, а начало отсчета энергии выбрано на уровне Ферми.
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С помощью такой нанотрубки можно реализо-
вать перенос электронов с разными спинами в про-
тивоположных направлениях [38, 39]. Для этого
требуется подать на нанотрубку переменное на-
пряжение U, выбрав его знак так, чтобы в течение
времени T электроны перемещались в направле-
нии z; при этом будет доминировать перенос
α-электронов. Затем на такое же время T следует
сменить напряжение на противоположное ‒U,
чтобы направить поток β-электронов в направле-
нии ‒z. Тогда за период 2T в системе будет нуле-
вой суммарный перенос заряда, но переменное
поле обеспечит транспорт электронов с разными
спинами в противоположных направлениях.

Результаты расчетов электронной структуры
правовинтовой нанотрубки rh (5, 3) легко преоб-
разуются в зонные структуры и плотность состоя-
ний левовинтового аналога lh (5, 3) (рис. 3б, 3г).
Для этого достаточно поменять местами сплош-
ные и штриховые линии на рис. 3а и 3в. Для лево-
винтового энантиомера трубки lh (5, 3) и положи-
тельного направления z уже NF(β)|k > 0 в четыре ра-

за больше, чем NF(α)|k > 0. Отсюда следует, что для
левовинтовой золотой нанотрубки (5, 3) в поло-
жительном направлении оси z транспорт элек-
тронов со спинами β будет преобладать по срав-
нению со спинами α, а электроны с α-спинами ‒
в противоположном направлении.

Деформация золотых нанотрубок возмущает
их зонную структуру, в частности их спиновые
свойства, что представляет интерес с точки зре-
ния применения трубок в наноэлектромеханиче-
ских системах [40]. На рис. 4 продемонстрирован
отклик электронной структуры правовинтовой
нанотрубки (5, 3) на моды осевого растяжения
(Δhz > 0) и сжатия (Δhz < 0), а также кручения с
увеличением (Δω > 0) и уменьшением (Δω < 0)
спиральности трубки.

При сжатии и растяжении трубки в пределах
|Δhz| ≤ 2% сохраняется преобладание электронов с
α-спином на уровне Ферми. При этом наблюда-
ется даже рост плотности состояний NF(α)|k > 0 до
0.07 и 0.08 эВ–1 при Δhz = 1 и –2%. Плотность со-

Рис. 3. Дисперсионные кривые и плотность состояний для области уровня Ферми в правовинтовом (rh) (а, в) и лево-
винтовом (lh) (б, г) энантиомерах золотой нанотрубки (5, 3).
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стояний NF(β)|k > 0 не возрастает, а убывает прак-
тически до нуля вблизи Δhz = 1%, что должно при-
водить к усилению спиновой селективности прово-
димости. Скручивание трубки вызывает сильное
возмущение плотности спиновых состояний; при
Δω = ±2°/Å на уровне Ферми уже NF(β)|k > 0 боль-
ше, чем NF(α)|k > 0, и с помощью крутильных де-
формаций можно управлять переносом спинов
через золотую нанотрубку (5, 3).

На рис. 5 приведена спиновая плотность со-
стояний N(α)|k > 0 и N(β)|k > 0 вблизи уровня Ферми
и k > 0 для трех других хиральных нанотрубок (5, n2).

Можно видеть, что для трубок (5, 1) и (5, 2) значе-
ния NF(β)|k > 0 в 2–5 раз больше, чем NF(α)|k > 0. Од-
нако для направления оси z подвижность β
меньше, чем у электронов с α-спином (τ↑↓ < τ↑↑).
Эти два фактора взаимно ослабляют спиновую се-
лективность, которая в результате для них должна
быть слабее, чем для трубки (5, 3). Для нанотруб-
ки (5, 4) значения NF(α)|k > 0 и NF(β)|k > 0 практи-
чески совпадают, и результирующий эффект
определяется только отношением τ↑↑ > τ↑↓, бла-
гоприятствующим преимущественному транс-
порту α-электронов.

Рис. 4. Изменение плотности спиновых состояний на уровне Ферми правовинтовой золотой нанотрубки (5, 3) в зави-
симости от амплитуды и знака аксиальной Δhz (а) и крутильной Δω (б) деформаций.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, для высокой спиновой селек-
тивности проводимости требуется неотрицатель-
ная, а еще лучше большая положительная спино-
вая поляризуемость PF = NF(α)|k > 0 – NF(β)|k > 0 ≥ 0.
В ряду золотых нанотрубок (5, n2) и (10, n2) более
всего этому условию удовлетворяют соединения
(5, 3), (10, 4) и (10, 5) с PF > 0, а также (5, 4), (10, 3),
(10, 7), (10, 8) и (10, 9) с PF ≈ 0 (табл. 1). Параметры
геометрического строения для этих нанотрубок
приведены в [41].
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Квантово-химические расчеты геометрической и электронной структуры соединений, образующихся
при взаимодействии кластеров Fe2O2 и Fe2O4 с двухатомными молекулами H2 и O2 в газовой фазе, вы-
полнены методом теории функционала плотности в приближении обобщенного градиента с использо-
ванием базиса triple-zeta. Установлены закономерности изменения энергии связи H2 и O2 с кластерами
Fe2O2 и Fe2O4 в зависимости от числа атомов кислорода. Выявлено, что в двух из четырех рассмот-
ренных реакций суммарные спины начальных реагентов и конечных продуктов их взаимодействия
не совпадают, т.е. происходит спиновая релаксация. Сделан вывод о том, что наночастицы на осно-
ве кластеров Fe2O4 могут применяться в качестве сенсоров для обнаружения молекул H2 и O2.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время большой интерес вызывают

субнаноразмерные металлические катализаторы.
Этот тип материалов в предыдущие годы рассмат-
ривали как узкоспециализированный и изучали в
основном теоретически. Однако благодаря не-
давним достижениям в экспериментальных мето-
дах такие материалы в настоящее время становятся
популярной прикладной областью исследований.
Например, важным достижением в разработке ка-
тализаторов является использование так называ-
емых каталитических коктейлей [1], представля-
ющих собой динамическое равновесие между нано-
частицами, небольшими кластерами и атомами [2].
Это позволяет перейти от наноразмерного к мо-
лекулярному катализу, что значительно повыша-
ет эффективность каталитического процесса. При-
менение небольших кластеров перспективно там,
где кластеры переходных металлов TMn (n = 4–10)
проявляют каталитические свойства, сравнимые
с таковыми у платины [3]. Быстро развивающейся
областью катализа является использование катали-
заторов, представленных единственным атомом.
Катализаторы в основном получаются диспергиро-
ванием отдельных атомов и субнаноразмерных
кластеров металла на поверхности твердых под-
ложек или тонких пленок. Выбор носителя ката-
лизатора не менее важен, чем выбор одиночных

атомов и небольших кластеров в качестве селек-
тивных катализаторов с высокой активностью и
эффективностью. Поскольку катализатор и его
носитель химически связаны, последний может
оказывать существенное влияние на каталитиче-
ские свойства. К тому же носитель сам по себе мо-
жет обладать каталитическими свойствами, напри-
мер, промежуточные продукты реакции могут быть
временно связаны носителем или границей раз-
дела металл–носитель. Пример такого симбиоза
представлен каталитической реакцией сдвига во-
да–газ на катализаторе Pt1–Ptn/α-MoC, которая
значительно усиливается подложкой [4]. Одно-
атомные катализаторы, включая атомы железа, в
настоящее время широко известны и изучены [5].
Небольшие нанокластеры железа являются пер-
спективными катализаторами [6], тогда как оксид
железа может выступать в качестве носителя [7].
Кроме того, оксиды железа интересны в виде су-
перпарамагнитных наночастиц, используемых в
современной области медицины – тераностике
для контролируемой доставки лекарств [8]. В на-
стоящее время структура, магнитные свойства и
взаимодействие суперпарамагнитных наночастиц
оксидов железа с окружающей средой практически
не изучены, это связано со сложностью модели-
рования их магнитных свойств в широком диапа-
зоне спиновых состояний. Особый интерес пред-
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ставляют наночастицы оксидов переходных ме-
таллов, которые не имеют магнитного момента в
основном состоянии, но приобретают его при
взаимодействии с определенными молекулами.
Такие наночастицы могут служить сенсорами для
обнаружения этих молекул. Не случайно, что ок-
сиды переходных металлов являются предметом
многочисленных экспериментальных и теорети-
ческих исследований [9–18]. Небольшим класте-
рам оксидов железа как стехиометрического [19–24],
так и нестехиометрического [25–36] состава по-
священы многочисленные теоретические иссле-
дования. В работе [37] рассмотрена хемосорбция
О2 на малых нейтральных и анионных кластерах
железа, а в [38] исследована реакционная способ-
ность  по отношению к N2. В работах [39,
40] показано, что монооксид углерода может быть
легко окислен наночастицами Fe2O3 в отсутствие
O2, а расчеты реакции нейтрального Fe2O3 с CO
привели к пониманию механизма реакции окис-
ления СО до CO2 [41]. Однако в перечисленных
работах практически отсутствуют исследования
оксидов железа с четным числом атомов кислоро-
да по установлению закономерностей в их реак-
ционной способности.

В нашей предыдущей работе [42] были выполне-
ны расчеты геометрической и электронной струк-
туры кластеров Fe2O, Fe2O3, Fe2O5 и продуктов
взаимодействия кластеров Fe2O, Fe2O3, Fe2O5 с H2
и O2 в газовой фазе. Исследования взаимодей-
ствия с гетероядерными двухатомными молеку-
лами представлены в работах [43] и [44], где рас-
смотрена реакционная способность кластеров по
отношению к молекулам СО и N2.

В настоящей работе изучены геометрические и
электронные структуры кластеров, содержащиx
четное число атомов кислорода (Fe2O2 и Fe2O4) в
различных спиновых состояниях, и продуктов их
взаимодействия с молекулами H2 и O2 в газовой фа-
зе. Определены закономерности изменения энер-
гии связи молекул H2 и O2 с данными кластерами
в зависимости от количества атомов кислорода в
кластере. Эти расчеты позволили найти молеку-
лы, взаимодействие с которыми приводит к изме-
нению спиновой мультиплетности основного со-
стояния рассмотренных кластеров оксида железа.
Можно ожидать, что нанокластеры на их основе
могут служить сенсорами для обнаружения вы-
шеуказанных молекул.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

Расчеты выполнены методом теории функцио-
нала плотности с обобщенным градиентным при-
ближением (DFT-GGA), реализованным в про-
грамме GAUSSIAN-09 [45] с использованием ба-
зисного набора 6-311 + G* [46]. Был применен

2 4–6Fe O+

спин-поляризованный вариант теории, позволяю-
щий адекватно описывать как ферромагнитные,
так и антиферромагнитные состояния. Среди
различных обменно-корреляционных функцио-
налов, имеющихся в GAUSSIAN-09, нами вы-
бран функционал BPW911, состоящий из обмен-
ной части по Беку [47] и корреляции по Пердью–
Вангу [48]. Выбор этого функционала и базисного
набора основан на предыдущей оценке их эффек-
тивности в серии монооксидов 3d-металлов MO
[49, 50] и диоксидов MO2 (M = Sc, Zn) [51], для
которых было показано хорошее соответствие
между экспериментом и результатами расчетов
методaми, выходящими за пределы приближения
Хартри–Фока. Найдено хорошее согласие между
результатами BPW91/6-311 + G*-расчетов и экс-
периментальными данными для FenO− (n = 2–6)

[52], MO3, MO4 (M = Sc, Zn) [53],  (n = 14)
[54, 55], (FeO)n (n = 1–4) [56] и Cr3O8 [57]. Уста-
новлено, что расчеты методом BPW91 надежно
воспроизводят результаты расчетов методом свя-
занных кластеров с включением однократных, дву-
кратных и трехкратных возбуждений [CCSD(T)]
для кластеров (TiO2)n [58], (CrO3)n [59] и FeO2 [60].
Вычисление энергии атомизации и энергии связи
(MO3)n (M = Cr, Mo, W; n = 1–4) [61], а также
энергетических свойств нанокластеров оксидов
переходных металлов четвертой и шестой групп
[62] показало хорошую точность при использова-
нии потенциала BPW91 по сравнению с большим
количеством других функционалов [63, 64].

Логика поиска основных состояний кластеров
Fe2O2, Fe2O4 и соединений, образующихся после
их взаимодействия с H2 и O2 в газовой фазе, за-
ключалась в следующем. Для каждого кластера
находили методом перебора наиболее вероятные
геометрические структуры и для каждой структу-
ры выполняли полную оптимизацию геометрии
состояний при всех возможных значениях спино-
вой мультиплетности. Такой подход позволил най-
ти значение спиновой мультиплетности, соответ-
ствующей низшему по полной энергии состоянию
каждого кластера. Поиск переходных состояний
(ПС) вдоль координат реакций осуществляли с по-
мощью стандартной процедуры, включенной в
программу GAUSSIAN-09, с последующей про-
веркой корректности ПС посредством процедуры
IRC, также включенной в эту программу.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Геометрические структуры основных состояний
рассчитанных кластеров, найденные согласно под-
ходу, описанному выше, приведены на рис. 1, 2.

1 В работе использовали неограниченный по спину вариант
функционала BPW91 – функционал UBPW91.

MnОn
−
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Прежде чем рассматривать изменения спино-
вых состояний реагентов при образовании про-
дуктов реакций, отметим, что основные спино-
вые состояния Fe2O2 и Fe2O4 являются синглетами
(рис. 3). Как следует из рис. 3, основным состояни-
ем продукта реакции Fe2O2 + H2 → Fe2O2H2 также
является синглет. Следовательно, спиновая муль-
типлетность основного состояния кластера Fe2O2
не изменяется при переходе к продукту Fe2O2H2. В
следующей реакции, как видно из рис. 3, основное
состояние продукта реакции Fe2O4 + H2 → Fe2O4H2
является триплетным, т.е. спиновая мультиплет-
ность основного состояния кластера Fe2O4 отли-
чается от спиновой мультиплетности продукта
реакции Fe2O4H2 в основном состоянии. В реак-
ции Fe2O2 + О2 → Fe2O4 основное состояние про-
дукта реакции Fe2O2 + О2 → Fe2O4 является сингле-
том с полным спином, равным нулю, совпадающим
с полным спином реагентов. Основное состояние
продукта реакции Fe2O4 + О2 → Fe2O6 триплетное,
т.е. полный спин системы отличается от суммы
спинов реагентов. Таким образом, в реакциях
Fe2О4 + Н2 → Fe2O4Н2 и Fe2O4 + О2 → Fe2O4О2 пол-
ные спиновые магнитные моменты основных со-

стояний продукта и реагентов отличаются, что
позволяет использовать наночастицы на основе
кластеров Fe2О4 в качестве сенсоров для обнару-
жения молекул H2 и О2.

Энергии взаимодействия молекул H2 и O2 с
кластерами Fe2O2 и Fe2O4, рассчитанные как раз-
ность полных энергий продуктов реакций и сумм
полных энергий соответствующих реагентов, на-
ходящихся в основных состояниях, приведены в
табл. 1. Видно, что энергия взаимодействия моле-
кулы H2 с кластерами оксида железа увеличивает-
ся при росте числа атомов кислорода в кластере
(9.98 ккал/моль в Fe2O2H2 и 49.60 ккал/моль в
Fe2O4H2). Обратная зависимость имеет место для
энергии взаимодействия молекулы кислорода в
рассмотренных кластерах. В этом случае энергия
взаимодействия молекулы О2 уменьшается при
увеличении количества атомов кислорода в класте-
ре (87.53 ккал/моль в Fe2O2H2 и 45.66 ккал/моль в
Fe2O4О2). Таким образом, при диссоционном
присоединении (Дисс) молекул H2 и О2 к класте-
рам Fe2O2 и Fe2O4 наблюдаются разные законо-
мерности изменения энергии взаимодействия

Рис. 1. Геометрия и спиновые мультиплетности М = 2S + 1 основных состояний кластеров Fe2O2H2 и Fe2O4H2.

Fe2O2H2
M = 1

Fe2O4H2
M = 3

Рис. 2. Геометрия и спиновые мультиплетности М = 2S + 1 основных состояний кластеров Fe2O2O2 и Fe2O4O2.

Fe2O2O2
M = 1

Fe2O4O2
M = 3
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молекул H2 и О2 с кластерами как функции коли-
чества атомов кислорода в исходном кластере.

Поскольку взаимодействие молекул H2 и O2 с
оксидами железа может протекать с высокими ба-
рьерами, мы рассчитали высоту барьеров на приме-
ре реакций Fe2O4 + O2 → Fe2O4O2 и Fe2O4 + H2 →
→ Fe2O4H2. На рис. 4 и 5 приведены потенциаль-
ные кривые этих реакций, рассчитанные вдоль
внутренней координаты реакции (IRC – intrinsic
reaction coordinate).

На рис. 4 представлено изменение полной энер-
гии при движении по пути первой ступени реакции
(кривая IRC) для синглетных состояний реагентов

и продукта реакции Fe2O4 + H2 → Fe2O4H2. Следу-
ющим шагом является миграция атомов водорода
к терминальным атомам водорода с образовани-
ем двух гидроксильных групп (рис. 1). Однако ос-
новное состояние продукта последней реакции –
триплетное, поэтому должна происходить спино-
вая релаксация продукта реакции в триплетное
состояние. Согласно экспериментальным данным,
спиновая релаксация возбужденных состояний мо-
жет происходить в кратчайшее время (50–200 фс,
значительно меньшее, чем время протекания са-
мой реакции [65]. Теоретические расчеты пока-
зывают, что источником такой быстрой спиновой
релаксации является спин-орбитальное взаимодей-

Рис. 3. Полные энергии (в ккал/моль) кластеров Fe2O2 и Fe2O4, а также продуктов взаимодействия Fe2O2 и Fe2O4 с
молекулaми H2 и O2 как функции спиновой мультиплетности. Полные энергии даны по отношению к полным энер-
гиям основных состояний соответствующих кластеров.
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Таблица 1. Энергия взаимодействия двухатомных молекул H2 и O2 в продуктах реакций с кластерами Fe2O2 и
Fe2O4

Реакция
Энергия взаимодействия двухатомных молекул H2 и O2, ккал/моль

n = 1 n = 2

Fe2O2n + H2 → Fe2O2nН2 9.98 49.60
Fe2O2n + O2 → Fe2O2nО2 87.53 45.66
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ствие [66, 67]. Первый активационный барьер дан-
ной реакции (рис. 4) ~ 20 ккал/моль (ΔG298 =
= 29.2 ккал/моль), второй барьер равен 11.5 ккал/моль
(ΔG298 = 20.6  ккал/моль), и после преодоления вто-
рого барьера синглетное состояние релаксирует в
триплетное основное состояние Fe2O4H2. Общая
двухступенчатая реакция является экзотермиче-
ской с тепловым эффектом ~53 ккал/моль.

Реакции Fe2O2 + O2 → Fe2O2O2 и Fe2O4 + O2 →
→ Fe2O4O2 протекают по более сложному меха-

низму по сравнению с рассмотренной реакцией с
молекулой H2. Они имеют по два переходных со-
стояния. На рис. 5 показана кривая IRC для син-
глетного состояния реакции Fe2O4 + О2 → Fe2O6.
Мы также рассчитали IRC для триплетного со-
стояния этой реакции. Поскольку оказалось, что
ПС1 и ПС2 для триплета лежат выше по энергии
ПС1 и ПС2 для синглета на 5.9  и 1.1 ккал/моль,
соответственно, здесь  приводим IRC для син-
глетного состояния этой реакции. Как видно из

Рис. 4. Kривая IRC для синглетного состояния первой ступени реакции Fe2O4 + H2 → Fe2O4H2.
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Рис. 5. Кривая IRC для синглетного состояния реакции Fe2O4 + О2 → Fe2O4О2.
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рис. 5, диссоционный предел этой реакции лежит
на ⁓5.5 ккал/моль выше по энергии по сравнению
с адсорбционным комплексом, энергия которого
принята за точку отсчета, т.е. по мере сближения
реагентов образуется адсорбционный комплекс,
за счет чего энергия системы понижается, и ей
приходится преодолевать первый активационный
барьер ПС1 в ~10 ккал/моль, а затем следующий
активационный барьер ПС2 в ~10.9 ккал/моль
(ΔG298 = 10.9 ккал/моль). Переход продукта этой
реакции в основное триплетное состояние происхо-
дит после преодоления второго барьера. Указанная
реакция экзотермическая с тепловым эффектом
10.3 ккал/моль.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Квантово-химические расчеты геометриче-
ской и электронной структуры кластеров Fe2O2 и
Fe2O4 и продуктов их реакций с молекулами H2 и
O2 при всех возможных значениях спиновой
мультиплетности состояний кластеров выполне-
ны в приближении UBPW91/6-311 + G* по про-
грамме GAUSSIAN-09. Показано, что из четырех
рассмотренных реакций в двух реакциях суммар-
ные полные спиновые магнитные моменты ос-
новных состояний продуктов и исходных комплек-
сов не совпадают. Такое изменение спиновых маг-
нитных моментов основных состояний реагентов
при переходе к продуктам имеет место в реакциях
Fe2О4 + Н2 → Fe2O4Н2 и Fe2O4 + О2 → Fe2O4О2 со
сравнительно невысокими активационными ба-
рьерами (~20 ккал/моль). Можно предположить,
что наночастицы оксида железа, аналогичные по
своим свойствам кластеру Fe2О4, могут быть ис-
пользованы в качестве сенсоров для обнаружения
молекул H2 и О2.
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пирохлора. Методом дифференциальной сканирующей калориметрии в интервале температур 310–
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делены температурные зависимости параметров кубических решеток и оценены коэффициенты
термического расширения в диапазоне 298–1273 K. Методом лазерной вспышки измерена темпера-
туропроводность образцов и проведен расчет температурных зависимостей теплопроводности с
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ВВЕДЕНИЕ
Цирконаты и гафнаты лантаноидов структур-

ного типа пирохлора признаны перспективными
высокотемпературными теплозащитными мате-
риалами для газотурбинных установок и двигате-
лей внутреннего сгорания [1–3]. В отличие от
стабилизированного иттрием диоксида циркония
YSZ, который применяется в качестве термоба-
рьерного материала и имеет температурный пре-
дел эксплуатации ~1200°C [4], у пирохлоров об-
щей формулы Ln2M2O7 (M = Zr, Hf) отсутствуют
структурные переходы в области существования
вплоть до температур ~1800–2400°C [5, 6]. Пред-
полагается, что цирконаты и гафнаты лантанои-
дов обладают удовлетворительной коррозионной
стойкостью по отношению к оксидам группы
CMAS (оксиды кальция, магния, алюминия и
кремния), являющимся основными загрязните-
лями атмосферного воздуха и представляющим
наибольшую опасность для высокотемператур-
ных защитных покрытий [7–10]. Кроме того, теп-
лопроводность цирконатов (~1.0–1.6 Вт/(м K))
ниже, чем стабилизированного оксидом иттрия
диоксида циркония YSZ (~2.5 Вт/(м K)) [1, 11–
13]. Гафнаты менее изучены, и только для гафната
лантана приводится значение теплопроводности
1.3 Вт/(м K) при 1000°С [3], что также ниже, чем у
YSZ. Авторы [14] методом лазерной вспышки
изучали теплопроводность некоторых цирко-
натов структурного типа пирохлора (La, Nd, Eu

и Gd) и обнаружили ее понижение в ряду
La2Zr2O7…Gd2Zr2O7. Дилатометрические иссле-
дования, проведенные в той же работе, показали,
что коэффициенты термического расширения
(КТР) в интервале температур 300–1700 K состав-
ляют ~(8–11) × 10–6 K–1, причем повышение КТР
наблюдается при переходе от цирконата лантана
к цирконату гадолиния. Термическое расшире-
ние цирконатов и гафнатов лантаноидов струк-
турного типа пирохлора исследовали методом
высокотемпературной дифракции в работах
[15, 16]. Установлено, что в области температур
400–1600 K относительные коэффициенты тер-
мического расширения возрастают, за исключе-
нием КТР гафната самария, однако авторы оце-
нивают достоверность метода в ±5%. При этом
наименьшие КТР наблюдали также для соедине-
ний лантана, а максимальными значениями ха-
рактеризовались соединения гадолиния. Терми-
ческое расширение гафнатов лантаноидов (La,
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb) исследовано методом вы-
сокотемпературной дифракции в интервале
температур 300–1300 K и наряду с измерениями
высокотемпературной теплоемкости при 300–
1350 K представлено в работах [17–23]. Показа-
но, что относительные коэффициенты линей-
ного термического расширения увеличиваются
в ряду La2Hf2O7…Tb2Hf2O7 от 10 до 14 × 10–6 K–1 при
1273 K. Теплоемкость цирконатов лантаноидов
измерена ранее и приведена в работе [24]. Темпе-
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ратурные зависимости теплоемкости имеют пер-
воочередное значение не только для расчета тер-
мофизических свойств, например, теплопровод-
ности, но и для оценки на основе
термодинамического моделирования высокотем-
пературной стойкости веществ в условиях кон-
такта с агрессивными средами, в том числе CMAS
[10]. Теплопроводность цирконатов неодима и
гадолиния была измерена в работе [25] методом
лазерной вспышки при 300–1000 K и показано,
что она практически в два раза ниже, чем у YSZ.
Теплопроводность гафната неодима измеренная
в работе [26], изменяется от 3 Вт/(м K) при 300 K
до 2 Вт/(м K), а затем возвращается к начально-
му значению при 1000 K. Теплопроводность
гафната гадолиния, найденная в работе [27] в
диапазоне 300–1500 K, претерпевает плавное по-
нижение от 2.7 до 2.0 Вт/(м K) без экстремумов.

В рядах цирконатов и гафнатов лантаноидов фи-
зико-химические свойства (теплоемкость, КТР,
теплопроводность и др.) изменяются дискретно
от соединения к соединению. Изучение взаим-
ных твердых растворов открывает путь к созда-
нию материалов с плавным регулированием це-
левых параметров. Ранее нами исследованы тер-
модинамические свойства твердых растворов
LaSmZr2O7, LaGdZr2O7 и LaDyZr2O7 и показано,
что параметры структуры и их термодинамиче-
ские свойства подчиняются правилу аддитивности
[28]. Свойства твердых растворов типа Ln2ZrHfO7 в
литературе не описаны, имеется лишь информа-
ция о синтезе La2ZrHfO7 и Nd2ZrHfO7 [29–31], а
также об изучении физико-химических свойств
керамик в системе Sm2O3–ZrO2–HfO2 [32].

Целью настоящей работы является изучение
теплоемкости цирконатогафнатов неодима и га-
долиния, цирконатов и гафнатов неодима и гадо-
линия в интервале температур 310–1800 K, терми-
ческого расширения и теплопроводности цирко-
нато-гафнатов неодима и гадолиния в области
298–1273 K, а также дополнительное изучение
теплоемкости цирконатов и гафнатов неодима и
гадолиния в более широком диапазоне темпера-
тур (310–1800 K) по сравнению с выполненными
ранее измерениями.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Цирконатогафнаты неодима и гадолиния по-
лучали методом обратного осаждения. Исходны-
ми веществами служили сесквиоксиды неодима и
гадолиния (99.99 мас. %), оксихлорид циркония
ZrOCl2 h 8H2O (99.99 мас. %) и диоксид гафния
(99.99 мас. %) производства ООО “Ланхит”, соля-
ная кислота (35–38 мас. % HCl, ос. ч.) и раствор
аммиака (25–28 мас. % NH4OH) производства
ООО “Химмед”. Синтез и измерения теплоемкости
методом дифференциальной сканирующей кало-

риметрии и термического расширения методом вы-
сокотемпературной рентгеновской дифракции
описаны ранее в работах [19, 33]. Исследование
фазового состава образцов проводили на станции
Белок/РСА Курчатовского источника синхро-
тронного излучения (КИСИ – Курчатов) [34],
оборудованной двумерным CCD-детектором
Rayonix SX165 (λ = 0.7516 Å, Si-монохроматор).
Измерения проводили при комнатной темпера-
туре. Образец закрепляли в криопетле с помощью
вакуумного масла. Съемку проводили в геомет-
рии пропускания, расстояние между образцом и
детектором составляло 150 мм, а угол отклонения
равен 29.5° от оси прямого пучка для максимиза-
ции угловой шкалы. Размер пучка фотонов 400 ×
× 400 мкм2. Время съемки одного образца состав-
ляло 5 мин. Дифрактограммы приведены к одно-
мерному виду I (2θ) с использованием азимуталь-
ного интегрирования в программе Dionis [35], аппа-
ратное уширение дифракционных линий учтено за
счет измерения сертифицированного стандарта
LaB6 (NIST № 660a, пр. гр. Pm3m, a = 4.1569162(1) Å
при Т = 22.5°С). Определение фазового состава
проводили с использованием базы данных PDF-4+
с помощью метода корундовых чисел [36]. Эле-
ментный анализ на соотношение металлов выпол-
няли методом ICP на приборе Thermo Scientific
iCAP XP. Морфологию поверхности изучали с по-
мощью электронного микроскопа Tescan Amber.
Термический анализ и измерение теплоемкости
образцов в интервале 310–1800 K проводили на
установке термического анализа DSC 404 F1 Peg-
asus® фирмы Netzsch. Термическое расширение
изучали, используя дифрактометр Bruker D8 Dis-
cover A25 с высокотемпературной приставкой
HTK 1200N. Измерения температуропроводности
проводили на приборе Netzsch LFA 457 MicroFlash.
Молекулярную массу соединений рассчитывали на
основе рекомендаций [37].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для проведения исследований синтезированы
образцы цирконатогафнатов неодима и гадоли-
ния. Для измерения теплоемкости индивидуаль-
ных цирконатов и гафнатов неодима и гадолиния
использовали те же образцы, что и в работах [19,
22, 24]. Рентгеновские дифракционные исследо-
вания показали, что полученные образцы были
однофазными, имели структурный тип пирохло-
ра (Fd3m), не содержали примесей и не являлись
наноразмерными. Параметры кубической решет-
ки и состав образцов приведены в табл. 1. Ди-
фрактограммы цирконатогафнатов неодима и га-
долиния приведены на рис. 1. Морфология по-
верхности образцов приведена в приложении
(рис. S1) и соответствует удовлетворительной за-
кристаллизованности полученных образцов. Ана-
лиз дифракционных отражений по Шереру пока-
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зал, что ОКР имеют размеры >100 нм и, следова-
тельно, не являются наноразмерными, полученные
при выполнении настоящей работы данные не тре-
буют внесения поправок на размерность образцов.

Найденные в результате химического анализа
соотношения металлов в образцах (табл. 1) вклю-
чают неопределенности химического анализа (до
±0.8 ат. %). Возможные отклонения от стехио-
метрии до 1 ат. %, по оценкам [38], не могут вне-
сти существенных искажений в теплоемкость и
тем более в теплопроводность и термическое рас-
ширение.

Молярную теплоемкость цирконатов, гафнатов
и цирконатогафнатов неодима и гадолиния изме-
ряли с помощью дифференциальной сканирую-
щей калориметрии в интервале температур 310–
1800 K. Экспериментальные результаты приведе-
ны в приложении (табл. S1–S6). Сглаживание
экспериментальных данных и расчет термодина-
мических функций выполнены с помощью про-
граммы CpFit [39, 40] (табл. 2–4). Температурные
зависимости теплоемкости изученных образцов
также представлены в виде уравнения Майера–
Келли [41], параметры которого приведены в
табл. 5. На рис. 2 приведены температурные зави-
симости молярной теплоемкости цирконатогаф-
натов неодима (1) и гадолиния (3). Видно, что в
пределах погрешности метода ДСК, определяе-
мой как ±2.5%, экспериментальные кривые прак-
тически совпадают с аддитивно рассчитанными
из теплоемкости двойных оксидов зависимостя-
ми 1/2[Cp(Nd2Zr2O7) + Cp(Nd2Hf2O7)] (кривая 2) и
1/2[Cp(Gd2Zr2O7) + Cp(Gd2Hf2O7)] (кривая 4). Теп-
лоемкость цирконатогафната неодима (1) на рис. 2
располагается выше теплоемкости цирконато-
гафната гадолиния (3), несмотря на увеличение
массы последнего. Такая величина теплоемкости
Nd2ZrHfO7 обеспечивается вкладом в нее взаимо-
действия 4f-электронной оболочки с кристалли-
ческим полем (аномалия Шоттки), а относитель-

ное понижение теплоемкости Gd2ZrHfO7 связано
с лантаноидным сжатием [42].

Термическое расширение. Температурные зави-
симости параметров кристаллических решеток
цирконатогафнатов неодима и гадолиния изуча-
ли методом высокотемпературной дифракции в ин-
тервале 298–1273 K. Результаты измерений пред-
ставлены в табл. 6 и на рис. 3. Температурные за-
висимости параметров решеток Nd2ZrHfO7 и
Gd2ZrHfO7 удовлетворительно описываются ли-
нейными уравнениями:

(1)

(2)

Относительные линейные коэффициенты тер-
мического расширения рассчитывали из соотно-
шения:

(3)

Полученные значения (α298 = 10.04 × 10–6 K–1

для Nd2ZrHfO7 и α298 = 11.05 × 10–6 K–1 для
Gd2ZrHfO7) не зависят от температуры в исследо-
ванном интервале, так как уравнения (1) и (2)
имеют линейный вид и не содержат членов вто-
рой и более высоких степеней, в то время как на-
клоны температурных зависимостей параметров,
определяющих линейные коэффициенты терми-
ческого расширения (уравнение (3)), разные.

Значения текущего коэффициента термиче-
ского расширения (αT):

(4)

приведены в табл. 6, как и величины относитель-
ного линейного расширения ТЕ:

(5)

6 2

 (Å) (10.6171 0.0006)

(1.0688 0.0096) 10 , 0.9999,

a

T R−

= ± +
+ ± × =

6 2

(Å)  (10.5440 0.0011)

(1.1794 0.0147) 10 , 0.9992.

a

T R−

= ± +
+ ± × =

( ) ( )1
298 298K 1( ) .a a da dT− =

( ) ( )1 1(K )T Ta a da dT− =

( ) 298 298% 100 – /( ) .TTE a a a= ×

Таблица 1. Состав, параметры кристаллической структуры, молекулярные массы и рентгеновская плотность
синтезированных цирконатов, гафнатов и цирконатогафнатов неодима и гадолиния структурного типа пирохло-
ра Ln2B2O7, где Ln = Nd, Gd; B = Zr, Hf

* Получено на синхротронном излучении.

Соединение
Содержание металла, ат. % a,

Å
М. м.,
г/моль

ρТ,
г/см3Nd Gd Zr Hf

Nd2Zr2O7 50.2 – 49.8 – 10.664(4) 582.9238 6.383
Nd2Hf2O7 50.0 – – 50.0 10.651(4) 751.4898 8.259
Nd2ZrHfO7 50.9 24.4 24.8 10.64788(3)* 670.1898 7.372
Gd2Zr2O7 – 49.1 – 50.9 10.518(8) 608.9438 6.950
Gd2Hf2O7 – 50.1 – 49.9 10.455(4) 783.4758 9.104
Gd2ZrHfO7 – 49.1 25.4 25.5 10.52370(3)* 696.2098 7.933
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Рис. 1. Дифрактограммы Nd2ZrHfO7, а = 10.64788(3) Å (а); Gd2ZrHfO7, а =10.52370(3) Å (б); Nd2Zr2O7, а = 10.664(4) Å
(в); Nd2Hf2O7, а = 10.651(4) Å (г); Gd2Zr2O7, а = 10.518(8) Å (д); Gd2Hf2O7, а = 10.455(4) Å (е), структурный тип пирохлора
Fd3m. Данные (а), (б) получены на синхротронном излучении, остальные – в CuKα-излучении, λ = 1.5418 Å.
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Таблица 2. Сглаженная теплоемкость и термодинамические функции цирконатов неодима и гадолиния

T, K (T), 
Дж/(моль K)

S°(T)–S°(298.15), 
Дж/(моль K)

H°(T)–H°(298.15), 
Дж/моль

Φ°(T), 
Дж/(моль K)

Nd2Zr2O7

298.15 231.3 0 0 0
300 232.0 1.433 428.6 0.00433
318 238.0 15.13 4660 0.476
350 246.8 38.38 12420 2.894
400 257.1 72.04 25030 9.465
450 264.6 102.8 38080 18.15
500 270.3 131.0 51460 28.04
600 278.7 181.0 78940 49.47
700 285.0 224.5 107100 71.44
800 290.0 262.9 135900 93.02
900 294.4 297.3 165100 113.8

1000 298.3 328.5 194800 133.8
1100 301.9 357.1 224800 152.8
1200 305.4 383.6 255100 170.9
1300 308.7 408.1 285800 188.2
1400 311.9 431.1 316900 204.8
1500 315.0 452.7 348200 220.6
1600 318.1 473.2 379900 235.8
1700 321.2 492.6 411800 250.3
1800 324.1 511.0 444100 264.3

Gd2Zr2O7

298.15 222.5 0 0 0
300 223.1 1.378 412.3 0.004253
318 228.7 14.55 4480 0.4562
350 237.0 36.88 11940 2.776
400 246.9 69.21 24050 9.091
450 254.5 98.74 36590 17.44
500 260.6 125.9 49470 26.94
600 270.2 174.3 76030 47.56
700 278.0 216.5 103450 68.75
800 284.7 254.1 131600 89.61
900 290.9 288.0 160400 109.8

1000 296.7 319.0 189800 129.2
1100 302.4 347.5 219700 147.8
1200 308.0 374.1 250200 165.5
1300 313.4 398.9 281300 182.5
1400 318.7 422.3 312900 198.8
1500 323.8 444.5 345000 214.5
1600 328.6 465.6 377700 229.5
1700 333.3 485.6 410800 244.0
1800 337.7 504.8 444300 258.0

pC°
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Таблица 3. Сглаженная теплоемкость и термодинамические функции гафнатов неодима и гадолиния

T,
K

(T),
Дж/(моль K)

S°(T) – S°(298.15),
Дж/(моль K)

H°(T) – H°(298.15),
Дж/моль

Φ°(T),
Дж/(моль K)

Nd2Hf2O7

298.15 232.8 0 0 0
300 233.3 1.442 431.2 0.00467
320 238.4 16.67 5150 0.576
350 245.0 38.33 12400 2.900
400 253.9 71.65 24890 9.437
450 260.8 102.0 37760 18.06
500 266.3 129.7 50940 27.86
600 275.0 179.1 78030 49.06
700 281.7 222.0 105900 70.77
800 287.5 260.0 134300 92.09
900 292.8 294.2 163400 112.7

1000 297.6 325.3 192900 132.4
1100 302.2 353.9 222900 151.3
1200 306.6 380.4 253300 169.3
1300 310.9 405.1 284200 186.5
1400 315.2 428.3 315500 202.9
1500 319.5 450.2 347200 218.7
1600 323.7 470.9 379400 233.8
1700 328.0 490.7 412000 248.3
1800 332.4 509.5 445000 262.3

Gd2Hf2O7

298.15 223.1 0 0 0
300 223.7 1.382 413.3 0.00433
320 229.5 16.01 4947 0.550
350 236.9 36.92 11950 2.780
400 246.5 69.21 24050 9.097
450 253.6 98.68 36560 17.44
500 259.0 125.7 49380 26.93
600 266.6 173.6 75690 47.49
700 271.8 215.1 102600 68.54
800 276.0 251.7 130000 89.20
900 279.7 284.4 157800 109.1

1000 283.1 314.1 185900 128.1
1100 286.5 341.2 214400 146.3
1200 289.7 366.3 243200 163.6
1300 292.7 389.6 272400 180.1
1400 295.6 411.4 301800 195.9
1500 298.3 431.9 331500 210.9
1600 300.9 451.2 361400 225.3
1700 303.3 469.5 391600 239.2
1800 305.4 486.9 422100 252.5

pC°
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Таблица 4. Сглаженная теплоемкость и термодинамические функции цирконатогафнатов неодима и гадолиния

T,
K

(T),
Дж/(моль K)

S°(T) – S°(298.15),
Дж/(моль K)

H°(T) – H°(298.15),
Дж/моль

Φ°(T),
Дж/(моль K)

Nd2ZrHfO7

298.15 228.8 0 0 0
300 229.4 1.417 423.9 0.00400
318 234.9 14.95 4604 0.4720
350 243.0 37.87 12250 2.870
400 252.7 70.98 24660 9.330
450 260.0 101.2 37480 17.88
500 266.0 128.9 50640 27.62
550 271.0 154.5 64070 38.00
600 275.5 178.3 77730 48.71
700 283.0 221.3 105700 70.36
800 289.3 259.5 134300 91.66
900 294.7 293.9 163500 112.3

1000 299.7 325.2 193200 132.0
1100 304.3 354.0 223400 150.9
1200 308.7 380.7 254100 169.0
1300 313.2 405.6 285200 186.2
1400 317.6 428.9 316700 202.7
1500 322.1 451.0 348700 218.5
1600 326.7 471.9 381100 233.7
1700 331.3 491.9 414000 248.3
1800 336.0 511.0 447400 262.4

Gd2ZrHfO7

298.15 224.3 0 0 0
300 224.8 1.389 415.4 0.00433
318 230.1 14.65 4511 0.4645
350 237.8 37.08 12000 2.793
400 246.9 69.46 24130 9.136
450 253.7 98.95 36650 17.50
500 259.0 126.0 49480 27.02
600 267.1 174.0 75810 47.61
700 273.1 215.6 102800 68.70
800 277.9 252.4 130400 89.40
900 281.9 285.3 158400 109.4

1000 285.5 315.2 186700 128.5
1100 288.8 342.6 215500 146.7
1200 291.9 367.9 244500 164.1
1300 295.0 391.4 273800 180.7
1400 298.1 413.3 303500 196.5
1500 301.1 434.0 333500 211.7
1600 304.1 453.5 363700 226.2
1700 306.9 472.0 394300 240.1
1800 309.7 489.7 425100 253.5

pC°



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 10  2023

ТЕРМОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЦИРКОНАТОГАФНАТОВ НЕОДИМА 1469

Температуропроводность и теплопроводность.
Температуропроводность цирконатогафнатов нео-
дима и гадолиния измерена методом лазерной
вспышки в интервале температур 298–1273 K и
вместе с рассчитанной теплопроводностью при-
ведена в табл. 7 и на рис. 4. Расчет теплопровод-
ности проводили по соотношениям:

(6)

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

Переход к теплопроводности для беспористых
образцов осуществляли в соответствии с реко-
мендациями [43]:

(7)

p' ,k C= ρα

' / 1 – 4/3 ; 1 – / ,Тk k = ϕ ϕ = ρ ρ

Таблица 5. Коэффициенты уравнения Майера–Келли Cp(Дж/(моль K)) = A + B × T – C/T2 для цирконатогаф-
натов, цирконатов и гафнатов неодима и гадолиния, T = 310–1800 K

Соединение A B C R2

Nd2Zr2O7 274.6 0.0283167 4618800.8 0.9993
Nd2Hf2O7 262.5 0.0342277 3406703.9 0.9989
Nd2ZrHfO7 262.3 0.0413104 4150150.3 0.9993
Gd2Zr2O7 252.1 0.0487308 3948357.2 0.9997
Gd2Hf2O7 262.9 0.0246751 4157392.9 0.9953
Gd2ZrHfO7 262.9 0.0267559 4237955.2 0.9995

Рис. 2. Экспериментальная молярная теплоемкость цирконатогафната неодима (1); 1/2[Cp(Nd2Zr2O7) +
+ Cp(Nd2Hf2O7)] (2); гадолиния (3) и 1/2[Cp(Gd2Zr2O7) + Cp(Gd2Hf2O7)] (4).
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где k – теплопроводность беспористого образца,
ϕ – пористость, ρТ – теоретическая (рентгенов-
ская) плотность образца.

Плотность образцов ρ определяли методом
гидростатического взвешивания.

На рис. 4 представлены экспериментальные
кривые теплопроводности в диапазоне 300–1300 K
для гафнатов (кривая 1), цирконатов (кривая 2) и
цирконатогафнатов (кривая 3) неодима (а) и гадо-
линия (б). Отметим, что теплопроводность умень-
шается с повышением температуры до ~1000 K в
результате уменьшения влияния фононной про-
водимости, которая характерна для диэлектриче-
ских поликристаллических материалов, тогда как
при более высоких температурах преобладает
тепловое излучение [44]. Как видно из рис. 4а и
4б, в обоих случаях теплопроводность понижает-
ся в ряду гафнат–цирконат–цирконатогафнат, а
также при переходе к более тяжелому лантаноиду,
что согласуется с теоретическими представления-
ми и объясняется уменьшением пробега фононов
в результате искажения кристаллической струк-
туры из-за различий в величине ионных радиусов
Zr4+ и Hf4+. Наиболее четко влияние искажения
решетки, вызванного внедрением ионов с разны-
ми массами, наблюдается для высокоэнтропий-
ных оксидов [45].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Цирконатогафнаты неодима и гадолиния

структурного типа пирохлора (Fd3m) синтезиро-
ваны и охарактеризованы с помощью РФА, РЭМ
и элементного анализа. В интервале температур
310–1800 K измерена молярная теплоемкость
Nd2ZrHfO7 и Gd2ZrHfO7, а также RE2Zr2O7 и
RE2Hf2O7 (RE = Nd, Gd), теплоемкость которых
исследована ранее в области 310–1300 K, и уста-
новлено отсутствие структурных превращений.
Температурные зависимости теплоемкости пред-
ставлены в численной форме и в виде уравнения
Майера–Келли. Определены температурные зави-
симости параметров a кубических решеток цирко-

Таблица 6. Термическое расширение Nd2ZrHfO7 и
Gd2ZrHfO7. Температурная зависимость параметра а,
текущего коэффициента линейного термического рас-
ширения (αT) и линейное относительное термическое
расширение (TE)

T, K a, Å αT × 10–6, K–1 TE, %

Nd2ZrHfO7

298 10.649 10.04 0.00
423 10.662 10.03 0.13
573 10.678 10.01 0.29
723 10.694 9.99 0.45
873 10.711 9.98 0.62

1023 10.727 9.96 0.78
1173 10.743 9.95 0.94
1273 10.752 9.94 1.03

Gd2ZrHfO7

298 10.525 11.05 0.00
423 10.536 11.04 0.11
573 10.553 11.02 0.28
723 10.572 11.00 0.47
873 10.589 10.98 0.64

1023 10.608 10.96 0.83
1173 10.625 10.95 1.00
1273 10.636 10.93 1.11

Рис. 4. Теплопроводность а) Nd2Hf2O7 (1) [26], Nd2Zr2O7 (2) [25], Nd2ZrHfO7 (3); б) Gd2Hf2O7 (1) [27], Gd2Zr2O7 (2)
[25], Gd2ZrHfO7 (3).
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натогафнатов неодима и гадолиния и показано, что
относительные линейные коэффициенты теплово-
го расширения в области 298–1273 K остаются
практически постоянными. Температуропровод-
ность цирконатогафнатов неодима и гадолиния и
гафнатов неодима и гадолиния измерена в диапа-
зоне 298–1273 K, рассчитаны значения теплопро-
водности. Обнаружено, что теплопроводность цир-
конато-гафнатов меньше, чем двойных оксидов.
Полученные данные могут быть использованы
при разработке термобарьерных и защитных по-
крытий для газотурбинных установок и авиадви-
гателей.
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Рассмотрены и проанализированы противоречивые литературные данные о термической устойчивости,
некоторых методах синтеза и термодинамических характеристиках фтористого нитрила. Получены на-
дежные оценки энтальпий реакций: 2FNO2 = 2FNO + O2, ΔrH°(0) ≥ 173.5; NO2 + 2CoF3(к) = FNO2 +
+ Co2F5(к), ΔrH°(0) = –7.4; 3/2N2O4 + NaF(к) = FNO2 + NO + NaNO3(к), ΔrH°(0) = 11.3 кДж/моль.
Рекомендована новая величина энтальпии образования фторида нитрила ΔfH°(FNO2(г), 0) = –161 ±
± 15 кДж/моль. На примере взаимодействия FNO2 с V2O5(к) показана невозможность образования
кристаллического пентафторида ванадия.
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ВВЕДЕНИЕ
Известны два оксид-фторида азота с одним

атомом фтора и связью F–N: фтористые нитро-
зил FNO и нитрил FNO2. Эти вещества применя-
ются в синтезе как органических, так и неоргани-
ческих соединений [1] в качестве фторирующих
агентов [2] и для введения в молекулы нитрозо- и
нитрогрупп [3]. Фторид нитрила является силь-
ным окислителем и рассматривается как пер-
спективный компонент ракетного топлива [4].
Однако необходимая для количественных оценок
этих свойств энтальпия образования FNO2, в от-
личие от FNO [5], определена, по-видимому, не-
достаточно надежно и приводит к принципиаль-
ному различию рассчитанных значений равно-
весного содержания продуктов реакций с его
участием и экспериментально полученных. В на-
стоящей работе рассмотрены такие примеры с це-
лью уточнения энтальпии образования газооб-
разного FNO2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ
Первичные экспериментальные данные по це-

левому определению энтальпии образования га-
зообразного FNO2 фактически отсутствуют. Это
недоступная работа [6], в которой измерена энталь-
пия 2NO2 + F2 = 2FNO2, и частное сообщение в [7]
об определении энтальпии его растворения в воде.

Обе работы проанализированы в [8], где приведено
значение ΔfH°(FNO2(г), 0) = –102.9 ± 20.9 кДж/моль.
Столь большая экспериментальная погрешность,
не характерная для калориметрических измере-
ний, уже свидетельствует о возможных методи-
ческих ошибках и ненадежности полученных
результатов. Уточнение термодинамических функ-
ций NO2(г) в [9] практически не изменило ве-
личину ΔfH°(FNO2(г), 0) = –102.9 ± 20 кДж/моль,
так как, по-видимому, был проведен только пере-
счет энтальпий реакций из [8] к 0 K.

Рассмотренные ниже экспериментальные дан-
ные состоят из набора измерений и полуколиче-
ственных наблюдений о реакциях с участием
фторида нитрила. Они привычны для синтетиков
и, как правило, приводятся в литературе. Это тем-
пературы синтеза и разложения веществ (в вакууме
и при атмосферном давлении), их фазовое состоя-
ние, выход целевого продукта, визуально наблюда-
емые изменения цвета и состояния поверхности
реагентов. Расчеты с их использованием имеют
характер оценок. Подробно они рассмотрены в
следующем разделе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В [10] фторид нитрила относится к термически

нестойким соединениям азота с фтором и кисло-
родом, диссоциирующим при 473–573 K. Из ок-

УДК 544.031,544.032.4
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софторидов устойчив только фторид нитрозила
FNO. Рассмотрим разложение FNO2 при 573 K до
наиболее близкого по составу устойчивого соеди-
нения FNO по реакции:

для которой ΔrH°((1), 0) = 80.5 кДж/моль [9]1. Из
условия стехиометрии P(FNO) = 2P(O2), общее дав-
ление P(FNO) + P(O2) + P(FNO2) равно 1 атм., ве-
личина K°(1) = 44 – P(FNO2) = 0.0033 атм. Таким
образом, качественное утверждение о термиче-
ской нестойкости FNO2 хорошо согласуется с
расчетом, а возможно, и основано на нем.

Авторы данной работы не обнаружили в лите-
ратуре подтверждения справедливости этих экс-
периментальных данных. Более того, многие ре-
акции с участием фторида нитрила, в том числе и
некоторые его синтезы, проводятся как раз при
T ⁓ 573 K. Несмотря на неустойчивость, его выход
оказывается высоким. Объяснить это можно значи-
тельно завышенной энтальпией образования FNO2.

Необходимым условием для проведения эффек-
тивного синтеза FNO2 является малая величина пар-
циального давления продуктов его диссоциации по
реакции (1). При 573 K в заданном соотношении
(P(FNO) + P(O2))/P(FNO2) < 0.1 и P(FNO2) = 1
парциальное давление FNO равно 0.066 атм,
O2 – 0.033 атм. Соответственно, K°(1) = 1.48 × 10–4

и ΔrH°(1) = 140.5 кДж/моль. Уменьшение парциаль-
ного давления в 10 раз дает K°(1) = 1.48 × 10–5 и
ΔrH°(1) = 151.5 кДж/моль. Это возможно, если вели-
чина ΔfH°(FNO2) на 30–35 кДж/моль является бо-
лее отрицательной, чем принятая в [9]. Еще боль-
шее отличие (на 46.5 кДж/моль) получается при
(P(FNO) + + P(O2))/P(FNO2) < 0.01, P(FNO2) = 1,
P(FNO) = 0.00666, P(O2) = 0.00333 атм., когда
K°(1) = 1.48 × 10–7 и ΔrH°(1) ≥ 173.5 кДж/моль. По-
следняя величина приводит к ΔfH°(FNO2(г)) ≤
≤ –149.4 кДж/моль, которую следует рассматри-
вать только как оценку сверху.

Простой и эффективный синтез фторида
нитрила фторированием диоксида азота N2O4 +
+ 2CoF3(к) = 2FNO2 + 2CoF2(к) при 573 K и ат-
мосферном давлении был предложен в [13]. Ис-
пользовали проточный реактор с перемешиванием
предварительно фторированного в нем до трифто-
рида кобальта(II). Соотношение количеств исход-
ных продуктов составляло 0.87 моль NO2/9 моль
CoF3(к). Синтез продолжали 30 мин. Выход по
FNO2 составил 89.5%. С учетом диссоциации в ре-
акторе N2O4 до NO2 и существования смешанного

1 В этом и последующих расчетах использованы энтальпии
образования и термодинамические функции участников
реакций, взятые из работ [9, 11, 12].

( )
( )

2 22FNO  2FNO O 1 ;
1 172.0 Дж/ м( оль K ,)r

= +
Δ Φ° =

фторида кобальта Co2F5(к) [14] реакцию фтори-
рования NO2 следует записать в виде:

В охлаждаемом жидким азотом приемнике
продуктов, выходящих из реактора, конденсиро-
вался почти чистый FNO2 с небольшой примесью
NO2. Оценить соотношение давлений, численно
равное константе равновесия реакции (4), можно
по величине выхода FNO2: K°(2) = 89.5/10.5 = 8.5.

Предполагается, что 100%-ный выход не до-
стигается вследствие протекания обратной реак-
ции по схеме (2). Активности Co2F5(к) и CoF3(к)
приняты равными единице благодаря большому
избытку фторида кобальта(III). Энтальпия реак-
ции (2) ΔrH°(2) = –7.4 кДж/моль. ΔfH°(FNO2(г),
0) = –59.5 ± 11.0 кДж/моль. В расчете использована
найденная в [14] энтальпия образования кристал-
лического трифторида кобальта, скорректирован-
ная с учетом существования соединения Co2F5(к),
ΔfH°(CoF(к), 0) = –872.3 ± 10 кДж/моль. При этом
разность [2ΔfH°(CoF3(к), 0) – ΔfH°(Co2F5(к), 0)] =
= –189.1 кДж/моль [15].

Следует отметить, что анализ равновесия реак-
ции (2) планировался для решения обратной за-
дачи – проверки разности энтальпий образования
фторидов кобальта. Последняя величина найдена
только в работе [15] и сама нуждается в подтвер-
ждении.

Очевидно, для решения задачи нужно использо-
вать реакцию, константа равновесия и термодина-
мические свойства всех участников которой, кроме
FNO2, надежно и достаточно точно определены.

В [16] рекомендуется синтез фторида нитрила
по реакции N2O5 + NaF(к) = FNO2 + NaNO3(к).
Взаимодействие проводили в стеклянном реакто-
ре, содержащем обезвоженный прогревом в ваку-
уме фторид натрия, на который при температуре
жидкого азота намораживался N2O5. Количество
N2O5 определяли объемом вакуумной системы
так, чтобы при протекании и завершении реак-
ции при последующем повышении температуры
до 308 K давление в стеклянном реакторе не пре-
вышало атмосферное. Доведение реакции до со-
стояния равновесия сопровождалось разложени-
ем N2O5 и достигалось за несколько циклов на-
грева–охлаждения с откачкой, как сказано в [16],
кислорода. Таким образом, в равновесии находи-
лись газообразные N2O4, N2O3, NO2 и NO и кри-
сталлические NaF и NaNO3. С их участием можно
рассмотреть только одно независимое уравнение
реакции, например:

( )
( )

2 3 2 2 5NO 2CoF к FNO Co F к  2 ;
2 4.664 Д

( ) (
ж/

)
(моль K).r

+ = +
Δ Φ° =

( )
( ) ( ) ( ) ( )

2 4 2

3

3/2N O NaF к FNO NO +
NaNO к  3 ;  3 64.6 Дж/ моль K .r

+ = +
+ Δ Φ° =
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В табл. 1 приведены парциальные давления ос-
новных компонентов газовой фазы, полученные
исходя из следующих соображений и допущений.
Общее давление ΣPi ≤ 1 атм. определяли техниче-
скими возможностями аппаратуры, поэтому пар-
циальные давления основных продуктов реакции
(3) – FNO2 и NO в соответствии со стехиометрией
приняты равными и близкими к 0.5 атм. Теорети-
ческий выход фторида нитрила составляет 33.3%
на один атом азота из N2O4. В предположении до-
статочно большого практического выхода рас-
смотрены два варианта равновесия, когда равно-
весное парциальное давление N2O4 мало по сравне-
нию с давлением продуктов реакции (3) и равно 0.01
или 0.04 атм. Давления NO2 и N2O3 рассчитаны по
константам равновесий оксидов азота с их уча-
стием. При температурах синтеза NaF(к) и
NaNO3(к) вряд ли образуют твердый раствор, по-
этому при расчете K°(3) их активности приняты
равными единице.

Благодаря узкому интервалу довольно низких
температур, изменение K°(3) в 8 раз приводит к из-
менению ΔrH°((3), 0) всего лишь на 5–6 кДж/моль,
тем не менее окончательно принято среднее
значение ΔrH°((3), 0) = 11.3 кДж/моль из перво-
го варианта. Это приводит к ΔfH°(FNO2(г), 0) =
= –162.0 кДж/моль.

Рекомендованная величина энтальпии образо-
вания фторида нитрила ΔfH°(FNO2(г), 0) = –161 ±
± 15 кДж/моль равна среднему арифметическому
значению, полученному по энтальпиям реакций
(2), (3). Оценка энтальпии реакции (1), основан-
ная на качественном противоречии литературных
данных, служит только подтверждением сделанно-
го выбора. Объективно определить погрешность
полученного значения крайне затруднительно, по-

этому приведенное значение имеет характер экс-
пертной оценки.

Использованные выше для расчета ΔfH°(FNO2(г),
0) работы выбраны с максимальной осторожно-
стью. Критерием отбора служила прежде всего
надежность оценок констант равновесия исследо-
ванных в них реакций. Пример, который мог при-
вести к существенной ошибке, рассмотрен ниже.

В [17] исследовано взаимодействие оксида ва-
надия(V), помещенного в стеклянную трубку, с
потоком фторида нитрила при слабом нагрева-
нии. Отмечено изменение цвета препарата с тем-
но-красного на желтый, объясненное как образо-
вание VOF3(к). На следующей стадии цвет менялся
на белый, вещество плавилось, быстро реагировало
с FNO2, переносилось потоком в холодную зону и
конденсировалось. По мнению авторов [17], про-
исходило образование промежуточного продукта
кристаллического VF5, быстро превращающегося в
легколетучий (NO2)VF6. Оксофторид ванадия(V)
также давал похожее соединение (NO2)VOF3. Со-
став двух последних соединений был подтвер-
жден методом химического анализа. Анализ про-
межуточных продуктов не проводили.

Из приведенной информации достоверными
являются изменение цвета, плавление белого ве-
щества и образование нитрильных комплексов.
Оценить интервал температур опыта (“слабое на-
гревание”) можно из табл. 1 работы [17] (комнат-
ная 270–310 К). При таких температурах давление
насыщенного пара VF5 может находиться в ин-
тервале от 0.2 атм. до нескольких атмосфер [18].

Расчет давления VF5 по реакции:

(4)
возможен с использованием ΔfH°(FNO2(г), 0) из [9]
VF5 при условиях: a(V2O5) = 1; P(FNO2) = 1 атм.;

2 5 2 5 2 2V O к 10FNO 2VF 10NO 5 2O( ) /+ = + +

Таблица 1. Общее ΣPi и парциальные давления (атм), константы равновесия при 300 K и энтальпия реакции (3)
при 0 K кДж/моль

T, K N2O4 FNO2 NO NO2 N2O3 ΣPi K° (3) ΔrH° (3)

Выход 30.2–28.7%
270 0.04 0.42 0.42 0.02 0.01 0.92 22.0 10.50
280 0.04 0.42 0.42 0.04 0.01 0.93 22.0 10.89
290 0.04 0.42 0.42 0.06 0.009 0.94 22.0 11.28
300 0.04 0.42 0.42 0.08 0.007 0.97 22.0 11.67
310 0.04 0.42 0.42 0.1 0.006 1.0 22.0 12.06

Выход 32.2–31.3%
270 0.01 0.42 0.42 0.01 0.008 0.87 176 5.84
280 0.01 0.42 0.42 0.02 0.007 0.88 176 6.05
290 0.01 0.42 0.42 0.03 0.005 0.88 176 6.27
300 0.01 0.42 0.42 0.04 0.004 0.89 176 6.49
310 0.01 0.42 0.42 0.06 0.003 0.91 176 6.70
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T = 500 K. С учетом стехиометрии K°(4) = p2 ×
× (5p)10 × (1.25p)2.5/P(FNO2)10 = 1.291 × 107 ×
× p14.5/P(FNO2)10 = 3.833 × 1032, где p = P(VF5) =
= 56 атм.

Такое давление явно проявилось бы визуально
в виде быстрого испарения исходного препарата,
образования толстых налетов и т.п. Скорее всего,
белое вещество в [17] и было легкоплавким нит-
рильным комплексом (NO2)VF6.

С новым значением энтальпии образования
FNO2 при этих же условиях K°(4) = 6.132 × 10–29 и
P(VF5) = 3.6 × 10–3 атм. Таким образом, можно до-
пустить существование VF5 как промежуточного
участника реакций, но не как конденсированной
фазы с единичной активностью.

В табл. 2 представлены некоторые энергетиче-
ские характеристики оксофторидов и трифторида
азота, характеризирующие их способность к дис-
социации. Видно, что новая величина энтальпии
образования FNO2 приводит к увеличению энер-
гии разрыва связей на 58 кДж/моль. При этом
равновесные давления фтора, оксидов азота и
кислорода (особенно при умеренно высоких темпе-
ратурах) оказываются на порядки меньше ожидае-
мых по расчету с использованием прежних данных.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рекомендованная величина энтальпии обра-
зования FNO2 может быть использована при пла-
нировании экспериментов с целью ее подтвер-
ждения и уточнения. Возможен количественный
пересмотр эффективности FNO2 как окислителя,
фторирующего и нитрующего агента.

Квантово-механические расчеты энергии раз-
рыва связей молекул, состоящих только из p-эле-
ментов с малым порядковым номером в Периоди-
ческой системе Д.И. Менделеева (по сравнению с
фторидами d-элементов), не слишком трудоемки и
дают надежные результаты. Поэтому интересным
представляется их сопоставление с эксперимен-
тальными оценками, сделанными в этой работе.
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Методами рентгенофазового, термогравиметрического и рентгеноспектрального анализа, а также
электронной микроскопии исследованы процессы сокристаллизации сульфатов калия, неодима и
стронция из водных растворов. Установлено существование широкой области твердого раствора на ос-
нове тригональной модификации KNd(SO4)2 ⋅ H2O в концентрационном интервале 100–20 мол. %
системы KNd(SO4)2 ⋅ H2O–SrSO4 ⋅ 0.5H2O. Определены параметры элементарных ячеек образцов
твердых растворов. Впервые установлено существование двух модификаций: тригональной
KNd(SO4)2 ⋅ H2O (пр. гр. P3121) и моноклинной KNd(SO4)2 ⋅ H2O (пр. гр. P21/c1). Гетеровалентное
замещение ионов по схеме 2Sr2+ → K+ + Nd3+ стабилизирует структуру образцов твердых растворов
на основе исходных изоструктурных тригональных модификаций KNd(SO4)2 ⋅ H2O и SrSO4 ⋅ 0.5H2O.
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творы, кристаллизация
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ВВЕДЕНИЕ
Редкоземельные элементы La, Ce, Nd и их со-

единения широко используются в изготовлении
материалов электроники, лазеров, квантовых ге-
нераторов, люминофоров, специальной керами-
ки, магнитных материалов [1–6]. Поиск минераль-
ных и техногенных источников сырья, содержащих
редкоземельные элементы, является важной акту-
альной задачей. В фосфогипсовых отходах произ-
водства экстракционной фосфорной кислоты,
образующихся в результате сернокислотного разло-
жения кольских апатитов, содержится до 2 мас. % Sr
и 1.5–2 мас. % La, Ce и Nd. На долю Nd приходит-
ся 0.5–0.7 мас. % [7]. Процесс совместной кристал-
лизации сульфатов калия и неодима с сульфатом
стронция практически не изучен и представляет на-
учный и практический интерес при разработке тех-
нологии попутного извлечения редкоземельных
элементов и утилизации фосфогипсовых отходов.

Цель настоящей работы – исследование сов-
местной кристаллизации сульфата калия, неоди-
ма и стронция и возможности абсорбции ионов K
и Nd кристаллической матрицей SrSO4 ⋅ 0.5H2O.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе [8], где исследована система

KLa(SO4)2 ⋅ H2O–SrSO4 ⋅ 0.5H2O, использовали ис-
ходные нитратные растворы калия, лантана и строн-

ция. В отличие от работы [8], нами были приготовле-
ны водные растворы из безводного KCl и кристал-
логидратных форм NdCl3 ⋅ 6H2O и SrCl2 ⋅ 2H2O
реактивных марок “х. ч.”. Содержание кристал-
логидратной и адсорбированной влаги в исход-
ных образцах NdCl3 ⋅ 6H2O и SrCl2 ⋅ 2H2O уточня-
ли методом термогравиметрии и масс-cпектро-
скопии с целью получения 2 М водных растворов
по методике [9].

Приготовленные 2 М растворы KCl, NdCl3 и
SrCl2 смешивали в расчетных мольных отноше-
ниях, моделируя систему [KCl + NdCl3]–SrCl2 c
шагом 5 мол. %. К полученным растворам при не-
прерывном перемешивании приливали расчет-
ное количество 2 М серной кислоты марки “х. ч.”.
После 2 ч перемешивания полученные осадки
сульфатов отфильтровывали, промывали неболь-
шим количеством этилового спирта для удаления
влаги и подвергали физико-химическим исследо-
ваниям: рентгенофазовому и рентгеноспектраль-
ному анализу, термогравиметрии и электронной
микроскопии.

Фазовый состав определяли при помощи
рентгеновского дифрактометра ARL Equinix-100
(CuKα1-излучение), элементный химический со-
став – с использованием рентгеновского спек-
трометра EDX-7000. Рентгенографическое опре-
деление и уточнение параметров элементарных
ячеек образцов твердых растворов проводили с
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помощью фокусирующей камеры-монохромато-
ра G-670 HUBER (CuKα1-излучение, шаг измере-
ний 2θ 0.005°) и программного комплекса WinX-
POW (version 2.20.2006) фирмы STOE. Точность
определения параметров элементарных ячеек не
превышала 0.002 Å.

Термогравиметрический анализ (ДТА–ДТГ) и
дифференциальную сканирующую калоримет-
рию выполняли на синхронном термоанализаторе
Netzch STA 409 PC в динамическом потоке воздуха
(30 мл/мин) при нагревании до 1200°С со скоростью
1 град/мин. Микроскопическое исследование про-
водили в аналитическом центре ЦКП РХТУ
им. Д.И. Менделеева с использованием растрово-
го электронного микроскопа JEOL JSM-6510LV и
камеры Х-max 20mm.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно исследованию фазового состава об-

разцов, систему KNd(SO4)2 ⋅ H2O–SrSO4 ⋅ 0.5H2O
можно рассматривать как бинарную. В области
концентраций 100–20 мол. % KNd(SO4)2 ⋅ H2O су-
ществует однофазная область твердых растворов на
основе тригональной структуры SrSO4 ⋅ 0.5H2O. В
области 10–0 мол. % KNd(SO4)2 ⋅ H2O присутству-
ет только твердый раствор ромбической модифи-
кации SrSO4 ⋅ 0.5H2O, принадлежащей к структур-
ному типу ромбического безводного сульфата SrSO4
[8]. В области 20–10 мол. % KNd(SO4)2 ⋅ H2O
присутствуют две фазы: твердый раствор на ос-
нове тригональной модификации SrSO4 ⋅ 0.5H2O
и твердый раствор на основе ромбической мо-
дификации SrSO4 ⋅ 0.5H2O. В табл. 1 приведены
определенные нами параметры элементарных
ячеек образцов твердых растворов системы
KNd(SO4)2 ⋅ H2O–SrSO4 ⋅ 0.5H2O.

Как видно из табл. 1, незначительное увеличе-
ние параметра a от 7.14 до 7.18 Å и уменьшение па-
раметра c от 6.64 до 6.59 Å приводит к сохранению
объема элементарных ячеек 293–294 Å3 во всем
концентрационном интервале твердого раствора
на основе структуры тригональной модификации
SrSO4 ⋅ 0.5H2O.

Рентгеноспектральный элементный анализ об-
разцов, содержащих K, Nd, Sr и S, подтверждает за-
кономерное увеличение содержания Sr при умень-
шении содержания K и Nd в соответствии с из-
менением состава твердых образцов системы
KNd(SO4) ⋅ H2O–SrSO4 ⋅ 0.5H2O. Сохранение объ-
ема элементарных ячеек во всем концентрацион-
ном интервале существования твердого раствора на
основе тригональной модификации SrSO4 ⋅ H2O
может объясняться среднеарифметической близо-
стью ионных радиусов K+ (1.39 Å) и Nd3+ (1.01 Å),
замещаемых на ионы Sr2+ (1.20 Å) [10].

В табл. S1 приведены рентгенографические ха-
рактеристики образца твердого раствора состава
50 мол. % KNd(SO4) ⋅ H2O + 50 мол. % SrSO4 ⋅ H2O
с параметрами элементарной ячейки a = 7.164(1),
c = 6.619(2) Å, V = 294.1(2) Å3.

В работe [6] определены параметры элемен-
тарной ячейки моноклинной модификации
KNd(SO4) ⋅ H2O: а = 10.0500(5), b = 8.5250(4), с =
= 10.359(5) Å, β = 118.48°, V = 780.12 Å3, пр. гр. P21/с.
Синтез кристаллов в моноклинной модификации
осуществляли путем смешивания эквивалентных
объемов растворов сульфата неодима Nd2(SO4)3 и
роданида калия KCNS и дальнейшего медленного
выпаривания при комнатной температуре в тече-
ние 3 нед. Структура моноклинной модификации
KNd(SO4) ⋅ H2O с координатами атомов приведе-
на в ICSD-421816 [11].

Таблица 1. Параметры элементарных ячеек образцов твердых растворов в системе KNd(SO4)2 ⋅ H2O–SrSO4 ⋅ 0.5H2O

Состав, мол. % Параметр

KNd(SO4) ⋅ H2O SrSO4 ⋅ 0.5H2O a, Å b, Å c, Å V, Å3 пр. гр.

100 0 7.139(2) – 6.638(2) 293.0(2) P3121
90 10 7.160(2) – 6.627(2) 294.2(2) P3121
80 20 7.160(2) – 6.626(2) 294.2(2) P3121
70 30 7.161(2) – 6.622(1) 294.1(1) P3121
60 40 7.165(1) – 6.618(1) 294.2(1) P3121
50 50 7.164(1) – 6.619(2) 294.1(2) P3121
40 60 7.173(1) – 6.599(1) 294.0(1) P3121
30 70 7.175(1) – 6.599(1) 294.2(1) P3121
20 80 7.180(2) – 6.594(1) 294.4(1) P3121
10 90 8.363(1) 5.355(1) 6.866(1) 307.5(1) Pnma
0 100 8.362(1) 5.352(1) 6.872(1) 307.6(1) Pnma
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В отличие от моноклинной модификации
KNd(SO4) ⋅ H2O, нами синтезирована тригональ-
ная модификация этого соединения. Следует отме-
тить, что в работе [12] была приведена рентгено-
грамма моногидрата KNd(SO4) ⋅ H2O, полученного
в результате длительной многодневной кристалли-
зации при комнатной температуре из водных рас-
творов сульфатов калия и неодима. Структуры и
параметры элементарной ячейки этой модифи-
кации KNd(SO4) ⋅ H2O в работе [12] не определяли.
Сравнивая рентгенограммы синтезированной нами
тригональной модификации KNd(SO4) ⋅ H2O и
рентгенограммы KNd(SO4) ⋅ H2O из работы [12],
можно сделать вывод об их структурной близости.
Нами определены параметры элементарной ячей-
ки тригональной модификации KNd(SO4) ⋅ H2O:
a = 7.139(2), c = 6.638(2) Å, V = 293.0(2) Å3,
пр. гр. P3121. В табл. S2 приведены рентгеногра-
фические характеристики синтезированной нами
тригональной модификации KNd(SO4) ⋅ H2O.

В результате выполненных нами исследований
впервые установлено существование двух моди-
фикаций KNd(SO4) ⋅ H2O: моноклинной и триго-
нальной. Принадлежность тригональных моди-
фикаций KNd(SO4) ⋅ H2O и SrSO4 ⋅ 0.5H2O к общей
пр. гр. P3121 с близкими параметрами элементар-
ных ячеек приводит к образованию в системе
KNd(SO4) ⋅ H2O–SrSO4 ⋅ 0.5H2O широкой обла-
сти твердых растворов. Параметры элементарной
ячейки тригональной модификации SrSO4 ⋅ H2O
(a = 7.178, c = 659 Å, V = 296 Å3) впервые установ-
лены в работе [13]. Тригональная модификация
SrSO4 ⋅ 0.5H2O характеризуется своей неустойчи-
востью. В течение 120 мин тригональная модифи-
кация SrSO4 ⋅ 0.5H2O полностью разрушается с
образованием ромбической модификации SrSO4.
Незначительное частичное гетеровалентное за-
мещение двух ионов Sr на ионы K и La приводит
к стабилизации твердого раствора на основе три-
гональной структуры SrSO4 ⋅ 0.5H2O, который мо-
жет существовать неограниченное время [8, 14].

Тригональная модификация моногидрата ка-
лия и лантана KLa(SO4) ⋅ H2O c параметрами эле-
ментарной ячейки a = 7.172(2), c = 13.296(2) Å [8]
предполагает строгое чередование атомов K и La
по позициям атома Сa в структуре известного со-
единения CaSO4 ⋅ 0.5H2O (ICSD-73262) [11]. Струк-
тура KLa(SO4)2 ⋅ H2O приведена в работах [6, 8] и
ICSD-421804 [11]. Структура KLa(SO4)2 ⋅ H2O по-
строена из тетраэдров SO4 и чередующихся поли-
эдров LaO9 и КO8. Восемь атомов О тетраэдров
SO4 и один кислородный атом воды H2O входят в
координационную сферу полиэдра LaO9. Поли-
эдр KO8 не содержит атома кислорода молекулы
воды и включает только 8 атомов O, одновремен-
но принадлежащих тетраэдрам SO4.

В отличие от структуры тригональной моди-
фикации KLa(SO4)2 ⋅ H2O, в тригональной моди-
фикации KNd(SO4)2 ⋅ H2O предполагается стати-
стическое размещение атомов K и Nd по позициям
атомов Са в структуре тригональной модификации
CaSO4 ⋅ 0.5H2O или по позициям атомов Sr в струк-
туре тригональной модификации SrSO4 ⋅ 0.5H2O.
Изоструктурные тригональные модификации
CaSO4 ⋅ 0.5H2O, SrSO4 ⋅ 0.5H2O и KNd(SO4)2 ⋅ H2O
имеют общий вид рентгенограмм и описываются
одинаковым набором межплоскостных расстоя-
ний и индексов hkl. Кислородный атом воды H2O
входит в координационную сферу полиэдров КO9
и NdO9. Такое статистическое размещение моле-
кул воды по позициям равноценных полиэдров
КO9 и NdO9 в структуре тригональной модифи-
кации KNd(SO4)2 ⋅ H2O приводит к уменьшению
в 2 раза параметра с его элементарной ячейки по
сравнению с параметром с тригональной структуры
KLa(SO4)2 ⋅ H2O: от с = 13.296 Å для KLa(SO4)2 ⋅ H2O
[8] до с = 6.638 Å для KNd(SO4)2 ⋅ H2O. На основа-
нии полученных рентгенографических характери-
стик химическую формулу тригональной модифи-
кации кристаллогидрата калия и неодима более
правильно записывать в виде (K0.5Nd0.5)SO4 ⋅ 0.5H2O,
как это делается для CaSO4 ⋅ 0.5H2O со статисти-
ческим распределением атомов K и Nd по пози-
циям атомов Сa в структуре CaSO4 ⋅ 0.5H2O.

На рис. 1 представлены рентгенограммы, тео-
ретически рассчитанные по координатам ато-
мов соответствующих структур KLa(SO4)2 ⋅ H2O
(ICSD-421804), KNd(SO4)2 ⋅ H2O (ICSD-421816) и
CaSO4 ⋅ 0.5H2O (ICSD-73262), тригональной мо-
дификации KLa(SO4)2 ⋅ H2O, моноклинной моди-
фикации KNd(SO4)2 ⋅ H2O и тригональной моди-
фикации CaSO4 ⋅ 0.5H2O, изоструктурной триго-
нальной модификации KNd(SO4)2 ⋅ H2O.

Рентгенографические характеристики триго-
нальной модификации KNd(SO4)2 ⋅ H2O представ-
лены в табл. S2. Изоструктурность тригональных
модификаций KNd(SO4)2 ⋅ H2O, CaSO4 ⋅ 0.5H2O и
SrSO4 ⋅ 0.5H2O предполагает более высокую абсорб-
ционную активность кристаллической матрицы
SrSO4 ⋅ 0.5H2O. Абсорбция ионов РЗЭ в присут-
ствии ионов щелочных металлов Na и K может объ-
ясняться в 50 раз меньшей растворимостью SrSO4 ⋅
0.5H2O по сравнению с растворимостью CaSO4 ⋅
0.5H2O.

В работе [6] приведены рентгенографические
характеристики близких по структуре моноклин-
ных модификаций KSm(SO4)2 ⋅ H2O (ICSD-421803),
KEu(SO4)2 ⋅ H2О (ICSD-421801), KGd(SO4)2 ⋅ H2O
(ICSD-421802), KDy(SO4)2 ⋅ H2O (ICSD-421800) и
KNd(SO4)2 ⋅ H2O (ICSD-421816) [11]. Абсорбцион-
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ная активность матрицы SrSO4 ⋅ 0.5H2O к изоморф-
ному захвату этих соединений не исследована.

В работах [15, 16] изучена возможность кри-
сталлизации близких по структуре моноклинной
и тригональной модификаций CaSO4 ⋅ 0.5H2O. В
нашей работе подтверждена возможность кристал-
лизации моноклинной и тригональной модифи-
каций KNd(SO4)2 ⋅ H2O. Кристаллизация моно-
клинной или тригональной модификаций зависит
от условий синтеза, температуры и времени.

В работе [17] методом гидротермального син-
теза получены кристаллы моноклинной безводной
модификации KNd(SO4)2: а = 8.551(1), b = 7.159(1),
c = 10.771(1) Å, β = 92.42(1)°, структура которой

отличается от кристаллогидратных модификаций
KNd(SO4)2 ⋅ H2O. На рис. 2 приведены фотографии
кристаллов исходных образцов KNd(SO4)2 ⋅ H2O,
50 мол. % KNd(SO4)2 ⋅ H2O + 50 мол. % SrSO4 ⋅ 0.5H2O
и SrSO4 ⋅ 0.5H2O.

Видно, что кристаллы образца твердого раство-
ра состава 50 мол. % KNd(SO4)2 ⋅ H2O + 50 мол. %
SrSO4 ⋅ 0.5H2O значительно меньше кристаллов ис-
ходных образцов KNd(SO4)2 ⋅ H2O и SrSO4 ⋅ 0.5H2O.
Гетеровалентное замещение атомов Sr на атомы K и
Nd приводит к увеличению дефектности кристал-
лов и уменьшению их размеров. Ромбическая огран-
ка кристаллов исходного образца SrSO4 ⋅ 0.5H2O
объясняется метастабильным состоянием гекса-

Рис. 1. Теоретические рентгенограммы: а – тригональная модификация КLa(SO4)2 ⋅ H2O, б – моноклинная модифи-
кация KNd(SO4)2 ⋅ H2O, в – тригональная модификация CaSO4 ⋅ 0.5H2O.
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Рис. 2. Фотографии кристаллов КNd(SO4)2 ⋅ H2O (a), 50 мол. % KNd(SO4)2 ⋅ H2O + 50 мол. % SrSO4 ⋅ 0.5H2O (б), SrSO4 ⋅
⋅ 0.5H2O (в).
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гональной модификации и переходом ее в ромби-
ческую модификацию SrSO4 ⋅ 0.5H2O в течение
120 мин после начала кристаллизации. Игольчатый
вид кристаллов KNd(SO4)2 ⋅ H2O и кристаллов твер-
дого раствора 50 мол. % KNd(SO4)2 ⋅ H2O + 50 мол. %
SrSO4 ⋅ 0.5H2O свидетельствует о тригональном
характере их структуры.

На рис. 3 приведена ДТА–ТГ-термограмма ис-
ходного образца KNd(SO4)2 ⋅ H2O. Видно, что
основное количество кристаллогидратной воды
начинает удаляться при температуре 240°С и
полностью завершается при 550°С. Удаление кри-
сталлогидратной воды при 240°С характерно прак-
тически для всех образцов бинарной системы
KNd(SO4) ⋅ H2O–SrSO4 ⋅ 0.5H2O. Разложение безвод-
ного KNd(SO4)2 протекает при температуре 895°С
по схеме, аналогичной разложению KLa(SO4)2 [18],
c образованием соединения состава K5Nd(SO4)3,
оксидов неодима и триоксида серы. Полное разло-
жение K5Nd(SO4)3 завершается при температуре
1028°С с выделением газообразных оксидов серы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате выполненных исследований
установлено существование двух модификаций
KNd(SO4)2 ⋅ H2O: тригональной с пр. гр. P3121 и
моноклинной с пр. гр. P21/c. Определены пара-

метры элементарной ячейки тригональной мо-
дификации KNd(SO4)2 ⋅ H2O, изоструктурной
тригональным модификациям SrSO4 ⋅ 0.5H2O и
СаSO4 ⋅ 0.5H2O. Структурное родство и близость па-
раметров элементарных ячеек приводят к образова-
нию широкой области твердых растворов в бинар-
ной системе KNd(SO4) ⋅ H2O–SrSO4 ⋅ 0.5H2O.

Полученные результаты могут представлять
научный и практический интерес в неорганиче-
ской химии и разработке технологии попутного из-
влечения редкоземельных элементов кристалличе-
ской матрицей SrSO4 ⋅ 0.5H2O в процессе очистки
экстракционной фосфорной кислоты.
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Рис. 3. Термограмма ДТА–ТГ образца KNd(SO4)2 ⋅ H2O.
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В системе La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7 выше 1515°С установлена область формирования непрерывного
ряда твердых растворов двухслойных алюминатов (La1 – xHox)2SrAl2O7, относящихся к фазам Руд-
длесдена–Поппера. Сложные алюминаты (La1 – xHox)2SrAl2O7 кристаллизуются в тетрагональной
сингонии (пр. гр. I4/mmm). Представлена схема фазовых трансформаций системы La2SrAl2O7–
Ho2SrAl2O7 с неограниченной взаимной растворимостью компонентов при высоких температурах и
с областью распада ниже критической температуры Ткр = 1515°С.

Ключевые слова: фазы Руддлесдена–Поппера, сложные алюминаты (La1 – xHox)2SrAl2O7, термиче-
ская устойчивость
DOI: 10.31857/S0044457X23600391, EDN: LSBYUK

ВВЕДЕНИЕ
С развитием новых направлений в различных

областях науки и техники значительно вырос ин-
терес к материалам, устойчивым к действию вы-
соких температур и агрессивных сред. К числу
перспективных материалов для создания высоко-
температурной керамики, обладающих ценными
физическими свойствами (электрическими, маг-
нитными и т.д.), относятся сложные алюминаты
Ln2SrAl2O7 (Ln = РЗЭ) и твердые растворы на их
основе [1–12]. Оксиды Ln2SrAl2O7 (Ln = La, Ho),
являющиеся крайними соединениями частного
разреза La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7, кристаллизуются
в структурном типе Sr3Ti2O7 (пр. гр. I4/mmm) и от-
носятся к слоистым перовскитоподобным фазам
Руддлесдена–Поппера [13–15]. Сложности, возни-
кающие при использовании указанных соединений
в широкой области температур и при других внеш-
них воздействиях, в первую очередь могут быть свя-
заны с возможностью их распада, потерей структур-
ной устойчивости. Анализ работ [7, 16–19], посвя-
щенных исследованию рассматриваемых сложных
оксидов и твердых растворов на их основе, пока-
зал ограниченность данных о процессах их обра-
зования и устойчивости.

На рис. 1а приведена обобщенная схема процес-
сов образования сложных алюминатов La2SrAl2O7 и
Ho2SrAl2O7, иллюстрирующая различный меха-
низм формирования рассматриваемых оксидов [14,

19–21]. Анализ фазовых равновесий в частных раз-
резах LaAlO3–LaSrAlO4 [20] и SrAl2O4–Ho2О3 [21]
показал, что различие в механизмах образования
тройных соединений Ln2SrAl2O7, где Ln = La, Ho,
определяется устойчивостью фазы LnAlO3
(Ln = La, Ho) со структурой перовскита. Ортоалю-
минат лантана LaAlO3 устойчив до температуры
конгруэнтного плавления. Согласно [19, 21–23],
алюминат гольмия HoAlO3 разлагается в твердой
фазе начиная с 1200°С. Вследствие этого крайние
члены системы La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7 имеют
различный характер формирования (рис. 1а). Со-
гласно данным работы [19], при формировании
твердых растворов (La1 – хHoх)2SrAl2O7 важным яв-
ляется близость состава твердого раствора к со-
ставу индивидуальных соединений La2SrAl2O7 или
Ho2SrAl2O7, которые, в свою очередь, формируются
многостадийно по разным механизмам с последую-
щим изовалентным замещением ионов La3+ и Ho3+

в этих соединениях (рис. 1б).

Целью настоящего исследования является
определение термической устойчивости сложных
алюминатов в системе La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7 в
интервале температур 1100–1900°С. Выбор дан-
ной системы определяется особенностями меха-
низма образования и плавления крайних соеди-
нений рассматриваемой системы.

УДК 544.016.2+544.344.015.032.1.032.4

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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Синтез сложных перовскитоподобных соеди-
нений (La1 – хHoх)2SrAl2O7 во всем концентрацион-
ном интервале составов проводили методом твер-
дофазных химических реакций. Для приготовления
исходных смесей системы La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7
использовали следующие реактивы: оксиды La2O3
и Ho2O3 марки “сст” с содержанием основного ком-
понента 99.99%, SrCO3 квалификации “ос. ч. 7-2” и

тонкодисперсный Al2O3 (Johnson Mattey, 99.99%,
1–15 мкм). Исходные компоненты, взятые из рас-
чета на составы в системе La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7
через 10 мол. %, гомогенизировали путем механи-
ческого перемешивания в дистиллированной воде,
высушивали и прессовали в таблетки под давлени-
ем 500 МПа. Термообработку полученных образцов
в интервале температур 1100–1900°С проводили на
воздухе в печи с платинородиевым нагревателем
и в атмосфере аргона в вакуумной микропечи Га-
лахова [24].

Фазовый состав и последовательность фазо-
вых превращений образцов системы La2SrAl2O7–
Ho2SrAl2O7 определяли методом порошковой рент-
геновской дифракции. Съемку рентгеновских
дифрактограмм выполняли на дифрактометре
ДРОН-3 (CuKα-излучение, Ni-фильтр). Иденти-
фикацию фаз и расчет параметров элементарной
ячейки проводили с использованием комплекса
PDWin 4.0 и базы порошковых дифракционных
данных PDF2. Равновесие в системе считали
достигнутым, когда рентгеновские дифракто-
граммы последовательно нагретых образцов
(La1 – хHoх)2SrAl2O7 не показывали никаких изме-
нений.

Температуры плавления образцов системы
La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7 определяли методом ви-
зуально-термического анализа на высокотемпе-
ратурном микроскопе с иридиевым держателем
образца [25]. Исследования проводили на воздухе
(  = 0.21 атм). Температуру появления жидкой
фазы определяли по началу взаимного смещения
частиц порошкообразного образца в соответствии с
методикой, описанной в работах [25, 26].

Плотность Ho2SrAl2O7 определяли пикно-
метрическим методом при температуре 25°С с
точностью 0.02 г/см3. Рентгеновскую плотность
(La1 – хHoх)2SrAl2O7 рассчитывали из полученных
параметров элементарных ячеек синтезирован-
ных фаз (табл. 1).

2Op

Рис. 1. Общая схема лимитирующих реакций форми-
рования алюмосодержащих двухслойных фаз Руддле-
сдена–Поппера (а) и твердых растворов на их основе
(б) при твердофазном синтезе, построенная по дан-
ным работ [14, 19–21].

 
 

+ + 

Двухслойные фазы
Руддлесдена–Поппера

Ln2SrAl2O7

Ln = La

(a)

Ln = Ho

LaAlO3 + LaSrAlO4 Ho2O3 + SrAl2O4

Двухслойные фазы
Руддлесдена–Поппера

(La1–xHox)2SrAl2O7

x ��0.6 0.6 � x � 1

1. Al2O3 + SrHo2O4

LaAlO3 2. Ho2O3

LaSrAlO4 SrAl2O4

(б)

Таблица 1. Параметры элементарных ячеек и данные рентгеновской (dx) и пикнометрической (dп) плотности
фаз системы (1 – х)La2SrAl2O7–х Ho2SrAl2O7

Фаза
Параметры элементарной ячейки, Å Плотность, г/см3

a ± 0.001 c ± 0.01 dx dп

La2SrAl2O7 3.771 20.20 6.14 6.10 (6.127 [20])
(La0.7Ho0.3)2SrAl2O7 3.755 20.03 6.44 –
(La0.6Ho0.4)2SrAl2O7 3.746 19.99 6.53 –
(La0.5Ho0.5)2SrAl2O7 3.736 19.92 6.66 –
(La0.4Ho0.6)2SrAl2O7 3.725 19.82 6.79 –
(La0.3Ho0.7)2SrAl2O7 3.725 19.75 6.89 –
Ho2SrAl2O7 3.709 19.45 7.24 7.04
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Термообработка образцов системы La2SrAl2O7–
Ho2SrAl2O7, состоящей из смеси оксидов и карбона-

та стронция в соотношениях, отвечающих стехио-
метрии фаз состава (1 – х)La2SrAl2O7–хHo2SrAl2O7
(0 < х < 1), при температурах до 1500°С даже в слу-
чае продолжительной изотермической выдерж-
ки, как показали результаты рентгенодифракци-
онного исследования, не привела к получению
целевого однофазного продукта. Формирование
плотноспеченных однофазных образцов состава
(La1 – xHox)2SrAl2O7 фиксировали при термической
обработке при 1530°С в течение 30 ч (рис. 2а). Иден-
тичность рассматриваемых рентгеновских дифрак-
тограмм и сдвиг рефлексов в сторону больших углов
при увеличении концентрации алюмината гольмия
указывают на образование непрерывного ряда твер-
дых растворов в системе La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7.
Все максимумы соответствуют рефлексам струк-
турного типа Sr3Ti2O7, в котором кристаллизуют-
ся сложные алюминаты La2SrAl2O7 и Ho2SrAl2O7.
Аддитивный характер изменения параметров
элементарной ячейки и значений плотности
(La1 – xHox)2SrAl2O7 с увеличением х подтверждает
выполнение закона Ретгерса и формирование од-
нофазных твердых растворов (La1 – хHoх)2SrAl2O7
(табл. 1, рис. 2б).

Для расчетного определения пределов сме-
симости в субсолидусной области системы
La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7 при температурах ниже
1530°С была рассмотрена зависимость поведения
энергии Гиббса GM-фазы переменного состава от
соотношения компонентов при температурах 1100–
1530°С. На основании экспериментальных данных
по пределам растворимости оксидов в системе
(1–х)La2SrAl2O7–хHo2SrAl2O7 при 1300°С (х1 = 0.23,
x2 = 0.8 [19]) были определены параметры Q1 и Q2
субрегулярной модели:

После этого решали прямую задачу термоди-
намики фазовых равновесий [27–30] для расчет-
ного построения кривых бинодального и спино-
дального расслаивания твердых растворов субсо-
лидусной области схемы фазовых превращений в
системе La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7 (рис. 3).

Дальнейшее исследование термической устойчи-
вости сложных алюминатов в системе La2SrAl2O7–
Ho2SrAl2O7 состояло в определении температуры со-
лидуса для твердых растворов (La1 – xHox)2SrAl2O7.
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы алюминатов
(La1 – xHox)2SrAl2O7 (а), изменение объема элемен-
тарной ячейки V с увеличением содержания гольмия
в твердом растворе (La1 – xHox)2SrAl2O7 (б). Все при-
веденные на рис. 2а рентгеновские рефлексы соот-
ветствуют дифракционным максимумам однофазных
продуктов (La1 – xHox)2SrAl2O7.
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В результате термического анализа определена
линия солидуса (рис. 3).

Вид высокотемпературной части схемы фазовых
трансформаций в разрезе La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7
системы LaO1.5–SrO–AlO1.5–HoO1.5 определяется
инконгруэнтным характером плавления оксидов
La2SrAl2O7 и Ho2SrAl2O7. Согласно [21], соедине-
ние Ho2SrAl2O7 плавится инконгруэнтно:

Сложный оксид La2SrAl2O7, по данным работы
[20], плавится по перитектической реакции:

1740 C
2 2 7 2 3Но SrAl O Ho O +  ж.°⎯⎯⎯⎯→

 

Описанные выше особенности плавления
определяют вид высокотемпературной части
схемы фазовых трансформаций в системе
La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7: переход в политерми-
ческое сечение четырехкомпонентной системы
LaAlO3–LaSrAlO4–Ho2O3–SrAl2O4 и усложнение
состава продуктов кристаллизации из области со-
существования жидких и твердых фаз (табл. 2).

Таким образом, по данным термодинамическо-
го моделирования бинодального и спинодального

1840 C
2 2 7 3La SrAl O LaAlO +  ж.°⎯⎯⎯⎯→

Рис. 3. Схема фазовых трансформаций в системе La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7. Рассчитанные кривые бинодального (1) и
спинодального (2) распада твердых растворов (La1 – xHox)2SrAl2O7, 3 – экспериментальные данные, 4 – данные, по
которым осуществлялась настройка модели [19].
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Таблица 2. Температуры и характер плавления образующихся при разложении фаз в системах HoO1.5–SrO–AlO1.5 и
LaO1.5–SrO–AlO1.5

Соединение Характер и температура плавления, °C Соединение Характер и температура плавления, °C

LaO1.5–SrO–AlO1.5 HoO1.5–SrO–AlO1.5

LaSrAlO4 Конгруэнтный 1720 [20] HoSrAlO4 [31] –

La2SrAl2O7 Инконгруэнтный 1840 [20] Ho2SrAl2O7 Инконгруэнтный 1740 [21]

LaAlO3 Конгруэнтный 2100 [20] HoAlO3 Конгруэнтный 1980 [23]
SrAl2O4 1790, 2015 [21]
Ho2O3 2382 [21]
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распада твердых растворов (La1–xHox)2SrAl2O7 ме-
тодами отжига и закалки с последующими рент-
генофазовым и визуально-политермическим ана-
лизами определения температур плавления по-
лученных алюминатов (La1 – xHox)2SrAl2O7 была
построена схема фазовых трансформаций в си-
стеме La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7, представленная на
рис. 3. Вид схемы фазовых трансформаций в систе-
ме La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7 определяется характе-
ром фазовых превращений и устойчивостью фаз,
образующихся в системах HoO1.5–SrO–AlO1.5 и
LaO1.5–SrO–AlO1.5 в широком интервале темпера-
тур. В подсолидусной части системы La2SrAl2O7–
Ho2SrAl2O7 расположено поле непрерывного ряда
твердых растворов (La1 – xHox)2SrAl2O7, подтвер-
жденное рентгенодифракционным исследовани-
ем. Ниже рассчитанной критической температуры
Ткр находится область распада твердых растворов
(La1 – xHox)2SrAl2O7. Нижняя кривая высокотемпе-
ратурной части схемы фазовых трансформаций в
системе La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7 соответствует ли-
нии солидуса, определенной с помощью высоко-
температурного микроскопа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Определены условия твердофазного синтеза од-
нофазного твердого раствора (La1 – xHox)2SrAl2O7.
На основании экспериментальных данных по
пределам растворимости оксидов в системе
La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7 по субрегулярной модели
определены кривые бинодального и спинодаль-
ного расслаивания твердых растворов субсоли-
дусной области. Показано, что критическая точка
расположена ниже экспериментально определен-
ной области существования однофазного твердо-
го раствора (La1 – xHox)2SrAl2O7. Эксперименталь-
но определена линия солидуса.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ В РАЗРЕЗАХ 
СИСТЕМЫ НИТРАТ КАЛЬЦИЯ–ИЗОПРОПАНОЛ–ВОДА 

ПРИ ТЕМПЕРАТУРАХ 0…–39°С
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Исследованы фазовые равновесия в разрезах системы Ca(NO3)2–i-PrOH–H2O при температурах
ниже 0°С и противогололедные свойства композиций из нитрата кальция и изопропанола с соотно-
шением компонентов от 1 : 3 до 3 : 1, определены температуры, состав эвтектик со льдом и плавящая
способность нитратно-изопропанольных композиций при температурах –5 и –10°С. Выявлены
композиции, характеризующиеся хорошими противогололедными свойствами.

Ключевые слова: водно-солевые системы, нитратно-изопропанольные композиции, плавящая спо-
собность по отношению ко льду, эвтектики
DOI: 10.31857/S0044457X23600494, EDN: UCRRYB

Результаты изучения фазовых равновесий в
водно-солевых системах используют для синтеза
новых химических веществ и материалов и для
обоснования химико-технологических процес-
сов [1–6]. Для борьбы с гололедом на дорогах и
аэродромах в России в настоящее время приме-
няют противогололедные реагенты на основе со-
лей и солевых композиций [7, 5]. Ранее установ-
лено, что введение в водно-солевые системы
спиртов (этиленгликоля, глицерина, пропилен-
гликоля) увеличивает ассортимент новых проти-
вогололедных реагентов. В работе [18] изучены
фазовые равновесия в водно-солевой системе,
содержащей изопропиловый спирт (i-PrOH), ко-
торый хорошо растворим в воде, замерзает при тем-
пературе –90°С и не проявляет вредных свойств по
отношению к человеку, его применяют в пище-
вой и фармацевтической промышленности [15].
Нитрат кальция отличается хорошими противо-
гололедными свойствами, малой коррозионной
активностью по отношению к металлам и цемен-
тобетонным покрытиям. В работе [25] приведены
результаты изучения фазовых равновесий в си-
стеме нитрат кальция–изопропанол–вода при
температурах 0…–39°С. Сочетание хорошей пла-
вящей способности и малой коррозионной ак-
тивности к металлам и цементобетонным покры-
тиям у нитрата кальция с хорошими противого-
лоледными свойствами и отсутствием вредных
свойств у изопропанола должно способствовать
разработке эффективных некоррозионных к ме-

таллам и цементобетону нетоксичных противого-
лоледных реагентов на основе композиций нит-
рата кальция с изопропанолом.

Цель работы – изучение фазовых равновесий в
разрезах системы нитрат кальция–изопропанол–
вода с соотношением нитрата кальция и изопро-
панола от 3 : 1 до 1 : 3 при температурах от 0°С до
температур полного затвердевания композиций,
построение графиков в системе температура кри-

УДК 544.344

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ

Рис. 1. Изучаемые разрезы системы Ca(NO3)2–
i-PrOH–H2O.
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Таблица 1. Температуры кристаллизации растворов системы Ca(NO3)2–i-PrOH–H2O (разрезы с соотношения-
ми Ca(NO3)2 и i-PrOH 3 : 1, 1 : 1 и 1 : 3) в зависимости от суммарной концентрации компонентов в водном рас-
творе (политермы кристаллизации)

Концентрация Ca(NO3)2 + i-PrOH 
в водном растворе, мас. %

Ткр, °C Твердая фаза

Разрез 3 : 1

10.0 –4.0 Лед
20.0 –9.5 »
30.0 –16.0 »
40.0 –27.0 »
43.0 –31.0 Лед + Ca(NO3)2 nH2O + i-PrOH (эвтектика)
45.0 –28.0 Ca(NO3)2·nH2O + i-PrOH
50.0 –14.0 »

Разрез 1 : 1

10.0 –4.0 Лед
20.0 –9.5 »
30.0 –17.5 »
40.0 –25.5 »
45.0 –30.0 »
49.0 –33.0 Лед + Ca(NO3)2 nH2O + i-PrOH (эвтектика)
50.0 –30.0 Ca(NO3)2 nH2O + i-PrOH
60.0 –8.0 »

Разрез 1 : 3

10.0 –4.0 Лед
20.0 –9.0 »
30.0 –16.0 »
40.0 –22.5 »
50.0 –29.5 »
60.0 –37.0 »
62.5 –39.0 Лед + Ca(NO3)2 nH2O + i-PrOH (эвтектика)
63.0 –33.0 Ca(NO3)2 nH2O + i-PrOH
65.0 –26.0 »
70.0 –10.0 »

сталлизации–растворимость (политерм кристал-
лизации), расчет величин плавящей способности
композиций из нитрата кальция и изопропанола
по отношению ко льду.

Фазовые равновесия в разрезах системы нит-
рат кальция–изопропанол–вода изучали визу-
ально-политермическим методом [20] на специ-
альном лабораторном приборе, снабженном низко-
температурным термометром ТН-8М. Охлаждение
проводили жидким азотом в сосуде Дьюара. В ка-
честве исходных веществ использовали нитрат
кальция и изопропанол квалификации “ч. д. а”.
По экспериментальным данным строили поли-
термы кристаллизации. Плавящую способность

по отношению ко льду композиций различного
состава в равновесных условиях рассчитывали
по политермам кристаллизации по формулам
А = (100 – Сt)/Сt, где А – плавящая способность
композиции при температуре t, Сt – концентра-
ция раствора при температуре t [25]. Соотноше-
ние изопропанола и нитрата кальция в изучаемых
разрезах варьировали от 3 : 1 до 1 : 3 (рис. 1).

В табл. 1 и на рис. 2 приведены данные по фа-
зовым равновесиям в разрезах системы нитрат
кальция–изопропанол–вода с соотношениями
Ca(NO3)2 и i-PrOH 3 : 1, 1 : 1 и 1 : 3. Данные по всем
разрезам, а также по системам нитрат кальция–во-
да и изопропанол–вода включены в табл. 2. Темпе-
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ратура эвтектики в системе Ca(NO3)2–i-PrOH–H2O
изменяется в пределах –31…–39°С. Введение
изопропанола в систему нитрат кальция–вода
приводит к понижению температур эвтектик (от

–29 до –39°С) и к небольшому (до 25%) увеличе-
нию плавящей способности по отношению ко льду
нитртатно-изопропанольной композиции по срав-
нению с нитратом кальция. Эти композиции могут

Рис. 2. Политермы кристаллизации растворов системы Ca(NO3)2 – i-PrOH – H2O (разрезы с соотношениями
Ca(NO3)2 и i-PrOH 3 : 1, 1 : 1 и 1 : 3).

50 60 70403020100

Разрез 3 : 1

–30

–20

–10

–40

0

T
, �

C

Разрез 1 : 1
Разрез 1 : 3

Концентрация солей в растворе, мас. %

Таблица 2. Противогололедные свойства композиций в системе Ca(NO3)2–i-PrOH–H2O

Соотношение 
Ca(NO3)2 : i-PrOH

Параметры эвтектики Плавящая способность композиции 
ко льду при Т, °C

Т, °C С, мас. % –5.0 –10.0

3 : 1 –31.0 43.0 7.0 3.8
2 : 1 –32.0 45.0 7.1 3.8
1 : 1 –33.0 49.0 7.1 3.8
1 : 2 –37.0 58.0 7.1 3.8
1 : 3 –39.0 62.5 7.2 3.9

Система Ca(NO3)2–H2O –29.0 42.0 5.6 3.2
Система i-PrOH–H2O –90.0 100.0 7.3 4.0
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быть использованы в качестве основы для разра-
ботки противогололедных реагентов, поскольку
характеризуются хорошими противогололедны-
ми свойствами.
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О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ КОМПЛЕКСОВ ЗОЛОТА(III) 
С СЫВОРОТОЧНЫМ АЛЬБУМИНОМ ЧЕЛОВЕКА
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Изучено взаимодействие комплексов золота(III) (Au(bipy) , Au(phen)  и Au(dien-H)Cl+) с сы-
вороточным альбумином человека (HSA) в водном растворе (pH 7.4, CNaCl = 0.2 M, CAu = (2–10) × 10–5 M,
CHSA < 6 × 10–4 M) при 25°С. Во всех случаях наблюдается восстановление золота(III) до золота(I),
которое образует комплекс с HSA. При избытке HSA время полного превращения для изученных
комплексов не превышает 1 ч. Дополнительно показано, что скорость редокс-взаимодействия ком-
плексов золота(III) с цистеином намного выше, чем с метионином.

Ключевые слова: азотсодержащие лиганды, комплексообразование, тиолы
DOI: 10.31857/S0044457X23600639, EDN: LSVTRF

ВВЕДЕНИЕ
Комплексы золота находят широкое практиче-

ское применение, в частности в медицине. Экспе-
риментально показано, что они обладают цитоток-
сическим действием и являются перспективными
противоопухолевыми препаратами, во многих
случаях превосходящими комплексы платины(II)
[1–8]. Общепринятого представления о механиз-
ме их действия нет, хотя предполагается, что в ос-
нове лежит образование прочных связей с тиольны-
ми группами цистеиновых остатков ферментов [7].
Наибольшее распространение имеет гипотеза, что
комплексы золота ингибируют тиоредоксинре-
дуктазу [6, 9], что приводит к окислительному
стрессу клетки. Согласно другой гипотезе, инги-
бируется Na+/K+-аденозинтрифосфатаза [10, 11].

Чаще всего для биологических исследований
используют комплексы золота(III) с полидентат-
ными N-содержащими лигандами [3–5, 9, 12].
Однако практическое использование комплексов
золота(III) в реальных физиологических условиях
неминуемо сопряжено с их взаимодействием с
компонентами из окружающей среды. В первую
очередь это относится к цистеину и его остаткам
в составе пептидов и белков. Подобные тиолсо-
держащие компоненты являются сильными вос-
становителями для золота(III) и лигандами для
золота(I), с которым они образуют высокоустой-
чивые тиолатные комплексы, высоколабильные в
отношении обмена лигандами [13]. Поскольку
константы устойчивости комплексов золота(I) с

тиолатами близки, в результате быстрого обмена
вид лигандов в составе комплекса золота(I) опре-
деляется тиолами, присутствующими в данный
момент в растворе вокруг него. При смене тио-
латного окружения изменяется и лигандный со-
став комплексов. Таким образом, большинство
комплексов золота(III) в физиологических усло-
виях необратимо модифицируются, превращаясь
в лабильные тиолатные комплексы золота(I), со-
держащие в качестве лигандов анионы тиолсо-
держащих компонентов из окружающей среды.

В работах [14, 15] на примере комплексов золо-
та(III) с 1,10-фенантролином (phen) и 2,2'-бипи-
ридилом (bipy), перспективных в качестве противо-
опухолевых препаратов (имеющих низкие IC50),
показано, что при взаимодействии с избытком ци-
стеина (H2Cys) или глутатиона (GSH3) в нейтраль-
ной среде они быстро переходят в высокоустойчи-
вые тиолаты золота(I) Au(RS)2. Однако концентра-
ция глутатиона достаточно высока (>10–3 M)
только в цитоплазме, в то время как при меди-
цинском применении комплекс золота(III) вна-
чале попадает в кровь. В плазме крови концентра-
ция свободных тиолов с низким молекулярным
весом (H2Cys, GSH3, дипептиды цистеина) мала
(⁓2 × 10–5 M) [16], при этом на таком же уровне
находится допустимая концентрация золота [17–19].
Комплексы золота(III) могут взаимодействовать
со свободными тиолами, однако большое значе-
ние в этих условиях имеет взаимодействие с бел-
ками, в частности с альбумином, составляющим

2(OH)+
2(OH)+

УДК 541.122:541.49+546.593

ФИЗИКОХИМИЯ РАСТВОРОВ
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⁓50% всех белков крови. Помимо транспортной
функции для золота(I), альбумин также может
выступать в качестве восстановителя для золо-
та(III). В сывороточном альбумине человека
(HSA или САЧ) только один аминокислотный оста-
ток (из 585) относится к неокисленному цистеину
Cys34SH. Концентрация HSA может составлять 35–
50 г/л, что соответствует в среднем ⁓6 × 10–4 M. По
данным [16], при физиологических условиях
(pH 7–7.4) тиольная группа в AlbCys34SH протони-
рована меньше, чем в свободном цистеине, что спо-
собствует комплексообразованию с золотом(I).
Еще 34 остатка цистеина окислены и образуют ди-
сульфидные связи –RSSR–. В состав альбумина
также входит шесть остатков тиоэфира метио-
нина H3C–S–(CH2)2–CH –COO– (HMet),
который тоже способен восстанавливать золо-
то(III) до золота(I), но не образует с золотом(I)
устойчивых комплексов [20]. Другие аминокис-
лоты восстанавливают золото(III) очень медлен-
но [21, 22].

Цель настоящей работы – исследование взаи-
модействия комплексов золота(III), перспектив-
ных в качестве противоопухолевых препаратов, с
сывороточным альбумином человека.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали раствор HAuCl4 [23], хло-

ристый натрий (ос. ч.), соляную кислоту (фикса-
нал), фосфатный буфер с pH 6.86 (фиксанал), L-ци-
стеин (H2Cys, Реахим, Россия, >98%), L-метионин
(HMet, ПанЭко, Россия, >98%), фармакологиче-
ский сывороточный альбумин человека (10%-ный
раствор в 0.9% NaCl, Нижфарм, Россия), бычий сы-
вороточный альбумин (BSA, Serva, США), 1,10-фе-
нантролин (phen ⋅ H2O), 2,2'-бипиридил (Reanal,
Венгрия, ч. д. а.), раствор NaOH (без CO2), биди-
стиллированную воду. Концентрацию HAuCl4
устанавливали по УФ-поглощению раствора (ε =
= 5600 M–1 см–1 при 314 нм, среда 0.1 M HCl).

Комплексы золота(III) c 1,10-фенантролином
и 2,2'-бипиридилом (Au(phen)  и Au(bi-
py) ) получали в растворе согласно [14, 15].

Эксперименты проводили при 25 и 37°C (водя-
ной термостат U2) и I = 0.20 M (NaCl), что близко
к составу физиологического раствора. Фосфат-
ный буфер с рН 7.4 готовили из pH-метрического
стандарта (рН 6.86) добавлением щелочи. Раство-
ры цистеина, метионина и бычьего сывороточного
альбумина готовили непосредственно перед экспе-
риментом из сухих реактивов, растворы HSA – раз-
бавлением исходного 10%-ного альбумина до нуж-
ной концентрации с добавлением NaCl до 0.2 M и
буфера. В экспериментах к раствору, имеющему
общий объем 3–5 мл и содержащему альбумин,

3(NH )+

2(OH)+

2(OH)+

0.2 M NaCl и буфер (0.02 M), добавляли рассчи-
танный объем раствора комплекса золота(III),
быстро перемешивали и начинали сканирование
спектров через определенные промежутки време-
ни. Мертвое время составляло 9–15 с. Изменение
порядка (добавление альбумина к раствору ком-
плекса в NaCl и буфере) значительного влияния
на результаты не оказывало.

Спектры поглощения записывали на спектро-
фотометре СФ-2000 (ОКБ “Спектр”) в диапазоне
длин волн 220–400 нм, l = 0.1–1 см, раствор сравне-
ния – вода. Спектры флуоресценции растворов сни-
мали на спектрофлуориметре Agilent Cary Eclipse,
λex = 280 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Поскольку при рассмотрении процессов взаи-
модействия имеют значение pH раствора и сте-
пень протонирования форм, мы используем обо-
значения, показывающие количество ионов H+ в
молекуле (H2Cys, GSH3, HMet) вместо обычных
Cys, GSH и Met.

Взаимодействие комплексов золота с белками

В литературе есть много данных о связыва-
нии золота(I) с различными белками [17, 24–30],
что обусловлено многолетним использованием
его комплексов в терапии ревматоидного артри-
та. Предполагается, что в белке золото(I) координи-
ровано к тиольной (S–) группе неокисленного ци-
стеина, в случае альбумина – к AlbCys34S– [29, 31].
Учитывая отмеченное выше большое различие кон-
центраций альбумина и золота(I) (6 × 10–4 и 2 × 10–5

M), можно утверждать, что при pH ⁓ 7 золото(I)
присутствует в плазме крови в виде прочного бис-
комплекса (AlbCys34S)AuX. В реальных условиях
лиганд X – это либо простой тиолат (анион ци-
стеина, глутатиона, дипептида цистеина), либо
Cl–. Вследствие высокой концентрации альбуми-
на и высокой устойчивости комплекса золото(I) в
основном связано с белком в течение всего вре-
мени транспортировки [32], несмотря на высо-
кую лабильность комплексов золота(I) при обме-
не лигандами.

Работы о взаимодействии с белками комплек-
сов золота(III) проводили в связи с их противо-
опухолевыми свойствами [28, 29, 31, 33–36]. При-
чем нередко используемые концентрации белка и
золота резко отличаются от тех, что встречаются в
реальных системах. Например, концентрацию аль-
бумина выбирают очень низкой, а соотношение зо-
лото/альбумин значительно >1. Очевидно, что та-
кие резкие отличия от реальных условий могут пол-
ностью изменить картину взаимодействия, не
говоря уже об их количественных характеристиках.
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В работах [14, 15] показано, что в условиях,
близких к физиологическим, комплексы золо-
та(III) легко взаимодействуют с простыми тиол-
содержащими кислотами. Процесс может включать
несколько стадий (замещение лигандов, внутри-
сферное восстановление и др.), но при значитель-
ном избытке тиола в нейтральной области pH про-
дуктами восстановления золота(III) всегда были
высокоустойчивые мономерные бис-комплексы зо-
лота(I) Au(RS*)2. Основным продуктом окисле-
ния тиола в этих условиях является дисульфид
RSSR. Мы используем обозначение RS* для сум-
мы форм с разным числом протонов (ΣRSHi), ко-
торое может изменяться в зависимости от pH как
в свободном лиганде, так и в комплексе вслед-
ствие наличия NH2- и COO–-групп, не участвую-
щих в координации к золоту(I), но способных к
протонированию.

При взаимодействии золота(III) с белком (аль-
бумином), несмотря на внешнее сходство с обыч-
ными тиолами из-за наличия Cys34SH, способно-
го восстанавливать золото(III), общий процесс, по-
видимому, может иметь отличия как при восста-
новлении золота(III), так и при последующем ком-
плексообразовании золота(I). В частности, крайне
маловероятна координация золота(I) сразу к двум
молекулам белка. В упомянутых выше работах та-
кие случаи также не отмечены [17, 24–30, 35].

Наиболее вероятен, на наш взгляд, следующий
порядок взаимодействия. Комплекс золота(III)
взаимодействует с AlbCys34SH обычным образом,
как с тиолсодержащими кислотами с низким мо-
лекулярным весом (цистеин, глутатион). Очевид-
ной особенностью механизма является необходи-
мость образования “прохода” к –Cys34SH в глобуле
белка [32]. После этого остаток AlbCys34S– замеща-
ет лиганд в комплексе золота(III), затем протека-
ет внутрисферный двухэлектронный редокс-про-
цесс, в результате которого остаток –Cys34S– окис-
ляется до сульфеновой кислоты, а золото(III)
восстанавливается до золота(I). Однако образовав-
шийся остаток сульфеновой кислоты AlbCys34SO–,
очевидно, является намного более слабым лиган-
дом для золота(I) по сравнению c AlbCys34S–. По-
этому в результате быстрого обмена лигандами, в
качестве которых могут выступать анионы сво-
бодных тиолсодержащих кислот с низким моле-
кулярным весом или даже Cl–, золото(I) оказыва-
ется координированным к остатку цистеина другой
молекулы альбумина, образуя высокоустойчивый
комплекс (AlbCys34S)AuX. Таким образом, в пред-
полагаемом идеальном случае во взаимодействие
с одним атомом золота вовлекаются две молекулы
белка: одна идет на восстановление золота(III) до
золота(I), вторая – на комплексообразование с
золотом(I). Однако вследствие возможных допол-

нительных процессов восстановления соотноше-
ние может оказаться несколько ниже, чем 2 : 1.

Редокс-взаимодействие Au(bipy)  
с H2Cys и HMet

Как указано выше, в молекуле альбумина есть
немало групп, способных восстанавливать золо-
то(III). Во-первых, это остаток неокисленного
цистеина. Окисление AlbCys34SH в альбумине
простыми двухэлектронными восстановителями
малого размера, как H2O2, описано в [16]. Ско-
рость процесса ожидаемо в несколько (4–6) раз
ниже, чем скорость окисления свободного цисте-
ина в растворе при таком же значении pH, что свя-
зано со стерическими затруднениями доступа моле-
кулы окислителя к –Cys34SH. Продуктом окисле-
ния является сульфеновая кислота AlbCys34SOH,
которая по сравнению с сульфеновой кислотой
свободного цистеина намного более устойчивая и
долгоживущая. С увеличением размера молекулы
окислителя скорость снижается [16].

Золото(III) может быть восстановлено до золо-
та(I) метионином (6 остатков на 1 молекулу HSA),
который в результате окисляется до сульфоксида
R'–S(O)–CH3 [37–39]. Однако есть основания
считать, что это более медленный процесс по
сравнению с восстановлением цистеином. На
рис. 1 показано изменение УФ-спектра раствора
Au(bipy)  под действием одинаковых избыт-
ков (5 : 1) свободного метионина и цистеина при
СAu = 1.0 × 10–4 M. В случае H2Cys процесс восста-
новления протекает более чем на 90% за 15 с, в
то время как для Met концентрация комплекса
за 20 мин снизилась только на 25%. Общие урав-
нения процессов для метионина и цистеина мож-
но представить в виде:

(1)

где R' = –(CH2)2–CH –COO–, R" = –CH2–

CH –COO–. Несмотря на разную стехио-
метрию реакций (1), лимитирующей стадией в
обоих случаях является внутрисферный редокс-
процесс. Cравнение скоростей в предположении
первого порядка показывает, что  реакции со
свободным цистеином в ⁓700 раз выше, чем для
реакции со свободным метионином. Аналогич-
ная величина  реакции Au(bipy)  с HSA
(CHSA = 3.85 × 10–4 M) также в 8–10 раз выше, чем
с метионином (см. ниже).

+
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По данным [20], в комплексе  остаток
метионина координирован к золоту(I) через атом
азота аминогруппы. Устойчивость этого комплекса
невелика и сравнима с устойчивостью глицинатно-
го комплекса. В комплексе  остаток ци-
стеина координирован к золоту(I) через атом S
тиольной группы, аминогруппа в координации не
участвует и находится в протонированном ( )
состоянии. Его устойчивость очень высока: для
равновесия  + 2Cys* =  + 2Cl–

при pH 7.0 и CNaCl = 0.16 M условная константа

 = 19.9. Таким образом, полагать, что золо-
то(I) координировано в альбумине к остатку ме-
тионина или другой аминокислоты, можно толь-
ко в случае, когда все остатки AlbCys34SH уже из-
расходованы на восстановление золота(III) или
на комплексообразование с золотом(I), т.е. при
CHSA/CAu < 2, что невозможно в реальных физио-
логических условиях.

Редокс-взаимодействие комплексов 
золота(III) с HSA

Эксперименты проводили с комплексами золо-
та(III) Au(bipy)  и Au(phen) , поскольку
именно они и их производные больше всего иссле-
довались в качестве противоопухолевых средств и
показали хорошие результаты [40]. Два эксперимен-
та также были выполнены с Au(dien)Cl2+, где dien –
это диэтилентриамин (NH2(CH2)2NH(CH2)2NH2).
При повышении pH координированный dien де-

2Au Met( )−

2Au HCys( )−

3NH+

2AuCl−
2Au HCys( )−

2
*lgb

2(OH)+
2(OH)+

протонируется, одновременно происходит заме-
щение Cl– на OH– [41]. При pH 7.4 и CNaCl = 0.2 M
комплекс существует в виде смеси Au(dien-H)Cl+

и Au(dien-H)(OH)+ (далее обозначена как “Audi-
en”). Кроме того, на выбор комплексов влияла
возможность определения их концентрации из
УФ-спектров, несмотря на высокое поглощение
HSA при λ < 300 нм (εmax = 3.0 × 104 M–1 см–1 при

λmax = 278 нм). Так, Au(phen)  и phen имеют
собственное интенсивное поглощение, сравнимое
с поглощением HSA (εmax = 2.5 × 104 M–1 см–1 при
λ = 268 нм для комплекса и εmax = 2.8 × 104 M–1 см–1

при λ = 264 нм для phen), а комплексы Au(bi-
py)  и Audien имеют значительное поглоще-
ние при λ > 300 нм. Тем не менее из-за высокого
поглощения HSA его концентрация в наших экс-
периментах была снижена по сравнению с фи-
зиологической.

В нескольких экспериментах вместо HSA ис-
пользовали BSA (бычий сывороточный альбу-
мин). Основная цель такой замены состояла в
том, чтобы убедиться в отсутствии значимого
влияния возможных посторонних микроприме-
сей в HSA (которого по массе намного больше,
чем золота) на характеристики изучаемых про-
цессов. Очевидно, что вид и содержание приме-
сей в BSA и HSA, полученных от разных произво-
дителей, не могут быть одинаковыми. С другой
стороны, BSA и HSA очень похожи по составу, и
можно ожидать, что при отсутствии влияния
микропримесей характер превращений комплек-
сов золота в обоих случаях будет как минимум
близким. На рис. 2 показано изменение во време-
ни величины r = [Au(bipy) ]/CAu при взаимо-
действии с HSA и BSA при их одинаковых кон-
центрациях (1%). Удовлетворительное совпаде-
ние данных для BSA и HSA свидетельствует об
отсутствии влияния невыявленных компонентов,
способных взаимодействовать с золотом(III).

Несмотря на то, что BSA доступен и часто ис-
пользуется в исследованиях, из-за биологической
роли рассматриваемых комплексов золота(III)
нас больше интересовали взаимодействия с уча-
стием HSA. Кроме того, из-за наличия в составе
молекулы BSA двух остатков триптофана он име-
ет более высокое поглощение в УФ-области по
сравнению с HSA (один остаток Trp), что являет-
ся дополнительным серьезным осложнением ис-
следования при перекрывании спектров ком-
плекса и белка.

На рис. 3 показана типичная картина измене-
ния спектра Au(bipy)  при взаимодействии с
HSA. Полоса поглощения комплекса почти пол-
ностью исчезает за ⁓1 ч при 25°C. Одновременно
наблюдается увеличение A в области 280 нм, что
согласуется с высвобождением бипиридила при

2(OH)+

2(OH)+

2(OH)+

2(OH)+

Рис. 1. Изменение спектров растворов при взаимо-

действии Au(bipy)  с метионином (1–6) и цисте-
ином (7, 8). Время после смешения: 0 с (1); 30 с (2);
2 мин (3); 5 мин (4); 10 мин (5); 20 мин (6); 15 с (7); 30 с
(8). CAu = 1.0 × 10–4 M, CRSH : CAu = 5 : 1, pH 7.4, 0.2 M
NaCl, l = 0.5 см.
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восстановлении золота(III) до золота(I) [15]. До-
бавление к раствору в конце GSH3 в соотношении

 = 1.5 не приводит к появлению извест-
ного спектра полимерного комплекса золота(I)
(AuGS*)m [23], который должен был образоваться
в этих условиях, если бы золото(I) не было связа-
но с HSA. Добавление цистеина в таких же усло-
виях приводит к появлению небольшого количе-
ства белой мути, свидетельствующей о том, что по
крайней мере часть золота(I) переходит в плохо
растворимый цистеинат AuHCys.

На рис. 4 показаны изменения спектра раствора
в результате аналогичного взаимодействия с альбу-
мином комплекса золота(III) Au(phen) . Зна-
чительное УФ-поглощение phen и Au(phen)
позволяет практически без потери точности про-
следить изменение их концентрации во времени,
несмотря на перекрывание УФ-спектров со спек-
тром HSA. На рис. 4 величина ΔA = A – AHSA, где
AHSA – УФ-поглощение 1.5%-ного раствора HSA
при pH 7.4 и 0.2 M NaCl.

Как оказалось, остаточный спектр ΔA(λ) с вы-
сокой точностью является линейной комбинаци-
ей известных спектров phen и Au(phen)  [14]:

(2)

Для расчетов использовали множественную
регрессию. Стандартное отклонение аппрокси-
мации SD = {[Σ(ΔA(λi)эксп – ΔA(λi)расч)2]/(N – 2)}1/2

описания экспериментальной зависимости ΔA(λ)
суммой (уравнение (2)) составляло 0.004–0.005
при числе точек N = 100–150, что сопоставимо с
экспериментальной погрешностью определения

3GSH AuC C

2(OH)+

2(OH)+

2(OH)+

phen phen к-с к-с/( ) ( ) ( ) .A l a aΔ λ = ε λ + ε λ

оптической плотности. Рассчитанные спектры
также показаны на рис. 4 (кружки). Таким обра-
зом, для описания всех спектров растворов в ходе

реакции Au(phen)  с HSA другие поглощаю-
щие формы не требуются. Следовательно, обра-
зующийся комплекс золота(I) в данной области

2(OH)+

Рис. 2. Изменение r = [Au(bipy) ]/CAu при взаи-
модействии с HSA ( ) и BSA ( ). CAu = 1.0 × 10–4 M,
CHSA = CBSA = 1.5 × 10–4 M (1%). pH 7.4, 0.2 M NaCl.
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Рис. 3. Изменение спектра раствора во времени при

взаимодействии Au(bipy)  с HSA: 9 с (1); 1 мин
(2); 2 мин (3); 3 мин (4); 5 мин (5); 10 мин (6); 20 мин
(7); 40 мин (8). CAu = 1.0 × 10–4 M, HSA 2.5% (3.85 ×
× 10–4 M), pH 7.4, 0.2 M NaCl, l = 1 см.
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Рис. 4. Изменение спектра раствора во времени при

взаимодействии Au(phen)  с HSA. Для удобства
показаны только три спектра из семи: 40 с (1); 20 мин
(2); 2 ч (3). Сплошные линии – эксперимент, кружки –
расчет по уравнению (2) (показана каждая вторая

точка), 4 и 5 – спектры форм Au(phen)  и phen
при той же концентрации. CAu = 1.76 × 10–4 M, HSA
1.5% (2.26 × 10–4 M), pH 7.4, 0.2 M NaCl.
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практически не поглощает. Постоянные коэффи-
циенты aphen и aк-с в уравнении (2) равны концен-

трациям phen и Au(phen)  в этих растворах.
Независимая проверка полученных результатов
состоит в том, что сумма (aphen + aк-с) должна быть
равна общей исходной концентрации phen, что
действительно выполнялось (±3%). Еще один
вывод, следующий из этой обработки, состоял в
том, что в ходе взаимодействия спектр HSA за-
метно не изменялся. Поскольку УФ-поглощение
HSA обусловлено в основном остатками трипто-
фана, тирозина и фенилаланина, можно заклю-
чить, что во взаимодействии золота(III) с HSA
они не участвуют.

На рис. 5 показано изменение величин r =
= [Au(bipy) ]/CAu во времени при взаимо-
действии бипиридильного комплекса с HSA
(2.5% или 3.85 × 10–4 M) для концентраций CAu от
2.0 × 10–5 до 2.0 × 10–4 M. Несмотря на десяти-
кратное различие исходных концентраций CAu,
отличие в изменениях r не очень велико и на на-
чальном этапе (до 5 мин) практически отсутствует.
В целом наибольшее отклонение наблюдается для
максимальной концентрации CAu = 2.0 × 10–4 M.
Заметим, что в этом случае 2CAu > CHSA, т.е. в со-
ответствии с описанным выше предполагаемым
порядком взаимодействия золота(III) с HSA аль-
бумин находится в недостатке. Для меньших кон-
центраций CAu ⁓80% исходного золота(III) в ком-
плексе восстанавливается под действием 2.5%-
ного альбумина до золота(I) в течение 20 мин.

При 37°С скорость процесса с участием Au(bi-
py)  ожидаемо выше, чем при 25°C, хотя по-

2(OH)+

2(OH)+

2(OH)+

вышение не такое большое – в 1.7 раза для 2.5%-
ного HSA и CAu = 1 × 10–4 M.

На рис. 6 показано изменение концентрации
[Au(bipy)(OH)2] при взаимодействии с HSA раз-
личной концентрации (0.5, 1.5 и 2.5%) для CAu =
= 1.0 × 10–4 M. Скорость процесса закономерно
возрастает с ростом концентрации альбумина.
Как в примере выше, для самой низкой концен-
трации HSA (0.5%) отношение CHSA/CAu < 2.

Из описанной выше предполагаемой картины
взаимодействия комплекса золота(III) с альбуми-
ном следует, что это довольно сложный многоста-
дийный процесс, включающий образование “про-
ходов” [32] для доступа комплекса к –Cys34SH, внут-
рисферное восстановление золота(III) до золота(I)
и комплексообразование золота(I) c другой молеку-
лой альбумина. Поэтому трудно рассчитывать на
получение единого закона скорости процесса, хотя
данные, представленные на рис. 5 и 6, эмпирически
приблизительно соответствуют второму порядку
для CAu ≤ 1 × 10–4 M: dCк-с/dτ ⁓ – k2 [HSA]Cк-с, где
Cк-с = [Au(bipy)(OH)2

+], а k2 ⁓ 270 M–1 мин–1. Это
означает, что при 25°C и CHSA  CAu для 2.5%-ного

HSA от исходного комплекса [Au(bipy) ] че-
рез 20 мин останется ⁓13%. В частности, в приме-
ре на рис. 5 для CAu = 2.0 × 10–5 M остаток состав-
ляет 14%. Для обычной физиологической кон-
центрации HSA 5% остаток комплекса составит
1.5%, а при 37°C еще почти вдвое меньше.

Следует отметить, что при недостатке HSA
(CHSA/CAu < 2) процесс сильно замедляется. Так, в
примере на рис. 3 (избыток HSA) комплекс золо-
та(III) практически полностью восстанавливает-

@

2(OH)+

Рис. 5. Изменение во времени отношения r = [Au(bi-

py) ]/CAu при взаимодействии с HSA 2.5%
(3.85 × 10–4 M). CAu = 2.0 × 10–5 M (1); 5.0 × 10–5 M
(2); 1.0 × 10–4 M (3); 2.0 × 10–4 M (4). pH 7.4, 0.2 M NaCl.
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Рис. 6. Изменение r = [Au(bipy) ]/CAu при взаи-
модействии с HSA. CAu = 1.0 × 10–4 M, CHSA: 1 – 0.5%
(7.7 × 10–5 M); 2 – 1.5% (2.3 × 10–4 M); 3 – 2.5% (3.85 ×
× 10–4 M). pH 7.4, 0.2 M NaCl.
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ся за 40–60 мин. В то же время в примерах на рис. 4,
5, 6, относящихся к недостатку HSA, требуется
намного большее время.

Взаимодействие Audien с HSA не показало
значимых особенностей (рис. 7). После смешения
растворов комплекса и HSA наблюдается резкое
уменьшение интенсивности в максимуме УФ-по-
глощения (370 нм). Одновременно появляется зна-
чительное поглощение в области λ < 325 нм, кото-
рое отсутствовало у исходного Audien. Возможно,
оно относится к промежуточному комплексу, об-
разовавшемуся при замещении лиганда в Audien
на AlbCys34S–, поскольку для Audien иногда на-
блюдается замедленность редокс-процесса [38].
Впрочем, со временем эта интенсивность тоже
снижается, и через 1 ч поглощение комплекса зо-
лота полностью исчезает.

Для определения строения белков широко
применяется флуоресценция, в том числе в при-
сутствии различных тушителей. Мы также пред-
полагали при помощи этого метода получить бо-
лее полную информацию о взаимодействии ком-
плексов золота(III) с альбумином. Однако это
оказалось невозможным. На рис. 8 показаны ти-
пичные спектры флуоресценции HSA и раствора,
содержащего HSA с добавкой Au(bipy)  в та-
кой же концентрации. Растворы не содержали бу-
фер и NaCl. В отличие от данных [42], в нашем
случае введение комплекса золота(III) не только
понижало интенсивность, но и резко искажало
форму спектра флуоресценции HSA. Очевидно,
это искажение в значительной степени вызвано
поглощением испущенного альбумином излуче-
ния находящимся в растворе комплексом Au(bi-
py) . Вероятно, это не единственная причина,
поскольку интенсивность в максимуме (340 нм)

2(OH)+

2(OH)+

медленно снижается (⁓5% за 10 мин), в то время
как концентрация комплекса и его УФ-поглоще-
ние тоже уменьшаются.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что комплексы золота(III)
Au(bipy) , Au(phen)  и Au(dien)Cl2+, ис-
пытанные в качестве противоопухолевых средств
[34] и имеющие хорошие показатели IC50 (напри-
мер, 8.8, 3.8, 8.2 × 10–6 Μ соответственно для ли-
нии клеток A2780), нестабильны при физиологи-
ческих условиях. В частности, они активно взаи-
модействуют с HSA. В результате золото(III)
восстанавливается до золота(I), которое способ-
но к быстрому обмену лигандами и образует высо-
коустойчивые комплексы с тиолатами, присутству-
ющими в окружающем растворе. Например, хоро-
шими лигандами являются молекулы HSA или
другого белка, содержащие остатки неокисленно-
го цистеина. Время полного превращения может
зависеть от вида исходного комплекса золота(III),
но для изученных примеров оно не превышает 1 ч.
При помощи HSA золото(I) транспортируется к
клеткам, где превращается в комплексы с други-
ми белками и глутатионом. Таким образом, про-
тивоопухолевой активностью обладают не ком-
плексы золота(III), а высокоустойчивые и высо-
колабильные тиолатные комплексы золота(I),
лигандами в которых являются тиолаты, присут-
ствующие в организме. Данные о высокой проти-
воопухолевой активности ряда комплексов золо-
та(I) также присутствуют в литературе [3, 7, 43].
Наиболее изученным из них является ауранофин
[44–46], который уже около сорока лет использу-
ется в терапии ревматоидного артрита.

2(OH)+
2(OH)+

Рис. 7. Изменение во времени спектра раствора, со-
держащего Audien (1.0 × 10–4 M) и HSA (5%): 0 с (1),
12 с (2), 1 мин (3), 10 мин (4), 20 мин (5). pH 7.4, 0.2 M
NaCl. ΔA = A – AHSA.
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Рис. 8. Спектры флуоресценции растворов HSA (1) и

HSA с добавкой Au(bipy)  (2, 3). Время: 1 мин
(2), 10 мин (3). CAu = CHSA = 5.0 × 10–5 M.
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Впервые проведен анализ антиоксидантных свойств конъюгатов наночастиц СеО2 с сывороточным
альбумином человека (СеО2@САЧ), в том числе выделенных из плазмы крови и близких по составу
к плазме крови биологических жидкостей: перитонеальной (асцитическая) и синовиальной (су-
ставная). Антиоксидантная активность гибридных наноматериалов исследована по отношению к
алкилпероксильным радикалам методом люминолзависимой хемилюминесценции. Показано, что
при взаимодействии наночастиц СеО2 с очищенным сывороточным альбумином человека происхо-
дит снижение антиоксидантного и прооксидантного потенциала альбумина в ⁓1.5 раза. Предполо-
жительно, этот эффект обусловлен взаимодействием нанодисперсного СеО2 с сульфгидрильными груп-
пами белка. Конъюгаты наночастиц СеО2 с альбумином из биологических жидкостей (СеО2@САЧ)
проявляют синергетический антиоксидантный эффект. В этом случае реализуется принципиально дру-
гой механизм антиоксидантной активности по сравнению с золями СеО2, модифицированными очи-
щенным сывороточным альбумином человека. Согласно количественной оценке, антиоксидантная ем-
кость конъюгатов СеО2@САЧ в ⁓20 раз ниже, чем у водорастворимого аналога витамина Е – тролокса.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из важных направлений при анализе
неорганических нанобиоматериалов является ис-
следование их взаимодействия с различными
биомолекулами, в первую очередь с белками [1–4].
После введения наночастиц в биологическую
жидкость на их поверхности начинает формиро-
ваться слой адсорбированных белковых молекул,
известных также как белковая корона [5–8]. Со-
став короны зависит от размера наночастиц и ха-
рактеристик поверхности, определяющих специ-
фичность и степень сродства при связывании с
белком [9, 10]. Кроме того, из-за разнообразия
протеомного состава плазмы крови в норме и па-
тологии на одном и том же наноматериале могут
образовываться разные типы белковых корон
[11–13]. Образование белковой короны и проис-
ходящие при этом изменения размера, заряда по-
верхности и агрегационной стабильности нано-
материалов описаны для многих неорганических
наноматериалов [14–18]. Тем не менее число ис-
следований, посвященных особенностям взаи-

модействия одного из наиболее перспективных
неорганических нанобиоматериалов–нанодис-
персного диоксида церия – с биологическими
макромолекулами, до сих пор остается крайне не-
значительным.

Нанодисперсный диоксид церия занимает
особое место среди представителей нового класса
неорганических наноматериалов с энзимоподоб-
ными свойствами – нанозимов [19–23]. Наноча-
стицы СеО2 способны имитировать функции ши-
рокого класса ферментов, среди которых суперок-
сиддисмутаза [24–27], каталаза [28], пероксидаза
[29–32], липо- и фосфолипопероксидаза [33] и др.
В литературе описаны особенности взаимодей-
ствия наночастиц СеО2 с сывороточными альбу-
минами [34–36], иммуноглобулинами [34, 36],
фибриногеном [36]. Вместе с тем основное вни-
мание в этих работах уделяется изменениям фи-
зико-химических характеристик СеО2 и белковых
молекул, а вопрос влияния взаимодействия нано-
частиц СеО2 с белками на их антиоксидантные
свойства остается открытым.

УДК 546.786-31

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 
И НАНОМАТЕРИАЛЫ
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Одним из наиболее распространенных белков
плазмы крови, выполняющих множество важ-
нейших функций, включая антиоксидантную и
транспортную, является сывороточный альбумин
человека (САЧ) [37, 38]. Поскольку альбумин –
это белок-переносчик различных ионов и моле-
кул, всесторонний анализ его взаимодействия с на-
ночастицами СеО2 имеет важное значение для по-
нимания особенностей фармакодинамики и фар-
макокинетики при разработке препаратов на
основе наночастиц [39, 40].

В настоящей работе впервые проведен анализ
антиоксидантной активности конъюгатов нано-
частиц СеО2 как с очищенным сывороточным
альбумином человека, так и с белком, выделен-
ным из плазмы крови и близких по составу к
плазме крови биологических жидкостей. По дан-
ным хемилюминесцентного анализа удалось оце-
нить антиоксидантную емкость наноматериалов
по сравнению с тролоксом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методом термогидролиза водного раствора

гексанитратоцерата(IV) аммония (#215473, Sig-
ma) был получен электростатически стабилизи-
рованный золь диоксида церия [41]. Водный рас-
твор (NH4)2Ce(NO3)6 (100 г/л) нагревали при 95°C
в течение суток. Образовавшийся осадок трех-
кратно промывали изопропанолом и редисперги-
ровали в деионизованной воде. Для полного уда-
ления остатков изопропанола золь CeO2 кипяти-
ли в течение 1 ч при постоянном перемешивании.
Концентрация водного коллоидного раствора
СеО2, определенная термогравиметрическим ме-
тодом, составила 21 г/л (0.12 М).

Для приготовления раствора очищенного сы-
вороточного альбумина человека (САЧ, #А3782,
Sigma, без жирных кислот) навеску вещества рас-
творяли в фосфатном буферном растворе (KH2PO4,
100 мМ, рН 7.4). Из биологических жидкостей в
работе использовали плазму крови практически
здоровых доноров (n = 2), перитонеальную (асци-
тическую жидкость, n = 2) и синовиальную (су-
ставную жидкость, n = 2) жидкости. Альбумино-
вые фракции из биологических жидкостей выде-
ляли с помощью насыщенного раствора сульфата
аммония (#A4418, Sigma). Фиксированный объем
каждой жидкости (1.000 мл) смешивали с охлажден-
ным насыщенным водным раствором (NH4)2SO4
[42]. Осадок (глобулиновую фракцию) удаляли цен-
трифугированием. Использование сульфата аммо-
ния в качестве высаливателя не оказывало меша-
ющего влияния на результаты хемилюминесцент-
ных и спектрофлуориметрических измерений.
Концентрация альбумина, оцененная унифициро-
ванным колориметрическим методом по реакции с
бромкрезоловым зеленым (диагностический набор

Альбумин-Витал), составила для белковой фрак-
ции из плазмы крови – 48 г/л (проба 1) и 47 г/л
(проба 2), из перитонеальной жидкости – 43 г/л
(проба 1) и 22 г/л (проба 2), из синовиальной жид-
кости – 28 г/л (проба 1) и 27 г/л (проба 2).

Конъюгаты наночастиц СеО2 с альбумином
(СеО2@САЧ) получали постепенным добавлени-
ем электростатически стабилизированного золя
СеО2 к раствору белка с последующим перемеши-
ванием в течение 30 мин. Концентрация раствора
очищенного альбумина выбрана исходя из сред-
него содержания белка в плазме крови. Получен-
ные золи СеО2 инкубировали в течение 40 мин
при 37°C. Мольное соотношение СеО2 : лиганд
для конъюгатов с очищенным САЧ составляло 1 : 1
и 10 : 1, для конъюгатов СеО2 с альбумином из
биологических жидкостей – 1 : 1.

Рентгенофазовый анализ высушенного образ-
ца золя диоксида церия проводили на дифракто-
метре Bruker D8 Advance (Германия) (CuKα-излу-
чение, геометрия θ–2θ).

Электронные спектры поглощения коллоид-
ных растворов СеО2 регистрировали на спектро-
фотометре СФ-2000 в диапазоне длин волн от 200
до 700 нм.

Для регистрации спектров флуоресценции (λex =
= 260 и 490 нм) использовали спектрофлуориметр
FluoroLog 3.

Исследование коллоидных растворов СеО2 ме-
тодом динамического рассеяния света и анализ их
электрокинетических свойств осуществляли при
20°C на анализаторе Photocor Complex (мощность
излучения 25 мВт, диодный лазер, λ = 650 нм).

Антиоксидантную активность конъюгатов
СеО2 с альбумином (СеО2@CАЧ) анализировали
по отношению к алкилпероксильным радикалам
методом люминолзависимой хемилюминесцен-
ции [43]. Измерения проводили на 12-канальном
приборе Lum-1200 (DISoft, Россия). Образование
радикалов происходило в результате термолиза
2,2'-азо-бис(2-амидинопропан) дигидрохлори-
да (АБАП). Регистрацию хемилюминесценции
проводили в среде фосфатного буферного раство-
ра при 37°C. В кювету с буферным раствором до-
бавляли смесь АБАП (2.5 мкM, #123072, Sigma) с
люминолом (2.0 мкM, #123072, Sigma) и реги-
стрировали свечение. После выхода интенсивно-
сти хемилюминесценции на постоянный уровень
к смеси АБАП + люминол добавляли аликвоту
исследуемого образца. Для обработки хемилюми-
нограмм использовали программное обеспечение
PowerGraph (версия 3.3).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Физико-химические характеристики нанодис-

персного CeO2. По данным рентгенофазового ана-



1506

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 10  2023

СОЗАРУКОВА и др.

лиза, электростатически стабилизированный золь
содержал однофазный СеО2 (PDF2 34-0394). По
уравнению Шеррера [44] был определен размер
частиц диоксида церия, равный 3.5 нм. Данные о
фазовом составе образца были подтверждены ре-
зультатами, полученными методами просвечива-
ющей электронной микроскопии и электронной
дифракции.

По данным динамического рассеяния света,
диаметр частиц СеО2 вместе с сольватной обо-
лочкой составил 12–14 нм. Золь диоксида церия
(pH 3.0) характеризовался высокой стабильно-
стью, о чем свидетельствовало значение ζ-потен-
циала, равное 40.1 ± 1.3 мВ.

Для конъюгата наночастиц СеО2 с очищенным
САЧ (1 : 1), индивидуального белка и нестабили-
зированного золя СеО2 были зарегистрированы
электронные спектры поглощения (рис. 1).

В электронном спектре индивидуального аль-
бумина присутствует полоса поглощения при
~280 нм. Электронный спектр коллоидного рас-
твора СеО2 содержит широкую полосу поглоще-
ния, край которой располагается при ~400 нм.
Появление полосы поглощения, характерной для
альбумина, в УФ-спектре модифицированного
золя СеО2 подтверждает формирование конъюга-
та СеО2@САЧ.

Антиоксидантные свойства конъюгатов
CeO2@САЧ. Первая серия экспериментов пре-
следовала задачу анализа антиоксидантной ак-
тивности конъюгатов наночастиц СеО2 с очи-
щенным сывороточным альбумином человека
(CeO2@САЧ). На втором этапе работы исследова-
ли конъюгаты наночастиц СеО2 с альбумином,
выделенным из плазмы крови и биологических
жидкостей, близких по составу к плазме крови –
перитонеальной (асцитической) и синовиальной
(суставной) жидкостей.

Хемилюминесцентные кривые, зарегистриро-
ванные для конъюгатов наночастиц CeO2 с очи-
щенным белком (CeO2@САЧ 1 : 1; 10 : 1), а также
для индивидуального коллоидного раствора СеО2
и альбумина, представлены на рис. 2.

Добавление альбумина и конъюгатов CeO2@САЧ
(1 : 1, 10 : 1) к раствору с алкилпероксильными ра-
дикалами приводит к усилению люминолзависи-
мой хемилюминесценции относительно началь-
ного уровня свечения. Подобный прирост сигнала
позволяет говорить о прооксидантной активности

Рис. 1. УФ-спектры поглощения конъюгата
СеО2@САЧ 1 : 1 (1), раствора очищенного САЧ (2) и
коллоидного раствора СеО2 (3).
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Рис. 2. Хемилюминесцентные кривые для золя СеО2, сывороточного альбумина человека (САЧ) и конъюгатов
CeO2@САЧ 1 : 1 (a), 10 : 1 (б), полученные при добавлении исследуемых образцов к раствору с алкилпероксильными
радикалами и люминолом.
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образцов. Присутствие золя СеО2 в концентраци-
ях 0.65 и 6.50 мкМ не оказывает значительного
влияния на развитие люминолзависимой хеми-
люминесценции. Отметим, что обычные антиок-
сиданты приводят к подавлению сигнала в систе-
ме АБАП + люминол за счет того, что перехва-
тывают активные формы кислорода. Однако в
случае альбумина наблюдается необычный эф-
фект – повышение стационарного уровня свече-
ния после ожидаемого подавления сигнала. Это
свидетельствует об инициировании новых сво-
боднорадикальных реакций. Аналогичный харак-
тер изменения хемилюминесценции в системе
АБАП + люминол наблюдали ранее при регистра-
ции антиоксидантных профилей плазмы крови
[45, 46]. Предположительно, усиление хемилю-
минесценции альбумином обусловлено участием
в редокс-реакциях тиоловых групп белка. Имен-
но остатки цистеина в наибольшей степени опре-
деляют антиоксидантные свойства альбумина. В
литературе имеются свидетельства свободнора-
дикального окисления тиолов [47–49], при этом
проведенные нами ранее эксперименты с цистеи-
ном и глутатионом подтверждают, что подъем ин-
тенсивности хемилюминесценции на новый стаци-
онарный уровень обусловлен именно сульфгид-
рильными группами альбумина и пропорционален
их концентрации [50]. Таким образом, этот ана-
литический параметр (прирост хемилюминес-
ценции), с одной стороны, может быть использо-
ван для оценки содержания меркаптоальбумина
(восстановленный альбумин), а с другой – харак-
теризует не только антиоксидантный, но и про-
оксидантный потенциал альбумина, поскольку
SH-группа реагирует со свободными радикалами,
производя новые активные формы кислорода.

При сопоставлении экспериментальных кри-
вых для одинаковых концентраций САЧ и конъ-
югатов CeO2@САЧ (1 : 1, 10 : 1) было установлено,
что более выраженный эффект усиления свече-
ния демонстрирует индивидуальный белок, в то
время как связывание САЧ с наночастицами
СеО2 вызывает менее значимое повышение ин-
тенсивности свечения, обусловленного альбуми-
ном. Хемилюминесцентные кривые для конъюга-
тов CeO2@САЧ состава 1 : 1 и 10 : 1 практически
не различаются. Это качественно свидетельствует
о том, что изменение биохимических свойств аль-
бумина при взаимодействии с наночастицами
СеО2 происходит уже при мольном соотношении
1 : 1, а дальнейшее увеличение содержания нано-
дисперсного диоксида церия в составе конъюга-
тов CeO2@САЧ в 10 раз не оказывает влияния на
редокс-активность альбумина. На основании вы-
шеизложенного можно заключить, что связыва-
ние наночастиц СеО2 с САЧ снижает антиокси-
дантный и прооксидантный потенциал белка в
⁓1.5 раза. Вероятно, это происходит за счет взаи-

модействия нанодисперсного диоксида церия с
тиоловыми группами альбумина. Для подтвер-
ждения этого предположения было оценено со-
держание свободных SH-групп в альбумине с по-
мощью коммерчески доступной тест-системы для
определения тиолов флуоресцентным методом. Со-
гласно этой методике, концентрация тиоловых
групп в белке составила 11.25 ± 1.06 нмоль/л. Одна-
ко определить содержание SH-групп в конъюга-
тах CeO2@САЧ (1 : 1, 10 : 1) не удалось. В серии
контрольных измерений было обнаружено, что
индивидуальные наночастицы СеО2 при взаимо-
действии с реагентом для определения тиоловых
групп характеризуются собственной флуоресцен-
цией (рис. 3).

В литературе встречаются исследования окис-
лительной модификации протеинов и аминокис-
лот при взаимодействии с ионами Ce(IV) [51, 52].
На основе окислительной способности ионов
Ce(IV) был предложен простой, экспрессный и
чувствительный метод определения общего коли-
чества свободных SH-групп в биологических об-
разцах [52]. При изучении механизмов взаимо-
действия между металлотионеинами (семейство
низкомолекулярных белков с высоким содержа-
нием цистеина), индивидуальным цистеином и
наночастицами CeO2 было установлено образова-
ние стабильных комплексов дисульфидный мо-
стик–Ce(III), характеризующихся флуоресцен-
цией при 352 нм [52].

Для приготовления конъюгатов наночастиц
СеО2 с САЧ, выделенным из биологических жид-
костей (плазма крови практически здоровых до-
норов, перитонеальная и синовиальная жид-
кость), было выбрано мольное соотношение ди-
оксида церия и альбумина, равное 1 : 1. Одной из
важнейших функций альбумина в организме яв-
ляется транспортная [38, 53]. Являясь уникаль-
ным белком-носителем, альбумин в биологиче-
ских жидкостях, в отличие от раствора очищенного
белка, связан с различными лигандами, среди кото-
рых жирные кислоты, фармацевтические субстан-
ции и другие вещества [39, 54, 55]. Можно ожи-
дать, что хемилюминесцентные кривые такого
белка и конъюгатов наночастиц СеО2 с ним будут
выглядеть иначе, чем для очищенного альбумина.
На рис. 4 приведены хемилюминограммы золя
СеО2, альбумина, выделенного из биологических
жидкостей, и конъюгатов на его основе с наноча-
стицами СеО2 (CeO2@САЧ = 1 : 1).

В отличие от раствора очищенного альбумина,
который в диапазоне исследованных концентра-
ций усиливает люминолзависимую хемилюминес-
ценцию (рис. 2), добавление белка, высаленного из
биологических жидкостей, к смеси АБАП + люми-
нол приводило либо к появлению области подав-
ления свечения (рис. 4а, 4б), либо несколько сни-
жало уровень хемилюминесценции (рис. 4в). В
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исследованном диапазоне концентраций исход-
ный золь СеО2 оказывал аналогичный эффект на
свечение АБАП + люминол. Для конъюгатов на-
ночастиц CeO2 с альбумином из биологических
жидкостей (1 : 1) наблюдали другой вид хемилю-
минесцентных кривых. Добавление конъюгатов
CeO2@САЧ (1 : 1) вызывало значительное подав-
ление свечения, после которого хемилюминес-
центная кривая выходила на прежний уровень.
Подобный вид кривых характерен для сильных

антиоксидантов типа тролокса [56]. Поскольку в
биологических жидкостях альбумин может быть
связан с различными веществами, можно заклю-
чить, что антиоксидантные свойства конъюгатов
CeO2@САЧ (1 : 1) обусловлены в том числе соче-
танным действием СеО2 и альбумина. По причи-
не того, что альбумин в реальных образцах связан
с различными лигандами, объяснить природу на-
блюдаемого синергетического эффекта наноча-
стиц диоксида церия и выделенной альбумино-

Рис. 3. Спектры флуоресценции конъюгатов CeO2@САЧ (1 : 1, 10 : 1), золя СеО2 и альбумина (САЧ) после взаимодей-
ствия с реагентом для определения тиоловых групп.
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Рис. 4. Хемилюминесцентные кривые для золя СеО2 (3.50 мкМ), альбумина из плазмы крови (3.50 мкМ, проба 1) и
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вой фракции затруднительно. В качестве гипоте-
тического механизма можно предположить, что
усиление антиоксидантных свойств конъюгатов
CeO2@САЧ обусловлено взаимодействием нано-
частиц СеО2 с полиненасыщенными жирными
кислотами – одними из связываемых и транспор-
тируемых альбумином соединений, проявляю-
щих антиоксидантную активность [57]. Вероятно,
жирные кислоты могут выступать в качестве хо-
роших стабилизаторов для наночастиц СеО2, что
дополнительно препятствует фосфатированию
поверхности наодисперсного диоксида церия и,
соответственно, ингибированию его радикал-пе-
рехватывающих свойств [58].

Для количественного описания антиоксидант-
ных свойств конъюгатов CeO2@САЧ был использо-
ван параметр S (антиоксидантная емкость), пред-
ставляющий собой площадь области подавления
люминолзависимой хемилюминесценции и про-
порциональный количеству перехваченных ради-
калов (рис. 5а).

На основании значений параметра S (рис. 5б, 5в)
антиоксидантная емкость 1 мкмоль/л раствора

конъюгатов CeO2@САЧ была оценена в единицах
концентрации тролокса, мкмоль/л (табл. 1).

Таким образом, способность конъгатов
СеО2@САЧ выступать в качестве перехватчика сво-
бодных радикалов в среднем в ⁓20 раз ниже тролокса.

При взаимодействии альбумина с разнообраз-
ными лигандами и ионами, в том числе с неорга-
ническими наночастицами, молекула белка пре-
терпевает изменения, которые могут в первую
очередь затронуть конформацию макромолекулы
или изменить ее заряд [7, 10, 59]. Определяющую
роль здесь играют химические свойства лигандов
и ионов и природа образующихся связей. При
этом происходят изменения физико-химических
свойств не только белка, но и самих лигандов. Из-
вестно, что параметры собственной флуоресцен-
ции белков – это информативный инструмент
для анализа изменений структуры белковых мак-
ромолекул [60]. Помимо тиоловой группы (оста-
ток Cys34), придающей альбумину уникальные
антиоксидантные свойства, в структуре белка
присутствуют природные флуорофоры, аромати-
ческие аминокислоты – тирозин и триптофан.

Рис. 5. Хемилюминесцентная кривая для конъюгата наночастиц СеО2 с альбумином плазмы крови (проба 1) (а), ги-
стограммы распределения параметра S для разных концентраций конъюгатов наночастиц СеО2 с альбумином из: 1 –
плазмы крови, 2 – перитонеальной жидкости, 3 – синовиальной жидкости; проба 1 (б), проба 2 (в).
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Таблица 1. Антиоксидантная емкость конъюгатов наночастиц СеО2 с альбумином из биологических жидкостей,
выраженная в единицах концентрации тролокса

Конъюгат Антиоксидантная емкость, мкмоль/л

Альбумин из плазмы крови
СеО2@САЧ (проба 1) 0.042 ± 0.001
СеО2@САЧ (проба 2) 0.041 ± 0.002

Альбумин из перитонеальной жидкости
СеО2@САЧ (проба 1) 0.021 ± 0.004
СеО2@САЧ (проба 2) 0.130 ± 0.010

Альбумин из синовиальной жидкости
СеО2@САЧ (проба 1) 0.052 ± 0.004
СеО2@САЧ (проба 2) 0.038 ± 0.002
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Для понимания влияния формирования конъюга-
тов CeO2@САЧ (1 : 1) на структуру САЧ были заре-
гистрированы спектры флуоресценции (рис. 6).

Из рис. 6 видно, что для ряда образцов конъюга-
тов при связывании альбумина с нанодисперсным
СеО2 интенсивность триптофановой флуоресцен-
ции САЧ увеличивается. Это свидетельствует о
том, что результатом взаимодействия наночастиц
СеО2 с альбумином может быть как окисление
сульфгидрильных групп (которые вносят суще-
ственный вклад в поддержание нативной кон-
формации альбумина), так и конформационные
изменения белковой макромолекулы. Предполо-
жительно, усиление интенсивности флуоресцен-
ции альбумина можно объяснить уменьшением ту-
шащего действия полярных групп аминокислотных
остатков, локализованных вокруг триптофана
[61, 62]. Иными словами, конформационные
изменения в структуре альбумина, обусловлен-
ные взаимодействием белка с наночастицами
СеО2, влияют на полярность окружения трип-
тофановых остатков в САЧ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполнен анализ антиоксидантной активно-

сти конъюгатов наночастиц СеО2 с сывороточ-
ным альбумином человека, в том числе выделен-
ным из биологических жидкостей. Показано, что
связывание наночастиц СеО2 с очищенным аль-
бумином может снижать его антиоксидантный и
прооксидантный потенциал. Выдвинуто предпо-
ложение о том, что этот эффект возникает за счет
взаимодействия нанодисперсного диоксида це-
рия с сульфгидрильными группами белка. Конъ-
югаты СеО2 с альбумином, выделенным из плазмы
крови, перитонеальной и синовиальной жидко-
стей, по отношению к алкилпероксильным радика-
лам проявляют антиоксидантный эффект. По-
скольку альбумин, являясь транспортным бел-
ком, может быть связан с разными лигандами,
объяснить природу этого эффекта затруднитель-
но. Вид хемилюминесцентных кривых конъюга-

тов схож с хемилюминограммами тролокса, что
может указывать на схожесть механизмов их ан-
тиоксидантной активности. При этом антиокси-
дантная емкость конъюгатов СеО2 с альбумином
значительно ниже, чем у тролокса. Результаты
данного исследования позволяют оценить воз-
можные биологические последствия попадания
наночастиц СеО2 в организм.
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