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Образцы NaGdGeO4, NaY0.975Tm0.025GeO4, NaY0.975Bi0.025GeO4 и NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4 синтезированы раз-
личными методами. Согласно данным порошковой рентгеновской дифракции, германаты кристалли-
зуются в орторомбической сингонии (пр. гр. Pnma, Z = 4). Дана оценка влияния условий синтеза на 
поверхностные характеристики и оптические свойства образцов, в частности, проведено спекание об-
разцов под действием теплового и СВЧ-излучения и изучены люминесцентные свойства соединений: 
NaY0.975Tm0.025GeO4 − в ближнем ИК-диапазоне (1100–2100 нм, λex = 808 нм), NaGdGeO4 − в УФ-обла-
сти (300–320 нм, λex = 257 нм), NaY0.975Bi0.025GeO4 и NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4 − в УФ- и видимом диапазоне 
длин волн (300–700 нм, λex = 298 нм). В последнем случае дополнительно исследовано влияние условий 
отжига на длительность послесвечения.
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ВВЕДЕНИЕ
На сегодняшний день люминесцентные ма-

териалы являются неотъемлемой частью по-
вседневной жизни и применяются в качестве 
активных оптических компонент в различных 
устройствах, а именно: в осветительных прибо-
рах на основе LED, дисплеях [1], лазерах [2, 3], 
датчиках движения и температуры [4–6], а так-
же как добавки при создании специальных по-
крытий [7].

Синтез современных люминофоров основан 
на допировании различных оптических матриц 
(как органических, так и неорганических) иона-
ми редкоземельных элементов (РЗИ). Высокая 
стоимость исходных реактивов и значительная 
энергозатратность технологии получения мно-
гих перспективных люминесцентных матери-
алов делают нецелесообразным их промыш-
ленное производство. Возможным решением 
является оптимизация синтеза за счет уменьше-
ния температуры и времени отжига, что приво-
дит к снижению затрат на электроэнергию и по-
ложительно сказывается на конечной стоимости 
производства. Поскольку генезис системы опре-
деляет ее функционирование, важно сохранить 
полезные свойства материалов при изменении 
условий синтеза; в случае люминофоров таким 
свойством является высокая интенсивность лю-

минесценции. Перспективным направлением 
может быть использование микроволнового от-
жига [8]. 

Нагрев диэлектриков в СВЧ-печи проис-
ходит за счет выделения тепла, возникающего 
вследствие диэлектрических потерь в процессе 
поляризации. Под действием внешнего электро-
магнитного поля возникает межмолекулярное 
взаимодействие за счет вынужденных колеба-
ний полярных молекул, это приводит к выделе-
нию тепла во всем диэлектрике. Таким образом, 
температура нагрева последнего напрямую свя-
зана со средней кинетической энергией атомов 
или молекул, которая увеличивается пропорци-
онально мощности воздействия микроволно-
вого излучения. Отсутствие непосредственного 
контакта образца с нагревателем способствует 
более равномерному нагреву материала во всем 
объеме [9] и выгодно отличает этот метод отжига 
от традиционных. К преимуществам микровол-
нового отжига следует также отнести высокую 
скорость спекания, низкую тепловую инерцию 
и значительно меньший размер кристаллитов 
конечных продуктов [10–12]. Последнее связано 
с усилением зернограничной диффузии, приво-
дящей к преобладанию процессов уплотнения за 
счет удаления открытой пористости над процес-
сами роста зерен. 
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В работе  [13] успешно использован микро-
волновый отжиг для получения люминофо-
ров cо структурой оливина NaYb1–xErxGeO4 и  
NaY1–yYb3y/4Ery/4GeO4, обладающих свечением в 
видимом диапазоне. Однако авторами не пред-
ставлена оценка влияния метода синтеза и отжи-
га на оптические характеристики подобных ма-
териалов, что стало основной целью настоящей 
работы.

Выбор германатов NaREGeO4 (RE = Y, Gd), 
принадлежащих к структурному типу оливина, 
в качестве оптических матриц обусловлен воз-
можностью создания на их основе путем допиро-
вания и содопирования соответствующими РЗИ 
люминофоров с интенсивной эмиссией в широ-
ком диапазоне длин волн (от УФ- до ИК-диапа-
зона) [14, 15], что позволяет использовать их во 
множестве областей. Соединения со структурой 
оливина кристаллизуются в орторомбической 
сингонии (пр. гр. Pnma, Z = 4), их структурные 
и энергетические особенности подробно изу-
чены в работах российских и зарубежных авто-
ров [16, 17]. Однако необходимо отметить неко-
торые свойства матриц NaREGeO4, влияющие 
на оптические свойства формируемых на их 
основе люминофоров, в частности, понижен-
ную величину фононной энергии (~800 cм–1), 
значительную величину запрещенной зоны, 
близкую к 6 эВ  [18], высокую кристаллохими-
ческую емкость решетки при изовалентных за-
мещениях РЗИ. Несмотря на высокую степень 
упорядоченности структуры оливина состава 
NaYGeO4, внедрение ионов висмута может при-
водить к формированию дефектов, обусловлен-
ному присутствием в системе ионов висмута в 
различных зарядовых состояниях: 2+, 3+ и 4+. 
Данная особенность лежит в основе создания 
люминофоров с длительным послесвечением, 
применяемых при создании приборов для сбора 
и хранения информации. Приведенные данные 
свидетельствуют о возможности создания на ос-
нове оливинов NaREGeO4 при изо- и гетерова-
лентном замещении ионов RE3+ перспективных 
многофункциональных люминофоров.

В представленной работе проведена оценка 
влияния метода синтеза (твердофазного и жид-
кофазного) на спектрально-люминесцентные 
свойства образцов состава NaY0.975Tm0.025GeO4, 
обладающих эмиссией в ближнем ИК-диапазо-
не (1100–2100  нм) при возбуждении излучени-
ем с λex = 808 нм. Рассмотрено влияние условий 
отжига германатов NaGdGeO4, а именно спека-
ния в стандартной муфельной или СВЧ-печи, 
на морфологические характеристики и оптиче-
ские свойства в УФ-области (λem = 300–320 нм,  

λex = 257 нм). Изучены оптические харак-
теристики соединений NaY0.975Bi0.025GeO4 и 
NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4, обладающих длительным 
послесвечением в УФ- и видимом диапазоне 
длин волн (300–700 нм, λex = 298 нм) [19, 20]. 

Полученные результаты позволили сделать 
выводы о возможных способах оптимизации ме-
тодов получения люминофоров со структурой 
оливина и их влиянии на морфологические и 
спектрально-люминесцентные свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза объектов исследования в качестве 

исходных веществ использовали Na2CO3 (99.9%),  
Y2O3 (99.99%), Gd2O3 (99.99%), Eu2O3 (99.99%), 
Tm2O3 (99.99%), Bi2O3 (99.99%) и GeO2 (99.5%). 
Реактивы были предварительно приведены в ве-
совую форму отжигом при 650°C в течение 10 ч, 
что позволило удалить абсорбированные по-
рошками влагу и CO2. 

Образцы NaGdGeO4, NaY0.975Tm0.025GeO4, 
NaY0.975Bi0.025GeO4 и NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4 были 
получены с помощью жидкофазного (ЖФ), а 
именно цитратно-нитратного метода синтеза 
прекурсора. Смесь редкоземельных оксидов и 
Na2CO3, взятых в стехиометрических количе-
ствах, растворяли в разбавленной азотной кис-
лоте HNO3. Оксид GeO2 растворяли отдельно в 
водном растворе NH4OH. Полученные раство-
ры смешивали, после чего добавляли лимонную 
кислоту (СН2)2С(ОН)(СООН)3 · 2Н2О в качестве 
комплексообразователя. Конечный раствор вы-
паривали до образования осадка. Для удаления 
органических примесей прекурсоры ступен-
чато отжигали при 650, 750 и 800°С в течение 
5 ч. Синтез образца состава NaY0.975Tm0.025GeO4 
был дополнительно осуществлен твердофаз-
ным методом (ТФ). Дальнейшую термическую 
обработку полученных прекурсоров проводили 
в условиях, представленных в табл. 1. При син-
тезе использовали три типа печей: микроволно-
вую СВЧ-лаборант (Урал-Гефест, Россия), му-
фельную с атмосферой воздуха (SNOL, Литва) 
и муфельную с атмосферой аргона ПТК-1.4-40 
(Теплоприбор, Россия). В случае ступенчатого 
отжига проводили промежуточное перетирание 
полученных фаз.

Рентгенофазовый анализ полученных соеди
нений выполняли на дифрактометре Stadi-P 
(STOE, Германия) в геометрии Бреггa–Брен-
тано. Съемку осуществляли в CuKα-излучении 
в диапазоне углов 5°–70° с шагом 0.03°. В ка-
честве внешнего стандарта использовали по-
ликристаллический кремний с параметром 
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a = 5.43075(5) Å. Уточнение параметров решетки 
проводили с помощью программы PowderCell 
2.4  [21]. Рентгенограммы полученных образцов 
полностью соответствуют данным для NaYGeO4 
из базы PDF2 (ICDD), Card № 01-088-1177. Для 
полнопрофильного уточнения в качестве исход-
ной модели использовали данные  [16]. В син-
тезированных твердых растворах вследствие 
близости кристаллических радиусов при КЧ = 6 
(Gd3+ (1.078  Å), Y3+ (1.040  Å), Tm3+ (1.020  Å), 
Bi3+ (1.17 Å), Eu3+ (1.087 Å) [22]) происходит изо-
валентное замещение трехвалентного иттрия 
на РЗИ или Bi3+. Соответствующие модельные 
представления закладывали в расчет.

Микроструктурный и морфологический ана-
лиз проводили с использованием сканирующе-
го электронного микроскопа Jeol JSM-6390 LA 
(Япония), оснащенного приставкой EDX.

Изотермы адсорбции были получены стати-
ческим волюмометрическим методом на уста-
новке Gemini VII 2390 V1.03 (США). Описание 
полученных зависимостей и расчет удельной по-
верхности проводили по методу БЭТ на основа-
нии данных по адсорбции азота. 

Для сравнения результатов оптических из-
мерений все материалы были переведены в по-
рошковую форму. Спектры люминесценции 
образцов одного состава были записаны в иден-
тичных условиях и нормированы на единицу.

Спектры люминесценции образцов 
NaY0.85Tm0.15GeO4 были получены в диапазо-
не 900–2200  нм при возбуждении излучени-
ем лазерного диода с λex = 808 нм (P = 1200 мВт, 
KLM-808-200-5, FTI-Optronic, Россия). Эмис-
сию регистрировали с использованием монохро-
матора MDR-204 (ЛОМО-Фотоника, Россия) 
и полупроводникового детектора FPU-FS PbS 
(ЛОМО-Фотоника, Россия). При съемке исполь-
зовали дифракционную решетку 600 штр/мм  
и оптический затвор с частотой модуляции 200 Гц.

Регистрацию спектров возбуждения и лю-
минесценции образцов NaGdGeO4 в области 
200–800  нм осуществляли на модульном спек-
трофотометре, который включал два монохро-
матора MDR-204 (ЛОМО-Фотоника, Россия) 
с дифракционными решетками 1200 штр/мм, 
блок счета импульсов БСИ (ЛОМО-Фотоника, 
Россия) и PMT R2949 (Hamamatsu). В качестве 
источника излучения использовали ксеноновую 
лампу Hamamatsu L-4279.

Оптические свойства NaY0.975Bi0.025GeO4 и 
NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4, в том числе послесвече-
ние, исследовали с помощью спектрофлуори-
метра Varian Cary Eclipse, оснащенного ксено-
новой лампой мощностью 75 кВт (длительность 
импульса τ = 2 мкс, частота импульсов ν = 80 Гц, 
разрешение по длине волны 0.5 нм; ФЭУ R928). 
Измерения проводили с использованием про-
граммного обеспечения Varian.

Таблица 1. Условия отжига исследуемых образцов

Условия отжига Форма образца t, °С τ, ч

NaGdGeO4

Муфельная печь (МП) Порошок 900, 1050, 1100 10, 25, 5
Муфельная печь (МТ) Таблетка 900, 1050, 1100 10, 25, 5
СВЧ-печь (СП) Порошок 900 3
СВЧ-печь (СТ) Таблетка 900 3

NaYGeO4

Муфельная печь Таблетка 900, 1000, 1050 20, 20, 5

NaY0.975Tm0.025GeO4

Муфельная печь 
(после ЖФ) Таблетка 900, 1000, 1050 20, 20, 5

Муфельная печь (после ТФ) Таблетка 700, 800, 900, 1000, 1200 20 при каждой температуре

NaY0.975Bi0.025GeO4, NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4

СВЧ-печь (С) Таблетка 850 3

Муфельная печь (М) Таблетка 900, 1050, 1100 10, 20, 5
Муфельная печь с 
атмосферой аргона (МА) Таблетка 1000 20



6 МЕЛЕНЦОВА и др.

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 70  № 1  2025

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты синтеза
Для  каждого  образца  в  зависимости  от  вы-

бранного  метода  синтеза  экспериментальным  
путем  были  установлены  продолжительность  
и  температура  отжига,  полученные  величины  
приведены в табл. 1. Обнаружено, что после вто-
рой  стадии  отжига  в  муфельной  печи  на  диф-
рактограммах  порошков  присутствуют  линии  
от  примесных  фаз  либо  наблюдается  неболь-
шое  уширение  пиков,  относящихся  к  целево-
му  продукту,  что  связано  с  его  недостаточной  
окристаллизованностью.  Конечная  температу-
ра  синтеза  была  выбрана  в  соответствии  с  фа-
зовой  диаграммой  оливинов,  представленной  
в  работах  [23,  24].  Авторы  сообщали,  что  при  
t  ≥  1260°С  может  происходить  инконгруэнтное  
плавление оливинов, по этой причине конечная 
температура  синтеза  в  настоящем  исследова-
нии  не  превышала  данное  значение.  Несмотря  
на  то,  что  отжиг  в  токе  аргона  технологически  
более  сложный  и  требует  бóльших  экономи-
ческих  затрат,  его  использование  при  синте-
зе  NaY0.975Bi0.025GeO4  и  NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4 
позволило  оценить  влияние  внешней  атмос-
феры  на  послесвечение  германатов.  Методом  
рентгенофазового  анализа  установлено,  что  
однофазные  образцы  указанных  составов  фор-
мируются  в  процессе  отжига  при  температу-
ре 1000°С в течение 20 ч.  Оливины NaGdGeO4, 
NaY0.975Bi0.025GeO4  и  NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4  были  
получены в результате трехчасового одноступен-
чатого  микроволнового  отжига  при  температу-
рах  850–900°С.  Температуры  термообработки  
под  действием  СВЧ-излучения  для  последних  
составов несколько отличались ввиду различных 
РЗИ в составе. Таким образом, микроволновый 
отжиг германатов со структурой оливина позво-
лил снизить температуру синтеза на 150–200°С и 
сократить его время до 3 ч.

Результаты рентгеноструктурного анализа
Согласно  данным  рентгеновской  дифрак-

ции,  синтезированные  образцы  NaGdGeO4, 
NaY0.975Tm0.025GeO4,  NaY0.975Bi0.025GeO4  и  
NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4  кристаллизуются  в  ор-
торомбической  сингонии  (пр.  гр.  Pnma, Z  =  4). 
После  заключительной  стадии  отжига  на  диф-
рактограммах образцов рефлексы от примесных 
фаз не наблюдались (рис. 1). Относительные ин-
тенсивности пиков на дифрактограмме порош-
ка NaGdGeO4 отличаются от  величин для стан-
дартного  образца  NaYGeO4,  что  объясняется  
бóльшей  амплитудой  рассеяния  рентгеновских  

лучей  атомами  гадолиния.  Данное  обстоятель-
ство было учтено при уточнении рентгенограмм 
методом  Ритвельда.  Рассчитанные  параметры  
элементарных ячеек для всех соединений пред-
ставлены в табл. S1.

Исследование поверхностных характеристик
Для изучения морфологии поверхности синте-

зированных образцов были получены СЭМ-изоб
ражения. Зерна порошков NaY0.975Tm0.025GeO4  ЖФ 
и  ТФ  имеют  преимущественно  неправильную  
форму  и  формируют  агломераты  (рис.  2а,  2б).  
Поскольку частицы образца, полученного в ре-
зультате твердофазного синтеза, были несколько 
оплавлены, определить действительный средний 
размер  частиц  не  представляется  возможным.  
Однако такое исследование было проведено для 
матрицы NaGdGeO4 СТ и МТ (рис. 2в, 2г). Сред-
ний  размер  зерен  (r)  NaGdGeO4  СТ  составил  
r = 0.57 ± 0.21 мкм, в то время как для NaGdGeO4 
МТ распределение частиц по размерам несколь-
ко  шире:  r  =  0.68 ± 0.37  мкм (рис. 2д, 2е). На 
рис. 2в и 2г хорошо видно, что в отличие от образ-
ца, отожженного в стандартной муфельной печи, 
образец  после  обработки  в  СВЧ-печи  состоит  
из  частиц  более  правильной  формы,  близкой  к  
сферической.  Это также наблюдалось на СЭМ- 
изображениях образцов С (рис. 2ж), М (рис. 2з), 
МА (рис. 2и) состава NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4  ана-
логично  составу  NaY0.975Bi0.025GeO4.  При  более  
детальном  сравнении  снимков  СЭМ,  представ-
ленных на рис. 2е, 2ж, видно, что агломераты ча-
стиц образцов, отожженных в атмосфере аргона, 
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2θ, град

NaGdGeO4

NaYGeO4

NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4

NaY0.975Tm0.025GeO4

PDF2#01-088-1177

Рис. 1. Дифрактограммы NaGdGeO4 СТ, NaY0.975Tm0.025GeO4 
ЖФ, NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4  С  и  NaYGeO4  ЖФ,  дифрак-
ционные данные для NaYGeO4 (PDF2 № 01-088-1177).
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менее оплавлены, что, вероятно, является след-
ствием меньшего времени отжига.

Полученные  данные  свидетельствуют  о  
том,  что  длительный  отжиг  при  температурах  
>1000°C приводит к оплавлению частиц и фор-
мированию агломератов. В то же время в случае 
германата NaY0.975Tm0.025GeO4 ТФ он был необхо-
дим, поскольку однофазный продукт был полу-
чен только после термообработки при темпера-
туре  1200°C.  Таким  образом,  оценить  влияние  
выбранных методов синтеза на форму и размер 
частиц порошков NaY0.975Tm0.025GeO4 не удалось. 
Значительного влияния отжига в атмосфере ар-

гона на морфологию образцов NaY0.975Bi0.025GeO4 
и NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4 не наблюдалось.

Поскольку отжиг в СВЧ-печи должен приво-
дить  к  увеличению  плотности  спекания  и,  сле-
довательно, уменьшению пористости образцов, 
целесообразно было сравнить удельную поверх-
ность  после  отжига  в  муфельной  и  СВЧ-пе-
чи.  Таким  образом,  для  всех  образцов  состава  
NaGdGeO4  были  изучены  изотермы  адсорбции  
(рис.  3).  Рассчитанные  значения  удельной  по-
верхности Sуд свидетельствуют о низкой пористо-
сти  исследуемых  материалов.  Примечательно,  
что  удельная  поверхность  образцов  NaGdGeO4 
СТ и СП несколько больше, чем у образцов МТ 
и МП состава NaGdGeO4 (рис. 3), что, вероятно, 
связано с меньшей дисперсностью последних. 

Оценка влияния условий синтеза на оптические 
характеристики германатов

Поскольку  диапазоны  длин  волн,  в  которых  
наблюдалось  свечение  исследуемых  соедине-
ний, значительно отличаются друг от друга, что 
связано с различной природой люминесцирую-
щих РЗИ, оптические свойства германатов будут 
рассмотрены по отдельности.

Влияние метода синтеза на люминесцентные 
характеристики NaY0.975Tm0.025GeO4

Спектры  люминесценции  образцов  ЖФ  и  
ТФ  состава  NaY0.975Tm0.025GeO4  получены  в  диа-
пазоне длин волн 1100–2100 нм при λex = 808 нм 
(рис. 4а). Представленные спектры содержат две 
широкие  полосы  в  диапазонах  1300–1600  нм  
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ма энергетических состояний иона Tm3+ и механизм формирования люминесценции (б).



9ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ СИНТЕЗА НА ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 70  № 1  2025

и  1600–2100  нм,  обусловленные  соответствен-
но  переходами  3H4  →  3F4  и  3F4  →  3H6  иона  Tm3+ 
(рис. 4б). В работе [25] показано, что девозбуж-
дение  из  состояния  3H4  может  протекать  дву-
мя  способами:  за  счет  каскадной  релаксации  и  
миграционно-ускоренной  кросс-релаксации  в  
состояние 3F4  (в  этом случае  ионы Tm3+  играют 
роль  как  активатора,  так  и  сенсибилизатора).  
Переход 3F4  →  3H6  также  является  миграцион-
но-ускоренным (рис. 4б).

Спектры  образцов  ЖФ  и  ТФ  имеют  иден-
тичный профиль,  однако интенсивность линий 
последнего значительно меньше.  Вероятно,  это  
связано  с  большим  размером  агломератов  ча-
стиц  ТФ  образца  и,  как  следствие,  с  меньшей  
удельной поверхностью. Иными словами, коли-
чество ионов тулия на поверхности, подвергаю-
щейся  воздействию  возбуждающего  излучения,  
меньше, что влияет на вероятность их возбужде-
ния и, как следствие, интенсивность последую-
щего свечения.

Влияние условий отжига  
на люминесценцию NaGdGeO4

Спектры  возбуждения  германатов  NaGdGeO4, 
отожженных при различных условиях, регистри-
ровали при λem = 315 нм (рис. 5а). Пик в области 
255–260  нм  обусловлен  4f–4f-переходом  иона  
Gd3+  из  основного состояния 8S7/2  в  возбужден-
ное 6D9/2  (рис.  5в).  Спектры  фотолюминесцен-
ции образцов были получены при возбуждении 
излучением  λex  =  257  нм.  В  спектрах  (рис.  5б)  
присутствует  линия  с  максимумом  при  315  нм,  
соответствующая переходу 6Р7/2 → 8S7/2 иона Gd3+.

Профили  спектров  всех  образцов  состава  
NaGdGeO4  имеют  схожую  форму.  Однако  при-
мечательно  различие  в  интенсивности  люми-

несценции образцов, отожженных в муфельной 
и СВЧ-печи. Свечение образцов СТ и СП прак-
тически  в  1.5  раза  интенсивнее,  что,  вероятно,  
связано с их большей дисперсностью и меньшей 
оплавленностью  зерен,  о  чем  свидетельству-
ют  снимки СЭМ. Люминесценция образца  МТ 
была несколько выше,  чем МП, следовательно,  
в случае отжига в муфельной печи форма образ-
ца,  подвергаемого  спеканию,  играет  более  зна-
чимую роль. Меньшее влияние формы образцов 
при СВЧ-отжиге объясняется большей плотно-
стью и скоростью спекания зерен [10–12]. 

Влияние условий отжига на длительность 
послесвечения образцов NaY0.975Bi0.025GeO4  

и NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4

Существует  несколько  моделей,  объясняю-
щих  механизм  возникновения  люминесценции  
в  системах,  легированных  ионами  Bi3+  [26,  27].  
Наиболее  распространенными  являются  пред-
ставления  авторов  [28,  29],  согласно  которым  
перенос  электронов  между  соседними  ионами  
висмута является общим явлением для люмино-
форов,  допированных  Bi3+.  Механизм  переноса  
реализуется за счет образования пары Bi3+–Bi3+. 
При  воздействии  излучения  с  длиной  волны  
λex  =  298  нм  происходит  переход  электрона  в  
возбужденное состояние 3P1  иона Bi3+, затем его 
перенос  на  соседний  ион  висмута  с  образова-
нием электронно-дырочной пары Bi2+–Bi4+ [28]. 
Подуровни Bi2+  играют роль электронных лову-
шек. Состояние 2P1/2 ионов Bi2+ в допированном 
NaYGeO4  имеет  глубину залегания 0.85  ± 0.5 эВ 
относительно  зоны  проводимости,  таким  обра-
зом, люминофор NaYGeO4 :  Bi3+  может запасать  
энергию  возбуждающего  излучения  с  длиной  
волны λex = 298 нм [29]. После отключения источ-
ника  возбуждающего  излучения  происходит   
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высвобождение электрона с подуровня 2P1/2 ио-
нов Bi2+ и дополнительное возбуждение системы, 
что приводит к возникновению полосы после-
свечения в диапазоне 300–500 нм. Согласно лите-
ратурным данным, для некоторых люминофоров 
описанный процесс может длиться до 28 ч [27].

На рис. 6а, 6б представлены спектры возбуж-
дения и фотолюминесценции образцов С, М, МА 
состава NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4. В спектрах воз-
буждения при λem = 410 нм присутствуют две ши-
рокие линии в диапазонах 200–250 и 275–350 нм, 
связанные с переходами 1S0 → 1P1 и 1S0 → 3P1 иона 
Bi3+ соответственно. Примечательно различное 
влияние условий отжига на описанные процес-
сы. В случае возбуждения образцов в полосу, 
соответствующую переходу 1S0  →  1P1, интенсив-
ность люминесценции была близкой для всех 
трех образцов и достигала максимума для образ-
ца С, отожженного в СВЧ-печи, как и в случае  
NaGdGeO4. Диаметрально противоположная 
картина наблюдается, когда возбуждение осу-
ществляется в полосу, связанную с переходом 

1S0 → 3P1, в этом случае максимальной интенсив-
ностью свечения обладает образец М. Вероятно, 
данный факт обусловлен морфологическими 
свойствами образца NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4 (М), а 
именно большим размером частиц, в результате 
более длительного спекания. Как следствие, в та-
ких образцах больше вероятность формирования 
висмутовой пары. Возможная схема передачи 
энергии между ионами Bi2+, Bi3+ и Eu3+ продемон-
стрирована на рис. 6д. Уровни Bi2+, выступающие 
в качестве ловушек, расположены близко к уров-
ню 3P1 ионов Bi3+, и их дезактивация, вероятно, 
способствует возбуждению ионов Bi3+. Таким 
образом, можно предположить, что для образцов  
NaY0.975Bi0.025GeO4 и NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4, син-
тезированных в муфельной печи на воздухе (М), 
будет наблюдаться более длительное послесве-
чение. Влияние дефектов на состояние 1P1 ми-
нимально ввиду его удаленности от подуровня 
Bi2+. Малое содержание ионов Bi2+ не позволяет 
экспериментально определить и соотнести коли-
чество дефектов при различных условиях отжига.

Спектры фотолюминесценции образцов 
состоят из широкой полосы в диапазоне 300–
500 нм, соответствующей переходу 3P1 → 1S0 иона 
Bi3+, и набора линий в диапазоне 530–680  нм, 
вызванных 4f–4f-переходами иона Eu3+. Влия-
ние условий отжига на интенсивность полосы в 
коротковолновой области аналогично описан-
ному ранее на примере спектров возбуждения. 

Интенсивность линий, обусловленных перехо-
дами в Eu3+, слабо зависит от условий отжига. 

На заключительном этапе работы исследова-
но послесвечение образцов NaY0.975Bi0.025GeO4 и  
NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4. Измерения проводили с по-
мощью спектрофлуориметра Varian Cary Eclipse. 
Возбуждение люминофоров проводили излуче-
нием с длиной волны λex = 298 нм в течение 2 мин. 
Отметим, что для образцов NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4  
длительного послесвечения не наблюдалось, 
что, согласно [29], связано с меньшей глубиной 
залегания ловушек. Оценку влияния условий от-
жига на послесвечение проводили на образцах 
NaY0.975Bi0.025GeO4 (рис. 6в, 6г). Как и ожидалось, 
наиболее интенсивным послесвечением облада-
ет германат NaY0.975Bi0.025GeO4 М, отожженный в 
муфельной печи. Длительность послесвечения 
для данного люминофора составляла 20 мин 
после отключения источника возбуждения, для 
образцов МА и С того же состава – 15 и 13 мин 
соответственно. Последнее является косвенным 
подтверждением более высокой дефектности об-
разца М по сравнению с МА и С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Германаты NaGdGeO4, NaY0.975Tm0.025GeO4, 

NaY0.975Bi0.025GeO4 и NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4 по-
лучены различными методами с применением 
разных вариантов отжига на заключительных 
стадиях синтеза. Продемонстрировано, что 
термический отжиг в СВЧ-печи способствует 
снижению конечной температуры синтеза сое-
динений на 150–200°С и позволяет существен-
но сократить продолжительность синтеза. Об-
наружено значительное влияние длительного 
высокотемпературного отжига в стандартной 
муфельной печи на морфологические характери-
стики порошков, в частности, выявлено оплав-
ление зерен для образцов NaY0.975Tm0.025GeO4 
ТФ и NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4 М, МА. Рассмотре-
но влияние условий синтеза на люминесцент-
ные свойства соединений NaY0.975Tm0.025GeO4, 
NaY0.975Bi0.025GeO4 и NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4, излу
чающих в различных диапазонах длин волн. 
Согласно полученным данным, люминофор 
NaGdGeO4, отожженный в СВЧ-печи, обладает 
наибольшей интенсивностью люминесценции. 
Однако в случае германатов NaY0.975Bi0.025GeO4 и 
NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4, эффективность возбуж-
дения которых напрямую связана с количеством 
дефектных состояний, формируемых в процессе 
синтеза, интенсивность люминесценции была 
максимальной для образцов, отожженных в му-
фельной печи в течение длительного времени.
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INFLUENCE OF SYNTHESIS CONDITIONS ON THE OPTICAL 
PROPERTIES OF Naregeo4 PHOSPHORS WITH OLIVINE STRUCTURE 

A. A. Melentsovaa, *,  О. А. Lipinaa,  A. Yu. Chufarova,  A. P. Tyutyunnika,  V. G. Zubkova

aInstitute of Solid State Chemistry of the Ural Branch of the Russian Academy of Sciences Ekaterinburg, 620990 Russia
*e-mail: amelentsova@gmail.com

The NaGdGeO4, NaY0.975Tm0.025GeO4, NaY0.975Bi0.025GeO4, NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4 samples were synthesized 
by different methods. According to powder X-ray diffraction data, the germanates crystallize in orthorhombic 
system pr.gr. Pnma, Z  =  4. The influence of synthesis conditions, particularly different annealing modes, 
on morphological and optical properties of the samples were evaluated. The luminescence properties of 
NaY0.975Tm0.025GeO4, NaGdGeO4 and NaY0.975Bi0.025GeO4, NaY0.875Bi0.025Eu0.1GeO4 compounds were studied in 
the near infrared range (1100 – 2100 nm, λex = 808 nm), in the UV region (300–320 nm, λex = 257 nm) and in 
the UV and visible wavelength range (300 – 700 nm, λex = 298 nm), respectively. The influence of annealing 
parameters on the persistent luminescence duration of the last compositions was investigated additionally.

Keywords: luminescence, phosphors, olivines, microwave synthesis, optical properties, persistent luminescence
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Установлена возможность получения дисперсных нанокомпозиций на основе оксида алюминия и ме-
таллического серебра. Композиции могут быть получены в одном реакционном цикле с использованием 
прекурсоров в виде водных растворов, содержащих нитраты алюминия и серебра, а также органический 
компонент: поливиниловый спирт, поливинилпирролидон, глицин, глицерин. Электронно-микроско-
пические и рентгеновские исследования показали, что наночастицы серебра распределены на поверх-
ности агрегатов оксида алюминия, содержащих фазы гидратированного оксида алюминия, α-Al2O3, 
низкотемпературных модификаций оксида алюминия. Полученные образцы композиций обладают 
приемлемыми для практического применения антибактериальными свойствами. Наилучшие характе-
ристики в этом плане при проведении экспериментов на культурах кишечной палочки (Escherichia coli) 
имеют образцы, полученные из прекурсоров с поливиниловым спиртом и поливинилпирролидоном, 
подвергнутые окончательной термообработке при температуре 850°С в течение 8 ч. 
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время большое внимание в 

мире уделяется исследованию наноразмерных 
частиц серебра  [1–5], обладающих высокими 
бактерицидными свойствами, а также разработ-
ке методов получения наночастиц  [5–9]. Такие 
наночастицы могут быть использованы в каче-
стве наружного и местного обеззараживающего 
средства, в том числе в составе различных ком-
позиций с органическими и неорганическими 
материалами, а также вводиться во внутренние 
среды организма. Cущественное влияние на це-
левые антибактериальные свойства наночастиц 
серебра и их взаимодействие с живыми средами 
оказывают такие факторы, как их размер и мор-
фология, подобная корреляция также активно 
исследуется в данное время  [2]. Варьирование 
физических и химических методов и условий 
получения наночастиц приводит к большим раз-
личиям формы таких частиц. Биомедицинское 
использование наночастиц серебра не исчерпы-
вается вышесказанным, они могут применяться 

и в области спектроскопических исследований 
биологических объектов [7, 10].

Одним из достаточно простых в реализации 
и управляемых методов получения оксидных 
наноструктурированных материалов  [11, 12] 
различного состава и структурного типа, в том 
числе содержащих наночастицы металлического 
серебра  [13], является синтез в реакциях горе-
ния нитрат-органических прекурсоров  [14–22] 
(Solution Combustion Synthesis – SCS). Поэтому в 
настоящей работе изучена возможность получе-
ния наноразмерных частиц серебра указанным 
методом. При этом с целью предотвращения са-
моагрегации наночастиц серебра было принято 
решение использовать носитель. В качестве но-
сителя были выбраны керамические частицы, 
поскольку они по многим показателям не усту-
пают другим носителям фармацевтических пре-
паратов (металлы, природные и синтетические 
полимеры) и имеют ряд преимуществ [23]. Так, 
твердые частицы могут легко перемещаться в раз-
личных системах организма, таких как кровенос-
ные сосуды, пищеварительный тракт, проходить 
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сквозь клеточные мембраны и т.д., доставляя ле-
карственные препараты не хуже их полимерных 
аналогов [24]. Керамические частицы обладают 
большим соотношением площади поверхности 
к объему, что обеспечивает высокую загрузку 
препаратом, его постепенное высвобождение и 
пролонгированное действие [25]. К уникальным 
свойствам таких носителей относятся устойчи-
вость к биодеградации, стабильность в организ-
ме человека при изменении pH и температуры, 
биосовместимость  [23]. Кроме того, процесс 
производства керамических частиц является бо-
лее легким, недорогим и быстрым. Достижения 
в области нанотехнологий позволяют произво-
дить керамические частицы высокой чистоты, с 
большим соотношением площади поверхности 
к объему, а также контролировать размер, фор-
му и пористость частиц  [26]. Наноструктури-
рованный оксид алюминия удовлетворяет всем 
вышеперечисленным требованиям. Он обладает 
такими свойствами, как химическая инертность 
в среде организма, устойчивость к окислению 
и коррозии, механическая прочность, стабиль-
ность, низкая токсичность и биосовместимость, 
что позволяет рассматривать его в качестве пер-
спективного носителя для лекарственных пре-
паратов, в том числе антибактериальных  [26]. 
Существует множество методов получения нано-
структурированного оксида алюминия  [27–29].  
Кроме того, имеется возможность получения 
композита, включающего наночастицы серебра 
и оксид алюминия в одном цикле при исполь-
зовании метода синтеза в реакциях горения, что 
существенно упрощает технологию и экономит 
время. Также нанокомпозиции оксид алюми-
ния–серебро рассматриваются в качестве на-
полнителей для волокон антибактериальной 
ткани и в качестве антибактериальных препа-
ратов. Следовательно, получение такой гибрид-
ной системы простым и доступным способом 
позволит расширить возможности биомедицин-
ского использования композитов, включающих 
наночастицы серебра. Синтез оксида алюминия 
в дисперсном состоянии в реакциях горения из-
учен нами ранее [30]. Полученные порошки со-
держали фазы частично гидратированного окси-
да алюминия состава Al10O15 · H2O и (Al2O3)4 · H2O 
(акдалит)  [30] и были использованы в качестве 
наноразмерной добавки для снижения темпера-
туры спекания технической керамики на основе 
оксида алюминия. Следует отметить, что оксид 
алюминия относится к биосовместимым мате-
риалам, применяемым, например, в стоматоло-
гии и других областях медицины. Имеющиеся 
данные по цитотоксичности агрегатов частиц 
оксида алюминия, в частности по отношению 

к опухолевым клеткам, касаются главным обра-
зом систем, где присутствуют его тонкие нано-
листы [31, 32]. 

Цель настоящей работы – изучение возмож-
ности и особенностей синтеза нанокомпозиций 
оксид алюминия–серебро в одном реакционном 
цикле, а также исследование влияния состава 
исходных нитрат-органических прекурсоров на 
морфологию и бактерицидные свойства получа-
емых серебросодержащих нанокомпозиций. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза нанокомпозиций оксид алюми-

ния–серебро в качестве прекурсоров использо-
вали исходные водные растворы, содержащие 
нитрат алюминия Al(NO3)3 · 9H2O, нитрат сере-
бра AgNO3 (оба квалификации “ч. д. а.”), поли-
виниловый спирт (ПВС, среднемолекулярный 
11/2 ГОСТ 10779-78, вязкость 4%-ного водно-
го раствора при комнатной температуре 11 сПз 
(0.011 Па ∙ с), количество остаточных ацетатных 
групп 2%, молекулярная масса 44000), поли-
винилпирролидон (ПВП, молекулярная масса 
40000, Sigma-Aldrich, PVP40, CAS 9003-39-8), 
глицин марки “х. ч.” и глицерин квалификации 
“ч. д. а.”. Прекурсор был рассчитан на получе-
ние композиции, содержащей 90 мас. % оксида 
алюминия и 10 мас. % металлического серебра. 
Стехиометрическое соотношение органическо-
го компонента и нитратов было рассчитано ис-
ходя из реакций горения (1)–(8) с образованием 
в качестве газообразных продуктов азота, диок-
сида углерода, паров воды:

2Al(NO3)3 + 3(C2H4O) =
	 = Al2O3 + 6CO2 + 3N2 + 6H2O,	 (1) 

10AgNO3 + 6(C2H4O) =
	 = 10Ag + 12CO2 + 5N2 + 12H2O,	 (2) 

62Al(NO3)3 + 30(C6H9NO) =
	 = 31Al2O3 + 180CO2 + 108N2 + 135H2O,	 (3)

62AgNO3 + 12(C6H9NO) =
	 = 62Ag + 72CO2 + 37N2 + 54H2O,	 (4)

6Al(NO3)3 + 10C2H5NO2 =
	 = 3Al2O3 + 20CO2 + 14N2 + 25H2O,	 (5)

6AgNO3 + 4C2H5NO2 =
	 = 6Ag + 8CO2 + 5N2 + 10H2O,	 (6)

14Al(NO3)3 + 15C3H8O3 =
	 = 7Al2O3 + 45CO2 + 21N2 + 60H2O,	 (7)

14AgNO3 + 6C3H8O3 =
	 = 14Ag + 18CO2 + 7N2 + 24H2O.	 (8)
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При написании реакций и в расчетах не учи-
тывали молекулярный кислород воздуха, по-
скольку данные реакции горения могут про-
текать при его отсутствии за счет внутреннего 
окислителя в прекурсоре (нитрат). Кроме того, 
даже при проведении реакции на воздухе часть 
прекурсора, которая находится не на поверхно-
сти и плотно прилегает к стенкам реактора, не 
имеет доступа к кислороду окружающего воз-
духа. Поэтому для описания подобных окисли-
тельно-восстановительных реакций (горения 
прекурсоров) с внутренним окислителем и “то-
пливом” могут быть использованы в различ-
ной степени формализованные реакции  [33], в 
которых нитратная часть композиции кислой 
природы учитывается как азотная кислота. Для 
приготовления прекурсоров отдельно готовили 
два рабочих раствора, содержащих нитраты со-
ответствующих металлов и органический ком-
понент. Растворы нитратов металлов готовили 
путем растворения рассчитанных по реакции 
горения навесок в дистиллированной воде. Рас-
творы полимерных компонентов (концентрация 
ПВС или ПВП 5 и 10 мас. % соответственно) го-
товили при нагревании на водяной бане. Раство-
ры глицина и глицерина получали растворением 
рассчитанных по реакции горения навесок в ди-
стиллированной воде. При этом промежуточные 
концентрации растворов не определяли. После 
смешивания раствора нитратов и раствора одно-
го из органических компонентов общий раствор 
доводили до метки 250.0 см3 дистиллированной 
водой. Сжигание прекурсоров проводили в фар-
форовых чашках при нагревании на электриче-
ской плите для инициации процесса горения. В 
зависимости от типа органического компонента 
температура начала горения варьировалась в ди-
апазоне 200–250°C. Окончательную термообра-
ботку осуществляли в высокотемпературной 
печи. На первом этапе проводили обжиг в тече-
ние 8 ч при температуре 650°С. Далее каждый из 
полученных образцов был разделен на две части. 
Первую часть исследовали без дополнительной 
термообработки, вторую часть образцов допол-
нительно выдерживали при температуре 850°С в 
течение 8 ч с целью изучения влияния температу-
ры окончательной термообработки на фазовый 
состав, размер и морфологию частиц композита. 
Рентгенофазовый анализ образцов проводили 
на дифрактометре D8 Advance в CuKα-излучении 
в интервале углов 20°  ≤  2θ ≤ 80°. Электронную 
микроскопию образцов осуществляли с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа 
Jeol JSM 6390 с приставкой JED 2300.

Для оценки антибактериальной активности 
навеску образца, перетертого в ступке и просе-

янного через сито, вносили непосредственно в 
среду для культивирования перед автоклавиро-
ванием. Образец сравнения – нитрат серебра – 
вносили после автоклавирования перед разли-
вом сред, когда температура составляла 6–50°С. 
Для экспериментов брали питательную среду 
LB без хлорида натрия (10 г/л триптона и 5 г/л 
дрожжевого экстракта) из 1.5%-ного агар-агара. 
Автоклавирование проводили в течение 20 мин 
при 115°С. Использовали культуру кишечной 
палочки (E. coli), штамм TG-2. Ночную культуру 
бактерии разводили в 108 раз, после чего 50 мкл 
разведенной бактериальной суспензии втирали 
шпателем Дригальского в тестируемую среду – 
20 мл в чашке Петри диаметром 10 см. На следу-
ющий день проводили подсчет выросших коло-
ний (на участках 3 × 3 см). Измерения повторяли 
5 раз. Достоверность отличий от контрольного 
варианта без введения порошкового образца или 
нитрата серебра определяли с использованием 
непараметрического U-критерия Мана–Уитни. 
Фотографирование проводили на вторые сут-
ки, чтобы колонии были более заметны. Опти-
мальный объем вносимой культуры и степень ее 
разведения были подобраны в предварительном 
эксперименте. Тестируемая концентрация ио-
нов серебра и его наночастиц составляла 0, 0.4, 
1.0 и 2.5 мМ/л с учетом его содержания в образ-
цах 10 мас. %. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В ходе проведенного синтеза образцов из 

прекурсоров с ПВС, ПВП, глицином и глице-
рином были получены дисперсные композиции 
оксид алюминия–серебро, содержащие частицы 
и наноструктурированные агрегаты на основе 
оксида алюминия, на поверхности которых на-
ходятся наночастицы серебра разной морфо-
логии (рис. 1, 2). Ансамбли ассоциированных 
частиц на основе оксида алюминия имеют при-
емлемые для биомедицинского использования 
размеры (10–200 мкм), в ансамблях различимы 
отдельные частицы размером 1–5 мкм. Под био-
медицинским использованием в данном случае 
подразумевается применение данных компози-
тов в качестве наполнителей волокон антибак-
териальных тканей и местных антисептических 
препаратов. Указанный интервал размеров ча-
стиц (1–200 мкм) приемлем для использования 
композитов в указанных целях [34]. По данным 
рентгенофазового анализа, в основе нанострук-
турированных агрегатов помимо металлическо-
го серебра присутствуют такие Al-содержащие 
фазы, как гидратированный оксид алюми-
ния [30], α-Al2O3, низкотемпературные модифи-
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(а) (б)

(в) (г)

(д) (е)

(ж) (з)

20 мкм 2 мкм

20 мкм 3 мкм

20 мкм 3 мкм

20 мкм 2 мкм

Рис. 1. СЭМ-изображения образцов Al2O3–Ag, синтезированных из прекурсоров с различными органическими компонен-
тами: а, б – ПВС, 650oС; в, г – ПВП, 650oС; д, е – глицин, 650oС; ж, з – глицерин, 650oС.
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(а) (б)

(в) (г)

(д) (е)

(ж) (з)

10 мкм

20 мкм 3 мкм

3 мкм

20 мкм 3 мкм

20 мкм 5 мкм

Рис. 2. СЭМ-изображения образцов Al2O3–Ag, синтезированных из прекурсоров с различными органическими компонен-
тами: а, б – ПВС, 850oС; в, г – ПВП, 850oС; д, е – глицин, 850oС; ж, з – глицерин, 850oС.
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кации  Al2O3.  На  микрофотографиях  видно,  что  
наночастицы  серебра  распределены  по  поверх-
ности  оксида  алюминия,  причем  они  плотно  

прилегают к этой поверхности. Размер и форма 
частиц  серебра,  а  также  характер  их  распреде-
ления  по  агрегатам  частиц  оксида  алюминия  в  
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Рис. 3. Результаты энергодисперсионного анализа образца Al2O3–Ag, ПВП, 650oС: а – CЭМ-изображение; карты распреде-
ления химических элементов: б – Al, в – Ag, г – O; д – энергодисперсионный спектр.
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значительной степени зависят от органического 
компонента, используемого при синтезе. Так, для 
образцов, полученных из прекурсоров с ПВС и 

ПВП при 650 и 850oС (рис. 1а–1г, 2а–2г), частицы 
серебра имеют форму пластин,  размер которых 
варьирует в диапазоне 1–10 мкм. В образце, по-
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Рис. 4. Результаты энергодисперсионного анализа образца Al2O3–Ag, глицерин, 850oС: а – СЭМ-изображение; карты 
распределения химических элементов: б – Al, в – Ag, г – O; д – энергодисперсионный спектр.
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лученном с глицерином при 850oС (рис. 2ж, 2з), 
пластины серебра имеют меньшие размеры и 
игольчатую форму. В образцах, при синтезе ко-
торых использовали глицин (рис. 1д, 1е, 2д, 2е), 
частицы серебра были сильно агрегированы на 
поверхности оксида алюминия, образуя агре-
гаты от 1–5 мкм. При увеличении температуры 
окончательной термообработки образцов с ПВС 
и глицерином размеры агрегатов частиц оксида 
алюминия и расположенных на них пластин се-
ребра уменьшались, для образцов с ПВП и гли-
цином – увеличивались. На микрофотографиях 
серебро выглядит более светлым. Помимо выше-
описанных пластинчатых форм серебра в образ-
цах присутствуют наноразмерные частицы более 
округлой формы (рис. 1, 2). Такие частицы име-
ют величину от 10 до 100 нм, что укладывается в 
общепринятые представления о наноразмерных 
объектах. Можно полагать, что наличие в полу-
ченном композиционном материале различных 
по морфологии и размеру образований металли-

ческого серебра способствует повышению бак-
терицидных свойств материала на разных этапах 
его воздействия на биологические среды. Нано-
частицы наименьших размеров обеспечивают 
необходимое быстрое действие на вредоносные 
бактерии в первые моменты контактирования с 
биологической средой, тогда как более крупные 
наночастицы могут поддерживать долгосрочную 
динамику пролонгированного бактерицидного 
воздействия. 

Наличие наноразмерных частиц серебра и их 
равномерное распределение по поверхности ча-
стиц и агрегатов частиц оксида алюминия были 
определены с помощью энергодисперсионного 
анализа (рис. 3, 4).

Рентгенофазовый анализ образцов пока-
зал наличие металлического серебра (COD ID: 
1100136) во всех исследуемых образцах (рис. 5). 
В образцах, термообработанных при темпе-
ратуре 650°С, можно предположить наличие 
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Рис. 5. Рентгенограммы образцов Al2O3–Ag, синтезированных из прекурсоров с различными органическими компонента-
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смеси фаз гидратированного оксида алюми-
ния (рис. 5а, 5б), тогда как для образцов, вы-
держанных при 850°С (рис. 5в, 5г), обнаружены 
такие Al-содержащие фазы, как гидратирован-
ный оксид алюминия  [30], α-Al2O3 (COD ID: 
1000017), низкотемпературные модификации 
Al2O3. К низкотемпературным модификациям 
оксида алюминия относятся γ-, η- и χ-Al2O3, 
получаемые при прокаливании при температу-
ре 500–700°С бемита, байерита и гидраргилли-
та соответственно  [31, 32, 35]. Разница между 
низкотемпературными модификациями оксида 
алюминия ничтожно мала, надежного метода 
идентификации не существует  [36], поэтому в 
рамках данной работы содержание конкретных 
низкотемпературных модификаций не опреде-
ляли. На экспериментальных рентгенограммах 
(рис. 5в, 5г) на возможность формирования 
высокотемпературной фазы α-Al2O3 указывают 
максимумы при значениях углов рассеяния ~25° 
и ~35°, нехарактерные для низкотемпературных 
модификаций  [37]. На наличие модификаций 
шпинельного типа указывают нехарактерные 
для α-Al2O3 максимумы при ~34° и ~39°  [38]. 
Появление максимума при ~20° (рис. 5г) сви-
детельствует о том, что часть атомов алюминия 
занимает “нешпинельные” позиции [38].

Оценка антибактериальной активности полу-
ченных нанокомпозиций показала положитель-
ные результаты (рис. 6). Как и предполагалось, 
условия синтеза композиций влияют на их целе-
вые свойства. Композиции, полученные из пре-

курсоров, содержащих ПВС и ПВП в качестве 
органического компонента, окончательная тер-
мообработка которых проводилась при темпе-
ратуре 850°С, обладают максимальными бакте-
рицидными характеристиками, они подавляют 
рост колоний E. сoli аналогично нитрату серебра 
(табл. 1). Кроме того, при повышении темпера-
туры окончательной термообработки наблюда-
ется повышение антибактериальной активности 
для всех композиций. Образцы оксида алюми-
ния, полученные в аналогичных с данными ком-
позициями условиях, но не содержащие сере-
бра, не обладают бактерицидной активностью в 
условиях проведенных экспериментов. Следует 
отметить, что в диапазоне температур термо-
обработки получаемых образцов происходит де-
гидратация оксида алюминия, о чем свидетель-
ствует появление его безводных форм. Нельзя 
исключить, что при этом происходит процесс 
формирования наиболее оптимальных по свой-
ствам частиц оксида алюминия, имеющих фор-
му пластин, как носителя высокодисперсного 
серебра. Частицы серебра в этом случае также 
приобретают форму нанопластин. Авторы  [39] 
отмечают повышенную цитотоксичность ча-
стиц в виде нанопластин. В то же время более 
высокие температуры термообработки по мере 
приближения к температуре плавления серебра 
будут приводить к его самоагрегированию. По-
этому верхний диапазон был ограничен 850°С. 
Таким образом, можно предположить, что более 
предпочтительной является такая морфология, 
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еобразующих единиц в контрольном опыте.
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при которой частицы серебра в виде тонких не-
больших пластин плотно прилегают к агрегатам 
частиц оксида алюминия, распределяясь по их 
поверхности, что наблюдается в случае образцов 
с ПВС и ПВП, выдержанных при более высокой 
температуре. Результаты экспериментов пока-
зывают, что полученные композиции имеют 
перспективы использования, например, в каче-
стве наполнителя антисептических материалов.

В табл. 1 для сравнения представлены зна-
чения антибактериальной активности раствора 
нитрата серебра как эффективного бактери-
цидного средства, применяемого в медицине 
в качестве местного антисептического препа-
рата, антибактериального препарата и др.  [40]. 
Представлены показатели по росту колоний для 
оксида алюминия, не содержащего добавок се-
ребра. Полученные данные свидетельствуют об 
отсутствии антибактериальной активности у чи-
стого оксида алюминия.

Следует отметить важный момент. Получение 
композиций оксид алюминия–серебро в одном 
цикле позволяет упростить технологию, создает 
экономию времени и энергии. Кроме того, про-
цесс горения нитрат-органических прекурсоров 
протекает с выделением в окружающую среду 
значительно меньших количеств вредных ве-
ществ (монооксида углерода, оксидов азота) [12] 
по сравнению, например, с термическим разло-

жением собственно солевых форм. Это обеспе-
чивается за счет окислительно-восстановитель-
ного взаимодействия компонентов прекурсоров 
одновременно с каталитическим воздействием 
промежуточных и целевых твердофазных про-
дуктов на выделяющиеся газообразные продук-
ты [11]. В частности, при этом возможно иници-
ирование реакции между монооксидом углерода 
и оксидами азота с образованием молекулярного 
азота и малотоксичного диоксида углерода [11].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведены исследования, результаты которых 

позволили установить возможность получения 
из нитрат-органических прекурсоров в одном 
реакционном цикле нанокомпозиций, содержа-
щих оксид алюминия и частицы металлического 
серебра. Такие композиции обладают приемле-
мыми для практического применения размерами 
частиц и высокой бактерицидной активностью, 
наличие которой показано в экспериментах с 
культурами кишечной палочки (E. coli). Био-
логическая активность полученных образцов 
меняется в зависимости от условий их получе-
ния. Наилучшими характеристиками обладают 
материалы, полученные из прекурсоров с ПВС 
и ПВП после дополнительной термообработки 
при 850°С. Синтез антибактериальных компо-
зиций в одном цикле из нитрат-органических 

Таблица 1. Влияние препаратов на рост тест-культуры, процентное отношение количества колониеобразующих 
единиц в образце к количеству колониеобразующих единиц в контрольном опыте

Образец
[Ag], мМ

0 0.4 1 2.5
Контроль (без добавок) 100 ± 2.2 – – –
Al2O3 100 ± 2.3 – – –
AgNO3 100 ± 2.2 100 ± 8.6 52.8 ± 4.4* 0 ± 0*
Al2O3 (90 мас. %), Ag (10 мас. %),  
ПВП, 8 ч, 650oС 100 ± 2.2 48.5 ± 7.8* 0 ± 0* 0 ± 0*

Al2O3 (90 мас. %), Ag (10 мас. %),  
ПВС, 8 ч, 650oС 100 ± 2.2 77 ± 12* 0 ± 0* 0 ± 0*

Al2O3 (90 мас. %), Ag (10 мас. %),  
глицин, 8 ч, 650oС 100 ± 2.2 77.6 ± 7* 85 ± 4.5* 0 ± 0*

Al2O3 (90 мас. %), Ag (10 мас. %),  
глицерин, 8 ч, 650oС 100 ± 2.2 81.6 ± 4* 75 ± 2* 0 ± 0*

Al2O3 (90 мас. %), Ag (10 мас. %),  
ПВП, 8 ч, 650oС; 8 ч, 850oС 100 ± 2.2 0 ± 0* 0 ± 0* 0 ± 0*

Al2O3 (90 мас. %), Ag (10 мас. %)  
ПВС, 8 ч, 650oС; 8 ч, 850oС 100 ± 2.2 0 ± 0* 0 ± 0* 0 ± 0*

Al2O3 (90 мас. %), Ag (10 мас. %),  
глицин, 8 ч, 650°С; 8 ч, 850°С 100 ± 2.2 81.7 ± 3* 0 ± 0* 0 ± 0*

Al2O3 (90 мас. %), Ag (10 мас. %),  
глицерин, 8 ч, 650°С; 8 ч, 850°С 100 ± 2.2 69 ± 10* 0 ± 0* 0 ± 0*

* Отличия достоверны от контроля при p < 0.01.
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прекурсоров путем реализации процесса их го-
рения с последующей термообработкой позво-
ляет упростить методику получения и снизить 
выбросы вредных веществ в атмосферу, создает 
экономию времени и затрат энергии. Бóльшая 
часть имеющихся литературных данных говорит 
об относительной безопасности оксида алюми-
ния для организма животных и человека, хотя 
имеются некоторые сведения о его негативном 
действии  [41]. Поэтому одной из наиболее пер-
спективных областей применения данного ком-
позита, обладающего бактерицидным действи-
ем, может быть его использование в качестве 
наполнителя для антибактериальных волокон 
(тканей).

К возможным механизмам бактерицидно-
го действия серебра относят и генерирование в 
средах, содержащих воду, активных форм кисло-
рода [1]. По этой причине представляет интерес 
изучение возможности тестирования фотоката-
литической активности наночастиц серебра раз-
личной морфологии по отношению к реакци-
ям деструкции (обесцвечивания) органических 
красителей  [42, 43] аналогично реакциям Фен-
тона  [35, 44], а также (при установлении такой 
активности) сопоставление ее с антибактери-
альными свойствами. В связи с этим перспек-
тивным направлением исследований является 
разработка косвенного метода оценки бактери-
цидной активности по фотокаталитической ак-
тивности серебросодержащих материалов. 
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PREPARATION AND ANTIBACTERIAL PROPERTIES  
OF ALUMINIUM OXIDE AND SILVER NANOCOMPOSITES

A. А. Ostroushkoa, *,  A. Е. Permyakovaa,  T. Yu. Zhulanovaa, b,  A. A. Ermoshina,   
A. A. Melentsovac,  R. R. Mansurova,  D. K. Kuznetsova

aUral Federal University, Ekaterinburg, 620002 Russia
bInstitute of High-Temperature Electrochemistry, Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, Yekaterinburg, 620066 Russia

cInstitute of Solid State Chemistry, Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, Yekaterinburg, 620108 Russia
*e-mail: alexander.ostroushko@urfu.ru

This work has demonstrated the possibility of obtaining dispersed nanocompositions based on aluminium oxide 
and metallic silver. The compositions can be obtained in a single reaction cycle using precursors in the form of 
aqueous solutions containing aluminium and silver nitrates and an organic component: polyvinyl alcohol, poly-
vinyl pyrrolidone, glycine, glycerol. Electron microscopy and X-ray studies have shown that silver nanoparticles 
are in contact with the surface of alumina aggregates containing phases of hydrated aluminium oxide, α-Al2O3, 
low temperature modifications of aluminium oxide. The absence of photocatalytic activity of the samples in the 
degradation reactions of methyl orange dye is shown. At the same time, the obtained samples of compositions 
possess antibacterial properties acceptable for practical application. The samples obtained from precursors with 
polyvinyl alcohol and polyvinylpyrrolidone, subjected to a final heat treatment at a temperature of 850 °C for 
8 hours, had the best characteristics in this respect during experiments on cultures of Escherichia coli (E. coli).

Keywords: aluminium oxide, silver, nanocompositions, synthesis in combustion reactions, bactericidal properties
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Допированные тербием метафосфаты лантана La1–хTbхP3O9 (х = 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4), перспективные 
для получения неорганических люминофоров, синтезированы экстракционно-пиролитическим мето-
дом при низкой, по сравнению с известными методами, температуре. Кристаллическая структура и оп-
тические свойства полученных образцов изучены методами рентгенофазового анализа, ИК- и люми-
несцентной спектроскопии, рассчитаны параметры элементарной ячейки. Соединения с ромбической 
структурой (пр. гр. C2221) получены в интервале температур 500–900°С. Все параметры элементарной 
ячейки линейно уменьшаются при введении тербия в метафосфат лантана. Соединения La1–хTbхP3O9 
показывают интенсивную люминесценцию в области 450–650 нм. Образец La0.8Tb0.2P3O9, полученный 
за 1 ч отжига при температуре пиролиза 900°С, демонстрирует максимальную интенсивность люми-
несценции. 

Ключевые слова: метафосфаты лантана, тербий, допирование, люминесценция 
DOI: 10.31857/S0044457X25010035, EDN: IBBGGT

ВВЕДЕНИЕ 
Разработка методов синтеза новых хими-

чески, термически и механически стабильных 
материалов, обладающих оптическими свой-
ствами, является актуальной задачей. Высокая 
термостойкость, а также химическая и радиаци-
онная устойчивость материалов на основе фос-
фатов редкоземельных элементов (РЗЭ) опре-
деляют перспективность их использования в 
качестве матриц для люминофоров [1–6].

На основе люминесцентных материалов, 
содержащих ионы РЗЭ, созданы плазменные 
панели, светоизлучающие диоды, лампы днев-
ного света, жидкокристаллические дисплеи, 
датчики температуры [7–10]. В последние годы 
фосфатные люминофорные материалы привле-
кают большое внимание из-за относительной 
простоты синтеза, высокой стабильности и низ-
кой токсичности [11]. Таким образом, интерес к 
дальнейшему изучению фосфатов обусловлен их 
уникальными свойствами и широким спектром 
применения. 

Наиболее используемыми методами син-
теза метафосфатов РЗЭ являются твердофаз-
ный метод [12–16], метод осаждения из раство-
ров [7, 17–19] и золь-гель метод [16, 20]. 

Традиционный высокотемпературный твер-
дофазный синтез применяется наиболее ча-
сто [12–16]. При использовании этого метода 
оксиды РЗЭ тщательно измельчаются, смеши-
ваются с фосфорсодержащим реагентом и не-
сколько раз обжигаются при различной темпе-
ратуре, конечная температура обжига достигает 
800–1200°С, каждая стадия процесса осущест-
вляется от нескольких часов до суток. В качестве 
источников фосфат-ионов используют оксид 
фосфора(V), дигидрофосфаты или гидрофос-
фаты аммония или ионов щелочных металлов. В 
зависимости от температуры реакции фосфор-
содержащие реагенты иногда следует брать в из-
бытке, чтобы компенсировать потери, вызван-
ные сублимацией. Твердофазный метод имеет 
ряд недостатков: многостадийность, длитель-
ность и высокая температура синтеза. 

Получение фосфатов РЗЭ, в том числе допи-
рованных, очень часто осуществляют из водных 
растворов, содержащих фосфаты аммония или 
фосфорную кислоту, при этом в зависимости от 
температуры и условий реакции могут быть син-
тезированы фосфаты различного состава [17]. 
В работах  [7, 18, 19] метафосфаты РЗЭ были 
успешно получены осаждением из растворов. 
При этом обезвоживание полученных прекур-
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соров проводили при температуре 100–110°С в 
течение 10–12 ч, а для получения конечного ме-
тафосфата потребовался обжиг при температуре 
900–1000°С.

При использовании золь-гель метода для 
синтеза метафосфатов РЗЭ  [16, 20] образую-
щийся при низкой температуре прозрачный 
золь нагревали при более высокой температуре, 
превращая его в вязкий гель, из которого при 
оптимальной температуре образуется конечный 
продукт. 

Однако по сравнению с осаждением и твер-
дофазными реакциями этот метод применяется 
реже, что связано с длительностью и сложностью 
процесса. Например, в работе  [16] метафосфат 
иттрия получали из безводного оксида фосфо-
ра P2O5 в смеси с хлоридами иттрия и европия в 
изопропаноле. На первом этапе синтезировали 
алкоксиды иттрия и европия, после чего к ним 
при интенсивном перемешивании в течение 6 ч 
добавляли порошок безводного оксида фосфора 
P2O5 для получения прозрачного раствора гете-
рометаллических алкоксидов. После этого золь 
гидролизовали добавлением избытка воды, в ре-
зультате происходило образование прозрачного 
геля, который высушивали при 80°C для полу-
чения белого ксерогеля. Последний отжигали 
при температурах от 80 до 1200°С в течение 5 ч. 
Поскольку синтезированные алкоксиды иттрия 
и европия активно реагируют с парами воды, со-
держащимися в воздухе, все эксперименты про-
водили в атмосфере сухого аргона на всех стади-
ях процесса.

Поскольку именно способ получения опреде-
ляет морфологию, размер частиц, состав и лю-
минесцентные свойства материалов, поиск но-
вых методов синтеза фосфатных люминофоров 
остается актуальной темой научных исследова-
ний [20, 21].

В настоящей работе представлены результаты 
исследования условий синтеза и люминесцент-
ных свойств допированных тербием метафосфа-
тов лантана не использованным для этого ранее 
экстракционно-пиролитическим методом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Для синтеза метафосфатов лантана LaP3O9 : Tb  

использовали насыщенные экстракты лантана 
и тербия. Для получения экстрактов в качестве 
водной фазы брали нитратные растворы, содер-
жащие 0.012 моль/л лантана и 6.6 × 10–3 моль/л 
тербия; значение рН водной фазы 7.0–7.5 со-
здавали добавлением водного раствора амми-
ака. Величину рН водной фазы контролиро-

вали при помощи рН-метра/милливольтметра 
Марк-901. Экстракцию РЗЭ проводили сме-
шанными растворами 1.95 моль/л ацетилацето-
на и 0.0167 моль/л 1,10-фенантролина в бензоле. 
Органическую и водную фазы в соотношении 
1 : 1 интенсивно перемешивали при комнатной 
температуре в течение 30 мин на механическом 
встряхивателе SK-30 (Корея). Состав водных 
фаз РЗЭ контролировали до и после экстракции 
на атомно-абсорбционном спектрофотометре 
Shimadzu AА 7000. Концентрацию La и Tb в ор-
ганических экстрактах определяли по L-линиям 
характеристического спектра методом энерго-
дисперсионного рентгенофлуоресцентного ана-
лиза на приборе Shimadzu EDX-800HS. Источни-
ком возбуждения служила рентгеновская трубка 
с Rh-анодом, время измерения составляло 100 с. 
Расчет концентрации элементов проводили по 
градуировочному графику с использованием 
программного обеспечения прибора. Для синте-
за LaP3O9 : Tb к насыщенным экстрактам добав-
ляли трибутилфосфат в мольном соотношении 
Ln : P =  1 : 4, тербий вводили в экстракт лантана 
в различных соотношениях. Гомогенные насы-
щенные экстракты упаривали при 60–80°C до 
образования паст и подвергали пиролизу при раз-
личных температурах в муфельной печи в течение 
1–2 ч. 

Рентгенографический анализ образцов 
осуществляли на дифрактометре D8 Advance 
BrukerAXS (Германия) в СuKα-излучении с ис-
пользованием программы поиска EVA с бан-
ком порошковых данных PDF-2. Спектры воз-
буждения люминесценции и люминесценции 
люминофоров регистрировали при 300 K на 
спектрофлуориметре Shimadzu RF-5301 PC. 
ИК-спектры образцов записывали при комнат-
ной температуре на приборе Vertex 70 в области 
4000–400 см–1. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Экстракционно-пиролитическим методом 

ранее успешно синтезированы различные лю-
минофоры на основе орто- и метаборатов, ок-
сисульфидов, полифосфатов, полиниобатов и 
политанталатов РЗЭ [21–23]. 

Метафосфаты РЗЭ кристаллизуются в двух 
структурных типах. Для элементов ряда La–Eu ха-
рактерна ромбическая сингония, а для лантанои-
дов с малым ионным радиусом (Ln = Gd–Lu, Y) –  
моноклинная  [11, 12]. Первые рефлексы, соот-
ветствующие ромбической фазе метафосфата 
лантана, появляются уже при температуре пиро-
лиза 400°С (рис. 1, кривая 1). При температуре 
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500°С  формируется  фаза  кристаллического  ме-
тафосфата  лантана  LaP3O9  ромбической  моди-
фикации (пр. гр. C2221 (20), а = 11.303, b = 8.648,  
с  =  7.397  Å,  α  =  90°,  β  =  90°,  γ  =  90°, Z  =  4,   
Vэл. яч = 723.044 Å3) [6, 24] (рис. 1, кривая 2). В ин-
тервале  температур  500–900°С  увеличивается  
кристалличность образцов при неизменном со-
ставе.  С  увеличением  температуры  до  1000°С  и  

выше начинается разложение метафосфата и по-
является добавочная фаза ортофосфата лантана 
LaPO4 моноклинной модификации.

Согласно  [1],  все  атомы  кислорода  в  матри-
це  LaP3O9  связаны  тетраэдрически  с  атомами  
фосфора.  Ионы фосфора занимают две разные 
кристаллографические позиции и образуют два 
типа  тэтраэдров  PO4.  Один  тетраэдр  обладает  
хорошей  симметрией,  а  другой  –  асимметри-
чен. Тетраэдры PO4  имеют общие углы, образуя 
одномерные спиральные цепи вдоль оси c,  сое-
диненные друг с другом связями Ln–O. Атом Lа 
координируется  восемью  атомами  кислорода,  
образуя  слегка  искаженный  додекаэдр  [17,  19],  
вследствие  чего  длина  связи  La–O  находится  в  
диапазоне от 2.415 до 2.749 Å, а ближайшее рас-
стояние Lа–Lа  составляет  4.315  Å,  расстояние  
между цепями составляет 7 Å [24]. 

Дифрактограммы  допированных  тербием  
метафосфатов  La1–хTbхP3O9 (х  =  0.05;  0.10;  0.20;  
0.30; 0.40) представлены на рис. 2. При добавле-
нии  тербия  в  количестве  до  20  мол.  %  на  диф-
рактограмме ромбической модификации LaP3O9 
никакие примесные пики не появляются (рис. 2, 
кривые 1, 2).  Как  видно  из  табл.  1,  где  пред-
ставлены  параметры  элементарной  ячейки  для   
La1–хTbхP3O9,  с  увеличением концентрации Tb3+ 
до 20 мол. % все параметры элементарной ячей-
ки имеют тенденцию к линейному уменьшению 
с увеличением концентрации допанта. 

Как было отмечено ранее, ионы La3+ в LaP3O9 
занимают  только  одну  кристаллографическую  
позицию  с  образованием  додекаэдров  LaO8, 
а  поскольку  ионный  радиус  Tb3+  меньше,  чем  
La3+  [12,  25],  параметры  элементарной  ячейки  
будут уменьшаться, что указывает на замещение 
ионов La3+ ионами Tb3+.

В  соединениях  La1–хTbхP3O9 (х  =  0.30,  0.40)  
появляется  вторая  фаза  метафосфата  тербия   
TbP3O9 моноклинной модификации (пр. гр. P21/c  
(14), а = 11.258, b = 20.220, с = 10.138 Å, α = 90о, 
β  = 97.150о,  γ  = 90о, Z  = 12,  Vэл.  яч  = 2289.835 Å3) 
(рис. 2, кривые 3, 4). В структуре TbP3O9  редко-
земельные ионы расположены внутри слегка ис-
каженных октаэдров TbO6, изолированных друг 
от друга тетраэдрами PO4 [11, 16]. 

В  табл.  2  представлены  данные  ИК-спек-
тров  метафосфатов  лантана.  При  допировании  
LaP3O9 ионами Tb3+  изменений  в  ИК-спектрах  
соединений не наблюдается. 

В ИК-спектрах полосы поглощения при 1271 
и  1153  см–1  относятся  к  валентным  симметрич-
ным  колебаниям  νs(О–Р–О)  и  асимметричным  
колебаниям  νas(О–Р–О)  соответственно.  Поло-
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Рис. 1. Дифрактограммы соединения LaP3O9, полученного 
при 400 (1), 500 (2), 900 (3) и 1100°С (4).
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са  поглощения  при  1120  см–1  может  быть  отне-
сена  к  валентным  асимметричным  колебаниям   
νas(О–Р–О). Кроме того, в спектре присутствуют 
полосы поглощения при 567 и 532 см–1, относящи-
еся к деформационным колебаниям δ(O–P–O).  
Полосы поглощения при 499, 474 и 457 см–1 могут 
быть отнесены к деформационным колебаниям, 
характерным  для  (Р–O–P)-групп  [20,  26].  По-
лосы  поглощения  при  682  и  771  см–1  относятся  

к валентным симметричным, а полосы при 950, 
1006 и 1053 см–1 – к асимметричным колебаниям 
(P–O–P)-групп. Наблюдаемые полосы согласу-
ются со структурой, состоящей из бесконечной 
цепи тетраэдрических связей P–O.

Люминесцентные  характеристики  получен-
ных образцов метафосфатов La1–хTbхP3O9 оцени-
вали по спектрам возбуждения люминесценции 
и люминесценции при 300 K, которые регистри-
ровали в идентичных условиях. 

На  рис.  3  приведены  спектры  возбуждения  
люминесценции  метафосфатов  La1–хTbхP3O9  с  
различным содержанием Tb3+, в том числе полу-
ченных  при  разной  температуре.  Как  видно  из  
рис.  3,  положение  полос  в  спектрах  возбужде-
ния люминесценции, регистрируемых при дли-
не волны максимума люминесценции иона Tb3+ 
λem =  545  нм,  для  метафосфатов  La1–хTbхP3O9 не 
меняется. 

В области длин волн 220–270 нм регистриру-
ется  широкая  интенсивная  полоса  с  максиму-
мом при ~241 нм, которая может быть отнесена 
к  переходу  4f8  →  4f75d1  в  ионе Tb3+ [7,  12,  21,  27].  
С  повышением  концентрации  ионов  тербия  до  
20 мол. % интенсивность данной полосы увели-
чивается (рис. 3а, кривые 1, 2). При дальнейшем 
увеличении концентрации ионов тербия интен-
сивность полосы перехода 4f8 → 4f75d1 снижается 
(рис. 3а, кривые 3, 4). 
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Рис. 2. Дифрактограммы образцов состава La0.9Tb0.1P3O9 (1),  
La0.8Tb02P3O9 (2), La0.7Tb0.3P3O9 (3), La0.6Tb0.4P3O9 (4).

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки допированных метафосфатов лантана
Образец а, Å b, Å с, Å3 wRp, % V, Å3

La0.95Tb0.05P3O9 11.286(2) 8.632(2) 7.377(1) 4.12 714.776
La0.9Tb0.1P3O9 11.247(2) 8.600(2) 7.347(1) 5.71 710.633
La0.8Tb0.2P3O9 11.206(3) 8.574(2) 7.313(3) 6.84 702.635

Таблица 2. Отнесение полос в ИК-спектрах допи-
рованных метафосфатов лантана 

LaP3O9 
La1–хTbхP3O9 

Отнесение

457
474 δ(POP)
499
532
567 δ(ОPO)
682
771 νs(РОР)
950
1006
1053 νas(РОР)

1271
1153
1120

νs(ОРО)
νas(ОРО)
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В области 300–390 нм при λem = 545 нм наблю-
даются малоинтенсивные полосы, относящиеся 
к  переходам  с  основного  уровня  иона  Tb3+ 7F6 
на  возбужденные  уровни  5D0, 5D4, 5L7, 5L9, 5G5, 
5G6 [7, 15, 25].

На  рис.  3б  представлен  спектр  возбуждения  
люминесценции соединения La0.8Tb0.2P3O9, син-
тезированного при разной температуре пироли-
за.  С увеличением температуры пиролиза орга-
нических  прекурсоров  (рис.  3б)  интенсивность  
полосы f–d-перехода  иона  Tb3+  увеличивается,  
достигая  максимума  при  температуре  отжига  

900°С,  что  можно  объяснить  ростом  кристал-
личности образцов. 

На  рис.  4  приведены  спектры  люминесцен-
ции  синтезированных  метафосфатов  лантана.  
Регистрируемые  при  длине  волны  возбуждения   
λeх = 241 нм спектры люминесценции La1–хTbхP3O9 
состоят из серии полос в области 450–650 нм, со-
ответствующих переходам между  мультиплетами   
5D4 → 7F6,5,4,3, характерных для иона Tb3+ [7, 12, 21, 27].  
При  λeх =  241  положение  полос  переходов  
5D4  →  7F6,5,4,3,  а  также  распределение  интенсивно-
стей  по  полосам  в  допированных  метафосфатах  
лантана  La1–хTbхP3O9  остаются  неизменными  
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Рис. 3. Спектры возбуждения люминесценции образцов La1 – хTbхP3O9 при х = 0.05 (1), 0.1 (2), 0.2 (3), 0.3 (4), 0.4 (5), 
полученных при 900°С (а), и образца La0.8Tb0.2P3O9, полученного при 700 (1), 800 (2) и 900°С (3); λem = 545 нм, 300 K (б).

I I

450

3

4

5

2

1

5D4 →

7F6

7F5

7F4 7F3

500 550

(а)

600
λ, нм

600

0.1

0.8

1.0

0.6

0.4

0.2

0.0

0.2 0.3 0.4

2

1

700 800

(б)

900 1000
t, °С

С, мол. %

Рис. 4. Спектры люминесценции La1–хTbхP3O9 при х = 0.05 (1), 0.1 (2), 0.2 (3), 0.3 (4), 0.4 (5), полученных при 900°С (а); 
зависимость интенсивности люминесценции соединений от температуры отжига прекурсоров (1) и концентрации иона 
Tb3+ (2); λex = 241 нм, 300 K (б).
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при изменении концентрации допирующих ио-
нов Tb3+. Как показано на рис. 4а, полоса при 
~547 нм, соответствующая характерному для 
иона Tb3+ переходу 5D4–7F5, имеет максимальную 
интенсивность. 

Наибольшую интенсивность люминесцен-
ции, определенную путем интегрирования пло-
щади под полосами переходов 5D4  →  7F6,5,4,3  в 
спектрах образцов La1–хTbхP3O9, показывают ме-
тафосфаты лантана, содержащие 20 мол. % Tb3+ 
(рис. 4б, кривая 1). Повышение концентрации 
иона Tb3+ до 30–40 мол. % приводит к снижению 
интенсивности люминесценции, что можно объ-
яснить концентрационным тушением [7, 20, 27]. 
Кроме того, как было показано ранее (рис. 1), в 
соединениях La1–хTbхP3O9 (х = 0.30, 0.40) помимо 
фазы La1–хTbхP3O9 появляется фаза метафосфата 
тербия TbP3O9 моноклинной модификации. С 
учетом того, что интенсивность люминесценции 
TbP3O9 существенно ниже, чем допированного 
тербием метафосфата лантана  [12, 21], появле-
ние в составе соединения дополнительной фазы 
TbP3O9 приводит к падению интенсивности лю-
минесценции La1–хTbхP3O9 при концентрации 
допанта ≥30 мол. %. 

Повышение температуры синтеза метафос-
фатов La1–хTbхP3O9 до 900°С приводит к последо-
вательному росту интегральной интенсивности 
люминесценции (рис. 4б, кривая 1), что может 
быть связано с увеличением кристалличности 
соединений  [20, 21]. Как было показано выше, 
при температуре > 1000°С метафосфат ланта-
на начинает частично разлагаться, в составе  
образца появляется фаза ортофосфата лантана 
(рис. 1, кривая 4). По-видимому, уменьшение 
интенсивности люминесценции при дальней-
шем повышении температуры можно объяснить 
наличием в составе дополнительной фазы орто-
фосфата лантана, имеющего меньшую интен-
сивность люминесценции [20, 21]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экстракционно-пиролитическим и низко-

температурным методами исследованы условия 
получения метафосфатов лантана ромбической 
сингонии (пр. гр. C2221). Изучено влияние тем-
пературы пиролиза на состав полученных мета-
фосфатов. Показано, что образование метафос-
фатов начинается уже при 400°С, в интервале 
500–900°С идет увеличение кристалличности 
образцов, а с дальнейшим увеличением тем-
пературы метафосфаты частично разлагаются 
с образованием ортофосфата LaPO4. Синте-

зированы допированные тербием соединения  
La1–хTbхP3O9 (х = 0.05; 0.10; 0.20; 0.30; 0.40). 

В ИК-спектрах соединений присутствуют по-
лосы поглощения, характерные для валентных 
(457, 474, 499 см–1) и деформационных (682  и 
771 см–1) колебаний связи P–O–Р. 

Метафосфаты La1–хTbхP3O9 обладают люми-
несценцией в области 450–50 нм, максимум 
излучения приходится на ~545 нм и связан с 
5D4–7F5-переходом в ионе Tb3+. Характер спек-
тров с изменением концентрации тербия не 
меняется. В синтезированном полифосфате 
La1–хTbхP3O9 максимальная интенсивность лю-
минесценции наблюдается при концентрации 
тербия 20 мол. %. 

Таким образом, экстракционно-пиролитиче-
ский метод является перспективным для получе-
ния допированных РЗЭ метафосфатов. 
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LOW-TEMPERATURE SYNTHESIS AND LUMINESCENT PROPERTIES  
OF LANTHANUM METAPHOSPHATE LaP3O9 : Tb

M. V. Belobeletskayaa, *,  N. I. Steblevskayaa,  M. A. Medkova

aInstitute of Chemistry of the Far Eastern Branch of the Russian Academy of Sciences, Vladivostok, 690022 Russia 
*e-mail: rita@ich.dvo.ru

Promising for inorganic luminophores, terbium-doped lanthanum metaphosphates La1-xTbxP3O9 (x = 0.05, 0.1, 
0.2, 0.3, 0.4) were synthesised by extraction-pyrolytic method at low temperature in comparison with known 
methods. The crystal structure and optical properties of the obtained samples were characterised by X-ray phase 
analysis, IR and luminescence spectroscopy, and the unit cell parameters were calculated. Сompounds having 
rhombic structure, pr. gr. C 222 1, were obtained in the temperature range of 500–900°C. All parameters of the 
unit cell decrease linearly with the introduction of terbium into lanthanum metaphosphate. La1-xTbxP3O9 com-
pounds show intense luminescence in the region of 450–650 nm. The La0.8Tb0.2P3O9 sample obtained in one 
hour annealing at pyrolysis temperature of 900°C shows maximum luminescence intensity. 

Keywords: lanthanum metaphosphates, terbium, doping, luminescence



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2025, том 70, № 1, с. 33–41

33

	  СИНТЕЗ И СВОЙСТВА НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 	

УДК 54-381:546.05

СИНТЕЗ ВЫСОКОЭНТРОПИЙНЫХ СЛОИСТЫХ ДВОЙНЫХ 
ГИДРОКСИДОВ СО СТРУКТУРОЙ ГИДРОТАЛЬКИТА

© 2025 г.    О. Е. Лебедеваa, *,  С. Н. Головинa,  Е. С. Селиверстовa,  Е. А. Тарасенкоa,  
О. В. Кокошкинаa,  Д. Е. Смальченкоa,  М. Н. Япрынцевa 

aБелгородский государственный национальный исследовательский университет,  
ул. Победы, 85, Белгород, 308015 Россия

*e-mail: olebedeva@bsu.edu.ru 
Поступила в редакцию 29.07.2024 г. 

После доработки 01.10.2024 г.  
Принята к публикации 02.10.2024 г.

Пятью различными способами (соосаждением при постоянном значении pH, соосаждением при по-
стоянном либо переменном значении рН с последующей гидротермальной обработкой, сольвотермаль-
но-микроволновым, механохимическим с последующей гидротермальной обработкой) получены вы-
сокоэнтропийные шестикатионные слоистые двойные гидроксиды катионного состава MgNiCoAlFeY. 
Все образцы, за исключением полученного соосаждением при переменном значении рН, являются фа-
зово чистыми с однородным распределением катионов. Образцы изучены методами рентгенофазового 
анализа, инфракрасной спектроскопии, спектроскопии комбинационного рассеяния, просвечиваю-
щей электронной микроскопии. Исследованы термические трансформации образцов. Метод синтеза 
влияет на характеристики образцов. Слоистый гидроксид, полученный гидротермальным методом при 
переменном значении рН, обладает магнитными свойствами. Наиболее крупные и морфологически 
близкие к гексагональной форме частицы формируются при соосаждении с последующей гидротер-
мальной обработкой. Образец, полученный сольвотермально-микроволновым способом, отличается 
меньшей термоустойчивостью. 

Ключевые слова: соосаждение, гидротермальная обработка, микроволновый синтез, механохимиче-
ский синтез
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ВВЕДЕНИЕ
В начале XXI в. возникла и активно разви-

вается концепция высокоэнтропийных матери-
алов. Основная идея, лежащая в ее основе, за-
ключается в максимизации конфигурационной 
энтропии материала, приводящей к минимиза-
ции его свободной энергии Гиббса, что позволя-
ет стабилизировать систему и придать материалу 
совокупные свойства, которые ранее не прояв-
лялись каждым компонентом по отдельности. К 
высокоэнтропийным относят соединения, кон-
фигурационная энтропия которых превышает 
1.5R (R – универсальная газовая постоянная) [1]. 
Изначально концепция относилась к сплавам 
металлов и интерметаллидам [2]. Затем ее стали 
применять к соединениям других классов: окси-
дам, нитридам, силицидам и др. [3, 4]. К насто-
ящему времени концепция распространена на 
соединения достаточно сложного состава, среди 
которых значительный интерес представляют 
слоистые двойные гидроксиды.

Слоистые двойные гидроксиды (СДГ) – это 
класс природных и синтетических неоргани-
ческих соединений, структура которых пред-
ставляет собой систему из положительно заря-
женных металлгидроксидных бруситоподобных 
октаэдрических слоев, чередующихся с “про-
слойками” из анионов и молекул воды. Стабиль-
ность структуры обусловлена электростатиче-
ским взаимодействием между гидроксидными 
слоями и межслоевыми анионами [5, 6]. Общая 
формула слоистых двойных гидроксидов имеет 
вид  [M М1

2 3
�
� �

x x (OH)2]x+[An–
x/n · yH2O]x−. В состав 

соединений входят двух- и трехзарядные кати-
оны и любые анионы An–. Первым описанным 
слоистым двойным гидроксидом стал минерал 
гидроталькит  [Mg6Al2(OH)16](CO3) · 4H2O, дав-
ший название всей группе соединений. К насто-
ящему времени синтезировано большое коли-
чество различных вариаций подобных слоистых 
структур, различающихся природой катионов, 
их молярным соотношением, а также природой 
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анионов. В гидроталькитоподобную структу-
ру удалось включить ~20 различных катионов, 
причем исследователи не ограничиваются толь-
ко бинарными соединениями; получено доста-
точно много трех- и четырехкатионных СДГ. 
Оптимальным для синтеза признан диапазон 
значений 0.2 ≤ x ≤ 0.33, т.е. отношение M2+/M3+ 
должно лежать в промежутке от 2 : 1 до 4 : 1 [5]. 

Основными направлениями потенциаль-
ного применения СДГ являются гетерогенный 
катализ  [7], анионный обмен и адсорбция  [8], 
адресная доставка лекарств  [9], изготовление 
люминофоров  [10] и электродов для суперкон-
денсаторов [11].

Композиционная гибкость гидроталькито-
подобных СДГ делает их перспективными со-
единениями для получения высокоэнтропий-
ных слоистых двойных гидроксидов (ВЭ СДГ). 
Первая публикация по этой тематике появилась 
в 2020 г.  [12]. Методом соосаждения был полу-
чен пятикатионный СДГ, содержащий катионы 
магния, алюминия, кобальта, никеля и цинка 
(MgAlCoNiZn – здесь и далее условное обозна-
чение катионного состава СДГ). Большинство 
последующих публикаций о ВЭ СДГ посвящены 
электрокаталитическим свойствам этих соеди-
нений; особенно эффективными они оказались 
в процессе получения кислорода из воды  [13–
21]. Также ВЭ СДГ рассматриваются как пре-
курсоры для получения высокоэнтропийных 
оксидов  [22] и электродные материалы для су-
перконденсаторов [23].

Минимальное количество катионных ком-
понентов, обеспечивающих высокое значение 
конфигурационной энтропии, равно пяти, при 
этом содержание всех компонентов должно быть 
сопоставимым. Так, гидротермальной обработ-
кой были получены пятикатионные ВЭ СДГ 
FeAlCoNiZn, FeCrCoNiZn и FeCrCoNiCu с со-
держанием катионных компонентов, близким 
к эквимолярному  [13]. Сообщается, что среди 
пятикатионных слоистых двойных гидрокси-
дов также получены образцы NiFeCoZnCr  [14], 
FeCoNiCuZn  [15, 16], FeNiCoMnCr  [20], 
NiCoMoMnZn  [20] и MnFeCoNiCu, декори-
рованные атомами золота  [21]. Большая серия 
пятикатионных СДГ различного состава пред-
ставлена в работе  [19]. Следует отметить, что в 
большинстве указанных работ полученные об-
разцы недостаточно окристаллизованы либо со-
держат примесные фазы.

Слоистые двойные гидроксиды с большей 
вероятностью кристаллизуются в высокоэн-

тропийный состав, когда они содержат шесть 
и более катионных компонентов. Шести- и се-
микатионные СДГ представлены, например, 
в работе  [20]. Содержание катионных компо-
нентов в них близко к эквимолярному. В [24] 
получены семи- и восьмикатионные ВЭ СДГ 
состава MgCuZnCoNiAlFeCr. Возможно, наи-
более многокатионный СДГ на данный мо-
мент включает катионы десяти металлов 
(MgCoAlNiFeCrCuZnMnGa), равномерно рас-
пределенных в однофазной структуре [22].

Существует довольно большой набор методов 
синтеза СДГ, самыми распространенными из 
которых являются методы соосаждения и гидро-
термальный синтез; реже встречаются специфи-
ческие методы, например плазмохимический 
синтез [25]. Большинство ВЭ СДГ были получе-
ны с помощью гидротермального синтеза. 

Цель настоящей работы – сравнение не-
скольких методов синтеза ВЭ СДГ на примере 
шестикатионного слоистого двойного гидрок-
сида, включающего катионы Mg2+, Ni2+, Co2+, 
Al3+, Fe3+ и Y3+, а также расширение возможно-
го набора катионов, входящих в состав ВЭ СДГ. 
Публикации о синтезе ВЭ СДГ, содержащих ка-
тионы иттрия, нам неизвестны. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных реагентов использова-

ли: магния нитрат гексагидрат Mg(NO3)2 · 6H2O, 
никеля(II) нитрат гексагидрат Ni(NO3)2 · 6H2O, 
кобальта(II) нитрат гексагидрат Co(NO3)2 · 6H2O, 
алюминия нитрат нонагидрат Al(NO3)3 · 9H2O, 
железа(III) нитрат нонагидрат Fe(NO3)3 · 9H2O, 
иттрия(III) нитрат гексагидрат Y(NO3)3 · 6H2O.

Синтез образцов СДГ проводили пятью раз-
личными способами. Все образцы имели оди-
наковый расчетный катионный состав (табл. 1), 
заложенный при синтезе. 

Синтез соосаждением при постоянном значе-
нии рН. Навески всех шести солей растворяли в 
дистиллированной воде. Полученный раствор и 
1 M раствор осадителя NaOH одновременно по 
каплям добавляли в 150 мл дистиллированной 
воды при постоянном перемешивании. Значе-
ние рН поддерживали на уровне 8–9. Образовав-
шуюся суспензию выдерживали под маточным 
раствором при постоянном перемешивании в 
течение 24 ч, а затем термостатировали при 98°С 
в течение 48 ч. Осадок декантировали, промыва-
ли дистиллированной водой и высушивали при 
100°С (образец СДГ-С). 
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Соосаждение при постоянном значении pH с 
последующей гидротермальной обработкой осу-
ществляли по той же методике, за исключением 
стадии термостатирования, вместо которой ре-
акционную смесь помещали в стальной реактор 
и выдерживали при 150°С в течение 48 ч (обра-
зец СДГ-СГ). 

Синтез соосаждением при переменном значе-
нии pH с гидротермальной обработкой (образец 
СДГ-Г). Навеску солей растворяли в дистилли-
рованной воде, затем при постоянном переме-
шивании в реакционную смесь вносили раствор 
осаждающего агента – гидроксида натрия. По-
лученную смесь переносили в камеру реактора, 
которую затем герметизировали и оставляли при 
120°С на 48 ч. Далее осадок отделяли от маточ-
ного раствора центрифугированием, промывали 
дистиллированной водой до нейтральной реак-
ции среды и высушивали на воздухе. 

Соосаждение с сольвотермально-микроволно-
вой обработкой (образец СДГ-СМ) проводили в 
тефлоновом реакторе в системе закрытого типа 
MARS 6 при мощности 600 Вт и температуре 
120°С в течение 1 ч. В остальном методика син-
теза аналогична соосаждению с гидротермаль-
ной обработкой.

Механохимический синтез с последующей ги-
дротермальной обработкой и дополнительной 
докристаллизацией (образец СДГ-М). Навеску 
солей перетирали в агатовой ступке. После по-
лучения однородного порошка в него вносили 
сухие карбонат натрия Na2CO3 и гидроксид на-
трия NaOH, затем растирали до получения вяз-
кой однородной пасты. Пасту смывали в стакан 
сосуда для гидротермального синтеза. Сосуд гер-
метизировали и оставляли на сутки при темпе-
ратуре 98°С. По истечении 1 сут в реакционную 
смесь вносили 0.1 М раствор Na2CO3 и оставляли 

на 2 сут при температуре 98°С. Смесь охлажда-
ли, полученный материал отделяли от маточного 
раствора центрифугированием, затем промы-
вали дистиллированной водой до нейтральной 
реакции и высушивали при температуре 50°С в 
термостате.

Рентгенофазовый анализ проводили с исполь-
зованием рентгеновского дифрактометра Rigaku 
SmartLab (CuKα-излучение). Диапазон съем-
ки 2θ = 5°–80°, шаг 0.02°, скорость 2 град/мин.  
Средний диаметр кристаллитов СДГ рассчиты-
вали по уравнению Шеррера в направлениях 
(003) и (110). Температурный рентгенофазовый 
анализ осуществляли с использованием того же 
оборудования, скорость регистрации составляла 
5 град/мин. Первоначальную съемку проводили 
при 35°С, а затем в диапазоне 100–1000°С с шагом 
100°С. Скорость нагрева составляла 25 град/мин,  
время выдержки при каждой температуре – 
10 мин.

Все синтезированные образцы были проана-
лизированы методом ИК-спектроскопии с пре-
образованием Фурье. ИК-спектры пропускания 
синтезированных СДГ получали на ИК-Фурье- 
спектрометре ФСМ 2201 (ООО “Инфраспек”, 
Россия). Образцы готовили прессованием сме-
си бромида калия с синтезированным образцом 
в соотношении 100 : 1 соответственно. 

Спектры комбинационного рассеяния ре-
гистрировали на рамановском конфокаль-
ном микроспектрометре LabRam HR Evolution 
(HORIBA Jobin Yvon S.A.S., Япония) с использо-
ванием Nd:YAG-лазера с длиной волны 532 нм в 
диапазоне от 200 до 2000 см–1.

Исследование образцов методом рентгенов-
ского микроанализа (EDS-SEM) и элементное 
картирование осуществляли на энергодиспер-
сионном рентгеновском спектрометре Oxford 

Таблица 1. Катионный состав, параметры элементарной ячейки и средний диаметр кристаллов СДГ, получен-
ных различными способами

Образец
Катионный состав, ат. %

M2+/M3+

a, Å c, Å d003, нм d110, нмNi2+ Co2+ Mg2+ Al3+ Fe3+ Y3+

Расчетный
состав 45.0 15.0 15.0 20.0 2.5 2.5 3.0

СДГ-С 43.0 14.0 12.0 26.0 2.5 2.5 2.2 3.05 23.63 4.5 4.5
СДГ-СГ 45.0 15.0 11.0 25.0 2.5 1.5 2.4 3.05 23.83 5.5 8.5
СДГ-СМ 43.0 15.0 12.0 25.0 2.0 3.0 2.3 3.06 23.21 5.7 15.7

СДГ-Г 38.0 11.0 19.0 29.0 1.0 2.0 2.1 3.07 23.50 12.6 33.7
СДГ-М 39.0 12.0 17.0 28.0 2.0 2.0 2.1 3.05 23.27 11.5 13.8
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Instruments X-max 80 при ускоряющем напряже-
нии 30 кВ и рабочем расстоянии 15 мм.

Морфологию  частиц  СДГ  изучали  методом  
просвечивающей  электронной  микроскопии  с  
помощью  просвечивающего  электронного  ми-
кроскопа JEM-2100 (JEOL, Япония) при ускоря-
ющем напряжении 200 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Соотношение  катионов  в  составе  образцов  

СДГ выбирали из следующих соображений. По-
скольку  способность  каждого  конкретного  со-
става  к  кристаллизации  в  гидроталькитоподоб-
ную фазу заранее не известна, в состав вводили 
катионы никеля и алюминия в повышенных по 
сравнению  с  другими  элементами  количествах.  
Эти  катионы  обычно  легко  формируют  струк-
туру СДГ; предполагалось, что они послужат ги-
дроталькитной  матрицей  для  катионов  осталь-
ных элементов. 

По  данным  энергодисперсионного  анали-
за,  все  шесть  введенных  при  синтезе  катионов  
обнаруживаются  во  всех  полученных  образцах.  
Однако содержание элементов в образцах, син-
тезированных  различными  способами,  заметно  
различается.  Наблюдаются  также  отличия  фак-
тического состава от запланированного расчет-
ного.  Наиболее значительно отклоняется от  за-
ложенного  при  синтезе  количество  алюминия,  
которое  во  всех  образцах  превышает  расчетное  
(табл.  1),  что  может  быть  обусловлено  низким  
значением  рН  полного  осаждения  гидроксида  
алюминия.  Наиболее  близким  к  заданному  со-
ставом  обладает  образец  СДГ-СГ,  для  него  же  

достигнуто  наибольшее  отношение  M2+/M3+. 
Существенно, что во всех синтезированных об-
разцах  все  катионы  равномерно  распределены,  
о  чем  свидетельствуют  результаты  элементного  
картирования, выполненного для всех образцов 
(рис. 1, на примере образца СДГ-СГ). 

Идентификация  фазового  состава  получен-
ных образцов на основе рентгеновских дифрак-
тограмм (рис. 2) позволяет сделать заключение о 
формировании структур,  относящихся к  классу 
гидроталькитоподобных  соединений,  во  всех  
пяти  образцах,  синтезированных  различными  
способами.  Об  этом  свидетельствует  наличие  
основных  рефлексов  гидроталькита,  соответ-
ствующих базальным отражениям (003), (006), а 
также рефлексов (012), (015), (018), (110) и (113). 
На дифрактограммах отсутствуют рефлексы сто-
ронних  фаз.  Кристаллографические  параметры  
полученных  соединений  типичны  для  гидро-
талькитоподобных структур (табл. 1).

Интенсивность  линий  на  дифрактограммах  
отличается  для  образцов,  полученных  разны-
ми способами. Объяснить такие различия мож-
но  разной  степенью  кристалличности,  а  также  
структурной  разупорядоченностью  образцов  и  
возможным  наличием  нескольких  политипов.  
Формирование политипа зависит от совокупно-
сти факторов, в том числе от состава слоев, при-
роды  межслоевых  анионов  и  содержания  воды,  
что  приводит  к  большому  разнообразию  поли-
типов [26]. 

ИК-спектры  образцов  СДГ  (рис.  3)  сходны  
между собой и содержат типичные полосы, при-
сущие  гидроталькитоподобным  соединениям.  
Во  всех  представленных  ИК-спектрах  присут-
ствует  широкая  полоса  поглощения  в  области  
3300–3600  см–1,  отвечающая  колебаниям  ги-
дроксидов  в  металл-гидроксидных  слоях.  Пле-
чо  в  диапазоне  2900–2950  см–1  соответствует  
валентным  колебаниям  гидроксильных  групп  
молекул  воды.  Полосы  поглощения  в  области  
1600–1650 см–1  отражают  деформационные  ко-
лебания молекул воды в межслоевом простран-
стве.  Во  всех  представленных  образцах  присут-
ствуют полосы поглощения при 1340–1355 см–1, 
которые  согласуются  с  валентными  колебания-
ми  межслоевых  нитрат-ионов.  Наличие  полос  
поглощения в области спектра <1000 см–1  отве-
чает колебаниям металл–кислород в кристалли-
ческой решетке синтезированных образцов.

На  рис.  4  представлены  КР-спектры  полу-
ченных  СДГ.  В  области  550  см–1  наблюдает-
ся  характерная  для  октаэдрической  структуры   
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Рис. 1. Результаты элементного картирования образца СДГ-СГ.
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Рис. 2.  Порошковые рентгеновские дифрактограммы образцов СДГ: 1  – СДГ-С; 2  – СДГ-СГ; 3  – СДГ-Г; 4  – СДГ-СМ; 
5 – СДГ-М.
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бруситоподобных  слоев  полоса,  интерпретиру-
емая  обычно  как  валентные  колебания  связей  
типа Me2+–O–Me3+ и рассматриваемая как одна 
из  отличительных  черт  СДГ  [27].  Полоса  около  
710 см–1  соответствует  нитрат-анионам.  Полоса  
в области 1050 см–1  характерна для всех осталь-
ных интеркалированных анионов и, по всей ви-
димости, представлена карбонат-анионами, как 
и слабовыраженная полоса при 1350 см–1. 

Обращает  на  себя  внимание  КР-спектр  об-
разца  СДГ-Г,  содержащий  дополнительные  
полосы.  Данный  образец  продемонстрировал  
и  другое  отличие  от  всех  остальных  образцов:  
оказалось, что он единственный проявляет маг-

нитные  свойства.  Для  мультикатионных  образ-
цов,  включающих  катионы  ферромагнитных  
металлов,  это  обычно  означает  формирование  
рентгеноаморфных ферромагнитных шпинелей 
в  составе  образца  СДГ.  Например,  нами  было  
показано,  что  подобное  явление  происходит  в  
тетракатионных  СДГ  состава  MgCoFeAl  [28]. 
По-видимому,  шпинель  (или  шпинели)  фор-
мируется  и  в  образце  СДГ-Г,  что  согласуется  с  
особенностями его спектра КР, например, опу-
бликован спектр магний-кобальтовой шпинели, 
в  котором  присутствуют  полосы  со  сравнимым  
положением: 193, 473, 512, 609 и 676 см−1 [29].

Изучение морфологии частиц синтезирован-
ных  гидроталькитоподобных  соединений  пока-
зало,  что  все  образцы  состоят  из  частиц  гекса-
гональной  или  близкой  к  ней  формы  (рис.  5).  
В  целом  форма  частиц  полученных  СДГ  явля-
ется  типичной  для  соединений  этого  класса.  
Интересно,  что  наиболее  крупные  и  хорошо  
окристаллизованные  частицы  гексагональной  
формы были получены путем соосаждения при 
переменном значении рН с последующей гидро-
термальной обработкой в случае образца СДГ-Г, 
проявляющего магнитные свойства.

Исследование  термических  трансформаций  
образцов  СДГ-Г,  СДГ-СМ  и  СДГ-М  показа-
ло,  что  при  нагревании  они  ведут  себя  весьма  
типичным  для  СДГ  образом,  разлагаясь  с  об-
разованием  смешанных  оксидов  нестехиоме-
трического  состава  (рис.  6).  При  этом  образцы  
проявляют  различие  в  термической  стабильно-
сти:  на  дифрактограммах  двух  образцов  харак-
терные для СДГ рефлексы исчезают при темпе-
ратуре >300°С, тогда как в случае СДГ-СМ они 
не наблюдаются уже выше 200°С. При дальней-
шем повышении температуры >800°С наблюда-
ется появление шпинельных фаз.

Для  заключения  о  возможности  отнесения  
полученных образцов СДГ к разряду высокоэн-
тропийных  необходим  расчет  их  конфигураци-
онной  энтропии.  Следует  отметить,  что  вопрос  
о способе расчета этого параметра для соедине-
ний сложного состава является дискуссионным. 
Для  сплавов  и  интерметаллидов  общепризнана  
правомерность  применения  модели  твердого  
раствора и формулы: 

	 �S R x xconf
i

N

i i��
�
��

1

ln , 	(1)

где xi – мольные доли составляющих элементов. 
Однако  уже  для  оксидов  в  эту  формулу  вно-

сятся  поправки,  требующие  отдельного  учета  
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Рис. 3.  ИК-Фурье-спектры  СДГ:  1  –  СДГ-СГ;  2  –  
СДГ-СМ; 3 – СДГ-М; 4 – СДГ-Г; 5 – СДГ-С.
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Рис. 4.  Спектры  комбинационного  рассеяния  образцов  
СДГ: 1  –  СДГ-М;  2  –  СДГ-Г;  3  –  СДГ-СМ;  4  –  СДГ-СГ;  
5 – СДГ-С.
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Рис. 5. Микрофотографии ПЭМ: а – СДГ-СМ, б – СДГ-Г, в – СДГ-СГ, г – СДГ-М, д – СДГ-С.
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Рис. 6. Порошковые рентгеновские дифрактограммы, зарегистрированные при различных температурах: а – СДГ-СМ; 
б – СДГ-М; в – СДГ-Г.
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возможных конфигураций ионов в катионных и 
анионных позициях  [30]. В работе  [31] предло-
жен подход, согласно которому при расчете кон-
фигурационной энтропии сложных соединений 
необходимо рассматривать число возможных 
конфигураций элементов структуры во всех под-
решетках соединения.

Расчет конфигурационной энтропии синте-
зированных в настоящей работе СДГ по фор-
муле (1) приводит к значениям в диапазоне 
(1.38–1.43)R, Дж/(моль K). Однако при учете 
анионного состава образцов рассчитанная ве-
личина энтропии возрастает. Спектроскопи-
ческие данные, приведенные выше, указывают 
на наличие в составе СДГ трех типов анионов: 
гидроксидов, карбонатов и нитратов. Даже при 
преобладании одного из этих типов анионов 
малый вклад остальных и формируемые ими 
микросостояния достаточны для превышения 
конфигурационной энтропией порогового зна-
чения 1.5R. Это позволяет констатировать при-
надлежность полученных нами образцов СДГ к 
разряду высокоэнтропийных.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования показали, что 

шестикатионные высокоэнтропийные слоистые 
двойные гидроксиды со структурой гидроталь-
кита могут быть получены различными спосо-
бами. Способ получения оказывает влияние на 
фазовую чистоту образцов и на такие их харак-
теристики, как размер и форма частиц, термиче-
ская устойчивость. Введение катионов иттрия в 
состав СДГ не вызывает осложнений с кристал-
лизацией или формирования посторонних фаз. 

В перспективе практически все апробирован-
ные способы синтеза ВЭ СДГ могут быть приме-
нены для получения не только шестикатионных 
соединений, но и содержащих 7–10 различных 
катионов в структуре бруситоподобного слоя. 
Увеличение количества компонентов позволит 
значительно повысить конфигурационную эн-
тропию получаемых соединений.
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PREPARATION OF HIGH-ENTROPY LAYERED DOUBLE HYDROXIDES 
WITH A HYDROTALCITE STRUCTURE

O. E. Lebedevaa, *,  S. N. Golovina,  E. S. Seliverstova,  E. A. Tarasenkoa,  O. V. Kokoshkinaa,  
D. E. Smalchenkoa,  M. N. Yapryntseva 

aBelgorod State National Research University,Belgorod, 308015 Russia
*e-mail: olebedeva@bsu.edu.ru

High-entropy hexacationic layered double hydroxides of the cationic composition MgNiCoAlFeY were obtained 
by five different methods: coprecipitation at constant pH, coprecipitation at constant or variable pH followed by 
hydrothermal treatment, microwave assisted solvothermal, hydrothermal, mechanochemical method followed 
by hydrothermal treatment. All samples, except for the one obtained by coprecipitation at variable pH, are phase 
pure, with a uniform distribution of cations. The samples were characterized by X-ray diffraction, infrared 
spectroscopy, Raman spectroscopy, transmission electron microscopy. Thermal transformations of the samples 
were studied. The synthesis method affects the characteristics of the samples. The sample obtained by hydrothermal 
synthesis at variable pH possesses magnetic properties. The largest particles and those morphologically close to 
the hexagonal shape are formed by coprecipitation followed by hydrothermal treatment. The sample obtained by 
the microwave assisted solvothermal method is characterized by lower thermal stability. 

Keywords: coprecipitation, hydrothermal treatment, microwave-assisted synthesis, mechanochemical synthesis
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Комбинированным методом получен никелат лития LiNiO2 c близким к стехиометрическому соста-
вом и изучены его характеристики. Установлено, что LiNiO2 обладает высокими электрохимическими 
свойствами, включая теоретическую емкость 250–270 мА/г, что делает его перспективным катодным 
материалом для литий-ионных аккумуляторов, альтернативным LiCoO2. Однако коммерческое исполь-
зование LiNiO₂ ограничивается сложностями в достижении стехиометрического состава и высокой 
стоимостью традиционных методов синтеза. С помощью рентгенофазового анализа и спектрометрии 
идентифицированы образующиеся фазы и определен их химический состав. Для исследования струк-
туры и морфологии использованы методы электронной микроскопии и Брунауэра–Эммета–Теллера. 
По разработанной технологической схеме получен никелат лития состава Li(0.98)Ni(1.02)O2, обеспечива-
ющего формирование наноразмерных образцов с высокой удельной поверхностью и улучшенными 
электрохимическими характеристиками. Результаты подчеркивают потенциал LiNiO2 как конкуренто-
способного катодного материала для литий-ионных аккумуляторов.

Ключевые слова: литий-ионные аккумуляторы, катод, никелат лития, золь-гель, твердофазный синтез
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ВВЕДЕНИЕ 
Соединения никеля применяют в качестве 

электродных материалов в аккумуляторных ба-
тареях, например, в виде NiO(OH) в Ni–Cd и 
Ni–MH. Несмотря на то, что о LiNiO2 известно 
еще с начала 1950-х годов [1], его стали рассма-
тривать как перспективный катодный материал 
для литий-ионных аккумуляторов относительно 
недавно [2].

Широко известно, что электрохимические 
характеристики любой аккумуляторной бата-
реи зависят от свойств используемого катодного 
материала  [3]. Так, в аккумуляторных системах 
применяются материалы на основе фосфатов и 
оксидов  [4, 5]. Однако использование оксидов 
в качестве катодных материалов считается бо-
лее предпочтительным  [6–8]. В коммерческих 
литиевых батареях широко используются ок-
сиды переходных металлов, имеющие струк-

туру шпинели, подобную структуре LiMn2O4, и 
слоистую структуру с общей формулой LiMO2 
(M = Co и Ni) [4, 9, 10]. И хотя LiCoO2 и LiMn2O4 
обладают схожими электрохимическими свой-
ствами, широкое применение нашел только 
LiCoO2, несмотря на его высокую стоимость и 
токсичность как для человека, так и для окру-
жающей среды [11]. Кроме того, катоды LiCoO2 
термически неустойчивы и взрывоопасны в ак-
кумуляторных батареях, особенно в крупных 
источниках питания, например у электромо-
билей  [7, 12]. Основная причина, по которой 
LiMn2O4 не нашел широкого применения в ком-
мерческих литиевых батареях в качестве катод-
ного материала, это эффект Яна–Теллера (зна-
чительное снижение емкости ячейки в процессе 
заряда–разряда) [13–15].

Высокая термическая стабильность, чис-
ло циклов заряд–разряд, безопасность делают 
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LiFePO4 подходящим катодом и хорошей заме-
ной традиционному LiCoO2. Однако у него име-
ется проблема с плохой ионной и электронной 
проводимостью, которая была устранена путем 
легирования металлом Fe, углеродным покры-
тием и смешиванием LiFePO4 с проводящими 
материалами для улучшения проводимости [16]. 
Несмотря на это, батарея на основе LiFePO4 
имеет ограниченную емкость 170 мА/г, что на-
много ниже емкости литий-ионных батарей, 
использующих оксиды переходных металлов в 
качестве катодных материалов. Кроме того, к 
недостаткам данного типа аккумуляторов мож-
но отнести низкое рабочее напряжение 3.2 В и 
минимальное рабочее напряжение (разряда) 
2.5 В [17].

Таким образом, имеющиеся недостатки ком-
мерческих литий-ионных батарей, использую-
щих в качестве катода LiCoO2, LiMn2O4, LiFePO4, 
делают актуальным исследование LiNiO2 как ка-
тода. Электрохимические исследования проде-
монстрировали, что он имеет ряд преимуществ 
перед другими катодными материалами: высо-
кую теоретическую емкость 250–270 мА/г  [18], 
большой срок службы, при котором происходит 
незначительное снижение емкости, глубокий 
разряд ниже 2 В  [19]. При повышенных темпе-
ратурах LiNiO2 и LiCoO2 претерпевают фазовый 
переход из гексагональной в кубическую фазу, 
причем гексагональная фаза является электро-
химически активной, а кубическая – нет. При 
этом для LiCoO2 фазовый переход обратим, а 
для LiNiO2 – частично обратим. Это означает, 
что единственным недостатком LiNiO2 являет-
ся сложный процесс синтеза, требующий пре-
дельной осторожности. Так, в результате могут 
возникнуть две проблемы: смешение катионов 
и нарушение стехиометрии. Кроме того, элек-
трохимические свойства катода LiNiO2 сильно 
зависят от условий синтеза, поэтому необходима 
оптимизация условий получения LiNiO2 для ми-
нимизации негативных факторов  [20]. Очевид-
но, что исследования по поиску новых способов 
синтеза и оптимизации условий синтеза LiNiO2, 
кристаллохимии, электрохимических свойств 
LiNiO2 являются актуальными и представляют 
значительный интерес, поскольку позволят по-
лучить еще одну литий-ионную батарею дру-
гого класса с высоким рабочим напряжением 4 
В. Такие исследования проводятся с целью по-
нять корреляцию между физическими и элек-
трохимическими свойствами LiNiO2 и получить 
катодные системы на основе никеля с превос-
ходными характеристиками для литиевых и ли-
тий-ионных элементов.

Обычно для получения LiNiO2, близкого к сте-
хиометрическому составу, используются много
операционные подходы, которые подразумевают 
длительную во времени термическую обработку 
(5–25 ч), дорогие окислители, в частности чи-
стый кислород, давление, отличное от атмосфер-
ного, что сложно в аппаратурном оформлении и 
энергетически затратно [21–23]. 

Цель работы – поиск альтернативного спо-
соба синтеза и определение оптимальных ус-
ловий синтеза катодных материалов на основе 
никелата лития, близкого к стехиометрическому 
составу, а также изучение электрохимических 
свойств и физических параметров полученных 
соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез катодного материала LiNiO2 осущест-

вляли путем комбинирования золь-гель метода 
и твердофазного подхода. Использовали ги-
дроксид лития одноводный (чистота 99.00%, 
Невареактив, Россия) и хлорид никеля шести
водный (97%, Невареактив, Россия). Соедине-
ния растворяли в деионизованной воде до нуж-
ной концентрации. Использовали также натрия 
гипохлорид (99%, Невареактив, Россия) в виде 
готового раствора.

Рентгенофазовый анализ отмытых синте-
зированных соединений проводили на много
функциональном рентгеновском дифракто-
метре Rigaku MiniFlex 600 (CuKα-излучение) с 
программным обеспечением SmartLab Studio II 
(Rigaku Япония), являющимся многофункцио-
нальным прибором широкого назначения, пред-
назначенным для проведения качественного и 
количественного фазового анализа поликри-
сталлических материалов. Программное обе-
спечение прибора позволяет определять размер 
кристаллитов и уровень искажений кристалли-
ческой решетки, уточнять параметры решетки и 
проводить уточнение структуры материала мето-
дом Ритвельда. Для идентификации фаз исполь-
зовали базы данных ICDD, PDF-4+ 2021.

Для определения элементарного химического 
состава измерения проводили на масс-спектро-
метре ELAN 9000 DRC-е (Perkin Elmer, США) 
с индуктивно-связанной аргоновой плазмой с 
замкнутой системой охлаждения, образец вво-
дили с помощью перистальтического насоса и 
пробоподатчика AS-93+.

Идентификацию полученных образцов нике-
лата лития проводили методом ИК-спектроско-
пии. ИК-спектры поглощения образцов никела-
та лития в таблетках KBr (производитель Specac, 
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medium for IR spectroscopy, Великобритания) ре-
гистрировали на однолучевом ИК-спектрофо-
тометре с Фурье-преобразованием IRTracer-100 
(Shimadzu Corporation, Япония) в диапазоне 
волновых чисел 4000–400 см–1.

Удельную поверхность синтезированных про-
каленных отмытых материалов (Sуд) определяли 
методом Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) по 
изотермам сорбции/десорбции азота на элек-
тронном измерителе удельной поверхности 
TriStar II 3020 (Micrometritics, США).

Для изучения микроструктуры частиц синте-
зированных порошков никелатов лития исполь-
зовали сканирующий электронный микроскоп 
SEM LEO-420 (Carl Zeiss, Германия) и програм-
му ScanMaster, предназначенную для математи-
ческой обработки полученных изображений и 
проведения измерений. Программа позволяет 
выделять на изображении отдельные объек-
ты, определять их характеристики и выполнять 
статистическую обработку совокупности выде-
ленных объектов по выбранным критериям. В 
качестве критерия была выбрана длина объек-
та – максимальное из значений длин 18 проек-
ций на прямую ориентации объекта.

Перед изучением электрохимических свойств 
из образцов формировали таблетки в пресс-
форме на гидравлическом прессе 7.11 (Соро-
кин, Россия) с усилием 1 т/см2. Затем таблетки 
подвергали термообработке в лабораторной му-
фельной печи МИМП-25П. После этого на по-
верхность образцов наносили электроды путем 
магнетронного напыления тонкого слоя плати-
ны. Образец с нанесенными электродами можно 
рассматривать как плоский конденсатор. Изме-
рительную ячейку с образцом подключали к изме-
рителю импеданса Solartron-1260 (AMETEK, Inc.  
(NYSE:AME), Solartron analytical, USA/UK), 
измерения проводили в диапазоне частот 0.1– 
107 Гц. Анализ полученных данных выполняли с 
использованием программного обеспечения EIS 
Spectrum Analyser (Physico-Chemical Research 
Institute Belarusian State University). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез катодных соединений на основе ни-

келатов лития осуществляли поэтапно комби-
нацией золь-гель и твердофазного методов. На 
первом этапе проводили предварительное осаж-
дение гидроксида никеля Ni(ОН)2 из хлоридного 
раствора. Процесс осуществляли в среде гидрок-
сида лития, взятого в избытке. Соотношение ка-
тионов лития и никеля было различным. Затем 
никель переводили из Ni2+ в Ni3+ окислением 

гипохлоридом натрия. Гипохлорид натрия был 
выбран в качестве окислительного реагента из-
за его относительно невысокой цены. Процесс 
проводили при комнатной температуре, по-
скольку гипохлорид натрия подвергается тер-
мической деструкции начиная с 40°С  [24]. По-
сле этого осуществляли гидродинамическую 
обработку при температуре 90°С. В результате 
такой термообработки происходила частичная 
потеря воды. Это способствовало формирова-
нию молекул прекурсора оксогидрокида никеля 
(NiООН) [25].

На втором этапе полученную суспензию упа-
ривали до сухого остатка. Состав коллективного 
осадка: оксогидроксид никеля и хлорид натрия, 
образовавшийся в результате окислительно-вос-
тановительных реакций. При упаривании кол-
лективный осадок содержал частично карбони-
зированный гидроксид лития, образовавшийся 
в результате взаимодействия гидроксида лития 
с углекислым газом воздуха. Коллективный оса-
док прокаливали при различной температуре 
для формирования никелатов лития различного 
состава.

После термообработки гидроксид лития под-
вергался полной карбонизации. Прокаленный 
осадок отмывали от NaCl и Li2CO3 в деионизо-
ванной воде при соотношении жидкой и твер-
дой фаз, равном 100. При таком соотношении не 
происходит гидролитической деструкции синте-
зированных соединений. Далее отмытый мате-
риал сушили при комнатной температуре. После 
этого изучали влияние различных факторов при 
синтезе на конечный состав целевых продуктов, 
а именно: исследовали зависимости химическо-
го состава и физических параметров синтезиро-
ванных соединений от соотношения катионов 
металлов (Li : Ni), временнὁго и температурного 
факторов. При исследовании влияния параме-
тров синтеза для достоверности и воспроизводи-
мости результатов было проведено не менее трех 
параллельных экспериментов по получению об-
разцов на каждом этапе исследования. В каждом 
конкретном случае результаты были идентичны. 

Так как полученные соединения являются 
изоструктурными, состав материалов, поми-
мо рентгенофазового анализа, дополнительно 
идентифицировали химическими методами.

Изучали влияние соотношения катионов 
лития и никеля на состав конечного продукта. 
Никелаты лития синтезировали при соотноше-
нии Li+ : Ni2+ в диапазоне от 1.5 : 1 до 10 : 1 при 
температуре синтеза 700°С в течение 60 мин. 
Выбор температуры синтеза обусловлен анали-
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зом литературных данных, выбор времени – от-
правная точка в исследованиях по оптимизации 
условий получения соединений на основе нике-
латов лития.

Показано,  что  при  избытке  катионов  лития  
по  отношению  к  катионам  никеля,  равном  1.5,  
формируется фаза,  обедненная литием, состава 
Li0.25Ni1.75О2 (рис. 1a,  табл.  1).  По-видимому,  та-
кого  избытка  катионов  щелочного  металла  при  
синтезе  недостаточно  для  получения  образца  с  

большим содержанием катионов Li+.  Нестехио
метрия  возникает  вследствие  нестабильности  
никеля  в  степени  окисления  Ni3+  при  высокой  
температуре.  Происходит  отщепление  (выгора-
ние) кислорода от оксогидроксида никеля с об-
разованием оксогидроксида никеля со смешан-
ной степенью окисления [25]. Восстановленная 
форма никеля Ni2+ занимает позиции лития в ка-
тодном материале вследствие близости размеров 
ионных радиусов [26].
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов: а – Li0.25Ni1.75О2, б – Li0.35Ni1.65О2, в – Li0.64Ni1.36О2, г – Li0.98Ni1.02О2, д – Li0.524Ni1.476О2, 
е – Li0.79Ni1.21О2, ж – Li0.92Ni1.08О2, з – Li0.55Ni1.45О2, и – Li0.68Ni1.32О2, к – Li0.75Ni1.25О2.
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Увеличение соотношения катионов щелоч-
ных металлов к переходным металлам в про-
цессе синтеза ведет к росту содержания лития в 
образце, вероятно, из-за смещения равновесия 
в сторону формирования конечного продукта с 
бὁльшим содержанием литиевых ионов в струк-
туре никелата лития. Повышение содержания 
катионов лития в процессе получения целево-
го продукта при термообработке способствует 
стабилизации состояния ионов Ni3+, препят-
ствуя “выжиганию” кислорода из оксогидрок-
сида никеля и, как результат, восстановлению 
катионов Ni3+ до Ni2+, катионы которого могут 
занять вакантные позиции вместо ионов Li+. 
Так, при соотношении металлов 2.5 : 1 происхо-
дит формирование образца состава Li0.35Ni1.65О2, 
при соотношении 5 : 1 – Li0.64Ni1.36О2, а со-
став Li0.98Ni1.02О2 формируется при соотно-
шении Li : Ni = 10 (рис. 1a–1г, табл. 1). Экс-
периментально показано, что увеличение 
соотношения катионов металлов до 10 при син-
тезе целевых продуктов способствует формиро-
ванию образца практически стехиометрического  
состава. 

Для установления влияния временного факто-
ра термообработки на состав синтезируемых сое-
динений полученные коллективные осадки про-
каливали при 700°С при соотношении Li+ : Ni2+ = 
= 10 (оптимальное соотношение, при котором 
формируются близкое к стехиометрии соедине-
ние) в течение разного времени. Для удобства 
проведения исследований был выбран 15-минут
ный шаг термической обработки коллективно-
го осадка. Из рис. 1г–1к и табл. 1 следует, что 
при термической обработке в течение 15 мин  
формируется образец состава Li0.524Ni1.476О2. Уве-
личение времени выдержки при тех же условиях 
способствует повышению содержания катионов 

лития в целевом продукте. При 30-минутной 
термообработке коллективного осадка форми-
руется образец состава Li0.79Ni1.21О2, при 45-ми-
нутной – соединение состава Li0.92Ni1.08О2, а при 
часовой термообработке – фаза Li0.98Ni1.02О2, в 
которой отклонение от стехиометрического со-
става составляет около 2 мол. %. По-видимому, 
лимитирующим фактором при формировании 
никелата лития при малом времени выдержки 
служит медленная диффузия лития в образован-
ном плаве (температура плавления гидроксида 
лития 462°С  [27]). Увеличение времени проте-
кания второй стадии синтеза – твердофазного 
окончания – способствует большему и более 
полному (в случае выдержки в течение 1 ч) взаи-
модействию лития с никелем.

Установлено, что увеличение времени терми-
ческой обработки на втором этапе синтеза ни-
келатов лития до 1 ч способствует повышению 
содержания катионов Li+ в целевом продукте 
и обеспечивает формирование близкого к сте-
хиометрии продукта. Дальнейшее повышение 
времени температурной выдержки будет спо-
собствовать интенсификации процесса агломе-
рации (укрупнению) частиц продукта и сниже-
нию его удельной поверхности.

Для установления влияния температурного 
фактора на состав целевых продуктов (получен-
ные после упаривания суспензии) коллективные 
осадки прокаливали при различной температуре 
в течение 1 ч. Как видно из рис. 1г, 1з, 1и, 1к и 
табл. 1, при 500°С и 10-кратном избытке лития 
по отношению к никелю формируется образец 
состава Li0.55Ni1.45О2. При увеличении температу-
ры процесса происходит рост содержания кати-
онов лития в соединениях, что подтверждается 
результатами рентгенофазового и химического 

Таблица 1. Химический и фазовый состав соединений на основе никелатов лития в зависимости от условий 
синтеза

№ 
образца

Соотношение  
Li : Ni, мол.

Условия 
термообработки Состав, мас. %

Фаза РФА № карточки базы
τ, мин Т, °С Li Ni

1 1.5 : 1 60 700 1.26 75.28 Li0.25Ni1.75О2 04-012-0769
2 2.5 : 1 60 700 1.84 73.78 Li0.35Ni1.65О2 04-021-2225
3 5 : 1 60 700 3.80 68.67 Li0.64Ni1.36О2 04-007-6320
4 10 : 1 60 700 6.86 60.70 Li0.98Ni1.02О2 04-012-6498
5 10 : 1 15 700 2.96 70.87 Li0.524Ni1.476О2 01-089-3603
6 10 : 1 30 700 5.05 65.45 Li0.79Ni1.21О2 01-089-3602
7 10 : 1 45 700 6.24 62.31 Li0.92Ni1.08О2 04-007-6736
8 10 : 1 60 500 3.15 85.10 Li0.55Ni1.45О2 04-021-2223
9 10 : 1 60 550 4.13 67.84 Li0.68Ni1.32О2 01-088-1605
10 10 : 1 60 600 4.68 66.37 Li0.75Ni1.25О2 04-006-8817
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методов  анализа.  Так,  при  температуре  обра-
ботки 550°С формируется никелат лития соста-
ва Li0.68Ni1.32О2,  при  600°С  –  Li0.75Ni1.25О2,  а  при  
700°С  –  близкий  к  стехиометрии  Li0.98Ni1.02О2. 
Рост  содержания  катионов  лития  в  целевом  
продукте  при  увеличении  температуры  с  500  
до  700°С,  по-видимому,  связан  с  повышением  
диффузионной  активности  лития  в  образован-
ном  плаве  вследствие  вероятного  уменьшения  
его  вязкости.  Таким  образом,  установлено,  что  
повышение температуры обработки до 700°С на 
втором этапе синтеза  способствует  увеличению 
содержания  катионов  лития  в  составе  образца.  
Дальнейшее повышение температуры приводит 
к  укрупнению  частиц  продукта  [28].  Экспери-
ментально  установлено,  что  для  получения  ни-
келата  лития,  близкого  к  стехиометрическому  
составу, основными факторами, влияющими на 
стабильность  катионов  Ni³+ при  высоких  тем-
пературах,  являются  мольное  соотношение  ги-
дроксида лития и никеля, время синтеза и тем-
пература обработки. 

Инфракрасные  спектры  с  преобразовани-
ем  Фурье  (FTIR)  могут  быть  использованы  для  
определения  кристаллической  структуры  и  мо-
лекулярного  состава  стехиометрического  или  
близкого  к  стехиометрии  наноразмерного  об-
разца никелата лития [29]. На рис. 2 представлен 
ИК-спектр образца Li0.98Ni1.02O2, по составу близ-
кого  к  стехиометрическому.  Видно,  что  интен-
сивные  пики  поглощения  проявляются  в  обла-
сти 500–1630 см–1.  Пики поглощения при 505.4,  
861.1,  1439.9  и  1503.5  см–1  являются  типичными  
для  никелата  лития  стехиометрического  состава  
(LiNiО2), что согласуется с данными работы [32], 
где  утверждается,  что  данные  пики  поглощения  
можно  использовать  для  идентификации  сте-
хиометрического  никелата  лития.  Кристалл  ни-

келата  лития  является  сложным  оксидным  сое-
динением, в котором слой ионов Li расположен 
между  слоями  Ni  и  O.  Пик  поглощения  при  
505.4 см–1  соответствует  симметричному  пику  
колебаний растяжения и сжатия связей M–O–M 
(M = Li, Ni) [30, 31]. Пики при 1439.9 и 1503.5 см–1 
относятся  к  энергии  связи  Ni–O  и  Ni=O  соот-
ветственно. Их близость объясняется гомогени-
зацией  валентных  электронов.  Полосы  погло-
щения  в  области  3400–3850  см–1  принадлежат  
ОН-группам молекул воды [32].

На основании экспериментально полученных 
данных  о  влиянии  условий  синтеза  (соотноше-
ние Li+ и Ni2+, временной и температурный фак-
торы) на состав материалов на основе никелата 
лития создана принципиальная технологическая 
схема  для  получения  указанных  соединений,  
близких  к  стехиометрическому  составу  (рис.  3),  
в  основе  которой лежат  операции,  указанные в  
начале раздела, а также операции по переработ-
ке растворов отмывки с получением компонен-
тов  для  использования  их  при  синтезе  целевых  
продуктов. Для этого предлагается осуществлять 
следующие  последовательные  операции.  После  
отмывки от солей маточного электролита целе-
вого  продукта  и  его  отделения  фильтрованием  
от коллективного раствора (смешанный раствор 
Li2CO3  и NaCl) в последний необходимо ввести 
раствор  хорошо  растворимого  хлорида  натрия  
для  высаливания  существенно  хуже  раствори-
мого карбоната лития и отделения последнего от 
раствора  фильтрованием.  Раствор  хлорида  на-
трия после корректировки концентрации может 
быть  снова  использован  для  высаливания  кар-
боната лития.

Предлагается  растворить  твердый  продукт  
Li2CO3  в  растворе  хлороводородной  кислоты,  
чтобы  получить  раствор  хлорида  лития,  кото-
рый  затем  направить  на  электродиализ  для  по-
лучения  растворов  хлороводородной  кислоты  
и гидроксида лития. Раствор HCl повторно мо-
жет  быть  использован  для  растворения  Li2CO3, 
а раствор LiOH – направлен в голову процесса.

Предлагаемая  замкнутая  технологическая  
схема,  а  именно  коммуникационная  система  
аппаратурного  оснащения  должна  быть  герме-
тична  с  точки  зрения  утечек/протечек  техно-
логических  растворов,  некоторые  из  которых  
представляют  собой  агрессивные  среды.  Кати-
оны никеля осаждаются из исходных растворов 
максимально полно, после отмывки от маточно-
го электролита в растворе катионы никеля могут 
содержаться лишь в следовых количествах, близ-
ких к значениям ПДК.
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Рис. 2. ИК-спектр образца состава Li0.98Ni1.02O2.
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Уникальность предлагаемой разработанной 
принципиальной технологической схемы син-
теза катодных материалов на основе никелата 

лития, близкого к стехиометрическому составу, 
заключается в переработке образующихся техно-
логических растворов с получением реагентных 
растворов, применяемых в этой же технологии. 

Углекислый газ, образующийся при раство
рении карбоната лития в хлороводородной 
кислоте, на одном из этапов принципиальной 
технологической схемы может улавливаться на 
фильтрах. Также он может подвергаться нейтра-
лизации водой с образованием угольной кисло-
ты, которая впоследствии может быть использо-
вана в других технологических процессах, или 
реагировать с оксидом кальция с образованием 
карбоната кальция, который также может нахо-
дить применение в различных технологических 
процессах и т.д.

Таким образом, экспериментально найден-
ные условия (время, температура) позволяют по-
лучать катодные материалы на основе никелата 
лития, близкого к стехиометрическому составу, 
высокой частоты. Получаемые по данной техно-
логии продукты соответствуют предъявляемым 
к ним требованиям. Кроме того, повторное ис-
пользование реагентов и снижение техногенной 
нагрузки на окружающую среду делают пред-
лагаемую технологию более предпочтительной 
с точки зрения экологической безопасности. 
Предлагаемый подход к синтезу, в отличие от 
существующих твердофазных подходов, суще-
ственно снижает энергетические затраты на про-
изводство целевых продуктов и, как следствие, 
техногенную нагрузку на окружающую среду.
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Рис. 3. Принципиальная технологическая схема получе-
ния никелата лития.

Таблица 2. Уточненные значения параметров эле-
ментарной ячейки Li0.98Ni1.02О2 и Li0.79Ni1.21О2

Параметр Li0.98Ni1.02О2 Li0.79Ni1.21О2

a, b, Å 2.88868(8) 2.90003(8)
c, Å 14.2167(6) 14.2590(7)
α, β, град 90.000 90.000
γ, град 120.000 120.000
V, Å3 102.737 103.854
Rwp, % 12.57 12.66
Rp, % 9.34 9.44
Пр. гр. R3m R3m

Таблица 3. Физические параметры синтезирован-
ных соединений на основе никелатов лития

Состав 
образца

Температура 
обработки

Физические 
параметры

Sуд, м2/г D, нм

Li0.79Ni1.21О2 700 17.44 420
Li0.98Ni1.02О2 700 22.85 190
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С целью установления закономерностей вли-
яния  состава  (различное  содержание  катионов  
лития в Li1–xNi1+xO2) и условий синтеза на свой-
ства синтезируемых никелатов лития для иссле-

дования были выбраны два образца: Li0.79Ni1.21О2 
и Li0.98Ni1.02О2.  Выбор данных образцов обуслов-
лен тем, что они могут использоваться в качестве 
катодного материала в литий-ионном аккумуля-
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Рис. 4. РЭМ-изображения образцов, Li0.79Ni1.21О2 (а) и Li0.98Ni1.02O2 (б).
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торе, при этом одно соединение по своему соста-
ву близко к стехиометрическому, а другое соеди-
нение имеет относительно высокое содержание 
лития при минимальном времени синтеза.

Структурные характеристики фаз уточняли 
методом полнопрофильного анализа рентгено-
дифракционных картин WPPF (Whole Powder 
Pattern Fitting). Критериями R-фактора служили 
значения профильных R-факторов Rp и Rwp, рас-
считанные по стандартным формулам. В табл. 2 
представлены результаты рентгеноструктурно-
го анализа образцов Li0.98Ni1.02О2 и Li0.79Ni1.21О2. 
Уточнение WPPF показало, что структура образ-
цов соответствует ромбоэдрической фазе с сим-
метрией SPGR R3m (166).

Провели исследования морфологии синтези-
рованных образцов с помощью РEM-микроско-
пии (рис. 4). Полученные изображения анализи-
ровали с помощью программного обеспечения 
ScanMaster, позволяющего определять грануло-
метрический состав. Как видно из результатов 
анализа (вставки гистограмм на рис. 4), размер 
частиц синтезированных соединений Li0.79Ni1.21О2 
и Li0.98Ni1.02О2 неоднороден, но при этом преоб-
ладают частицы преимущественно одного раз-
мера (табл. 2) для каждого из составов. Морфо-
логия частиц различная. Можно предположить, 
что преобладание одного размера частиц хорошо 
развитой удельной поверхности может оказать 
положительное влияние на электрохимические 
свойства катодных материалов на основе нике-
латов лития для литий-ионных аккумуляторов.

В табл. 3 представлены значения площади 
удельной поверхности для указанных составов 
образцов, определенной методом БЭТ по изотер-
мам сорбции/десорбции азота на электронном 
измерителе удельной поверхности TriStar II 3020. 
Термическая обработка Li0.98Ni1.02О2 при 700°С в 

течение 1 ч обеспечивает формирование на-
норазмерных соединений с развитой удельной 
поверхностью. При этом выдержка Li0.79Ni1.21О2 
в течение 30 мин не позволяет сформировать 
более мелкие наноразмерные частицы (табл. 3, 
рис. 4). Таким образом, площадь удельной по-
верхности Li0.79Ni1.21О2 меньше, чем Li0.98Ni1.02О2.

Образец с повышенным содержанием ли-
тия имеет более развитую поверхность и мень-
ший размер частиц по сравнению с образцом, 
содержащим меньшее количество катионов Li+ 
(табл. 3, рис. 4). 

На рис. 5 и 6 изображены годографы импедан-
са для Li0.79Ni1.21O2 и Li0.98Ni1.02O2 соответственно. 
Видно, что комплексные ZʹʹZʹ-диаграммы импе-
данса качественно подобны. На них обнаружива-
ется высокочастотный релаксационный процесс 
дебаевского типа в виде дуги полуокружности и 
низкочастотный в виде наклонной прямой.

В высокочастотной области спектра годогра-
фы импеданса имеют вид искаженной полуо-
кружности с центром, расположенным ниже оси 
абсцисс (рис. 5, 6), что обусловлено параллель-
ным RC-соединением. Искаженная полуокруж-
ность может быть смоделирована различными 
схемами замещения  [33–35]. Выбрана схема, 
показанная на рис. 7, так как она наиболее точ-
но отражает физическую природу процессов 
и удовлетворительно моделирует эксперимен-
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Рис. 5. Диаграмма комплексного импеданса Li0.79Ni1.21O2.
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Рис. 6. Диаграмма комплексного импеданса Li0.98Ni1.02O2.
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тальные годографы. Данную схему замещения 
применяли для описания спектра импеданса 
литиевого электрода в исследованиях  [36, 37]. 
Выбор схемы с импедансом Варбурга является 
обоснованным для рассматриваемых спектров, 
поскольку начальная часть высокочастотной 
области в небольшом интервале линейна, что 
характерно для диффузионных процессов. Низ-
кочастотная область спектра годографа импе-
данса в виде наклонной прямой моделируется 
элементом постоянной фазы (CPE) и связана с 
возникновением двойного электрического слоя 
на границе образец–электрод.

По-видимому, высокочастотная дуга отража-
ет процессы, протекающие в объеме исследуе-
мых образцов, тогда как низкочастотная связана 
с процессами в приэлектродной области. Кроме 
того, из рис. 5, 6 видно, что полуокружности не 
начинаются от нуля, что указывает на наличие 
частотно-независимой проводимости (вероят-
но, обеспечиваемой свободными электронами). 
За моделирование этой проводимости отвечает 
сопротивление Rs (рис. 7).

Результаты обработки диаграмм импедан-
са с помощью программного обеспечения EIS 
Spectrum Analyser приведены на рис. 5, 6 (в виде 
линий) и в табл. 4. Видно, что расчетные кривые 
хорошо коррелируют с экспериментальными 
данными.

При сравнении значений, приведенных в 
табл. 4, видно, что собственная удельная ионная 
проводимость (σct) Li0.98Ni1.02O2 (700°С, 60 мин) 

выше в 2.5 раза по сравнению с Li0.79Ni1.21O2 (700°С, 
45 мин). Вероятно, это связано с большим чис-
лом носителей заряда (Li0.98 по сравнению с Li0.79, 
согласуется с работой [38]) и более развитой пло-
щадью удельной поверхности. Можно предполо-
жить с высокой долей вероятности, что образцы, 
синтезированные при более низкой температуре 
и содержащие меньше катионов лития как носи-
телей заряда, будут обладать худшими электро-
химическими характеристиками, в отличие от 
образцов, близких к стехиометрическому составу.

Дальнейшие исследования, необходимые для 
оптимизации синтеза LiNiO₂ и улучшения его 
свойств, будут связаны с изучением основных 
параметров оценки устойчивости (деструкции) 
и долговечности LiNiO₂ в реальных условиях 
эксплуатации аккумуляторов, в качестве кото-
рых выступают процессы циклов перезарядки 
в режиме разряд–заряд при различных силах 
тока, при котором будет определен срок службы 
(устойчивость и долговечность) данных элект-
родных материалов. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые предложен новый способ получе-

ния катодных материалов никелата лития, осо-
бенность которого заключается в использова-
нии двух технологических подходов: золь-гель и 
твердофазного синтеза. Разработанная техноло-
гическая схема позволяет отказаться от исполь-
зования дорогих прекурсоров и использовать 
менее энергетически затратные условия синте-
за. Благодаря такому подходу удалось получить 

Таблица 4. Параметры эквивалентной схемы замещения, полученные моделированием спектров импеданса 
Li1-xNi1+xO2

Состав Rs, Ом Rct, Ом Cct, Ф Wct, Ом/c1/2 Cdl, Ф ndl σs, См/м σct, См/м

Li0.98Ni1.02O2 31.02 257.43 4.617×10–10 0.995 × 106 3.429 × 10–6 0.6908 0.406 0.049
Li0.79Ni1.21O2 22.896 644.8 5.032 × 10–10 1.355 × 106 2.513 × 10–6 0.7339 0.55 0.0197

CPEdl
Rs

Rct

Cct

Wct

Рис. 7. Эквивалентная схема замещения.
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наноразмерные порошки Li0.98Ni1.02O2, близкие к 
стехиометрическому составу. 

Установлено влияние соотношения катионов 
лития и никеля при синтезе на состав конечно-
го продукта. При соотношении Li+ : Ni2+ менее 
10 : 1 формируется фаза, обедненная литием. 
Увеличение соотношения катионов щелочного 
металла по отношению к переходному металлу 
способствует росту содержания лития в образце 
в результате смещения равновесия в сторону об-
разования конечного продукта.

Показано влияние времени термической об-
работки на состав никелата лития. Установле-
но, что оптимальное время синтеза составляет 
1 ч, поскольку меньшее время термообработки 
приводит к формированию конечного продукта, 
обедненного по содержанию катионов Li+. Даль-
нейшее повышение времени температурной 
выдержки способствует интенсификации про-
цесса агломерации частиц и снижает удельную 
поверхность частиц конечного продукта.

Установлено влияние температурного факто-
ра второго этапа синтеза на состав целевых про-
дуктов. Несмотря на 10-кратный избыток лития 
по отношению к никелю при температурах ниже 
700°С формируется состав, обедненный по со-
держанию катионов Li+. Таким образом, 700°С 
является оптимальной температурой синтеза, 
которая обеспечивает формирование продукта, 
близкого к стехиометрии. Нестехиометрия воз-
никает вследствие нестабильности никеля в сте-
пени окисленности Ni3+ при высокой температу-
ре. Установлено, что термическая обработка при 
700°С в течение 1 ч обеспечивает формирование 
наноразмерных соединений с развитой удель-
ной поверхностью, при этом уменьшение вре-
мени выдержки не способствует формированию 
более мелких наноразмерных частиц.

Методом импедансной спектроскопии иссле-
дованы электрохимические свойства некоторых 
составов, близких к стехиометрическим. Опре-
делены электрохимические характеристики ка-
тодных материалов. Выявлено, что образец с со-
ставом, близким к стехиометрическому (LiNiO2), 
демонстрирует большую собственную удельную 
ионную проводимость σct. Вероятно, это связа-
но с большим количеством носителей заряда и 
более развитой удельной поверхностью. Экспе-
риментально полученные электрохимические 
характеристики данного образца сопоставимы 
с электрохимическими свойствами никелатов 
лития стехиометрического состава, полученных 
другими методами.

Кроме того, при получении конечного про-
дукта предлагается перерабатывать и регенери-
ровать отработанные растворы и соли с целью их 

возвращения на определенные стадии техноло-
гической схемы. Минимизация отходов, повтор-
ное использование реагентов, снижение техно-
генной нагрузки на окружающую среду делают 
предлагаемую технологию более предпочтитель-
ной с экологической точки зрения.
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SYNTHESIS AND PROPERTIES OF LiNiO2 CLOSE TO STOICHIOMETRIC 
COMPOSITION OBTAINED BY COMBINED SYNTHESIS METHOD
R. I. Korneykova, b,  V. V. Efremova, c, *,  S. V. Aksenovab,  K. A. Kesarevb,  O. I. Akhmetova,  

O. B. Shcherbinab,  I. R. Elyzarovac,  I. G. Tananaevb,  O. O. Shichalina

aSakhalin State University, Yuzhno-Sakhalinsk, 693000 Russia
bInstitute of Chemistry and Technology of Rare Elements and Mineral Raw Materials, Apatity, 184209 Russia

cInstitute of Industrial Problems of the North Ecology, Apatity, 184209 Russia
*e-mail: v.efremov@ksc.ru

This study presents the synthesis and characterisation of lithium nickelate LiNiO₂ with near-stoichiometric 
composition prepared by a combined method. LiNiO2 exhibits high electrochemical properties including a 
theoretical capacity of 250–270 mA/g, making it a promising cathode material for lithium-ion batteries as an 
alternative to LiCoO2. However, the commercial use of LiNiO₂ is limited by the difficulty in achieving stoichiometric 
composition and the high cost of conventional synthesis methods. Using X-ray phase analysis and spectrometry, 
we identified the phases formed and determined their chemical composition. Electron microscopy and Brunauer-
Emmett-Teller (BET) techniques were used to investigate the structure and morphology. The developed process 
scheme led to the preparation of lithium nickelate with the composition Li(0.98)Ni(1.02)O₂, providing the formation 
of nanoscale samples with high specific surface area and improved electrochemical performance. These results 
emphasise the potential of LiNiO2 as a competitive cathode material for lithium-ion batteries.

Keywords: lithium-ion batteries, cathode, lithium nickelate, sol-gel, solid-phase synthesis
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Впервые в координационной химии палладия выделен новый класс полимеров палладия(I) с нена-
сыщенными монокарбоновыми кислотами, полученными при взаимодействии ацетата палладия(II) 
Pd3(μ-MeCO2)6 с монокарбоновыми 3-пентеновой и 4-пентеновой кислотами с двойной связью, 
не сопряженной с карбоксильной группой, циннамовой и кротоновой кислотами с двойной свя-
зью, сопряженной с карбоксильной группой, а также исследовано взаимодействие с дикарбоновой 
кислотой (итаконовой) с двойной связью, сопряженной только с одной карбоксильной группой по-
добно циннамовой и кротоновой кислотам. Анализ состава восьми новых синтезированных соеди-
нений, а также их ИК-, КР- и ЭПР-спектров показал, что полученные координационные полимеры 
Pd(I) [Pd(RCOО)6]n с 3-пентеновой {[Pd(π-C5H7O2)] ∙ H2O}n и 4-пентеновой [Pd(π-C5H7O2) ∙ C5H8O2)]n  
кислотами диамагнитны, а с циннамовой  [Pd(C9H7O2)]n, кротоновой {[Pd(C4H5O2)]H2O}n и итаконо-
вой {[Pd(C5H4O4)H2O] ∙ 2H2O}n кислотами парамагнитны. Остов полученных полимеров формируется 
мостиковыми карбоксилатными группами и связями Pd–Pd. Достраивание координационного по-
лиэдра в случае комплексов с 3- или 4-пентеновой кислотой осуществляется координированием их 
двойной связи палладием, в полимерных комплексах с циннамовой и кротоновой кислотами – обра-
зующейся агостической связью, в комплексах с итаконовой кислотой – координированной молеку-
лой воды. По данным ЭПР-спектроскопии, полимер с итаконовой кислотой содержит парамагнитные 
центры, характеризующиеся содержанием в них 1018 спин/г неспаренных электронов, стабильных в 
течение года, что позволяет рассматривать его в качестве прекурсора для создания гетерогенных ката-
лизаторов с повышенной каталитической активностью. 

Ключевые слова: координационные полимеры Pd(I), ненасыщенные карбоновые кислоты, карбоксила-
ты палладия

DOI: 10.31857/S0044457X25010067, EDN: IAYZVS

ВВЕДЕНИЕ
Среди большого числа металлов с карбоно-

выми кислотами особое место занимают не-
насыщенные карбоксилаты. Ненасыщенные 
карбоновые кислоты потенциально являются 
полидентатными лигандами, поскольку поми-
мо карбоксильных групп имеют в своем соста-
ве реакционноспособные ненасыщенные связи. 
Эти особенности могут быть использованы при 
дальнейшей функционализации комплексов для 
конструирования новых перспективных матери-
алов. Например, карбоксилатные кластеры пе-
реходных металлов рассматриваются как основа 

наноструктурных фрагментов органо-неоргани-
ческих пленок [1–4]. В качестве микропористых 
материалов, способных окклюдировать N2, O2, 
Ar и Хе, исследуются не только моно- и дикар-
боксилаты переходных металлов с ненасыщен-
ными заместителями в карбоксилатном лиганде, 
но и содержащими N-, P-, S-донорные фрагмен-
ты [5–9]. 

Особое внимание последние десятилетия 
уделяется исследованию строения и свойств по-
лиядерных комплексов с агостической связью. 
Изучение влияния промежуточных комплексов 
с агостической связью, ускоряющих каталити-
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ческие процессы [10] в органических реакциях, 
открывает новые возможности металлооргани-
ческой химии и металлоорганического катализа. 

Анализ большого числа комплексов метал-
лов со связью М–Н позволил выделить в от-
дельный класс агостические связи как трехцен-
тровые двухэлектронные связи, изображаемые 
М…Н–С. Поскольку значения параметров аго-
стической связи М…Н–С составляют для Pd…H 
1.83–1.88 , Pd–C 2.352 , C···H 1.144  [11], агости-
ческая связь была отнесена к группе сильных 
связей  [12–18], тогда как слабые водородные 
связи М···Н в комплексах Pd(II) и Ru(II) харак-
теризуются величиной 2.81 и 2.70  соответствен-
но [19, 20]. 

Другим направлением, успешно развиваю-
щимся в настоящее время при изучении ката-
литических процессов, является исследование 
систем переходных металлов с неспаренными 
электронами. В первых работах на примере диме-
ризации этилена в бутен показано существенное 
ускорение этого процесса неспаренными элек-
тронами, появляющимися при облучении в об-
менных цеолитах NaPd-X и CaPd-X, допирован-
ных аминатными комплексами палладия  [21]. 
Такое же влияние неспаренных электронов в 
палладий-обменных цеолитах зафиксировано и 
при гидрогенизации СО  [22–24], восстановле-
нии NO  [23], пиридина и ацетонитрила  [25]. В 
результате анализа большого числа исследова-
ний влияния неспаренных электронов на ско-
рость каталитических процессов сформирован 
новый тип катализа – спиновый катализ [26].

Представленные ниже экспериментальные 
результаты исследования соединений палладия с 
ненасыщенными моно- и дикарбоновыми кис-
лотами показывают возможность образования 
координационных полимеров Pd(I) с агостиче-
скими связями и неспаренными электронами в 
их полимерной матрице. 

Первые соединения с ненасыщенными моно-
карбоновыми кислотами – трехъядерные ком-
плексы Pd(II)  [Pd3(μ-RCOО)6] – были описаны 
в работах  [27, 28] и получены взаимодействием 
ацетата Pd(II) с кротоновой, 1-метилкротоновой 
и циннамовой кислотами с двойными связями, 
сопряженными с карбоксильной группой, в 
ароматическом растворителе. Согласно данным 
элементного анализа, ИК- и КР-спектроско-
пии, координационный полимер в них форми-
руется мостиковыми карбоксилатными группа-
ми. Двойные связи в образовании комплексов 
не участвуют.

Наши исследования взаимодействия ацетата 
Pd(II) с 4-пентеновой и сорбиновой кислотами с 

двойными связями, не сопряженными с карбок-
сильной группой, в метаноле при соотношении 
реагентов 1 : 1 показали, что образуются пара-
магнитные координационные полимеры Pd(I) 
{[Pd(C5H7O2)]H2O}n. Остов полученных полиме-
ров сформирован мостиковыми карбоксилатны-
ми группами, связями Pd–Pd и координирован-
ными двойными связями кислот [29].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза ненасыщенных карбоксилатов 

палладия в качестве исходного соединения ис-
пользовали ацетат палладия Pd3(μ-MeCO2)6, по-
лученный по разработанной нами методике [28], 
(С6H5CN)2PdCl2 и кислоты: 3-пентеновую СН3–
СН=СН–CH2–COOH (3-пент), 4-пентеновую 
СН2=СН–СН2–CH2–COOH (4-пент), цин-
намовую С6Н5CH=CHCOOH (цин), кротоно-
вую СН3–СН=СН–COOH (крот), итаконовую 
НООС–СН2–С(=СН2)–СООН (итак) фирмы 
Sigma-Aldrich. Растворителями служили метило-
вый спирт, ацетон, бензол, толуол, гексан, бен-
зонитрил, петролейный эфир фирмы Химмед.

Элементный анализ проводили на анализато-
ре фирмы Carlo Erba Instruments CHNSO EA 1108. 

ИК-спектры кристаллических образцов ре-
гистрировали в интервале 4000–550 см–1 мето-
дом НПВО на ИК-Фурье-спектрометре NEXUS 
фирмы Nicolet (однолучевой, сканирующий, 
светоделитель CsI, детектор TGS-CsI, фотоме-
трическая точность 0.1%, разрешение 2 см–1) 
с использованием приставки MIRacle фирмы 
PIKETechnologies с алмазным кристаллом. Об-
разцы наносили непосредственно на алмазный 
кристалл без дополнительной пробоподготовки. 

КР-спектры регистрировали на приборе in 
Via Reflex Renishaw: объектив 100×, облучаемая 
площадка 10 мкм в диаметре, мощность источ-
ника возбуждения 100 мкВт. В качестве источни-
ка использовали He–Ne-лазер с длиной волны 
633 нм. Для детектирования сигнала применяли 
CCD-матрицу с Пельтье-охлаждением, спек-
тральное разрешение 2 см–1.

Cпектры ЭПР соединений регистрировали 
с помощью спектрометра ЭПР Elexsys E680X 
фирмы Bruker в X-диапазоне (рабочая частота 
~9.8 ГГц) при комнатной температуре. Исследу-
емые вещества помещали в кварцевые ампулы и 
хранили в ампулах в течение всего времени экс-
перимента. Нагревание до 40°С проводили не-
посредственно в ампулах. Спектры исследуемых 
соединений корректировали с учетом спектра 
пустого резонатора. Концентрацию неспарен-
ных электронов определяли двойным интегри-



56 ЕФИМЕНКО и др.

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 70  № 1  2025

рованием спектров ЭПР и последующим анали-
зом результатов с помощью функции Spin-Count 
ЭПР-спектрометра, калиброванного эталоном 
Alanine Spin Concentration Sample фирмы Bruker 
с концентрацией неспаренных электронов 
1.75 × 1017 (±10%).

Дифференциальный термический анализ 
проводили на синхронном термоанализаторе 
SDT Q600 (TA Instruments) при скорости нагре-
вания образцов 5 град/мин в интервале темпера-
тур от 30 до 400 или 800°С в аргоне. 

Синтез {[Pd(π-C5H7O2)] ∙ H2O}n (1). В раствор 
224 мг (1 ммоль) Pd(CH3COO)2 в 20 мл метано-
ла вводили 0.1 мл (1 ммоль) 3-пент. После пе-
ремешивания при 20–25°С в течение 2 ч реак-
ционную смесь выдерживали 20 ч при +6°С до 
образования осадка светло-коричневого цвета, 
который отфильтровывали через фильтр Шотта 
№16, промывали бензолом (3 × 10 мл) и высу-
шивали в вакууме при 0.7 мм рт. ст. до постоян-
ной массы. Выход составил 82%.
Найдено, %: С 27.12; H 3.60.
Для C5H9O3Pd вычислено, %: С 26.86; Н 3.43.
ИК-спектр (ν, см–1): 1565, 1555 νas(COO–),  
1394 νs(COO–), 3400–3200 ν(НОН).
КР-спектр (ν, см–1): 1518 ν(C=С), 366 ν(Pd–Pd). 

Синтез [транс-PdCl2 (π-C5H8O2)(H2O)] (2). К 
раствору 383 мг (1 ммоль) (C6H5CN)2PdCl2 в 20 мл 
бензола при перемешивании добавляли 0.3 мл  
(3 ммоль) 3-пент. Синтез проводили в течение  
30 ч при 20–25°С до образования осадка желтого 
цвета. Далее по методике синтеза 1. Выход 65%.
Найдено, %: С 23.34; Н 2.80. 
Для C5H10O3Cl2Pd вычислено, %: С 20.32; Н 3.41.
ИК-спектр (ν, см–1): 1678 ν(C=O), 1519 ν(C=С), 
338 ν(Pd–Cl), 3400–3200 ν(HОН).

Синтез {[Pd(π-C5H7O2)] ∙ C5H8O2}n (3). В рас-
твор 224 мг (1 ммоль) Pd(CH3COO)2 в смеси 
20 мл толуола + 20 мл гексана при перемешива-
нии вводили 0.2 мл (2 ммоль) 4-пент. Синтез осу-
ществляли в течение 4 ч при 20–25°С до образо-
вания осадка светло-коричневого цвета. Далее 
по методике синтеза 1. Выход 82%. 
Найдено, %: С 39.22;  Н 4.78. 
Для C10H15O4Pd вычислено, %: С 39.43; Н 4.63.
ИК-спектр (ν, см–1): 1545 νas(COO–), 1417 νs(COO–), 
1756 ν(C=O).
КР-спектр (ν, см–1): 1518 ν(C=С), 335 ν(Pd–Pd).

Синтез  [PdCl2(π-C5H8O2)]2 (4). В раствор 
383 мг (1 ммоль) (C6H5CN)2PdCl2 в 20 мл бензо-
ла приливали 0.5 мл (5 ммоль) 4-пент при пере-

мешивании. Синтез проводили в течение 3 ч до 
образования осадка темно-оранжевого цвета, 
который отфильтровывали, промывали бензо-
лом и петролейным эфиром. Далее по методике 
синтеза 1. Выход составил 83%.
Найдено, %: С 21.47; Н 2.69. 
Для C10H16O4Cl2Pd2, вычислено, %: С 21.64; Н 2.90. 
ИК-спектр (ν, см–1): 1697 ν(C=O); 1520 ν(C=С); 
350, 319, 302 ν(Pd–Cl). 

Синтез  [Pd(C9H7O2)]n (5). В раствор 224 мг 
(1 ммоль) Pd3(CH3CO2)6 в 20 мл метанола добав-
ляли 148 мг (1 ммоль) цин. Реакционную смесь 
перемешивали при 20–25°С в течение 24 ч до 
образования осадка оранжевого цвета. Далее по 
методике синтеза 1. Выход 57%.
Найдено, %: C 42.06; H 3.59.
Для C9H7O2Pd вычислено, %:  C 42.69; H 2.77.
ИК-спектр (ν, см–1): 1566, 1538 νas(COO–);  
1386 νs(COO–);  1634 ν(С=С).
КР-спектр (ν, см–1): 1636 ν(С=С), 360 ν(Pd–Pd).

Синтез {[Pd(C4H5O2)] · H2O}n (6). В раствор 
224 мг (1 ммоль) Pd(CH3CO2)2 в 20 мл метанола 
вносили 86 мг (1 ммоль) крот. Далее по методике 
синтеза 1. Выход 45%.
Найдено, %: C 22.64; H 2.42. 
Для C4H7O3Pd вычислено, %: C 22.97; H 3.35. 
ИК-спектр (ν, см-1): 1575, 1533 νas(COO–); 1385 
νs(COO–); 1640 ν(С=С); 3400–3100 ν(НОН).
КР-спектр (ν, см–1): 1646 ν(С=С), 323 ν(Pd–Pd).

Синтез {[Pd(C5H4O4)H2O] ∙ 2H2O}n (7). В рас-
твор 224 мг (1 ммоль) Pd(CH3COО)2 в 20 мл ме-
танола при перемешивании добавляли 148 мг 
(1 ммоль) итак. Синтез комплекса проводили 
при 20–25°С в течение 24 ч до образования осад-
ка оранжевого цвета. Далее по методике синте-
за 1. Выход 57%.
Найдено, %: C 20.32;  H 3.27.
Для C5H10O7Pd вычислено, %: С 20.82; Н 3.47. 
ИК-спектр (ν, см–1): 1528 νas(COO–); 1390 νs(COO–); 
3400–3000 ν(НОН).

Синтез  [Pd3(C5H5O4)6] (8). В круглодон-
ную колбу помещали раствор 224 мг (1 ммоль) 
Pd(CH3COО)2 в 20 мл бензола и 260 мг (2 ммоль) 
итак. Синтез комплекса осуществляли при 45°С 
в течение 6 ч до образования осадка оранжевого 
цвета. Далее по методике синтеза 1. Выход 48%.
Найдено, %: C 33.48; H 3.80.
Для C30H30O24Pd3 вычислено, %: C 33.15; H 2.22.
ИК-спектр (ν, см–1): 1696 ν(С=О); 1594 νas(COO–); 
1412, 1395 νs(COO–). 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для выяснения влияния положения двой-

ных связей в ненасыщенных монокарбоновых 
кислотах и условий синтеза на характер обра-
зующихся соединений были синтезированы и 
изучены восемь новых координационных по-
лимеров Pd(I) и комплексов Pd(II): с 3-пент и 
4-пент с одной двойной связью, не сопряженной 
с карбоксильной группой; с цин и крот с двойной 
связью, сопряженной с карбоксильной группой, 
и итак с двойной связью, сопряженной только с 
одной карбоксильной группой, c фрагментом, 
подобным в цин и крот.

Взаимодействие 3-пент (СН3–СН=СН–CH2–
COOH) с ацетатом Pd(II) в метаноле сопрово-
ждается образованием координационного по-
лимера Pd(I) {[Pd(π-C5H7O2)] ∙ H2O}n (1) (рис. 1), 
что подтверждается результатами микроанали-
за, ИК- и КР-спектроскопии, а также данными 
ТГА. ИК-спектр 1 содержит полосы νas(COO–) 
при 1565, 1555 см–1 и νs(COO–) при 1394 см–1, сви-
детельствующие о формировании мостиковых 
карбоксильных групп 3-пент в 1. 

В КР-спектре 1 фиксируется полоса при 
366 см–1, которая относится к валентным коле-
баниям связи Pd(I)–Pd(I), а также полоса при 
1518 см–1, соответствующая координированной 
палладием(I) двойной связи.

Присутствие сольватной молекулы воды в 1 
отмечается в ИК-спектре широкой полосой при 
3400–3700 см–1. По данным ТГА, эндотермиче-
ский процесс при 100°С сопровождается потерей 
сольватной молекулы воды с потерей массы 6.5%. 
Полная потеря молекулы воды соответствует по-

тере 8.4% массы, однако этот процесс перекрыва-
ется экзотермическим процессом разложения 1, 
который начинается при 115°С. 

Для подтверждения правильности отнесения в 
ИК-спектре 1 полосы координированной двой-
ной связи С=С при 1518 см–1 лежащей в области 
частот валентного колебания мостиковых кар-
боксилатных групп в области 1500–1565 см–1, был 
применен известный метод замещения бензони-
трильного лиганда в (C6H5CN)2PdCl2 ненасыщен-
ным лигандом. Этот метод будет применяться в 
статье и далее, так как в присутствии иона хлора 
исключается ошибка выбора частоты колебаний 
координированной двойной связи в случае при-
сутствия частот мостиковых карбоксилатных 
групп. В реакции 3-пент с (C6H5CN)2PdCl2 обра-
зуется моноядерный комплекс  [PdCl2(π-C5H8O2)
(H2O)] (2) (рис. 2). В ИК-спектре 2 наблюдается 
полоса координированной двойной связи ν(С=С) 
при 1518 см–1, подтверждающая правильность 
отнесения этой полосы к координированной 
двойной связи в координационном полимере 1.  
Полоса ν(ОН) при 3188 см–1 свидетельствует о 
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Рис. 1. Вид бесконечно развивающегося в двух направлениях строительного блока координационного поли-
мера Pd(I) c 3-пент (1).
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Рис. 2. Строение комплекса Pd(II) с 3-пент (2).
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присутствии в 2 координированной молекулы 
воды. Широкая полоса 3100–2600 см–1 в 1 харак-
теризует межмолекулярные водородные связи 
свободных карбоксильных групп –СООН двух 
соседних комплексов 1.

Исследование координационного полиме-
ра 1 выявило его идентичность (по составу и 
строению) координационному полимеру Pd(I) 
с 4-пент [29], что свидетельствует об отсутствии 
влияния положения двойной связи в углеводо-
родном радикале на состав координационного 
полимера.

Сравнительное изучение ЭПР-спектров 1 и 
упомянутого выше полимера с 4-пент показывает, 
что оба они парамагнитны. Уширение ЭПР-спек-
тров обоих полимеров является следствием 
взаимодействия парамагнитных ионов Pd(I), 
свидетельствующим о незавершенности фор-
мирования связей Pd–Pd в этих полимерах. Оба 
координационных полимера содержат практиче-
ски одинаковое количество неспаренных элек-
тронов: 1.06 × 1017 спин/г в 1 и 3.03 × 1017 спин/г 
в полимере с 4-пент. Приведенные выше данные 
свидетельствуют о том, что сдвиг двойной связи в 
3-пент на одну углеродсодержащую группу к кар-
боксильной группе не влияет на скорость форми-
рования связей Pd–Pd в них.

При взаимодействии 4-пент (СН2=СН–СН2–
CH2–COOH) с ацетатом Pd(II) в смеси толуо-
ла с гексаном при соотношении реагентов 2 : 1 
формируется координационный полимер Pd(I) 
{[Pd(π-C5H7O2)] ∙ C5H8O2}n (3). В ИК-спектре 3 
фиксируются полосы колебаний мостиковых 
карбоксильных групп при 1545 см–1 νas(COO–) и 
1415 см–1 νs(COO–). В КР-спектре 3 присутствуют 
полосы колебаний связи Pd–Pd при 336 см–1 и 
полоса колебаний координированной двойной 
связи в 4-пент при 1518 см–1, формирующей ко-
ординационный полимер 3. Сольватную моле-
кулу 4-пент характеризует полоса ν(С=О) при 
1765 см–1, близкая по значению к ν(C=O) при 
1789 см–1 для газообразной 4-пент. 

Для уточнения правильности отнесения по-
лосы νкоорд(С=С) при 1518 см–1 в 3 был синтезиро-

ван хлоридный комплекс [PdCl2(π-C5H8O2)]2 (4).  
Положение полосы νкоорд(С=С) при 1518 см–1 
в 3 совпадает с ее положением при 1520 см–1 в 
ИК-спектре синтезированного биядерного ком-
плекса [PdCl2(π-C5H8O2)]2 (4). Полоса некоорди-
нированной карбоксильной группы ν(С=О) при 
1697 см–1 несколько занижена по сравнению с ее 
положением в димере 4 (1704 см–1), что является 
следствием образования сильных межмолеку-
лярных водородных связей между двумя карбок-
сильными группами соседних молекул 4. Димер-
ное строение 4 подтверждается присутствием в 
его ИК-спектре полос двух типов связей Pd–Cl: 
ν(Pd–Cl)конц при 350 см–1 и ν(Cl–Pd–Cl)мостик при 
319 и 302 см–1 (рис. 3). 

Сольватный характер молекулы 4-пент в 3 
подтверждают и данные ТГА. Процесс потери 
массы 3 начинается при температуре 84°С, иден-
тичной температуре кипения свободной 4-пент. 
Повышение температуры до 117–135°С сопро-
вождается экзотермическим процессом разло-
жения 3 с общей потерей массы 60.4%. Анализ 
остатка после разложения 3 показал в нем со-
держание углерода 10.16%, что соответствует 
теоретическому содержанию углерода в карби-
де палладия PdС 10.14%. Однако этот результат 
требует дальнейшего исследования, поскольку 
ранее при термическом разложении полимеров 
Pd(II) в качестве остатка образовывалась окись 
Pd или металлический Pd.

Сравнительное исследование методом ЭПР 3  
с сольватной молекулой 4-пент и его аналога 
{[Pd(C5H7O2)] ∙ H2O} с сольватной молекулой 
воды [29] показало, что оба полимера Pd(I) со-
держат парамагнитные центры, характеризую-
щиеся разным содержанием неспаренных элек-
тронов. Содержание неспаренных электронов 
в 3 (2.14 × 1015 спин/г) на три порядка ниже, 
чем в его аналоге с сольватной молекулой воды 
(3.03 × 1018 спин/г), что свидетельствует об уско-
рении формирования связей Pd–Pd в полимере 3  
в присутствии сольватной молекулы 4-пент. Сле-
дует отметить, что превращение 3 из парамаг-
нитного в диамагнитный происходит в течение  
4 мес. при его хранении при комнатной темпера-
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Рис. 3. Строение комплекса Pd(II) с 4-пент (4).
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туре, т.е. достраивание связей Pd–Pd возможно 
и в твердой фазе. 

В результате взаимодействия ацетата Pd(II) 
с ненасыщенными монокарбоновыми кисло-
тами цин (С6Н5CH=CHCOOH) и крот (СН3–
СН=СН–COOH), имеющими в своем составе 
двойные связи, сопряженные с карбоксильной 
группой, при соотношении реагентов 1 : 1 в ме-
таноле были выделены диамагнитные координа-
ционные полимеры Pd(I) с цин [Pd(C9H7O2)] (5)  
и крот {[Pd(C4H7O2)]H2O} (6). Полимерные це-
почки формируются мостиковыми карбокси-
латными группами, которые характеризуются в 
ИК-спектрах полосами νs(COO) при 1386 см–1 и 
νas(COO), лежащими в диапазоне частот 1575–
1500 см–1. В отличие от ИК-спектров коорди-
национных полимеров Pd(I) 1 и 3 с монокар-
боновыми кислотами 3-пент и 4-пент, полосы 
νas(COO) в спектрах 5 и 6 расщепляются на три 
полосы: 1571, 1555, 1511 см–1 в 5 и 1575, 1537, 1505 
см–1 в 6. Расщепление можно объяснить влияни-
ем на карбоксильные группы сильных транс-рас-
положенных агостических связей Pd…H–C,  
образуемых в 5 терминальной СН-группой бен-
зольного кольца цин, а в 6 – протоном СН3-груп-
пы крот. Образование в 5 агостической связи 
Pd…H–C CH-группой бензольного кольца цин 
вызывает исчезновение в спектре 5 полосы 
ν(Ph) при 1599 см–1, проявляющейся в ИК-спек-
тре свободной цин. Изменения положения по-
лос в ИК-спектрах крот также наблюдаются при 
формировании координационного полимера 
6 с агостической связью. Так, присутствующая 
в ИК-спектре крот синглетная полоса δ(СН3) 
при 1428 см–1 в спектре 6 расщепляется на три 
полосы: при 1443, 1435 и 1421 см–1, что вызвано 
участием одного из атомов водорода метильной 
группы крот в образовании агостической связи 
Pd…H–C в координационном полимере. 

Образование агостических связей в комплек-
сах 5 и 6 приводит к изменениям в спектрах в 
диапазоне частот 3100–2800 см–1, где фиксиру-
ются характеристичные полосы ν(СН). Так, в 
ИК-спектре комплекса 5 полоса валентного ко-
лебания С–Н бензольного кольца смещена в низ-
кочастотную область до 3050 см–1 по сравнению 
с ее значением в спектре цин при 3067 см–1. Ана-
логично в спектре 6 полосы νas(CH3) (2955 см–1) 
и νs(CH3) (2813 см–1) смещены в низкочастотную 
область относительно соответствующих полос 
(2976 и 2895 см–1) в спектре крот.

По данным ИК-спектроскопии, двойные 
связи С=С цин и крот не участвуют в образова-
нии 5 и 6. Об этом свидетельствуют как полосы 

колебаний двойных связей С=С при 1634 (5)  
и 1647 см–1 (6) в ИК-спектрах, так и полосы 
ν(С=С) при 1634 (5) и 1647 см–1 (6) в КР-спек-
трах, идентичные полосам колебаний двой-
ных связей ν(С=С) при 1627 см–1 (цин) и 1653,  
1636 см–1 (крот) в ИК-спектрах. Аналогичное по-
ложение полос колебаний двойных связей выяв-
лено в спектрах трехъядерных комплексов Pd(II) 
с цин (1632 см–1) и крот (1646 см–1) [28].

Остовы координационных полиэдров 5 и 6 
формируются также связями Pd–Pd, проявляю-
щимися в спектрах КР полосами ν(Pd–Pd) при 
323 (5) и 360 см–1 (6) (рис. 4). 

Присутствие сольватной молекулы воды в 6 
подтверждается в ИК-спектре широкой поло-
сой ν(OH) при 3400–3200 см–1, а также данны-
ми ТГА. При 70°С в 6 фиксируется потеря массы 
~7%, отвечающая потере одной молекулы воды. 
Дальнейшее нагревание 6 до 125°С приводит к 
разложению 6, сопровождаемому на термограм-
ме экзотермическим эффектом при 120–140°С. 
Сравнительное рассмотрение термической ста-
бильности (по данным ТГА) координационных 
полимеров 1, 3, 5 и 6 свидетельствует о более 
высокой термической устойчивости 5 и 6 (с аго-
стической связью) по сравнению с 1 и 4 (с ко-
ординированной двойной связью), термический 
распад которых начинается уже при 84–115°С 
соответственно.

Для сравнения характера координационных 
полимеров 5 и 6, образуемых монокарбоновы-
ми кислотами с двойной связью, сопряженной с 
карбоксильной группой, было изучено взаимо-
действие ацетата палладия с итак (НООС–СН2–
С(=СН2)–СООН) – дикарбоновой кислотой, в 
которой двойная связь сопряжена только с од-
ной карбоксильной группой подобно фрагмен-
ту в цин и крот. Вместе с тем присутствие в итак 
второй карбоксильной группы может повлиять 
на состав и свойства образуемого итак коорди-
национного полимера Pd(I). 

При взаимодействии итак с ацетатом Pd(II) 
в метаноле при соотношении реагентов 1 : 1 
образуется координационный полимер Pd(I) 
{[Pd(C5H4O4)H2O] ∙ 2H2O}n (7). В ИК-спектре 7 
наблюдаются полосы только карбоксилатных 
групп νas(COO–) при 1525 см–1 и νs(COO–) при 
1394 см–1, что свидетельствует об участии обеих 
карбоксилатных групп в формировании 7 анало-
гично координационным полимерам Pd(I) с ма-
леиновой, фумаровой и цитраконовой кислота-
ми [30]. В координационном полимере двойная 
связь итак не участвует в формировании 7, о чем 
свидетельствуют идентичность полос колебаний 
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двойной связи и частота колебаний двойной 
связи ν(C=С) 1628 см–1 в спектрах 7 и итак. При-
сутствие молекул воды в 7 характеризуется ши-
рокой полосой ν(ОН) в области 3400–3000 см–1 

(рис. 5).

Потеря двух сольватных молекул воды в 7 
составляет 13%, однако на термограмме фик-
сируется только потеря массы 9%, так как при 
дальнейшем нагревании этот эндотермический 
эффект перекрывается экзотермическим про-
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Рис. 4. Вид бесконечно развивающегося в двух направлениях строительного блока координационных полимеров 
Pd(I): а – c цин (5), б – фрагмент строения агостической связи в координационном полимере Pd(I) с крот (6) при 
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цессом разложения 7 при 130°С. Потеря массы 7 
при нагревании до 500°С составляет 48.3%, что 
соответствует образованию остатка, содержаще-
го только Pdмет. 

Взаимодействие итак с ацетатом Pd(II) в 
бензоле сопровождается образованием трехъ-
ядерного комплекса Pd(II)  [Pd3(C5H4O4)6] (8), в 
котором координируется только одна карбок-
сильная группа, что подтверждается наличием в 
его ИК-спектре полос колебаний νas(COO) при 
1594 см–1 и νs(COO) при 1412 см–1. Присутствие 
некоординированной карбоксильной группы 
подтверждается в ИК-спектре 8 колебаниями 
ν(C=O) при 1696 см–1 и νas(COO) при 1395 см–1 

(рис. 6).
Координационный полимер Pd(I) с итак ха-

рактеризуется присутствием диамагнитных цен-
тров, содержащих 5.88 × 1018 спин/г неспарен-
ных электронов, количество которых остается 
стабильным более года хранения полимера при 
комнатной температуре, что представляет несо-
мненный интерес для использования их в каче-
стве прекурсоров гетерогенных катализаторов 
для органических реакций. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в работе показано, что при 

взаимодействии ацетата Pd(II) с ненасыщенны-
ми монокарбоновыми кислотами 3-пент, 4-пент 
и дикарбоновой кислотой итак в метаноле об-
разуются координационные полимеры Pd(I), 
формируемые мостиковыми карбоксильными 
группами и связями Pd–Pd. Достраивание ко-

ординационных полимеров 1 и 3 с монокар-
боновыми кислотами с двойными связями, не 
сопряженными с карбоксильной группой, осу-
ществляется координированными палладием 
двойными связями. В случае монокарбоновых 
кислот с двойными связями, сопряженными с 
карбоксильной группой, координационные по-
лимеры 5 и 6 дополняются агостическими свя-
зями. В случае дикарбоновой кислоты c двойной 
связью, сопряженной только с одной карбок-
сильной группой, координационный полимер 7 
формируется обеими карбоксилатными группа-
ми и достраивается координированной палла-
дием молекулой воды. 
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THE INFLUENCE OF THE POSITION OF DOUBLE BONDS  
OF UNSATURATED CARBOXYLIC ACIDS ON THE TYPE  

OF THE RESULTING COORDINATION POLYMERS OF PALLADIUM(I)
I. A. Efimenkoa, *,  N. A. Ivanovaa,  O. S. Erofeevaa,  N. N. Efimova,  L. I. Deminab, 

A. A. Averinb,  N. P. Simonenkoa

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991Russia
bFrumkin Institute of Physical chemistry and Electrochemistry of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia

*e-mail: ines@igic.ras.ru

For the first time in the coordination chemistry of palladium, a new class of palladium(I) polymers with unsatu-
rated monocarboxylic acids obtained by the interaction of palladium(II) acetate Pd3(μ-MeCO2)6 with monocar-
boxylic 3-pentenoic and 4-pentenoic acids with a double bond not conjugated with the carboxyl group, cinnamic 
and crotonic acids with a double bond conjugated with the carboxyl group was isolated, and the interaction with 
a dicarboxylic acid (itaconic) with a double bond conjugated with only one carboxyl group, similar to cinnamic 
and crotonic acids, was studied. Analysis of the composition of eight newly synthesized compounds, as well as 
their IR, Raman and EPR spectra showed that the obtained coordination polymers of Pd(I) [Pd(RCOO)6]n with 
3-pentenoic {[Pd(π-C5H7O2)] ∙ H2O}n and 4-pentenoic [Pd(π-C5H7O2) ∙ C5H8O2)]n acids are diamagnetic, and 
with cinnamic  [Pd(C9H7O2)]n, crotonic {[Pd(C4H5O2)]H2O}n and itaconic {[Pd(C5H4O4)H2O] ∙ 2H2O}n acids 
they are paramagnetic. The backbone of the obtained polymers is formed by bridging carboxylate groups and 
Pd–Pd bonds. The completion of the coordination polyhedron in the case of complexes with 3- or 4-pentenoic 
acid is carried out by coordinating their double bond with palladium, in polymer complexes with cinnamic and 
crotonic acids - by the formed agostic bond, in complexes with itaconic acid - by a coordinated water molecule. 
According to EPR spectroscopy, the polymer with itaconic acid contains paramagnetic centers characterized by 
a content of 1018 spin/g of unpaired electrons stable for a year, which allows it to be considered as a precursor for 
the creation of heterogeneous catalysts with increased catalytic activity.

Keywords: coordination polymers of Pd(I), unsaturated carboxylic acids, palladium carboxylates
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Гетерометаллические β-дикетонатные комплексы MI[M(L)n], содержащие s-элемент, представляют 
большой интерес с точки зрения их использования для получения галоидных перовскитов. Однако для 
MI = Rb такие соединения являются малоизученными, и сведения об их кристаллическом строении 
отсутствуют. Представленные в работе комплексы Rb[Co(hfac)3] (1) и неизвестный ранее  [Rb(18C6)]
[Co(hfac)3] (2), где hfac – гексафторацетилацетонат-ион CF3COCHCOCF3

–, 18C6 – эфир 18-краун-6, 
исследованы методами элементного анализа, ИК-спектроскопии, РСА, РФА и ТГА. Оба комплекса 
имеют цепочечное строение, причем введение нейтрального лиганда 18C6 эффективно уменьшает ко-
личество контактов между катионом и комплексным анионом [Co(hfac)3]–. Оба гетерометаллических 
комплекса термически более стабильны, чем Rb(hfac), причем соединение 1 частично переходит в га-
зовую фазу уже при атмосферном давлении.

Ключевые слова: гетерометаллические комплексы, рубидий, кобальт, гексафторацетилацетонат, рентге-
ноструктурный анализ, термические свойства, фтороперовскиты
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время фтороперовскиты типа 

MIMIIF3 (MI – катион щелочного металла) при-
влекают все большее внимание благодаря своим 
уникальным свойствам. Например, они пер-
спективны в качестве элементов солнечных ба-
тарей [1, 2], светоизлучающих устройств  [3, 4] 
и фотокаталитических систем  [5, 6]. Интерес к 
ним связан с повышенной стабильностью неор-
ганических перовскитов к влаге по сравнению 
с аналогами, включающими органические ка-
тионы  [7]. Варьируя металлы MI и MII, можно 
получать соединения с разнообразными свой-
ствами  [8]. Наиболее широко исследуемыми 
являются Rb-содержащие перовскиты, среди 
которых, согласно расчетам, интересные для 
применения в спинтронике магнитные и элек-
тронные свойства ожидаются для RbCoF3 [9–11]. 
При ширине запрещенной зоны 4.10–4.60 эВ для 
него предсказаны относительно высокие значе-
ния магнитного момента µ = 3.0 А м2  [8]. Отме-
тим, что экспериментальные данные подтвер-
ждают наличие антиферромагнитных свойств 
[12, 13], найденных в теоретических работах.

Получают подобные соединения обычно 
сплавлением галогенидов при высоких темпера-
турах (>800°C) или методом растворного микро-
волнового синтеза в дорогостоящих установках 
(главным образом из-за коррозионной природы 
фторидов)  [14]. Для смягчения условий синте-
за необходимо перейти к металлоорганическим 
прекурсорам. На примере биметаллических 
трифторацетатов [15, 16] показано, что фторопе-
ровскиты щелочных металлов можно получать 
выше ~250°C как твердофазным способом, так 
и в растворе. Перспективным для получения си-
стем MIMIIF3 является также химическое газофаз-
ное осаждение (MOCVD), позволяющее достичь 
высокой равномерности покрытий на объек-
тах сложной геометрии  [17]. Для применения в 
MOCVD гетерометаллический прекурсор должен 
обладать летучестью и термической стабильно-
стью. В частности, фторированный b-дикетонат 
K[Mn(hfac)3] (hfac – 1,1,1,5,5,5-гексафторпентан-
дионат-2,4) был успешно использован для полу-
чения пленок KMnF3 на подложке MgO [17]. Од-
нако подобные соединения для Rb и Cs изучены 
недостаточно, а примеры газофазного осаждения 
Co-содержащих фтороперовскитов отсутствуют.
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Отметим, что комплексы MI[Co(hfac)3], где  
MI = K, Rb, Cs, получены в 1970-х гг. научной груп-
пой М.З. Гуревича и проф. Б.Д. Степина  [18, 19],  
их термические свойства исследованы рядом мето-
дов. Однако данные по изучению продуктов синте-
за для MI = K, Rb не представлены, а величины 
давления насыщенных паров представляются 
завышенными, вероятно, вследствие использо-
ванного метода, так как изотенископный метод 
допускает контакт паров комплексов с ртутью, 
находящейся в манометре  [20]. Позднее  [21]  
было установлено, что комплекс K[Co(hfac)3]  
имеет цепочечное полимерное строение. 

Для уменьшения числа взаимодействий вну-
три цепочек, что могло способствовать повыше-
нию летучести подобных комплексов, в 2018 году 
было предложено использовать дополнитель-
ный нейтральный полидентатный лиганд  [22], 
в частности, показано, что  [Na(tetraglyme)]
[MIII(hfaс)4] (tetraglyme – 2,5,8,11,14-пентаокса-
пентадекан, MIII = Y, Gd) является эффективным 
MOCVD-прекурсором для получения соответ-
ствующих пленок NaMIIIF4  [22]. Однако число 
донорных атомов в тетраглиме может быть не-
достаточным для насыщения координационной 
сферы катиона с бóльшим ионным радиусом. 
Кроме того, стерическая лабильность глимов 
приводит к координации соседних катионов, 
способствуя упрочнению цепочечных структур, 
как показано на примере K+ [23]. В связи с этим 
для синтеза гетерометаллических комплексов с 
уменьшенным числом взаимодействий между 
катионом MI = K+, Rb+, Cs+ мы предлагаем ис-
пользовать стерически жесткие молекулы с боль-
шим количеством донорных атомов, в частности 
краун-эфиры. Ранее гетерометаллические b-ди-
кетонаты с эфиром 18-краун-6 не были известны.

В настоящей работе представлено первое 
сравнение строения и термических свойств ге-
терометаллических комплексов обоих типов: 
Rb[Co(hfac)3] и нового  [Rb(18C6)][Co(hfac)3] 
(18С6 – эфир 18-краун-6).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и методы. Реагентами служили 

Rb2CO3 (≥0.99), Co(NO3)2 · 6H2O (≥0.99), 18C6 
(≥0.99) и H(hfac) (≥0.99), в качестве раство-
рителей использовали диэтиловый эфир (чи-
стота ≥0.98) и дихлорметан (≥0.99). Синтез и 
очистку исходных комплексов  [Co(H2O)2(hfac)2] 
и Rb(hfac) проводили по методикам  [24, 25]. 
ИК-спектры поглощения (400–4000 см–1) про-
дуктов синтеза в виде таблеток с KBr или суспен-
зий во фторированном масле регистрировали 

на спектрометре Scimitar FTS 2000. Отнесение 
полос осуществляли путем сравнения с литера-
турными данными [25, 26]. Элементный анализ 
образцов проводили в Химическом исследова-
тельском центре коллективного пользования СО 
РАН (Новосибирск, НИОХ СО РАН). Стандарт-
ные ошибки определения содержания C, H и F 
не превышают 0.5 мас. % [27, 28].

Синтез Rb[Co(hfac)3] (1). Навески 0.181 г 
(0.619 ммоль) Rb(hfac) и 0.315 г (0.619 ммоль) 
[Co(H2O)2(hfac)2] совместно растворяли в 20 мл 
диэтилового эфира. Полученную суспензию пе-
ремешивали в течение 4 ч при комнатной тем-
пературе. Целевой продукт формировался после 
упаривания красного маточного раствора. По-
лучено 0.420 г (0.549 ммоль) комплекса. Выход 
составил 90%. Результаты элементного анализа 
(мас. %) приведены ниже.

Для C15H3F18O6CoRb найдено, %: С 23.0; H 0.5; 
F 45.3; 

Вычислено, %: С 23.53; H 0.39; F 44.67. 
ИК-спектр (см–1): 1641, 1609, 1562, 1535, 1485 

(ν(C=O) + ν(C=C)); 1256, 1201, 1142 (ν(CF)).
Синтез  [Rb(18C6)][Co(hfac)3] (2). Навески 

0.260 г (0.340 ммоль) Rb[Co(hfac)3] и 0.090 г 
(0.340 ммоль) эфира 18-краун-6 совместно рас-
творяли в 20 мл дихлорметана. Полученную су-
спензию перемешивали в течение 4 ч при ком-
натной температуре, наблюдали образование 
прозрачного красного раствора. Целевой про-
дукт кристаллизовался при упаривании раство-
рителя. Получено 0.291 г (0.281 ммоль) комплекса,  
выход 80%. Ниже представлены результаты эле-
ментного анализа (мас. %). 

Для C27H27F18O12RbCo найдено, %: С 31.7; 
H 3.1; F 32.6. 

Вычислено: С 31.49; H 2.64; F 33.21. 
ИК-спектр (см–1): 3035, 3020 (ν(C–H)); 1626, 

1607, 1591, 1579, 1519, 1497 (ν(C=O) + ν(C=C)); 
1222, 1207, 1145 (ν(CF)); 1095 (ν(C–O)).

Рентгенодифракционное исследование про-
дуктов синтеза проводили на приборе Bruker 
D8 Advance (CuKα-излучение, LynxEye XE-T де-
тектор, схема Брэгга–Брентано, вертикальный 
θ–θ-гониометр, диапазон углов 2θ 5°–70°, шаг 
0.03°) при комнатной температуре. Поликри-
сталлы всухую растирали в агатовой ступке и 
упаковывали в углубление стандартной кюветы. 
Дифрактограммы приведены на рис. 1.

Рентгеноструктурный анализ монокристаллов 
проводили на монокристальном дифрактоме-
тре Bruker D8 Venture (трехкружный гониометр, 
микрофокусный источник Incoatec IμS 3.0, 
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MoKα-излучение,  фокусирование  и  монохро-
матизация  с  многослойными  зеркалами  Мон-
теля,  детектор  Photon  III  CPAD,  разрешение  
768 × 1024). Температуру образцов поддержива-
ли при помощи азотного  потокового  криостата  
Oxford  Cryosystems  Cryostream  800  plus.  Интен-
сивности  отражений  измерены  методом  ω-ска-
нирования  узких  (0.5°)  фреймов.  Поглощение  
учтено  полуэмпирически  с  использованием  
программного  комплекса  SADABS  [29].  Струк-
туры  расшифрованы  прямым  методом  и  уточ-
нены  полноматричным  МНК  в  анизотропном  
приближении  для  всех  неводородных  атомов  с  
помощью  комплекса  программ  SHELXL  [30].  
Позиции и тепловые параметры атомов Н орга-
нических анионов и молекул уточнены в модели 
жесткого тела. В структуре [Rb(18C6)][Co(hfac)3] 
присутствует  позиционное  разупорядочение  
одной  из  трифторметильных  групп  с  заселен-
ностями  позиций  0.756(5)  и  0.244(5).  Коорди-
наты  атомов  и  другие  характеристики  структур  

Rb[Co(hfac)3] и [Rb(18C6)][Co(hfac)3] могут быть 
получены  в  Кембриджском  банке  структурных  
данных  (deposit@ccdc.cam.ac.uk),  а  также  в  до-
полнительных  материалах  (табл.  1S,  2S).  Соот-
ветствующие  номера,  кристаллографические  
характеристики и детали дифракционных экспе-
риментов приведены в табл. 1. Некоторые длины 
связей  и  величины  углов  приведены  в  табл.  2.  
Искажение  координационных  полиэдров  ко-
бальта оценивали в программе SHAPE 2.1 [31].

Термический  анализ  образцов  выполняли  на  
термоанализаторе  Netzsch  TG  209  F1  Iris,  выпу-
скаемом  с  прилагаемым  пакетом  программ  Pro-
teus  analysis.  Масса  навесок  составляла  10  ±  1  мг.  
Эксперименты  проводили  в  атмосфере  гелия   
(30.0 мл/мин, открытый тигель Al2O3, 10 град/мин).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Существует несколько подходов к получению 

гетерометаллических  комплексов,  содержащих  
щелочные и переходные металлы.
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Рис. 1. Дифрактограммы продуктов синтеза 1 и 2.
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Таблица 1. Кристаллографические данные и условия экспериментов для RbCo(hfac)3 и [Rb(18C6)][Co(hfac)3]

Параметр RbCo(hfac)3 [Rb(18C6)][Co(hfac)3]
Стехиометрическая формула C15H3F18O6RbCo C27H27F18O12RbCo
М, г/моль 765.57 1029.88
Размеры кристалла, мм 0.10 × 0.08 × 0.04 0.13 × 0.07 × 0.03
Т, K 150(2) 150(2)
Сингония Моноклинная Моноклинная
Пр. гр. P21/n P21/n
a, Å 12.2962(14) 12.4720(2)
b, Å 16.858(2) 20.6154(3)
c, Å 12.4313(13) 15.7584(2)
a, град 90 90
β, град 106.390(5) 108.8130(10)
g, град 90 90
V, Å3 2472.2(5) 3835.27(10)
Z 4 4
Плотность (расчетная), г/cм3 2.057 1.784
Коэффициент поглощения, мм–1 2.816 1.852
Диапазон сбора данных по 2q, град От 2.092 до 25.685 От 1.685 до 27.491

Диапазон h, k, l
–14 ≤ h ≤ 14
–20 ≤ k ≤ 19
–13 ≤ l ≤ 15

–15 ≤ h ≤ 16
–26 ≤ k ≤ 17
–20 ≤ l ≤ 19

Число измеренных рефлексов 10925 29604
Число независимых рефлексов 4640 8716
Rint 0.0542 0.0333
Полнота сбора данных
 (q = 25.25°), % 98.9 99.2

Макс. и мин. пропускание 0.526 и 0.745 0.670 и 0.746
Число рефл./огр./пар. 4640/0/347 8716/1/555
S-фактор по F2 1.066 1.068

R-фактор [I > 2s(I)] R1 = 0.0734
wR2 = 0.1966

R1 = 0.0381
wR2 = 0.0886

R-фактор (все данные) R1 = 0.1403
wR2 = 0.2202

R1 = 0.0563
wR2 = 0.0933

Макс. и мин. ост. эл. плотн., e/Å3 0.915 и –0.684 –0.552 и 1.345
CCDC номер 2374818 2374819

Таблица 2. Некоторые длины связей и углы в комплексах MI[Co(hfac)3], где MI = K, Rb, и [Rb(18C6)][Co(hfac)3]

Параметр K[Co(hfac)3] [21] Rb[Co(hfac)3] [Rb(18C6)][Co(hfac)3]
T, K 295 150 150

Co–Ohfac, Å
2.035(10)–2.070(10)

<2.05>
2.043(5)–2.058(5)

<2.05>
2.052(2)–2.085(2)

<2.07>
MI–Ohfac, Å

2.773(16)–2.802(12)
<2.79>

2.931(5)–3.028(5)
<2.97> —

MI–F, Å 3.095(16) 3.190(6)–3.153(7) 2.913(3)–2.992(1)

Rb–O(18C6) — — 2.851(2)–2.921(2)
<2.89>

C–Ohfac, Å 1.23(2)–1.261(18) <1.245> 1.255(8)–1.284(8)
<1.264> 1.237(3)–1.254(3) <1.246>

C–Cg, Å
1.34(3)–1.43(3)

<1.378>
1.373(10)–1.393(10)

<1.379> 1.378(4)–1.399(4) <1.389>

C–C, Å 1.520(18)–1.56(2)
<1.535>

1.470(12)–1.558(10)
<1.516> 1.530(4)–1.538(3) <1.534>

С–С(18С6) — — 1.486(4)–1.500(4) <1.49>
С–О(18С6) — — 1.417(3)–1.438(3) <1.42>

∠OCoOхел, град 87.5(5)–88.2(5)
<87.9>

88.3(2)–88.6(2)
<88.4>

88.1(6)–88.8(7)
<88.5>

Индекс CShM 0.499 0.396 0.078
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Комплексы без нейтрального лиганда типа 
MI[MII(hfac)3] хорошо растворимы в полярных 
органических растворителях (ацетон, этилаце-
тат). Их получают двумя способами: по реакции 
b-дикетоната MI с неорганической солью MII 
или с соответствующим предварительно син-
тезированным b-дикетонатом. Первый способ 
продемонстрирован при синтезе K[Mn(hfac)3] 
из стехиометрических количеств Mn(NO3)2 и 
K(hfac) в 96%-ном этаноле с выходом 70% после 
очистки вакуумной сублимацией  [17]. Второй 
способ представляется более универсальным: он 
успешно использован для получения не только 
MI[Co(hfac)3], MI = K, Rb, Cs [18], но и широко-
го ряда комплексов Cs[MII(b-dik)3], где MII = Mn, 
Co, Ni, Zn; b-dik = hfac, tfac (1,1,1-трифторпентан-
дионат-2,4) и acac (пентандионат-2,4) [19]. Син-
тез проводили в метаноле, где целевые продукты 
формировались в виде осадков (b-dik = tfac, acac) 
или высаливались хлороформом (b-dik = hfac), а 
возможные примеси исходных бис-хелатов от-
гоняли в вакууме. Однако выход, а для MI = K, 
Rb и данные первичной характеризации про-
дуктов не приводили. Отметим, что кристаллы 
K[MII(hfac)3] (MII = Co [21] и Ni  [32]) получены 
как побочные продукты при синтезе полиядер-
ных разнолигандных комплексов.

Таким образом, для синтеза Rb[Co(hfac)3] (1) 
в данной работе реализован второй подход с за-
меной растворителя на диэтиловый эфир, при 
этом выход составил ~90%.

Поскольку катионы в гетерометалличе-
ских комплексах с нейтральным лигандом типа 
[MI(Q)][M(hfac)n] окружены большими ор-
ганическими молекулами Q, это приводит к 
их лучшей растворимости в некоординирую-
щих органических растворителях (хлороформ, 
дихлорметан). Данная особенность использова-
на в единственном известном подходе к синтезу 
таких комплексов:  [Na(tetraglyme)][MIII(hfaс)4] 
(MIII = Y, Gd) получали посредством in situ са-
мосборки при кипячении в дихлорметане  [22]. 
При этом последовательность добавления ре-
агентов, вероятно, влияет на состав продуктов: 
вначале к суспензии MIII(NO3)3 · 6H2O добавляли 
нейтральный лиганд и только после выдержки – 
NaOH (10%-ный избыток) и Hhfac. Выход целе-
вых продуктов составил ~80%.

В нашем случае попытка синтеза 
[Rb(18C6)][Co(hfac)3] (2) по реакции Rb(hfac), 
[Co(H2O)2(hfac)2] и 18С6 в дихлорметане (одно-
временное растворение) привела к получению 
красной маслянистой жидкости, которая не кри-
сталлизовалась >2 мес. (в том числе при –20°С), 
что не позволило установить состав и однофаз-

ность продукта. Напротив, подход, основанный 
на разбиении полимерной цепи полидентатным 
лигандом, т.е. на прямой гетерофазной реакции 
Rb[Co(hfac)3] с 18С6, оказался эффективным – 
выход 2 составил ~80%.

Комплексы 1 и 2 представляют собой соот-
ветственно красные и оранжевые порошки, ста-
бильные при хранении на воздухе. Оба комплек-
са не содержат в составе воду, что подтверждено 
методом ИК-спектроскопии (отсутствие полос 
как симметричных, так и асимметричных валент-
ных колебаний O–H в области 3400–3200 см–1). 
Также ИК-спектры показывают наличие харак-
теристичных колебаний фрагментов β-дикето-
ната: ν(C=O) + ν(C=C) в области 1650–1500 см–1 
и ν(C–F) в области 1300–1100 см–1. Заметным 
отличием спектров является наличие в комплек-
се 2 полос поглощения, соответствующих коле-
баниям групп краун-эфира, при 3065, 3020 см–1 
(ν(C–H)) и 1095 см–1 (ν(C–O), интенсивная). От-
несение полос поглощения валентных колеба-
ний связей Co–O неоднозначно: полоса средней 
интенсивности при 723 см–1 присутствует в спек-
тре 2 и соответствует литературным данным для 
комплексов  [Co(hfac)3]– с органическим проти-
воионом, например NEt4   

+ [33], а также расчетам 
для разнолигандных октаэдрических комплек-
сов Co(II) [34]. Однако в спектре 1 такая полоса 
отсутствует, а наблюдается полоса сопоставимой 
интенсивности при 671 см–1 и низкоинтенсивная 
полоса при 745 см–1. Поскольку длины связей 
Co–O в обоих комплексах близки (см. ниже), 
такие изменения можно связать с различием в 
искажении координационных полиэдров или в 
кристаллической упаковке.

Данные элементного и рентгенофазового ана-
лиза (рис. 1) однозначно подтверждают состав и 
однофазность комплексов. Отметим, что прове-
денное уточнение методом Ритвельда [35] пока-
зало, что рассматриваемая фаза 1 соответствует 
экспериментальным данным (Дополнительные 
материалы, рис. 1S). Кристаллы, пригодные для 
РСА, были получены после упаривания раство-
рителя во время синтеза.

Rb[Co(hfac)3] кристаллизуется в моноклин-
ной сингонии, пр. гр. P21/n (рис. 2a). Незави-
симая часть включает по одному катиону Rb+, 
Co2+ и три hfac-аниона. Все β-дикетонатные 
лиганды координированы катионом кобальта 
бидентатно-циклическим способом, формируя 
комплексные анионы  [Co(hfac)3]– с искажен-
но-октаэдрическим полиэдром {CoO6}. Длины 
связей Co–O лежат в узком интервале 2.043(5)–
2.058(5) Å. Окружение катиона рубидия состоит 
из трех атомов O и двух атомов F одного анио-
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на [Co(hfac)3]–, а также трех атомов O соседнего 
аниона [Co(hfac)3]–. Полиэдр {RbO6F2} представ-
ляет  собой  треугольную  антипризму  (в  основа-
нии  лежат  атомы  O(11),  O(21),  O(31))  с  двумя  
шапками  (F(21)  и  F(31)).  Расстояния  Rb–O  и  
Rb–F  находятся  в  интервалах  2.931(5)–3.028(5)  
и 3.153(7)–3.190(6) Å соответственно. Дополни-
тельно  присутствуют  четыре  удлиненных  кон-
такта  Rb…F:  3.226(7)  Å  с  анионом  [Co(hfac)3]–, 
предоставляющим атомы F в координационный 
полиэдр рубидия, и 3.277(6), 3.293(8), 3.451(6) Å 
с соседним анионом. Таким образом, формиру-
ются цепочки катионов рубидия и комплексных 
анионов  (рис.  2б),  объединенные  посредством  
контактов Rb…F (2 + 4 шт.) и Rb…O (6 шт.) вдоль 
направления (110). Они укладываются по гекса-
гональному мотиву (рис. 3).

Сравнение  с  аналогом  K[Co(hfac)3]  [21]  по-
казывает,  что,  хотя  структуры изучены при раз-

ных температурах (табл. 2), расстояния Co–Ohfac 
совпадают  в  переделах  погрешности,  хелатные  
углы  OСoO  и  геометрические  характеристики  
hfac-лигандов близки. При этом индексы CShM, 
показывающие отклонение от идеального поли-
эдра,  в  нашем  случае  октаэдра  {CoO6},  немного  
различаются.  Таким  образом,  увеличение  ради-
уса MI = K < Rb в структурах MI[Co(hfac)3] при-
водит  к  формированию  более  правильной  фи-
гуры. Расстояния MI–Ohfac  и  MI–F закономерно 
увеличиваются  с  ростом  ионного  радиуса  кати-
она.  При  этом  число  соответствующих  контак-
тов MI…O в цепочках сохраняется, тогда как для  
MI  =  K  характерно  большее  разнообразие  кон-
тактов MI…F: 2 + 4, 3 + 3, 3 + 0 шт. по сравнению с 
2 + 4 шт. для MI = Rb. В целом увеличение радиуса 
катиона щелочного металла MI приводит к умень-
шению симметрии кристаллов (P3c → P21/n).

[Rb(18C6)][Co(hfac)3]  кристаллизуется  в  мо-
ноклинной сингонии, пр. гр. P21/n (рис. 4a). Не-
зависимая часть включает один лиганд 18C6, по 
одному катиону Rb+ и Co2+, три hfac-аниона.

Все  β-дикетонатные  лиганды  координиро-
ваны  к  катиону  кобальта  бидентатно-цикличе-
ским способом, формируя комплексные анионы 
[Co(hfac)3]– с искаженно-октаэдрическим поли-
эдром {CoO6}.  Длины связей Co–O лежат в ин-
тервале 2.0517(17)–2.0854(18) Å (среднее 2.07 Å).

Окружение Rb(1) состоит из шести атомов O 
краун-эфира  и  двух  атомов  F  двух  разных  ани-
онов  [Co(hfac)3]–.  Полиэдр  {RbO6F2}  представ-
ляет  собой  гексагональную  бипирамиду  (одна  
вершина  –  атом  F(11),  вторая  вершина  –  один  
из  разупорядоченных  атомов  фтора  (F(14A)  
или  F(16B)),  основание  бипирамиды  –  атомы  
O(401)–O(406). Расстояния Rb–O(18С6) лежат в ин-
тервале 2.8506(17)–2.9205(19) Å (среднее 2.89 Å).  
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Рис. 2. Фрагмент цепочки Rb[Co(hfac)3] (a), цепочки в направлении (110) (б).
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Рис. 3. Гексагональный мотив упаковки цепочек Rb[Co(hfac)3].
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Катион  Rb+  выходит  из  средней  полости  кра-
ун-эфира  (построенной  по  всем  атомам)  на  
0.745 Å. Средние значения длин связей С–О(18С6) 
и  С–С(18С6)  составляют  1.42(4)  и  1.49(5)  Å  соот-
ветственно,  причем  последние  укорочены  по  
сравнению с типичными связями C–C для али-
фатических соединений (1.54 Å). Это согласует-
ся с данными по комплексообразованию краун- 
эфиров [35, 36].

Катионы  [Rb(18C6)]+  и  анионы  [Co(hfac)3]– 
связаны  контактами  Rb…F  длиной  2.9129(17)–
2.992(14) Å, формируя цепочки вдоль оси a.  Та-
кие цепочки укладываются по гексагональному 
мотиву (рис. 5) аналогично 1.

В целом геометрические параметры ближай-
шего окружения кобальта и hfac-лигандов в ком-
плексах 1 и 2 близки, например длины связей со-
впадают в пределах 0.02 Å (табл. 2). В то же время 

индекс  CShM  показывает,  что  в  комплексе  2 
полиэдр  {CoO6}  более  правильный.  В  результа-
те  включения  краун-эфира  расстояния  Co…Rb  
существенно  увеличиваются  (3.697–3.719  Å  (1) 
<< 6.389 Å (2)), контакты Rb–O между катионом 
и комплексным анионом исчезают, а общее ко-
личество контактов Rb…F уменьшается до двух. 
При этом кратчайшие расстояния Rb–F умень-
шаются  на  ~0.15  Å.  Таким  образом,  введение  
нейтрального  лиганда  18C6  приводит  к  суще-
ственному  уменьшению  расчетной  плотности  
(2.057 (1) → 1.784 г/см3 (2)), т.е. к “разрыхлению” 
структуры.

Термические  свойства  гетерометаллических  
комплексов 1 и 2 в  сравнении  с  исходными  
Rb(hfac)  и  [Co(H2O)2(hfac)2]  изучены  методом  
термогравиметрии  в  диапазоне  температур  25–
750°С.  Эксперименты  проводили  в  инертной  
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атмосфере (гелий) с постоянной скоростью на-
грева (10 град/мин). Кривые потери массы пред-
ставлены на  рис.  6,  краткие результаты анализа  
термических свойств – в табл. 3.

Комплекс  Rb(hfac),  по-видимому,  сорбиру-
ет  воду,  на  что  указывает  постепенная  потеря  
массы в интервале температур 50–130°С (расчет 
согласуется со стехиометрией Rb(hfac) · 0.5H2O). 
Обезвоженный  комплекс  стабилен  в  интерва-
ле  температур  до  180°C,  после  чего  разлагает-
ся  в  одну  ступень.  И  хотя  величина  конечного  
остатка  массы  не  соответствует  расчетам  для  
RbF (табл. 2), предыдущие работы  [23, 25, 38] 
показывают,  что  это  наиболее  вероятный  про-
дукт  разложения.  Плавный  ход  кривой  потери  
массы при температурах >350°C может соответ-
ствовать  термическому  отжигу  углеродсодер-
жащих  продуктов  разложения.  Напротив,  ком-
плекс [Co(H2O)2(hfac)2] переходит в газовую фазу 
количественно  в  интервале  80–240°C,  поэтому   

температуру разложения зафиксировать не уда-
лось. Отметим, что кривая потери массы не со-
держит явной ступени отщепления координиро-
ванных молекул H2O. 

Постоянство массы 1 и 2 при температурах до 
200°С  подтверждает  отсутствие  воды  в  составе,  
что согласуется с данными элементного анализа 
и ИК-спектроскопии. Оба гетерометаллических 
комплекса  термически  более  стабильны,  чем  
Rb(hfac),  и менее летучи, чем [Co(H2O)2(hfac)2]. 
Последнее,  а  также  общий  вид  кривой  потери  
массы  Rb[Co(hfac)3]  (1)  согласуются  с  данны-
ми [19]. Комплекс с краун-эфиром (2) в интерва-
ле температур 200–400°C разлагается в одну сту-
пень, по-видимому, до RbCoF3 (табл. 2), тогда как 
1  при 240–400°С преимущественно переходит в 
газовую фазу (остаток массы 6.1% << расчетного 
значения 26.3% для RbCoF3). Повышенная тер-
мическая стабильность комплекса Rb[Co(hfac)3] 
в  конденсированной  фазе,  вероятно,  обуслов-
лена  большим  количеством  внутрицепочечных  
контактов.  Вероятнее  всего,  комплекс  1  в  га-
зовой  фазе  находится  в  виде  изолированного  
фрагмента  Rb[Co(hfac)3].  Так,  для  родственных  
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Рис. 5.  Гексагональный  мотив  [Rb(18C6)][Co(hfac)3]  (пер-
пендикулярно оси a).
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Таблица 3. Краткие результаты анализа данных термогравиметрии для Rb(hfac), [Co(H2O)2(hfac)2], Rb[Co(hfac)3] 

и [Rb(18C6)][Co(hfac)3]

Комплекс tпотери воды, °С Потеря H2O эксп.
(расч.), %

tнач. потери 

массы, °С
Остаток массы  
эксп. (расч.), %

Rb(hfac) 50–130 3.0 (3.0–0.5 H2O) 180 44.3 (34.6, RbF)
[Co(H2O)2(hfac)2] – – 80 0.0 (19.4, CoF2)
Rb[Co(hfac)3] (1) – – 240 6.1 (26.3, RbCoF3)
[Rb(18C6)][Co(hfac)3] (2) – – 200 20.8 (19.6 RbCoF3)
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цепочечных комплексов K[Ln(hfac)4] (Ln = La, 
Gd, Lu) показано, что непрерывные цепи рас-
щепляются на соответствующие ионные пары, в 
которых катион и анион связывают по три кон-
такта K…O и K…F [39]. В комплексе 2 наличие 
краун-эфира в координационной сфере рубидия 
может препятствовать таким контактам, т.е. по-
нижать стабильность ионной пары. 

Отметим, что вакуумный сублимационный 
тест для комплексов в одинаковых условиях  
(t = 180°C, P = 10–2 Торр) показал, что 1 перехо-
дит в газовую фазу количественно, а в случае 2 
конденсируется 47% исходной навески. Соглас-
но данным РФА и ИК-спектроскопии, продукт 
сублимации в обоих случаях представляет собой 
Rb[Co(hfac)3] (рис. S2, S3). Таким образом, про-
исходит отщепление нейтрального лиганда в 2 
(по расчетным данным, потери 18С6 составляют 
25.6%) и частичная сублимация 1. Для определе-
ния последовательности этих превращений тре-
буются исследования газовой фазы комплексов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Cинтезированы комплексы Rb[Co(hfac)3] и 

впервые [Rb(18C6)][Co(hfac)3], изучены их кри-
сталлические структуры и термические свой-
ства. Оба комплекса имеют цепочечное поли-
мерное строение.

Показано, что для MI[Co(hfac)3], где MI = K и 
Rb, строение комплексного аниона сохраняется, 
структурная организация цепочек в целом подоб-
на за счет контактов катионов с атомами O (6 шт.) 
и F (2–6 шт.). Расстояния MI–Ohfac и MI–F законо-
мерно увеличиваются с ростом ионного радиуса, 
тогда как число контактов не соответствует этой 
тенденции. Добавление полидентатного лиганда 
18C6 приводит к заполнению координационного 
окружения Rb+, поэтому катионный и анионный 
фрагменты в комплексе  [Rb(18C6)][Co(hfac)3] 
связаны только за счет контактов Rb–F (2 шт.). 
Изменения в строении влияют на растворимость. 
Так, комплекс с 18C6, в отличие от MI[Co(hfac)3], 
растворяется в некоординирующих растворите-
лях (хлороформ, дихлорметан).

С помощью ТГА показано, что термическая 
стабильность комплексов увеличивается в ряду 
Rb(hfac) < [Rb(18C6)][Co(hfac)3] < Rb[Co(hfac)3]. 
Комплекс Rb[Co(hfac)3], в отличие от остальных, 
переходит в газовую фазу с частичным разложе-
нием уже при атмосферном давлении, что делает 
его перспективным для тестирования в процес-
сах MOCVD-осаждения соответствующих фто-
роперовскитов. Комплекс [Rb(18C6)][Co(hfac)3] 
может быть использован для твердофазного 
синтеза RbCoF3.
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VOLATILE β-DIKETONATE COMPLEXES OF Rb-Co: EFFECT  
OF INCORPORATION A NEUTRAL LIGAND 18-CROWN-6 ETHER

D. V. Kochelakova, *,  P. S. Stabnikova,  E. S. Vikulovaa

aNikolaev Institute of Inorganic Chemistry, Siberian Branch of Russian Academy of Sciences, Novosibirsk, 630090 Russia
*e-mail: pi-3@outlook.com

Heterometallic β-diketonate complexes MI[M(L)n] containing alkali metal cations MI are of great interest from 
the point of view of their use in the preparation of halide perovskites. However, such compounds are poorly 
studied for MI = Rb and there is no information on their crystal structure. In this work, two types of such 
complexes are presented: Rb[Co(hfac)3] 1 and novel  [Rb(18C6)][Co(hfac)3] 2 (hfac = CF3COCHCOCF3

–, 
hexafluoroacetylacetonate ion, 18C6 = 18-crown-6 ester). The compounds were characterized by elemental 
analysis, IR spectroscopy, single-crystal and powder XRD, and TGA. Both complexes have a chain polymeric 
structure, whereas the inclusion of the neutral 18C6-ligand effectively reduces the number of contacts between 
the cation and the complex anion [Co(hfac)3]–. Both heterometallic complexes are more thermally stable than 
Rb(hfac), with 1 partially transitioning into the gas phase at atmospheric pressure.

Keywords: heterometallic complexes, rubidium, cobalt, hexafluoroacetylacetonate, X-ray diffraction analysis, 
thermal properties, fluoroperovskites



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2025, том 70, № 1, с. 73–80

73

	  ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 	

УДК 547.173+539.194

ГЕКСАГОНАЛЬНЫЙ БОРОФЕН, СТАБИЛИЗИРОВАННЫЙ 
СМЕШАННЫМ ДОПИРОВАНИЕМ: СТРУКТУРА, УСТОЙЧИВОСТЬ, 

ЭЛЕКТРОННЫЕ И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
© 2025 г.    Д. В. Стегленкоa, *, Т. Н. Грибановаа, Р. М. Миняева

aЮжный федеральный университет, Институт физической и органической химии,  
пр-т Стачки, 194/2, Ростов-на-Дону, 344090 Россия

*e-mail: dvsteglenko@sfedu.ru
Поступила в редакцию 08.07.2024 г. 

После доработки 09.09.2024 г. 
Принята к публикации 11.09.2024 г.

С помощью DFT-расчетов показана возможность стабилизации гексагональной сотовой формы боро-
фена посредством смешанного допирования в системе B6Ga2Mg4, где плоский лист борофена разме-
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ВВЕДЕНИЕ 
В настоящее время двумерные (2D) материалы 

привлекают большое внимание в связи с их не-
обычными физическими и химическими свой-
ствами [1, 2]. Благодаря пониженной размерности 
и возможности дополнительной функционализа-
ции они приобретают такие улучшенные свой-
ства, как снижение склонности к коагуляции, хи-
мическую устойчивость, технологичность  [3], и 
могут найти применение в качестве электронных 
или оптоэлектронных устройств  [4–7], в спин-
тронике [8, 9], а также в элементах солнечных ба-
тарей, катализаторах, аккумуляторах электриче-
ской энергии и сенсорных устройствах [3, 10, 11]. 
Особый интерес вызывают построенные из ато-
мов бора двумерные системы, имеющие сотовую 
структуру [12–15], поскольку предполагается, что 
именно борная гексагональная подрешетка от-
ветственна за сверхпроводимость в MgB2 [16–18]. 
Однако из-за отсутствия электронов на pz-орби-
талях двумерный лист бора с сотовой структурой 
демонстрирует решеточную нестабильность, по-
этому вопрос стабилизации гексагональной бор-
ной структуры имеет первостепенное значение. 

Эффективным способом стабилизации не-
стандартных борных форм, таких как фуллере-
ны, протяженные борные цепочки и др., являет-
ся допирование, которое может осуществляться 

с использованием атомов как металлов, так и не-
металлов  [19–23]. Стабилизировать двумерную 
борную решетку с сотовой структурой можно 
посредством донирования электронной плотно-
сти на pz-орбитали путем ее допирования атома-
ми щелочных и щелочноземельных металлов [24] 
или самодопирования [25]. Как показали иссле-
дования, полиморфные модификации двумер-
ных борных листов, возникающие в случае само-
допирования, могут обладать сверхпроводящими 
свойствами с температурой Tc �� �~10 20– K   [26]. 
Модификации донорной системы позволяют 
регулировать свойства и устойчивость борофе-
новых производных, а исследование способов 
стабилизации двумерных борных листов с гекса-
гональной решеткой открывает новые возмож-
ности для получения материалов с технологиче-
ски полезными свойствами. Ранее [27] нами был 
предложен способ стабилизации гексагональной 
борной решетки путем двухстороннего допиро-
вания, где в качестве донора электронов рассма-
тривался натрий. В настоящей работе представ-
лено теоретическое исследование трехслойной 
системы B6Ga2Mg4 (рис. 1), в которой стабилиза-
ция плоского борофенового листа обеспечивает-
ся двухсторонним допированием в результате его 
расположения между двумя слоями смешанного 
состава, сформированными атомами Ga и Mg. 
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ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Расчеты  в  приближении  двумерного  беско-

нечного кристалла были выполнены с помощью 
программного пакета VASP (Vienna Ab initio Sim-
ulation Package) [28–31] с использованием функ-
ционала PBE  [32]  и  псевдопотенциалов  PAW 
(версия GW)  [33,  34].  Во  всех  расчетах  энергия  
плоских  волн  составляла  550  эВ,  порог  мини-
мизации волновой функции был установлен на 
уровне  1  ×  10–8  эВ,  а  остаточные  градиенты  на  
атомах  были  меньше  1  ×  10–4  эВ/Å.  Дискрети-
зацию  зоны  Бриллюэна  проводили  по  методу  
Монкхорста–Пэка [35] с автоматически генери-
руемой сеткой плотностью 15 × 15 × 1.  Фонон-
ный спектр рассчитывали с помощью програм-
мы Phonopy  [36]  для  суперъячейки  размером  
6  × 6  × 1.  При расчетах зонной структуры дис-
кретизация  зоны  Бриллюэна  была  увеличена  
до 31 × 31 × 1. Для снижения влияния соседних 
слоев друг на друга было установлено межслое-
вое расстояние >13 Å. Для оценки термической 
стабильности B6Ga2Mg4  были  выполнены  рас-
четы  методом  молекулярной  динамики  (МД)  в  
приближении  канонического  (NVT)  ансамбля  
при температурах 1000, 1200 и 1300 K. Для этого 

использовали суперъячейку размером 4 × 4 × 1, 
а  дискретизация зоны Бриллюэна устанавлива-
лась как 1 × 1 × 1. Во всех расчетах методом МД 
энергия плоских волн составляла 550 эВ. Темпе-
ратурный контроль осуществляли по схеме тер-
мостата Nosé  [37].  Для  визуализации  исследуе-
мых систем использовали программу Vesta [38]. 
Пространственную  группу  симметрии  опреде-
ляли с помощью программного пакета ISOTRO-
PY (FINDSYM) [39].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Как  показывают  результаты  расчетов,  опти-

мизированная кристаллическая структура имеет 
гексагональную сингонию и относится к пр. гр. 
P6/mmm (191). В табл. 1 приведены длины соот-
ветствующих  векторов  решетки  Браве,  коорди-
наты  атомов  в  элементарной  ячейке  и  позиции  
Вайкоффа  для  атомов  галлия,  магния  и  бора.  
На  рис.  2  показано пространственное  строение  
B6Ga2Mg4.

Базис  решетки  Браве  составляют  шесть  ато-
мов бора, два атома галлия и четыре атома маг-
ния со стехиометрическим соотношением 1 : 2 : 3 
(Ga : Mg : B). Атомы бора формируют идеально 

(а) (б)

Рис. 1. Строение двумерной системы B6Ga2Mg4. Атомы бора, формирующие сотовую структуру, изображены зеленым цве-
том, атомы магния и галлия, находящиеся в апикальном положении, – оранжевым и светло-зеленым цветом соответствен-
но: а – вид сверху, б – вид сбоку.

Таблица 1. Расcчитанные параметры решетки Браве, координаты атомов и позиции Вайкоффа для B6Ga2Mg4

Вектора трансляции, Å
a = 5.2839 c = 13.3784

атом позиции Вайкоффа координаты атомов
x y z

Ga 2e 0.00000 0.00000 0.64319
Mg 4h 0.33333 0.66666 0.62737
B 6k 0.33201 0.00000 0.50000
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плоскую гексагональную решетку, находящуюся 
между двумя гетероатомными слоями, в которых 
атомы  галлия  и  магния  расположены  апикаль-
но  с  двух  сторон  относительно  центров  борных  
шестиугольников.  Рассчитанные  расстояния  
B–Ga и B–Mg составляют 2.598 и 2.453 Å. Бор-
ная решетка имеет два типа связей: длина связи 
между атомами бора, формирующими цикл, над 
которым  расположен  атом  галлия,  составляет  
1.754 Å, а длины связей B–B, соединяющих бор-
ные циклы с апикальными атомами галлия, рав-
ны 1.775 Å (рис. 2). Такие экзоциклические связи 
B–B незначительно (0.025 Å)  превышают сумму 
ковалентных радиусов атомов бора, а эндоцикли-
ческие  –  фактически  равны  длине  одинарной  
связи B–B (1.75 Å [40]).  В  то  же  время  расстоя-
ния  B–Ga  и  B–Mg  превышают  соответственно  
сумму  ковалентных  радиусов  B–Ga  на  0.468  Å  
(dcov = 2.130 Å) B–Mg  на  0.213  Å  (dcov = 2.224 Å). 
При  этом  расстояния  между  соседними  атома-
ми магния равны 3.051 Å, что превышает сумму 
ковалентных радиусов (dcov = 2.720 Å) на 0.331 Å. 
Расстояние Ga–Mg практически равно расстоя-
нию Mg–Mg и составляет величину 3.058 Å, ко-
торая  превышает  сумму  ковалентных  радиусов  
(dcov = 2.61 Å) на 0.448 Å. 

Для оценки динамической устойчивости дву-
мерной борографеновой системы нами был рас-
считан  фононный  спектр  (рис.  3).  Результаты  
расчетов  показывают,  что  в  фононном  спектре  
отсутствуют дисперсионные кривые, лежащие в 
мнимой области, т.е. рассматриваемая структура 
является  динамически  устойчивой.  На  фонон-
ном спектре можно отметить отсутствие энерге-
тической щели между акустическими и оптиче-
скими ветвями.

Расчеты  электронной  зонной  структуры 
B6Ga2Mg4  вдоль  высокосимметричных  направ-
лений  зоны  Бриллюэна  показывают,  что  такое  
соединение  должно  обладать  металлическими  
свойствами (рис. 4).  Так, здесь отсутствует запре-
щенная зона, а зона проводимости и валентная 
зона пересекают уровень Ферми (E  = 0). Таким 
образом, аналогично двумерному натрий-допи-
рованному борофену [27] B6Ga2Mg4 также будет 
металлом. На рис. 5–7 представлены частичные 
плотности  электронных  состояний,  сформиро-
ванные атомами бора, галлия и магния. 

Как видно из  рис.  5,  в  B6Ga2Mg4 зона,  распо-
ложенная  ниже  уровня  Ферми,  сформирована  
главным  образом  p-орбиталями  атомов  бора.  В  
меньшей степени здесь представлены p-орбитали 
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Рис. 2. Вид сверху и строение элементарной ячейки двумерной системы B6Ga2Mg4 (а), вид сбоку фрагмента поверхности (б).
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атомов галлия (рис. 6).  В то же время основной 
вклад  от  атомов  магния  в  формирование  зоны,  
лежащей  выше  уровня  Ферми,  приходится  на  
s-орбитали,  а  вклад  p-орбиталей  совсем  незна-
чителен (рис. 7). 

Зона  проводимости  сформирована  в  ос-
новном p-орбиталями  атомов  бора  и  галлия,  и  
вклады p-орбиталей  этих  атомов  сопоставимы  
(рис. 5 и 6). В меньшей степени в формировании 
зоны  проводимости  участвуют  s-  и  p-орбитали 
атомов магния. 

С  помощью  DFT-расчетов  нами  был  опре-
делен  критерий  механической  устойчивости  
двумерного B6Ga2Mg4,  а  также  модуль  Юнга  
и  коэффициент  Пуассона,  которые  характе-
ризуют  меру  жесткости  и  поперечной  дефор-
мации  при  сжатии  или  растяжении  твердого  

тела.  В  случае  гексагональных  систем  необхо-
димый  и  достаточный  критерий  механической  
устойчивости  определяется  следующим  обра-
зом  [41]: c c11 12> � , 2 13

2
33 11 12c c c c< +( )� , c44 0> .  

В  двумерном  случае  приведенные  выше  нера-
венства  для  компонент  тензора  упругости  при-
нимают  вид:  c c11 12> � , c66 0> .  Рассчитанные  
значения  упругих  постоянных  представлены  в  
табл.  2.  Для  поперечно-изотропного  материа-
ла модуль Юнга можно рассчитать по формуле:  
Y c c c c c c c c cx = −( ) ⋅ +( ) ⋅ −( ) ⋅ −11 12 22 21 33 13

2
22 33 13

22� �/   
[42].  В  случае  двумерного  поперечно-изотроп-
ного  материала  получаем:  Y c c c2 11

2
12
2

11D = − / . 
Аналогичным  образом  коэффициент  Пуассона  
определяется как v c c= � 12 11/  [43, 44].

Из данных, представленных в табл.  2,  видно,  
что рассчитанный модуль Юнга (Y2D) для B6Ga2Mg4 
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Рис. 4. Электронная зонная структура B6Ga2Mg4 вдоль пути 
Г–М–K–Г (а) и плотность электронных состояний (б).
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составляет 139.6 Н/м, что значительно ниже, чем 
для графена (340 ± 50 Н/м)  [46, 47] и двумер-
ного нитрида бора hex-BN (289 ± 24 Н/м)  [49], 
однако сопоставимо с двумерным MoS2 (180 ± 60,  
130 Н/м)  [50, 51] и незначительно выше, чем у 
допированного натрием борофена B2Na2 [27] или 
монослоя силицена (62 Н/м) [52, 55]. По своим 
механическим свойствам B6Ga2Mg4 схож с дву-
мерными B4P2 и B4As2, для которых Y2D = 42.5 и 
130.4 Н/м соответственно  [53]. Таким образом, 
теоретически предсказанный B6Ga2Mg4 – отно-
сительно мягкий материал. Низкое значение ко-
эффициента Пуассона указывает на то, что при 
одноосном растяжении или сжатии поперечная 
деформация монослоя B6Ga2Mg4 будет сопоста-
вимой с двумерным hex-BN.

В табл. 3 приведены рассчитанные значения 
энергии атомов бора, галлия, магния и дву-
мерного B6Ga2Mg4. Для изолированных атомов 
спин-поляризованные DFT-расчеты проводили 
методом нарушенной симметрии.

Энергию образования рассчитывали по фор-
муле:

E
E E E E

nf =
− + +( )

� B Ga Mg B Ga Mg6 2 4
6 2 4

,

где n = 1 в случае Ef1 и n = 12 в случае Ef2.
Как следует из табл. 3, предсказанный дву-

мерный B6Ga2Mg4 должен представлять собой 
относительно стабильное соединение, термоди-
намическая стабильность которого выше, чем 
двумерного борофена, допированного натрием 
(3.54 эВ/атом) [27]. 

Для оценки термической стабильности было 
выполнено квантово-химическое моделирова-

ние процесса плавления листа B6Ga2Mg4 мето-
дом МД. Во всех расчетах методом МД шаг инте-
грирования составлял 3 фс, а полная траектория 
в фазовом пространстве – 10.5 пс (3500 шагов). 
Для моделирования процесса плавления ис-
пользовали суперъячейку размером 4 × 4 × 1, 
содержащую 192 атома. Серия расчетов, прове-
денных при различных температурах, показала, 
что лист B6Ga2Mg4 сохраняет свою стабильность 
при 1200 K (рис. 8). 

Для отслеживания процесса плавления была 
использована парная корреляционная функ-
ция, отражающая степень дальнего порядка в 
веществе  [56]. При фазовом переходе твердое 
тело–жидкость пики, отвечающие наличию 
дальнего порядка, исчезают, что указывает на 
плавление  [57], происходящее в двумерном ли-
сте B6Ga2Mg4 при 1300 K (рис. 8). Уширение и 
уменьшение пиков обусловлено ростом ампли-
туды тепловых колебаний, которые искажают 
структуру (рис. 8в), однако плавление не проис-
ходит (по крайней мере, при 1200 K).

Из графика парной корреляционной функ-
ции (рис. 8а) можно сделать вывод, что начало 
плавления наступает при температуре ~1300 K. 
На это указывают уширение и уменьшение пи-
ков, что говорит о резком уменьшении дальнего 
порядка в твердом теле. Это также заметно и по 
значительному искажению структуры двумерно-
го B6Ga2Mg4 (рис. 8г). При этом МД-моделиро-
вание при температурах 1000 и 1200 K в течение 
10.5 пс показало, что несмотря на значительные 
искажения общая структура двумерного листа 
B6Ga2Mg4 сохраняется (рис. 8б, 8в). Отсюда мож-
но сделать вывод, что термическая устойчивость 
B6Ga2Mg4 должна сохраняться до температуры 

Таблица 2. Рассчитанные значения констант эластичности (cij, Н/м), модуль Юнга (Y2D, в Н/м) и коэффициент 
Пуассона ν

Соединение c11 c12 c66 Y2D ν

Графен 358.0[45] 55.0[45] 152.0[45] 340.0 ± 50[46, 47]

2D-hex-BN 293.2[48] 66.1[48] 113.6[48] 289 ± 24[49] 0.218[48]

2D-MoS2 140.0[50] 40.0[50] 50.0[50] 130[50, 51] 0.290[50]

2D-B4P2 142.5[52] 2.5[52] 13.6[52] 142.5[52] 0.017[52]

2D-B6Ga2Mg4 145.8 30.2 57.79 139.6 0.206
2D-B4As2 130.4[53] 1.9[53] 13.2[53] 130.4[53] 0.015[53]

2D-B2Na2 107.1[27] 8.36[27] 49.35[27] 106.4[27] 0.078[27]

Силицен 71.3[54] 23.2[54] 24.1[54] 62[55] 0.325[54]

Таблица 3. Рассчитанные значения энергии (в эВ) атомов бора, галлия, магния и двумерного B6Ga2Mg4. Энер-
гия образования Ef1 в пересчете на формульную единицу (эВ), Ef2 в пересчете на атом (эВ/атом)

Соединение B Ga Mg B6Ga2Mg4 Ef1, эВ Ef2, эВ/атом

Энергия, эВ –0.337 –0.277 –0.001 –50.148 –47.57 –3.96
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~1200 K.  Таким  образом,  B6Ga2Mg4 является 
термически  более  устойчивым  по  сравнению  с  
ранее  изученным  Na-допированным  борофе-
ном  [27],  который  стабилен  при  температурах  
<200 K.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С  помощью  квантово-химического  модели-

рования методом DFT было изучено простран-
ственное  и  электронное  строение,  проведена  
оценка  динамической  и  термической  стабиль-
ности,  критерия  механической  устойчивости,  
рассчитаны  модуль  Юнга  и  коэффициент  Пу-
ассона для двумерного борного листа с сотовой 
структурой,  допированного  атомами  магния  и  
галлия.  Полученные  результаты  показывают,  
что  система B6Ga2Mg4 является устойчивой,  об-
ладает  металлическими  свойствами  и  высокой  
термической стабильностью. Результаты анали-
за механических свойств показывают, что такое 
соединение  должно  быть  относительно  мягким  

и походить на двумерный MoS2. Таким образом, 
смешанное  допирование  является  эффектив-
ным  способом  стабилизации  гексагональной  
структуры борофена, позволяющим направлен-
но регулировать его устойчивость и свойства.
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HEXAGONAL BOROPHENE STABILIZED BY MIXED DOPING: 
STRUCTURE, STABILITY, ELECTRONIC AND MECHANICAL PROPERTIES
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*e-mail: dvsteglenko@sfedu.ru

Using DFT calculations, the possibility of stabilizing the hexagonal honeycomb shape of borophene by mixed 
doping in the B6Ga2Mg4 system was showed, where a flat sheet of borophene is placed between two layers formed 
by magnesium and gallium atoms. B6Ga2Mg4 is a relatively soft material with metallic conductivity. Evaluation 
of the thermodynamic stability of this compound shows that melting will occur at temperatures above 1200 K.
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Различные комплексы H2SnO3 и их гидратированные и сульфатированные производные изучены кван-
тово-химическим методом в рамках кластерного приближения с функционалом ωB97XD и базисами 
LanL2DZ(Sn) и 6-31G**(O,S,H), а также с учетом периодических граничных условий с функциона-
лом PBE и базисом проектированных плоских волн PAW. Установлено, что среди гидратированных 
форм наименьшими по размеру кластерами с признаками кристалла SnO2 (2–3-кратнокоординиро-
ванные атомы кислорода и 5–6-кратно координированные атомы олова) являются кластеры (H2SnO3)6  
с диаметром описанной сферы d ~ 10 Å.Энергетически выгодно их объединение (в виде глобул 
(d ~ 20 Å), цепочек, пленок) за счет водородных связей друг с другом и молекулами воды. Возможно 
также их укрупнение за счет ковалентных связей Sn–O–Sn и Sn–OH–Sn с образованием разноо-
бразных более крупных наночастиц, например (H2SnO3)12. Интересно, что часть из них представля-
ет собой полые структуры. Молекулы серной кислоты, адсорбированные на поверхности кластеров  
(SnO2)n(H2O)m, связаны с поверхностными атомами Sn анионами SO4   

2–, а отщепившиеся при этом про-
тоны достраивают каналы проводимости, формируя в них катионы H3O+ и H5O2   

+ в дополнение к ани-
онам ОН– и воде.
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ВВЕДЕНИЕ
Гидратированный диоксид олова применяют 

в качестве селективного катализатора в реакциях 
окислительного дегидрирования органических 
веществ [1]. Гелеобразные гидратированные ди-
оксиды элементов IV группы находят также при-
менение в качестве адсорбентов при извлечении 
платиноидов, золота, ртути и меди из комплек-
сообразующих сред [2]. В последнее время наи-
более широко оксиды олова используются в про-
тонообменных (протонпроводящих) мембранах 
(ПОМ) для химических источников тока: в ли-
тий-ионных аккумуляторах и низкотемператур-
ных топливных элементах. Одним из вариантов 
улучшения свойств ПОМ является включение в 
их состав наноразмерных порошков SnO2 с по-
верхностной функционализацией, в первую оче-

редь серной кислотой и водой. В работах  [3–6]  
показано положительное влияние введения 
в мембраны протонпроводящих наполните-
лей, таких как гидратированный оксид олова  
(SnO2/nH2O) и его сульфатированные произво-
дные ((SnO2)n(H2SO4)k(H2O)m, в некоторых ра-
ботах для краткости обозначенные как SSnO2). 
Изменение морфологии поверхности и улуч-
шенная гидратация отражаются на повышении 
протонной проводимости таких композитных 
мембран и способности работать в топливных 
элементах в более жестких условиях. В связи с 
этим существенный интерес представляет изу-
чение причин столь эффективной работы нано-
структур состава (SnO2)n(H2SO4)k(H2O)m. 

Растворимый в кислотах и щелочах гидрат 
SnO2/nH2O (α-оловянная кислота) образуется в 
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виде осадка, например, при гидролизе SnCl4 в 
присутствии NH3. Со временем или при нагре-
ве он переходит в β-оловянную кислоту, раство-
римую только в расплавленных щелочах. Мож-
но предположить, что понижение реакционной 
способности β-оловянной кислоты связано с 
процессами поликонденсации, уменьшени-
ем числа активных OH-групп и образованием 
прочных связей Sn–O–Sn.

Исследования с помощью эффекта Мессба-
уэра и дифракции рентгеновских лучей приво-
дят к выводу о кластерной структуре оловян-
ных кислот  [7–9]. Оловянная кислота является 
высокодисперсной и состоит из частиц, харак-
теризующихся средним рентгенографическим 
диаметром d ~ 20 Å. Однако анализ изменения 
фактора Дебая–Валлера с изменением темпе-
ратуры отжига показал значительный вес в об-
разцах оловянных кислот более мелких частиц с 
диаметром d ≤ 10Å, присутствие которых рентге-
нографически непосредственно не обнаружива-
ется. Форма резонансных линий говорит о том, 
что ближайшее окружение атомов олова не ме-
няется в ходе превращений оловянных кислот и 
соответствует октаэдру из атомов кислорода.

В зависимости от способа получения и рас-
творимости было выделено шесть разновид-
ностей оловянных кислот  [10–12]. Например, 
ксерогель гидратированного диоксида олова 
состава SnO2/1.75H2O состоит из олово-кисло-
род-гидроксильных фрагментов и представляет 
собой полимерную частицу, структура которой 
образована связями ≡Sn–O–Sn≡, ≡Sn–O(H)–
Sn≡,≡Sn–O–H и пронизана водородными свя-
зями, в том числе с участием молекул H2O, 
которые входят в состав поверхностных и вну-
тренних слоев частицы [13]. В структуре гранул 
оловянной кислоты за счет водородных связей 
удерживается не более 1 моль молекул воды. 
Ксерогель обезвоживается в диапазоне тем-
ператур 50–890°С. При нагревании до 123°C 
реализуются процессы в пределах индивиду-
альных гранул: удаляется молекулярная вода, 
протекает поликонденсация мостиковых групп 
≡Sn–O(H)–Sn≡, часть молекул воды переходит 
из молекулярной в гидроксильную форму. Выше 
123°С удаление воды приводит к поликонденса-
ции оловокислородных групп, в результате чего 
гранулы укрупняются. При температуре >200°С 
строение гранул определено как касситерит, по-
крытый слоем оксигидрата олова  [14]. При на-
гревании до 600°С размеры частиц SnO2/nH2O 
увеличиваются от 20 до 130Å [7, 9, 13, 15].

Таким образом, осадок оловянной кислоты 
можно рассматривать как разновидность неор-

ганического полимера. При его получении пер-
вой стадией является образование нестабиль-
ного гидроксида Sn(OH)4. Стадия превращения 
гидроксида в гель оловянной кислоты проходит 
очень быстро, однако часть гидроксид-ионов 
остается в структуре геля SnO2/2H2O  [16]. Со-
гласно  [13], на начальной стадии состав осадка 
соответствует SnO2/1.75H2O. При нагревании 
до 123°С содержание воды снижается до 0.75 на 
SnO2, при дальнейшем прокаливании форми-
руются нанокристаллы касситерита с гидрати-
рованной поверхностью. В работе  [17] состав 
оловянной кислоты при комнатной температуре 
соответствует соотношению SnO2/1.3H2O. Ана-
лиз этих образцов показал наличие концевых 
и мостиковых гидроксильных групп (Sn–OH и 
Sn–(OH)–Sn соответственно). На основании 
этих результатов была предложена модель, со-
гласно которой ядро коллоидной частицы со-
стоит из кристаллического диоксида олова, а по-
верхностный слой – из гидроксида олова. 

Внедрение сильной неорганической кислоты 
в протонообменные мембраны вызывает значи-
тельный интерес из-за двойной функции – улуч-
шения удержания воды и создания дополнитель-
ных кислотных центров  [18, 19]. В работе  [20] 
показано, что на поверхности сульфатирован-
ного диоксида олова кислотные центры Льюи-
са в присутствии воды могут легко переходить в 
кислотные центры Бренстеда, которые действу-
ют как доноры протонов [19, 21]. В композитной 
мембране кислотные центры и гидрофильные 
сульфокислотные группы на поверхности суль-
фатированного диоксида олова (SSnO2) облада-
ют сильными водоудерживающими свойствами. 
Кроме того, SSnO2 может обеспечить дополни-
тельные места для перескока протонов с одного 
ионного кластера на другой, что может умень-
шить сопротивление переносу протона и увели-
чить взаимодействие неорганических наполни-
телей с полимерами [4, 5]. В [5] изучено влияние 
сульфатации на свойства наночастиц SnO2, вклю-
ченных в состав гибридных мембран на основе 
Нафиона. Выявлено, что количество сульфатных 
групп, хемосорбированных на поверхности SnO2, 
увеличивается с уменьшением размера частиц 
оксида. Меньший размер кристаллитов и более 
высокая сульфатация поверхности способствуют 
большему сродству к воде и более регулярной ор-
ганизации ионных каналов [5].

Цель настоящей работы – изучение строения 
кластеров оловянной кислоты и ее сульфатиро-
ванных наночастиц, моделирование протонпро-
водящих каналов в них и природы образования 
гелей на их основе.
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МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Для оценки структуры и стабильности раз-

личных вариантов формирования изучаемых 
систем моделирование было выполнено в рам-
ках кластерного приближения с использо-
ванием гибридного функционала плотности 
ωB97XD  [22] с базисами 6-31G** для атомов S, 
O, H  [23] и LanL2DZ для Sn с псевдопотенци-
алом LanL2  [24,25] с помощью программного 
комплекса GAUSSIAN-09  [26]. Для моделиро-
вания полимерных систем (типа гелей) исполь-
зовали приближение периодических граничных 
условий (ПГУ) с функционалом PBE [27] и бази-
сом проектированных плоских волн (PAW [28]) c 
пределом по энергии 400 и 600 эВ в рамках про-
граммного комплекса VASP [29–32]. При опре-
делении энергетических характеристик изучае-
мых систем их геометрические параметры были 
оптимизированы полностью. 

В настоящей работе рассчитаны кластеры 
с размерами описывающей сферы d ≤ 20 Å и 
образованные из них полимерные нити, плен-
ки и глобулы. Повторяющийся фрагмент, ис-
пользованный для расчета в приближении 
ПГУ, в тексте будет взят в квадратные скобки. 
Например, повторяющийся фрагмент беско-
нечной пленки (SnO2)12(H2SO4)12(H2O)4 (с со-
отношением 1SnO2/1H2SO4/1.3H2O) обозначен 
как [(SnO2)12(H2SO4)12(H2O)4].

Структуры и относительные энергии наи-
более типичных нанокластеров приведены на 
рис. 1, 2, а энергии распада на фрагменты даны 
в табл. 1, 2. Принятые обозначения энергии: 
E(SCF) (рассчитанная в рамках самосогласован-
ного поля) и E(H) (с учетом энтальпии образова-
ния при температуре 298.15 K и давлении 1 атм). 
Энтальпию рассчитывали в приближении жест-
кий ротатор–гармонический осциллятор, для 

Таблица 1. Энергии образования кластеров (SnO2)n(H2O)m, эВ

(SnO2)n(H2O)m SCF H
H2O + SnO2 → (H2SnO3) (1) 2.5 2.4
2(H2SnO3) (1) → (H2SnO3)2 2.8 × 2 2.8 × 2
3(H2SnO3) (1) → (H2SnO3)3 (2) 3.5 × 3 3.4 × 3
4(H2SnO3) (1) → (H2SnO3)4 3.7 × 4 3.6 × 4
5(H2SnO3) (1) → (H2SnO3)5 4.1 × 5 4.0 × 5
6(H2SnO3) (1) → (H2SnO3)6(3) 4.2 × 6 4.2 × 6
12(H2SnO3) (1) → (H2SnO3)12 (4) 4.9 × 12 4.8 × 12
16(H2SnO3) (1) → (H2SnO3)16 5.0 × 16 4.9 × 16
2(H2SnO3)3 (2) → (H2SnO3)6 (3) 2.4 × 2 2.3 × 2
2(H2SnO3)6 (3) → (H2SnO3)12 (4) 4.0 × 2 3.9 × 2
2(H2SnO3)3(H2O)1 (5) → (H2SnO3)6(H2O)2 (6) 2.4 × 2 2.3 × 2
2(H2SnO3)6(H2O)2(6) → (H2SnO3)12(H2O)4 (7) 4.7 × 2 4.6 × 2
2(H2SnO3)3(H2O)1 (5) → (H2SnO3)6(H2O)2 (6) 2.1 × 2 2.1 × 2
2(H2SnO3)6(H2O)2 (6) → (H2SnO3)12(H2O)4 (7) 2.6 × 2 2.6 × 2
2(H2SnO3)3(H2O)2 → (H2SnO3)6(H2O)4 (9) 2.6 × 2 2.5 × 2
2(H2SnO3)6(H2O)4 (9) → (H2SnO3)12(H2O)8 (11) 1.6 × 2 1.6 × 2
2(H2SnO3)12(H2O)8 (11) → (H2SnO3)24(H2O)16(12) 1.7 × 2 1.6 × 2
(H2SnO3) + H2O → Sn(OH)4 3.3 3.3
(H2SnO3)2 + H2O → (H2SnO3)2H2O 1.4 1.4
(H2SnO3)3 + H2O → (H2SnO3)3H2O (5) 1.5 1.4
(H2SnO3)3H2O + H2O → (H2SnO3)3(H2O)2 1.0 0.9
(H2SnO3)6(3) + H2O → (H2SnO3)6H2O 1.4 1.3
(H2SnO3)6(H2O) +H2O → (H2SnO3)6(H2O)2 (6) 1.1 1.0
(H2SnO3)6(H2O)2 + 2H2O → (H2SnO3)6(H2O)4 (7) 1.4 × 2 1.4 × 2
(H2SnO3)6 + 2H2O → (H2SnO3)6(H2O)2 (6) 1.3 × 2 1.2 × 2
(H2SnO3)6 + 4H2O → (H2SnO3)6(H2O)4 (7) 1.4 × 4 1.3 × 4
(H2SnO3)6 + 6H2O → (H2SnO3)6(H2O)6 1.4 × 6 1.3 × 6
(H2SnO3)6 + 8H2O → (H2SnO3)6(H2O)8 1.2 × 8 1.1 × 8
(H2SnO3)16 + 4H2O → (H2SnO3)16(H2O)4 1.7 × 4 1.7 × 4
(SnO2)32 + 44H2O → (SnO2)32(H2O)44 (8) 2.0 × 44 2.0 × 44
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этого были выполнены расчеты частот колеба-
ний, значения которых для приведенных струк-
тур строго положительны. Ниже будут рассмо-
трены лишь наиболее энергетически выгодные 
конфигурации комплексов.

Сравнительные характеристики уровней расче-
та. Для сравнения энергии взаимодействия моле-
кул воды с моделируемыми системами и энергии 
водородной связи между молекулами воды в рам-
ках использованного приближения (ωB97XD) 
был выполнен расчет кластера из 12 молекул 
воды. В рамках данной модели энергия каждой 
водородной связи в кластере составила 0.3 эВ(H), 
что хорошо согласуется с экспериментальной 
оценкой этой величины (0.3 эВ [33]).

Относительные энергии (E), полученные в 
рамках самосогласованного поля (SCF) и с уче-
том энтальпии (H) при температуре 298.15 K и 
давлении 1 атм близки (в пределах 0.1 эВ). Пере-
ход от функционала ωB97XD с базисом на осно-
ве гауссовых функций к расчетам на уровне PBE/
PAW понижает значения энергии образования 
наноструктур на 1–1.5 эВ, при этом тенденции 
изменения энергий связи в рядах одинаковы для 
этих уровней расчета. Моделирование полимер-
ных систем и пленок было выполнено в рамках 
приближения с использованием периодических 
граничных условий и базисов плоских волн. В 
рамках этого приближения отсутствуют краевые 
эффекты и эффект суперпозиции базисов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Гидратированный оксид олова (SnO2)n(H2O)m

Рассчитанные структуры кластеров  
(SnO2)n(H2O)m (в некоторых случаях в двух ра-

курсах) приведены на рис. 1 (относительные 
энергии изомеров даны после запятой в эВ), в 
некоторых случаях водородные связи показаны 
пунктирными линиями. Поскольку молекулы 
H2SnO3 (соотношение 1SnO2/1H2O) содержат два 
фрагмента OH и двойную связь O=Sn, они объ-
единяются с существенным понижением пол-
ной энергии, образуя олигомеры и полимеры. 
Уже при объединении в димер (табл. 1, рис. 1) 
энергетический выигрыш превышает 2 эВ на 
каждый фрагмент H2SnO3. При увеличении ко-
личества объединяемых молекул H2SnO3 вели-
чина понижения энергии возрастает и выходит 
на насыщение, следовательно, до определенных 
размеров энергетически выгодно объединение 
в более крупные частицы. При малом количе-
стве фрагментов H2SnO3 циклические структуры 
комплексов энергетически более выгодны, чем 
объемные, однако далее малые комплексы начи-
нают объединяться в объемные структуры, на-
пример, две молекулы (H2SnO3)3 объединяются 
в (H2SnO3)6, а две (H2SnO3)6 – в (H2SnO3)12 и т.д. 
При больших значениях n вода вытесняется на 
поверхность, а внутри комплекса растет область 
кристаллической структуры SnO2, примером мо-
жет служить структура 8 ((SnO2)32(H2O)44, рис. 1).

Самыми малыми кластерами, имеющими 
признаки кристалла (трехкратно координиро-
ванные атомы кислорода, пяти- и шестикрат-
но координированные атомы олова), являют-
ся, например, кластеры (H2SnO3)6 (структура 3) 
с соотношением 1SnO2/1H2O, (H2SnO3)6(H2O)2 
(структура 6) с соотношением 1SnO2/1.3H2O и 
(H2SnO3)6(H2O)4(структура 9) с соотношением 
1SnO2/1.7H2O (d = 12–13 Å, рис. 1) и т.д. Наличие 
большого количества концевых OH-фрагментов  

Таблица 2. Энергии образования кластеров (SnO2)n(H2SO4)k(H2O)m

(SnO2)n(H2SO4)k(H2O)m SCF H
(H2SO4) + H2O → OS(OH)4 1.9 1.9
(H2SnO3)3H2O + (H2SO4) → (H2SnO3)3(H2SO4)H2O 1.7 1.6
(H2SnO3)3(H2SO4) + H2O → (H2SnO3)3(H2SO4)H2O 1.0 0.9
(H2SnO3)3(H2SO4)2 + H2O → (H2SnO3)3(H2SO4)2H2O 1.1 1.0
(H2SnO3)3(H2SO4)3 + H2O → (H2SnO3)3(H2SO4)3H2O (14) 1.1 1.0
(H2SnO3)3 + (H2SO4) → (H2SnO3)3(H2SO4) 2.2 2.1
(H2SnO3)3(H2SO4) + H2SO4 → (H2SnO3)3(H2SO4)2 2.1 2.0
((H2SnO3)3(H2SO4)2 + H2SO4→ H2SnO3)3(H2SO4)3 2.4 2.2
(H2SnO3)6(H2SO4)6 (13) + 2H2O → (H2SnO3)6(H2SO4)6(H2O)2 (15) 0.9 × 2 0.9 × 2
(H2SnO3)6(H2SO4)6 (13) + 6H2O → (H2SnO3)6(H2SO4)6(H2O)6 (13) 0.8 × 6 0.8 × 6
(H2SnO3)6(H2SO4)6(13) + 8H2O → (H2SnO3)6(H2SO4)6(H2O)8 (16) 0.9 × 8 0.8 × 8
(H2SnO3)6(H2SO4)6 (13) + 14H2O → (H2SnO3)6(H2SO4)6(H2O)14 (17) 0.9 × 14 0.8 × 14
2(H2SnO3)6(H2SO4)6(H2O)2 (15) → (H2SnO3)12(H2SO4)12(H2O)4 (18) 1.2 × 2 1.2 × 2
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1. (H2SnO3) 2. (H2SnO3)3 3. (H2SnO3)6 (d = 10 Å) 4. (H2SnO3)12, 0.0 (d = 12 Å)

4a. (H2SnO3)12, 2.4 (d = 14 Å) 4b. (H2SnO3)12, 2.9 (d = 12 Å) 5. (H2SnO3)3(H2O), 0.0 5a. (H2SnO3)3(H2O), 0.3

6. (H2SnO3)6(H2O)2, 0.0 6a. (H2SnO3)6(H2O)2, 1.1 7. (H2SnO3)12(H2O)4, 0.0

8. (SnO3)32(H2O)44 (d = 19 Å) 11b. (H2SnO3)12(H2O)8, 6.5

11b. (H2SnO3)12(H2O)8, 1.2

11. (H2SnO3)12(H2O)8, 0.0

10. (H2SnO3)6(H2O)6 (d = 9 Å)

12a. (H2SnO3)24(H2O)16, 1.9 (d = 30 Å)

12. (H2SnO3)24(H2O)16, 0.0 (d = 20 Å)

7a. (H2SnO3)12(H2O)4, 0.6

7b. (H2SnO3)12(H2O)4, 1.1 7c. (H2SnO3)12(H2O)4, 2.2 7d. (H2SnO3)12(H2O)4, 7.2

9. (H2SnO3)6(H2O)4

Рис. 1. Структуры (SnO2)n(H2O)m. Относительные энергии изомеров даны после запятой (в эВ).
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и  молекул  H2O  приводит  к  возможности  сли-
пания  этих  кластеров  между  собой.  В  результа-
те  образуются  протяженные  структуры,  нити   
и  пленки  (например,  типа  12 и  12a  для  
(H2SnO3)24(H2O)16),  глобулы (типа 4  для  (H2SnO3)12 
или  11, 11a для (H2SnO3)12(H2O)8),  полые крупные 
кластеры (4a,  4b),  связанные водородными связя-
ми цепочки (типа 11b для (H2SnO3)12(H2O)8 ) и т.д.

Взаимодействие с водой приводит к тому, что 
недокоординированные атомы олова на поверх-

ности  кластера  дополняют  свою  координацию  
до  шести.  Так,  в  изомере  6 ((H2SnO3)6(H2O)2) 
каркасные атомы кислорода и молекул воды ко-
ординированы  трехкратно,  связанные  с  водой  
два  атома  олова  координированы  шестикрат-
но,  остальные  четыре  атома  олова  –  пятикрат-
но,  концевые  атомы  кислорода,  связанные  с  
атомами  водорода,  координированы  двукрат-
но  (соотношение  1SnO2/1.3H2O).  При  образо-
вании  полимеров  возможно  как  образование   

Sn S O H

  
 

 

  

 

13. (H2SnO3)6(H2SO4)6 (d = 12 Å, 6H3O
+)

15. (H2SnO3)6(H2SO4)6(H2O)2, 0.0 
(d = 13 Å, 6H3O

+)

16. (H2SnO3)6(H2SO4)6(H2O)8

(d = 13 Å, 5H3O
+, 3SO4

2–, 3HSO4
–)

18. (H2SnO3)12(H2SO4)12(H2O)4 (d = 22 Å)

17. (H2SnO3)6(H2SO4)6(H2O)14

(d = 16 Å, 4H3O
+, 3SO4

2–, 3HSO4
–)

15a. (H2SnO3)6(H2SO4)6(H2O)2, 1.9 
(d = 13 Å, 2H3O

+, 6HSO4
–)

14. (H2SnO3)3(H2SO4)3(H2O)

Рис. 2. Структуры (SnO2)n(H2SO4)k(H2O)m (в некоторых случаях представлены в двух ракурсах). Относительные энер-
гии даны после запятой (в эВ). В некоторых случаях пунктирными линиями показаны водородные связи.
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водородно-связанных комплексов типа структу-
ры 7d ((H2SnO3)12(H2O)4), так и более энергети-
чески выгодных ковалентно связанных (за счет 
мостиков Sn–O(H)–Sn) кластеров со структура-
ми 7, 7a–7c. Последние образуются за счет того, 
что ОН-группы на поверхности кластера обоб-
щаются между двумя соседними атомами олова, 
и они оба становятся шестикратно координиро-
ванными. Аналогично ведут себя и структуры 
(H2SnO3)12(H2O)8 с соотношением 1SnO2/1.7H2O. 
Дальнейшее добавление воды приводит к обра-
зованию структуры типа 10 ((H2SnO3)6(H2O)6) с 
соотношением 1SnO2/2H2O, где все атомы олова 
шестикратно координированы, поэтому кова-
лентно связанных полимеров типа описанных 
выше ожидать не следует (однако это не отри-
цает возможности объединения с образованием 
более крупных структур с выделением воды).

Наличие структур, описанных выше, может 
приводить к тому, что введение гидратированно-
го оксида олова (SnO2/nH2O) будет положительно 
влиять на свойства мембраны [4, 5]. Полученные 
данные хорошо согласуются с исследованиями 
с помощью эффекта Мессбауэра и дифракции 
рентгеновских лучей и выводами о кластерной и 
высокодисперсной структуре оловянных кислот 
со средним рентгенографическим диаметром ча-
стиц от 10 до 20 Å и с тем, что ближайшее окруже-
ние атомов олова не меняется в ходе превраще-
ний оловянных кислот и соответствует октаэдру 
из атомов кислорода [7–9, 13, 14]. 

Значение энергии связи оловянной кислоты с 
молекулами воды (рассчитываемое на одну моле-
кулу воды как EB = {E(A) + mE(B) – E[ABm]}/m, где 
E(A), E(B) и E[ABm] – энергии кластера (SnO2)n,  
молекулы воды и кластера (SnO2)n(H2O)m  
соответственно) больше энергии водородной 
связи между молекулами воды. Поэтому они с 
энергиями 1.4–2.0 эВ (табл. 1, рис. 1) присоеди-
няются к кластерам оловянной кислоты, обра-
зуя протонпроводящие каналы. Однако в случае 
(SnO2)n(H2O)m эти каналы носят хаотический ха-
рактер (рис. 1).

Сульфатированный гидроксид олова  
(SnO2)n(H2SO4)k(H2O)m

Структура комплексов (SnO2)n(H2O)k(H2SO4)m 
(табл. 2, рис. 2) имеет существенное сходство со 
строением рассмотренных выше аналогичных 
гидроксидов (SnO2)n(H2O)m. Однако образование 
молекулы (SnO2)n(H2SO4)k(H2O)m из SnO2, H2SO4 
и H2O идет с более значительным понижением 
энергии (табл. 2), при этом присоединение H2SO4 
к кластеру гидрата оловянной кислоты энергети-
чески в полтора–два раза выгоднее, чем молеку-
лы воды к сульфату этого кластера (табл. 1 и 2). 

Например, присоединение к структуре 3 шести 
молекул H2SO4 приводит к формированию струк-
туры 13, в которой анионы SO4   2– присоединяются 
двумя атомами кислорода к атомам олова поверх-
ности, а протоны кислоты объединяются с OH-
фрагментами, формируя шесть катионов H3O+, 
входящих в состав протонпроводящего слоя. На 
поверхности кластера чередуются отрицательно 
(Q(SO4) = –1.3e) и положительно (Q(H3O) = 0.7e) 
заряженные (по Малликену) фрагменты. Диа-
метр описывающей сферы при сульфатировании 
увеличивается с 10 (3) до 12 Å (13). 

К поверхности гидратированных кластеров на 
основе SnO2 молекулы серной кислоты могут при-
соединяться двумя способами: 1) встраиваясь в 
систему водородных связей поверхностного слоя 
и частично сохраняя свою структуру, например 
структура 15a ((H2SnO3)6(H2SO4)6(H2O)2), и 2) вы-
тесняя часть молекул воды с поверхности SnO2 
и формируя анионы SO4   

2–, связанные с атомами 
олова, т.е. молекулы серной кислоты вытесняют 
молекулы воды во внешнюю сферу, например 
структура 15 ((H2SnO3)6(H2SO4)6(H2O)2), рис. 2. 
Первый способ является энергетически менее вы-
годным. При увеличении количества адсорбиро-
ванных молекул серной кислоты взаимодействие 
между ними заметно влияет на энергетику систе-
мы. При полном покрытии поверхности кластера 
молекулами серной кислоты формируется слой 
из связанных с атомами олова анионов SO4  

2–,  
мостиков Sn–O–Sn и протонпроводящего слоя, 
состоящего из воды, OH+ и H3O+ (см., например, 
(H2SnO3)12(H2SO4)12(H2O)4 (структура 18, рис. 2)). 
Сульфатированные нанокластеры оловянной 
кислоты формируют более упорядоченные, по 
сравнению с гидратированными, протонпрово-
дящие каналы. Например, на рис. 2 в структу-
ре 18 ((H2SnO3)12(H2SO4)12(H2O)4) с соотношением 
1SnO2/1H2SO4/1.3H2O четко видны протонпрово-
дящие каналы, в то время как на рис. 1 для анало-
гичного гидрата (H2SnO3)12(H2O)4 (структура 7) с 
тем же соотношением 1SnO2/1.3H2O видны лишь 
разрозненные неупорядоченные водородные свя-
зи. Сульфатирование привело к формированию 
12 катионов H3O+, которые связали протонпро-
водящие каналы между собой, а присутствие 
12 фрагментов SO4   

2– их упорядочило.

Полимеризация
Наличие большого количества фрагмен-

тов, образующих водородные связи, приво-
дит к гелеобразованию. Например, структу-
ры  [(H2SnO3)12(H2SO4)12(H2O)4] образуют за счет 
водородных связей нити и пленки типа струк-
тур 19 и 20, показанные на рис. 3. Сформирован-
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Sn S O H

19. [(H2SnO3)12(H2SO4)12(H2O)4] нить

20. [(H2SnO3)12(H2SO4)12(H2O)4] пленка

Рис. 3. Структуры нити и пленки [(H2SnO3)12(H2SO4)12(H2O)4]. Пунктирными линиями показаны водородные связи.
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ные в них бесконечные каналы проводимости 
аналогичны рассмотренным выше для кластера 
(H2SnO3)12(H2SO4)12(H2O)4 (структура 18, рис. 2). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании полученных данных можно 

ожидать, что при осаждении оловянной кисло-
ты из раствора путем самосборки могут форми-
роваться гидратированные структуры на основе 
кластеров SnO2 · nH2O с квазикристаллической 
сердцевиной. При их сульфатации возможно 
получение комплексов, в которых анионы SO4   

2– 
присоединены к атомам олова через два атома 
кислорода, а отделившиеся протоны, связыва-
ясь с атомами кислорода фрагментов OH и воды, 
образуют протонпроводящий слой, более упоря-
доченный и имеющий гораздо больше катионов 
H3O+ по сравнению с несульфатированными 
структурами. Это может объяснить увеличение 
проводимости при сульфатировании, отмечен-
ное в работах  [13, 17]. В результате образования хо-
рошо структурированного протонпроводящего 
слоя на поверхности кластеров сульфатирован-
ный гидроксид олова (SSnO2) может обеспечить 
дополнительные места для перескока протонов 
с одного ионного кластера на другой, что может 
повлечь за собой уменьшение сопротивления 
переносу протона, а также увеличение взаимо-
действия между полимерами [20, 21]. Поскольку 
сульфатные группы располагаются на поверх-
ности кластеров оксидов, относительное коли-
чество сульфатных групп, хемосорбированных 
на поверхности, увеличивается с уменьшением 
размера частиц (но не более чем 1SnO2/1H2SO4).  
Меньший размер кристаллитов и более высокая 
сульфатация поверхности способствуют более 
регулярной организации ионных каналов, что 
согласуется с экспериментальными результата-
ми [4, 20]. 

В сульфатированных структурах  
(SnO2)n(H2SO4)k(H2O)m формируются протонпро-
водящие каналы, в то время как для аналогич-
ного гидрата с тем же составом (SnO2)n(H2O)m  
видны лишь разрозненные неупорядоченные 
водородные связи. Сульфатирование приводит 
к формированию катионов H3O+, которые свя-
зывают протонпроводящие слои между собой, 
а присутствие фрагментов SO4   

2– упорядочивает 
проводящие каналы. 

Конечно, полученные в данной работе ре-
зультаты не претендуют на количественное опи-
сание относительной стабильности различных 
образований, состоящих из диоксида олова, 
воды и серной кислоты, при изменении их стро-
ения и состава, однако на основании предыду-

щих расчетов такого уровня можно ожидать, что 
относительные изменения и качественную кар-
тину они описывают верно.

Полученные данные хорошо согласуются с 
результатами, полученными при исследовании 
каталитических реакций олигомеризации и изо-
меризации систем на основе сульфатированного 
SnO2 [34, 35] и протонной проводимости гидра-
тированного SnO2 [36, 37].
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STRUCTURE OF HYDRATED AND SULFATED STANNOUS ACID. 
QUANTUM CHEMICAL MODELING

Т. S. Zyubinaa, *,  А. S. Zyubina,  R. V. Pisareva,  А. V. Pisarevaa,  Yu. А. Dobrovolskya, b

aFederal Research Center of Problems of Chemical Physics RAS, Chernogolovka, 142432 Russia
bCenter of Hydrogen Energy (PJSFC “Sistema”), Chernogolovka, 142432 Russian

*e-mail: zyubin@icp.ac.ru

Different complexes of H2SnO3 and its hydrated and sulfated derivatives were studied by the quantum chemical 
method within the framework of the cluster approximation with the ωB97XD functional and LanL2DZ(Sn), 
6-31G**(O,S,H) basis sets, and with periodic boundary conditions approach with the PBE functional and the 
basis of the projector-augmented plane waves. It was found that among the hydrated forms, the smallest clusters 
with features of a SnO2 crystal (twofold and threefold coordinated oxygen atoms and fivefold and sixfold coor-
dinated tin atoms) are (H2SnO3)6 clusters with a diameter of the described sphere d ~ 10 Å.Their combination 
(in the form of globules (d ~ 20 Å), chains, films) due to hydrogen bonds with each other and water molecules is 
energetically favorable. It is also possible their consolidation due to covalent Sn–O–Sn and Sn–OH–Sn bonds 
with the formation of various larger nanoparticles, for example (H2SnO3)12.The interesting thing is that some of 
them are hollow structures.Sulfuric acid molecules adsorbed on the surface of (SnO2)n(H2O)m clusters are bound 
to the surface Sn atoms by SO4   

2– anions, and the protons split off in this case complete the conduction channels, 
forming H3O+ and H5O2   

+ cations in them in addition to OH-anions and water.

Keywords: quantum chemical modeling, density functional, stannous acid, proton exchange membranes



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2025, том 70, № 1, с. 91–101

91

	  ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ 	

УДК 546.552:550.8.013:544.344.015.3

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ УСЛОВИЙ 
ФАЗООБРАЗОВАНИЯ В СИСТЕМЕ CuO–CO2–H2O–NH3

© 2025 г.    Т. М. Бубликоваa, *,  Т. В. Сетковаa,  В. С. Балицкийa 

aИнститут экспериментальной минералогии им. академика Д.С. Коржинского РАН, ул. Академика Осипьяна, 4, 
Черноголовка, 142432 Россия

*e-mail: tmb@iem.ac.ru
Поступила в редакцию 07.08.2024 г. 

После доработки 27.09.2024 г. 
Принята к публикации 28.09.2024 г.

Методом термодинамического моделирования исследовано фазообразование в системе  
CuO–CO2–H2O–NH3 в интервале температур 25–100°С при р = 0.1 МПа и концентрации аммиака  
0, 0.01 и 2.0 моль/кг. Определены поля стабильности тенорита [CuO], малахита [Cu2CO3(OH)2] и азу-
рита  [Cu3(CO3)2(OH)2], рассчитаны составы равновесных с твердыми фазами растворов. Показано 
влияние температуры и концентрации аммиака на изменение фазовых соотношений в системе. Уста-
новлено, что при взаимодействии тенорита, малахита и азурита с растворами аммиака 1.0–3.0 моль/кг  
содержание меди в растворе возрастает с увеличением концентрации аммиака и уменьшается при по-
вышении температуры. Представленные результаты являются основой для понимания механизма ми-
нералообразования в водных медно-карбонатных системах, а также для решения ряда экологических 
проблем и разработки технологических процессов аммиачного выщелачивания. 

Ключевые слова: термодинамическое моделирование, тенорит, малахит, азурит, растворы аммиака
DOI: 10.31857/S0044457X25010105, EDN: CVIBYE

ВВЕДЕНИЕ 
Изучение условий фазообразования в во-

дных медно-карбонатных системах актуально, 
поскольку имеет непосредственное отношение 
к решению важных теоретических и практиче-
ских задач: определению условий образования 
медьсодержащих минералов в природе, созда-
нию новых технологий синтеза основных кар-
бонатов меди, прогнозированию экологической 
обстановки и оценке экологических рисков в 
районах разработки месторождений меди и гор-
но-обогатительных комбинатов, выбору состава 
растворов, используемых в гидрометаллургиче-
ских процессах аммиачного выщелачивания. 

Твердые фазы системы тенорит (Tnr)  [CuO], 
малахит (Mlc) [Cu2CO3(OH)2] и азурит (Azu) 
[Cu3(CO3)2(OH)2] являются широко распро-
страненными минералами зоны окисления 
медных сульфидных и полиметаллических ме-
сторождений. Общая схема образования так 
называемых “руководящих” минералов меди с 
участием сульфатных и карбонатных растворов 
была предложена в работе  [1] на основе изуче-
ния геохимии и минералогии наиболее важных 
элементов, встречающихся в зоне окисления. 

Наиболее полно результаты изучения условий 
образования тенорита, малахита и азурита пред-
ставлены в работе [2]. Отмечая большое расхож-
дение в значениях термодинамических величин 
минералов в существующих базах данных, ав-
торы экспериментально определили константы 
растворимости малахита и азурита. Полученные 
результаты хорошо согласуются с данными дру-
гих исследователей  [3, 4]. Рассчитанные поля 
устойчивости оксида и карбонатов меди пред-
ставлены на диаграмме устойчивости соедине-
ний системы Cu2+–CO2–H2O при температурах 
280–350 K. В целом имеющиеся к настоящему 
времени экспериментальные и теоретические 
данные позволяют судить об устойчивости тено-
рита и малахита при температурах 280–373.15 K, 
азурита при 293.15–323.15 K в широком диапа-
зоне рН растворов. Следует отметить, что фа-
зовые диаграммы приводятся, как правило, 
при постоянной мольной доле меди: 10–4  [2] и  
10–6 моль/кг [5]. Количественные данные о хими-
ческом составе растворов, в которых происходит 
кристаллизация тенорита, малахита и азурита, в 
литературе отсутствуют. Имеющиеся результаты 
анализов на содержание меди в рудничных водах 
медных сульфидных месторождений различают-



92 БУБЛИКОВА и др.

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 70  № 1  2025

ся на порядок и более. Так, концентрация меди в 
рудничных водах месторождений Южного Ура-
ла составляет от 46.1 мг/л на Узельгинском до 
1920 мг/л на месторождении Гайское. В районе 
непосредственной добычи полезных ископае-
мых в горных выработках на Узельгинском ме-
сторождении содержание меди в воде достигает 
175 мг/л. Изучение распределения растворенных 
ионных форм меди экспериментально не прово-
дили [6]. 

Исследование условий фазообразования в 
водных медно-карбонатных системах в присут- 
ствии низких концентраций иона NH4   

+ имеет 
особую практическую значимость в связи с изу-
чением коррозионной стойкости контейнеров в 
планируемых хранилищах отработавшего ядер-
ного топлива. Медь рассматривается в качестве 
одного из возможных конструкционных матери-
алов контейнеров для захоронения высокоради-
оактивных отходов [7]. С использованием метода 
химической термодинамики авторы работы  [5] 
дали оценку влияния подземных вод на процесс 
коррозии меди. Состав модельного раствора со-
ответствовал составу вод в гранитах Швеции на 
глубине ~500 м. Согласно расчетам, при контак-
те стенок медных контейнеров с поровыми вода-
ми гранитов, содержащими 0.01 моль/кг общего 
азота, при температурах 25 и 100°С возможно 
образование оксидов и основных солей меди. 

Изучение поведения твердых фаз системы 
CuO–CO2–H2O–NH3 с участием концентри-
рованных растворов аммиака (до 13.0 M NH3) 
имеет непосредственное отношение к вопросам 
совершенствования технологии гидрометаллур-
гического извлечения меди, поскольку малахит, 
тенорит и азурит относятся к 15 медьсодержа-
щим минералам, имеющим промышленное зна-
чение. Совокупность факторов, влияющих на 
условия применения комплексных растворов 
аммиака с солями аммония в гидрометаллур-
гических процессах извлечения меди из обед-
ненных руд, хвостов и промышленных отходов, 
рассмотрена в достаточно большом количестве 
публикаций  [8–14]. Эффективность использо-
вания растворов аммиака без добавления солей 
аммония в процессе выщелачивания малахита 
показана в работе  [9]. С помощью программы 
геохимического моделирования авторы рас-
считали и экспериментально определили кон-
центрацию меди при растворении малахита в 
0–3.0 M растворах NH3. Однако расчеты и экспе-
рименты проводили при температуре 25°С, хотя 
процесс аммиачного выщелачивания часто про-
водят при повышенных температурах  [10, 15].  
Данных по взаимодействию азурита с гидрооки-

сью аммония весьма мало. Тем не менее азурит 
является важным представителем минералов ок-
сида меди, а его запасы уступают только запасам 
малахита. 

Целью настоящего исследования является ре-
шение следующих задач методом термодинами-
ческого моделирования:

1)	изучение условий образования твердых фаз 
системы CuO–CO2–H2O–NH3 в условиях, ти-
пичных для зоны окисления медных сульфидных 
месторождений (0 M NH3), техногенных и про-
мышленных процессов (0.01 и 2.0 M NH3); ин-
тервал температур 25–100°С, давление 0.1 МПа;

2)	определение форм нахождения меди и со-
става равновесных с теноритом, малахитом и 
азуритом растворов (0, 0.01 и 2.0 M NH3); 

3)	установление влияния температуры на из-
менение фазовых соотношений в системе CuO–
CO2–H2O–NH3 (0.01 и 2.0 M NH3) при повыше-
нии температуры от 20 до 100°С;

4)	расчет концентрации растворенной меди 
при взаимодействии тенорита, малахита и азу-
рита с 1.0–3.0 M растворами аммиака в интерва-
ле температур 20–100°С. 

МЕТОДЫ РАСЧЕТА 
Фазовые соотношения в системе CuO–

CO2–H2O–NH3 определяли с использованием 
программного комплекса геохимического мо-
делирования “HCh”  [16]. Основным термо-
динамическим параметром, используемым в 
программном комплексе “HCh” при моделиро-
вании геохимических процессов, является из-
менение свободной энергии Гиббса компонен-
тов системы (твердых фаз, комплексов и частиц 
водного раствора) из базовых компонентов [17]. 
Для поставленных задач применение комплекса 
позволяет рассчитать концентрацию всех ком-
понентов системы, валовый состав раствора, 
находящегося в равновесии с твердыми фазами, 
ионную силу и рН раствора. При формировании 
базы данных для расчетов особое внимание уде-
лено согласованию термодинамических вели-
чин. Значения свободной энергии Гиббса твер-
дых фаз, частиц водного раствора и комплексов 
меди приведены в табл. S1. В расчетах энергии 
Гиббса частиц водного раствора при повышен-
ных температурах использовали уравнения Ры-
женко [18] и Хелгесон–Киркхем–Флауэрс [19], в 
расчете термодинамических функций малахита 
и азурита – экспериментальные данные по их 
теплоемкости, полученные нами ранее [20]. Фа-
зовые диаграммы растворимости соединений 
меди рассчитывали для температур 25–100°С 
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и давления 0.1 МПа. Общее количество воды в 
растворе постоянно и равно 1 кг, концентрация 
компонентов в растворе приведена в моль/кг 
H2O. Для решения поставленных задач выбраны 
сечения пространства составов системы с кон-
центрацией аммиака 0, 0.01 и 2.0 моль/кг. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Фазообразование в системе CuO–CO2–H2O–NH3, 
СNH3 = 0 моль/кг 

В атмосферных условиях (t = 25°С, рСО2
 = 

= 10–3.45 атм), как видно из рис. 1, образование 
тенорита наиболее вероятно; тенорит и малахит 
устойчивы относительно азурита. В природных 
процессах источником дополнительного коли-
чества углекислоты, необходимого для образова-
ния карбонатов меди, являются грунтовые воды, 
атмосферный СО2 и бикарбонатные растворы. 
Понижение парциального давления CO2 в атмос-
фере и уменьшение насыщенности углекислым 
газом растворов, циркулирующих в зоне окисле-
ния, приводят к уменьшению содержания карбо-
нат-бикарбонатных ионов меди, что способству-
ет замещению малахита теноритом. 

Исследование состава рудничных, подотваль-
ных и вод шахтных озер методом мембранного 
анализа показало, что 92.4–99.5% меди перено-
сится в растворенном виде [6]. Согласно нашим 
расчетам, в равновесном с теноритом растворе до-
минируют частицы CuOH+ и Cu2+ (рис. 2а). С уве-
личением концентрации СО2 (понижением pH)  
в растворе содержание водных частиц CuOH+, 
Cu2(OH)2   

2+ и Cu(OH)2(aq) уменьшается, а карбо-
нат-бикарбонатных частиц CuHCO3   

+ и CuCO3(aq) 
растет. Суммарная концентрация частиц CuO2   

2–, 
Cu(OH)3    

–, Cu3(OH)4   
2+, Cu(CO3)2   

2– и Cu(OH)4   
2– 

в растворе составляет <0.1% и существенного 

вклада в общее количество растворенной меди 
не вносит. Общая концентрация меди увели-
чивается с ростом парциального давления СО2. 
Содержание ее в равновесном с малахитом рас-
творе составляет 2.69 × 10–5–4.38 × 10–4 моль/кг,  
с азуритом – 4.38 × 10–4–2.04 × 10–3 моль/кг. 

При температуре 100°С вид изотермы и общий 
характер изменения концентрации частиц меди 
в растворе существенно не меняются (рис. 1, 2).  
В равновесном с малахитом и азуритом рас-
творе концентрация меди выше, чем при 25°С 
(с малахитом – 1.15 × 10–4–4.86 × 10–4 моль/кг,  
с азуритом – 4.86 × 10–4–1.87 × 10–3 моль/кг, сни-
жаясь к границе равновесия с карбонатом меди). 
Таким образом, при повышенных температу-
рах образование малахита происходит из более 
насыщенных медью растворов. Полученные 

данные не противоречат результатам исследова-
ния минерализации шахтных вод Лeвихинского 
медно-колчеданного месторождения (Средний 
Урал). В зависимости от понижения горизонта с 
85 до 205 м содержание меди в воде увеличивает-
ся от 125 до 2548 мг/л [21].

Поля стабильности малахита и азурита при 
повышении температуры смещаются в область 
более высокого парциального давления CO2 (бо-
лее низких значений pH). Влияние температуры 
на устойчивость фаз в рассматриваемой системе 
заключается в повышении стабильности тено-
рита относительно малахита и малахита относи-
тельно азурита.

Полученные результаты позволяют объяснить 
процесс образования так называемой “медной 
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Рис. 1. Изотермические диаграммы растворимости сое-
динений системы CuO–CO2–H2O: t = 25, 50, 75, 100°С; 
р = 0.1 МПа; Tnr – тенорит, Mlc – малахит, Azu – азурит; 
1 – парциальное давление СО2 в атмосферных условиях; 
2 – содержание СО2 в дождевой воде [1].
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зелени” на поверхности медных крыш зданий 
и археологических объектов из бронзы [22]. По 
данным [1], атмосферные осадки сильно обога-
щены углекислотой, растворенный в дождевой 
воде воздух содержит 10 об. % углекислого газа. 
Штриховой линией 2 на рис. 1 (t = 25°С) обозна-
чено парциальное давление углекислого газа, 
соответствующее его концентрации в дождевой 
воде 1.34 × 10–4 моль/кг. Из анализа диаграммы 
следует, что в атмосферных условиях при кон-
такте меди с дождевой водой образование фазы 
малахита закономерно. 

Установлено и экспериментально доказа-
но, что в результате взаимодействия меди с во-
дой в атмосферных условиях образуется рент-
геноаморфный аналог малахита – джорджеит 
Cu2(CO3)(OH)2 ∙ 6H2O  [23]. В настоящем иссле-
довании условия образования джорджеита не 
рассматриваются. В литературе очень мало со-
общений о его свойствах из-за чрезвычайно ред-
кой распространенности в природе. 

Фазообразование в системе CuO–CO2–H2O–NH3, 
СNH3 = 0.01 моль/кг 

В России геологическую изоляцию высокора-
диоактивных отходов предполагается осущест-
влять в Красноярском крае на участке “Ени-
сейский” Нижнеканского массива [24]. Пункты 
глубинного захоронения расположены в скаль-
ных породах на глубине ~500 м. По данным 
химических анализов, в составе подземных вод 
участка присутствует аммиак, растворы которо-

го являются типичной средой, способствующей 
коррозионному растрескиванию меди при меха-
нической нагрузке [25]. Медь рассматривается в 
качестве возможного конструкционного мате-
риала контейнеров. Концентрация иона NH4   

+ в 
водах составляет 0.24–0.80 мг/л [26]. Ожидаемая 
температура поверхности контейнера в началь-
ный период размещения будет достигать 80°C и 
постепенно снижаться до 15°С после закрытия 
хранилища [5]. Для оценки влияния аммиака на 
процесс образования и поведения твердых фаз, 
а также для понимания механизма взаимодей-
ствия подземных вод с поверхностью медных 
контейнеров в качестве модельной нами приня-
та система CuO–CO2–H2O–NH3, концентрация 
аммиака 0.01 моль/кг, температуры 25 и 100°С.

В работе [5] установлено, что окисление меди 
во влажной среде происходит с образованием 
слоя оксида и основных солей меди, в основном 
с карбонатом. Как показывают наши расчеты 
(рис. 3), при температурах 25 и 100°С тенорит, 
малахит и азурит имеют достаточно широкие 
поля стабильности. Концентрация меди в рав-
новесном с теноритом растворе при температуре 
25°С выше, чем при 100°С. Общую концентра-
цию меди определяет главным образом содер-
жание гидроксокомплекса CuNH3OH+ (рис. 4а). 
Основной вклад в суммарную концентрацию 
меди в растворе, равновесном с малахитом, вно-
сит водная частица CuCO3(aq), с азуритом – Cu2+  
и CuHCO3   

+. Концентрация меди в равновесном с 
малахитом и азуритом растворе при температуре  
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100°С выше, чем при 25°С (рис. 4), поля стабиль-
ности тенорита, малахита и азурита смещаются в 
область более высоких значений СО2, т.е. в более 
кислую область (рис. 4б).

Большая часть растворенного неорганического 
углерода в природных водах присутствует в фор-
ме аниона HCO3   

– [27], что соответствует данным 
химических анализов подземных вод на глубине 
~500 метров. Концентрация бикарбонат-иона в 
подземных водах, приведенная в работах  [5, 26],  
достигает 450 мг/л (штриховая линия 1 на рис. 3а; 
lgmCO2

 = –2.13). Согласно нашим расчетам, кон-
центрация растворенного СО2 в точке равновесия 
тенорит–малахит–раствор составляет величину 
8.71 × 10–3 (lgmCO2

 = –2.06) моль/кг, необходимую 
и достаточную для образования малахита при 
температуре 25°С. Таким образом, при контакте 
меди с водой, содержащей 0.01 M NH3, вероят-
нее образование тенорита. Незначительное по-
вышение концентрации в воде бикарбонат-иона 
создает условия для образования малахита. При 
температуре 100°С рассчитанная концентра-
ция углекислого газа выше – 1.78 × 10–2 моль/кг  
(lgmCO2

 = –1.75). Наиболее благоприятные ус-
ловия для образования малахита создаются при 
понижении температуры по мере остывания 
контейнера. В соответствии с расчетами образо-
вание азурита маловероятно.

Очевидно, успешное применение меди в ка-
честве материала для изготовления контейнеров 
зависит от поведения тенорита и малахита в при-
веденных условиях. Для определения возмож-
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Рис. 3. Изотермические диаграммы растворимости соеди-
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ных фазовых изменений в системе с повышени-
ем температуры проведен расчет растворимости 
тенорита и малахита в растворах 0.01 M NH3 в 
диапазоне температур 20–100°С. Зависимость 
растворимости тенорита от температуры имеет 
нелинейный характер (рис. 5). С повышением 
температуры до 70°С растворимость его умень-
шается до минимальных значений и далее до 
температуры 100°С возрастает. В точке миниму-
ма происходит качественное изменение состава 
раствора за счет изменения соотношения частиц 
меди: концентрация гидроксокомплексов меди 
Cu(NH3)OH+ и Cu(NH3)2(OH)2(aq) уменьшается 
при повышении температуры, концентрация ча-
стиц CuOH+, Cu(OH)2(aq), Cu(OH)3   

– растет.
Содержание меди в растворе при растворе-

нии малахита с повышением температуры от 
20 до 100°С увеличивается, зависимость раство-
римости от температуры близка к линейной. Во 
всем интервале температур 25–100°С тенорит 
более устойчив, концентрация меди в раство-
ре при растворении тенорита на 1–1.5 порядка 
ниже, чем при растворении малахита.

Растворение малахита в 0.01 M NH3 происходит 
инконгруэнтно с образованием фазы тенорита 
(рис. 6). Инконгруэнтный характер растворения 
малахита в 0.01 M NH3 имеет большое практиче-
ское значение для понимания механизма корро-
зии медных контейнеров. При возможном кон-
такте подземных вод, содержащих 0.01 M NH3, с 
поверхностью медных контейнеров, покрытых 
налетом малахита, последний начинает раство-
ряться с образованием более устойчивой фазы 
тенорита. Предполагается, что в качестве одного 
из защитных инженерных барьеров хранилища 
будет использоваться слой бентонита. Давление 
набухающего во влажной среде бентонита  [28] 
будет приводить к уменьшению пористости слоя 
и уплотнению образовавшихся фаз малахита и 
тенорита, способствуя пассивному поведению 
меди. В рассмотренных условиях малахит и те-
норит являются пассивирующими фазами на по-
верхности стенок контейнера.

В результате растворения тенорита в 0.01 M 
NH3 концентрация свободного аммиака NH3(aq) 
в растворе при понижении температуры от 
100 до 20°С практически не меняется; при рас-
творении малахита – увеличивается с 0.0008 до 
0.0012 моль/кг, что повышает его отрицательное 
воздействие на поверхность контейнера. Одна-
ко критическая концентрация аммиака при 70°С 
составляет 0.05 моль/л и выше при понижении 
температуры  [25]. Таким образом, столь незна-
чительное повышение концентрации аммиака в 
растворе не приводит к повышению риска кор-
розионного растрескивания меди. Для оценки 
скорости коррозии меди как конструкционного 
материала контейнеров для хранения радиоак-
тивных отходов термодинамического моделиро-
вания недостаточно, необходимо дополнитель-
ное проведение экспериментальных работ. 

Фазообразование в системе CuO–CO2–H2O–NH3, 
СNH3

 = 2.0 моль/кг
К числу основных факторов, влияющих на 

эффективность гидрометаллургических процес-
сов извлечения меди, относятся концентрация 
аммиака и температура. В зависимости от соста-
ва исходной руды технологический процесс про-
водят как в атмосферных условиях, так и при на-
гревании до 135°С с использованием растворов 
аммиака с концентрацией до 13 моль/л [10, 15].

Для определения полей устойчивости твердых 
фаз системы и состава равновесных с твердыми 
фазами растворов в процессе выщелачивания на 
основе термодинамических расчетов построе-
ны изотермические диаграммы растворимости 
соединений системы CuO–CO2–H2O–NH3 при 
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температурах 25, 100°С и концентрации аммиа-
ка 2.0 моль/кг (рис. 7). 

Характер кривой, соответствующей концен-
трации меди на границе равновесия твердая 
фаза–раствор (рис. 7а) при 25°С, определяет-
ся изменением количественных соотношений 
в растворе водных частиц и комплексов меди 
(рис. 8а). Основной вклад в общую концентра-
цию растворенной меди вносят главным об-
разом медно-аммиачные комплексы Cu(NH3)n   

2+ 
(n = 2–5). С понижением pH концентрация ча-
стиц Cu(CO3)2   

2–, CuCO3(aq), CuOH+ и CuHCO3   
+ 

растет, но практически не влияет на изменение 
общей концентрации меди в растворе. При этом 
доля свободного аммиака NH3(aq) уменьшается, 
а иона NH4   

+ увеличивается; в точке максимума 
(lgmCO2

 = –0.15, lgmCu = –0.43 на рис. 7а; pH 9.42 
на рис. 8а) их концентрации становятся равны-
ми. Дальнейшее понижение рН раствора ведет к 
существенному уменьшению доли NH3(aq) в рас-
творе, недостаток его приводит к уменьшению 
концентрации медно-аммиачных комплексов. 

При температуре 100°С абсолютные значения 
концентрации меди в равновесном с теноритом и 
малахитом растворе в щелочной среде (pH ≥ 8.3) 
выше, чем при 25°С, это связано с уменьшени-
ем устойчивости медно-аммиачных комплексов 
при повышении температуры (рис. 8, табл. S2). 
Оптимальный диапазон доминирования ком-
плекса Cu(NH3)4   

2+ при pH 7.1–11.5 согласуется 
с данными, представленными на диаграмме Пур-
бе [29]. При температуре 100°С наибольший домен 
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также принадлежит комплексу Cu(NH3)4   
2+, но 

область доминирования смещается в диапазон 
более низких значений рН (6.2–9.7). Очевидно, 
что pH раствора – важный показатель, позво-

ляющий определять область нахождения меди в 
растворенном виде.

Для выяснения поведения и механизма взаи-
модействия твердых фаз системы с концентри-
рованными растворами аммиака определена 
концентрация меди при растворении тенорита, 
малахита и азурита в растворах 1.0, 2.0 и 3.0 M 
NH3 в диапазоне температур 20–100°С (рис. 9).

При повышении температуры от 20 до 100°С 
растворимость оксида и основных карбонатов 
меди уменьшается. Основной формой меди при 
растворении тенорита, малахита и азурита в 1.0 и 
3.0 M NH3, так же как и в 2.0 M NH3, являют-
ся медно-аммиачные комплексы. Наиболее 
выражено изменение растворимости тенорита 
в 3.0 M NH3, содержание меди при растворе-
нии Tnr уменьшается в 5 раз при повышении 
температуры от 20 до 100°С (рис. 9а). В менее 
концентрированных растворах температурная 
зависимость выражена слабее. Зависимость со-
держания меди в растворе от температуры при 
растворении малахита и азурита в растворах 1.0–
3.0 M NH3 близка к линейной и выражена менее 
резко, чем у тенорита (рис. 9б, 9в). 

Абсолютные значения концентрации рас-
творенной меди в процессе растворения мала-
хита и азурита очень близки и также возрастают 
с увеличением концентрации аммиака. Кон-
центрация меди при растворении малахита и 
азурита в десятки раз превышает таковую при 
растворении тенорита при 20°С и более чем на 
два порядка при 100°С. Полученные данные по 
растворимости малахита находятся в полном со-
ответствии с экспериментальными данными ав-
торов [9] (рис. 9б).

Растворение малахита в 1.0–3.0 M растворах 
NH3 происходит инконгруэнтно с образованием 
фазы тенорита (рис. 10а). При повышении тем-
пературы от 20 до 100°С доля тенорита возрас-
тает с 19 до 29% в 1.0 M NH3 и более выраженно 
при повышении концентрации аммиака: с 65 
до 98% в 3.0 M NH3. Растворение азурита так-
же происходит инконгруэнтно. При взаимодей-
ствии с 1.0 M NH3 азурит растворяется с образо-
ванием 100% малахита, с 2.0 и 3.0 M раствором 
NH3 – с образованием фаз малахита и тенорита. 
Доля тенорита тем больше, чем выше концен-
трация раствора и температура (рис. 10б). Суще-
ственное влияние температуры на соотношение 
фаз при растворении малахита и азурита просле-
живается до 70–80°С. Таким образом, в водных 
1.0–3.0 M растворах аммиака тенорит ограничи-
вает растворимость меди в процессе выщелачи-
вания малахита и азурита. 
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Рис. 9. Зависимость концентрации меди в растворе от 
температуры при растворении: а – тенорита, б – малахи-
та, в – азурита в растворах 1.0 (1), 2.0 (2), 3.0 M NH3 (3). 
Черные треугольники на рис. 9б – экспериментальные 
данные работы [9].
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В целом установленное высокое содержание 
меди (0.16–0.60 моль/кг при 20°С) при растворе-
нии малахита и азурита в 1.0–3.0 M NH3 показы-
вает, что применение водных растворов аммиака 
высокоэффективно: 1) для извлечения меди из 
руд с высокой карбонизацией, когда кислотное 
выщелачивание экономически нецелесообразно 
из-за большого расхода кислоты; 2) при выще-
лачивании руд с высоким содержанием рассеян-
ной меди.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Условия фазообразования в системе CuO–

CO2–H2O–NH3 исследованы с помощью метода 
термодинамического моделирования. Опреде-
лены поля устойчивости твердых фаз системы 
и рассчитаны составы растворов, равновесных 
с теноритом (Tnr), малахитом (Mlc) и азури-
том (Azu).

Показано, что в условиях, близких к услови-
ям зоны окисления, при повышении температу-
ры от 25 до 100°С поля стабильности тенорита, 
малахита и азурита смещаются в область более 
высоких значений парциального давления CO2 
(более низких значений pH раствора). Влияние 
температуры на устойчивость фаз в рассматри-
ваемой системе заключается в повышении ста-
бильности тенорита относительно малахита и 
малахита относительно азурита. Кристаллиза-

ция малахита и азурита при повышении темпе-
ратуры происходит из растворов, содержание 
меди в которых выше, чем при 25°С.

Проведена оценка влияния раствора аммиа-
ка (СNH3

 = 0.01 моль/кг; t = 25, 100°С) на процесс 
образования и поведение твердых фаз при взаи-
модействии подземных вод с медными контейне-
рами, которые предполагается использовать для 
захоронения радиоактивных отходов. Рассмо-
трены условия и механизм образования тенори-
та и малахита, которые создают пассивирующий 
слой на поверхности медных контейнеров. 

Установлена зависимость концентрации меди 
в растворе при растворении тенорита, малахита 
и азурита от температуры (20–100°С) и концен-
трации аммиака 1.0–3.0 моль/кг. Показано, что 
высокая концентрация меди в растворе дости-
гается при увеличении концентрации раствора 
аммиака и понижении температуры. Концен-
трация меди при растворении тенорита на 1.5–2 
порядка ниже, чем при растворении малахита и 
азурита. Тенорит, образующийся в процессе ин-
конгруэнтного растворения малахита и азурита, 
ограничивает растворимость меди в аммиачных 
растворах. Использование результатов термоди-
намического моделирования, в том числе дан-
ных по растворению Tnr, Mlc и Azu в аммиачных 
растворах, позволяет подобрать оптимальные 
параметры процесса выщелачивания, модели-
ровать состав рабочего раствора и изменять его в 
зависимости от состава исходной руды.

В целом применение метода термодинамиче-
ского моделирования существенно расширяет 
возможности изучения природных и сложных 
техногенных систем  [30] и может значительно 
дополнить имеющиеся данные по условиям об-
разования минералов меди.
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энтного растворения: а – малахита (Mlc); б – азурита (Azu) 
в растворах 1.0 (1), 2.0 (2), 3.0 M NH3 (3).
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THERMODYNAMIC MODELING OF PHASE FORMATION CONDITIONS 
IN THE SYSTEM CuO-CO2-H2O-NH3 

T. M. Bublikovaa, *, T. V. Setkovaa, V. S. Balitskya 

aKorzhinskii Institute of Experimental Mineralogy of the Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, 142432 Russia
*e-mail: tmb@iem.ac.ru

Phase formation in the CuO–CO2–H2O–NH3 system has been studied using thermodynamic modelling in the 
temperature range of 20–100°C, рo = 0.1 MPa and ammonia concentrations of 0, 0.01 and 2.0 mol/kg. The 
stability fields of tenorite  [CuO], malachite  [Cu2CO3(OH)2], azurite  [Cu3(CO3)2(OH)2] were determined and 
the compositions of the solutions in equilibrium with the solid phases were calculated. The effect of temperature 
and ammonia concentration on the change in phase relations in the system was shown. It was found that during 
the interaction of tenorite, malachite and azurite with ammonia solutions 1.0–3.0 mol/kg, the copper content 
in the solution increased with increasing ammonia concentration and decreased with increasing temperature. 
The results presented provide a basis for understanding the mechanism of mineral formation in aqueous cop-
per-carbonate systems, as well as for solving a number of environmental problems and developing technological 
processes for ammonia leaching.

Keywords: thermodynamic modeling, tenorite, malachite, azurite, ammonia solutions
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ми фторирующими агентами.
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ВВЕДЕНИЕ
Фториды церия – удобные исходные полупро-

дукты, используемые в различных технологиче-
ских процессах, таких как производство твердых 
электролитов, специальных оптических стекол и 
лазерных материалов, композитов для хранения 
водорода и получение церия методом металлотер-
мии [1–3]. В частности, тетрафторид церия нахо-
дит применение в качестве фторирующего аген-
та при синтезе неорганических и органических 
фторидов [4]. Из-за отсутствия эксперименталь-
ных данных в литературе приводятся лишь гру-
бые и ненадежные оценки термодинамических 
характеристик фторидов церия(I) и церия(II).  
Поэтому ниже будут рассмотрены только экс-
периментальные работы [5–16], в которых были 
исследованы фториды церия(III) и церия(IV), и 
справочные данные из работ [17–19].

ВЫБОР ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ 
ХАРАКТЕРИСТИК ФТОРИДОВ ЦЕРИЯ
Все упомянутые в работе термодинамиче-

ские характеристики рассматриваемых веществ 
(стандартные энергия Гиббса, энтальпия обра-
зования и сублимации, энтропия, приведенный 
термодинамический потенциал и давление на-
сыщенного пара) взяты из литературы или вы-
числены на их основе и приведены в табл. 1. Все 
данные из цитируемых работ были критически 

проанализированы и в некоторых случаях пе-
ресчитаны, причем часть полученных значений 
отличалась от рекомендаций авторов измере-
ний. Погрешности величин приведены с точно-
стью, указанной в цитируемой работе, а в случае, 
когда некоторая величина была рассчитана, для 
нее приведена вычисленная расширенная нео-
пределенность в соответствии с ГОСТ 34100.3-
2017. Для оценки надежности опубликованных 
экспериментальных значений были рассмотре-
ны условия проведения экспериментов, отсут-
ствие побочных реакций или, наоборот, их учет, 
воспроизводимость данных и согласованность 
величин, рассчитанных разными способами.

Разница между определенными разными ме-
тодами значениями стандартной энтальпии обра-
зования как кристаллического трифторида [5–7], 
так и кристаллического тетрафторида [12, 13, 17] 
церия заметно выходит за пределы погрешностей 
измерений. В настоящей работе принята величина 
ΔfH°(CeF3, к, 298 K) = –1735.6 ± 5.5 кДж/моль, 
основанная на измерениях  [6] с учетом термо-
динамических функций, выбранных из наиболее 
поздних источников [17]. Небольшое расхожде-
ние с данными  [17] связано, очевидно, с изме-
ненным набором необходимых термодинами-
ческих функций. Их рекомендуемые величины 
взяты для CeF3(г) из [18], для CeF3(к) из [8]. Зна-
чения энтальпии образования кристаллического 
тетрафторида церия, определенные методом ка-
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лориметрии растворения в [12] или полученные 
комбинацией энтальпий нескольких реакций с 
участием газообразных CeF3 и CeF4 в [13], пред-
ставляются весьма ненадежными из-за ряда фак-
торов, подробно рассмотренных ниже. С другой 
стороны, рекомендованная в [17] величина осно-
вана на данных более ранних работ (1976), недо-
статки которых уже разобраны в [15, 16].

Энтальпия сублимации ΔsH°(CeF3, 298 K) была 
определена в работах [7–10], в качестве рекомен-
дуемой принята величина ΔsH°(CeF3, 298 K) = 
= 439.6 ± 2.0 кДж/моль, полученная на основа-
нии анализа литературных данных в работе [8]. 

Термодинамические функции газообразного 
тетрафторида церия рассчитаны нами в прибли-
жении жесткий ротатор–гармонический осцил-
лятор с использованием структуры, молекуляр-

ных постоянных и колебательных частот, взятых 
из работы  [20]. Полученные величины приве-
денного термодинамического потенциала 

′ = − ° − °





Ф ( )T
G T H

T
( ) ( )

,
0

 стандартной энтро-

пии при температуре Т (S°(T)) и изменения эн-
тальпии вещества при изменении температуры 
от 298 K до T (H°(T) – H°(298 K)) представлены в 
табл. 2. Изменение энтальпии CeF4(г) при изме-
нении температуры от 0 до 298 K составило 
H°(298) – H°(0) = 24.738 кДж/моль. 

Экспериментальные данные для расчета термо-
динамических функций кристаллического тетраф-
торида церия или их оценки в литературе отсутству-
ют, за исключением работы [17]. Исходная статья [21] 
1976 г. не содержит информации о происхождении 
величины “S°f, 298,15(CeF4, к)”, 298.15(CeF4, к), 

Таблица 1. Экспериментальные и справочные работы по термодинамическим свойствам фторидов церия

Год, 
цитируемая 

работа
Метод исследования Значение  

и погрешность

Год, 
цитируемая 

работа

Метод 
исследования

Значение  
и погрешность

CeF3 CeF4

ΔfH°(CeF3, к, 298 K), кДж/моль ΔfH°(CeF4, к, 298 K), кДж/моль

1969 [5] Калориметрия растворения –1682 ± 6 1981 [12] Калориметрия 
растворения –1935.2 ± 4.1

1976 [6, 17] ЭДС –1732.594 ± 4.184 1982 [13] Расчет –1945.6 ± 17.5

2003 [7, 8, 19] Фторная калориметрия –1689.2 ± 5.0 1978 [17] Справочная 
величина –1769.413 ± 8.368

ΔsH°(CeF3, 298 K), кДж/моль ΔsH°(CeF4, 298 K), кДж/моль
1968 [9] МС 414.2 ± 12.6 1982 [13] Эффузия из Pt 278.4 ± 12.4

1977 [10]
Расчет в приближении 

жесткий ротатор–
гармонический осциллятор

430.1 ± 11.7 1988 [14] Эффузия из LaF3 209.4

1978 [17] Справочная величина 414.132 ± 0.836 2013 [15] Эффузия из Pt 252 ± 5

2003 [7] Расчет из ранее 
опубликованных данных 438.3 ± 2.0

2015 [16]

ДСК, МС 
Пересчет к 298 K 

из данных по ZrF4 
и UF4

268 ± 14 (II закон)
274 ± 12 (III 

закон)2007 [8] Расчет из ранее 
опубликованных данных 439.6 

ΔfH°(CeF3, г, 298 K), кДж/моль ΔfH°(CeF4, г, 298 K), кДж/моль

1978 [17] Вычисленная величина 1316.462 ± 4.184
1982 [13] МС –1651.1 ± 12.4

2003 [7] Вычисленная величина –1262.4 ± 5.4

Cp(CeF3, 298 K) Дж/(моль K) Cp(CeF4, 298 K) Дж/(моль K)

1961 [11, 17] Адиабатический 
калориметр 93.470 ± 0.292

Нет данных
2007 [8] Расчет 92.15

S°(CeF3, к, 298 K), Дж/(моль K) S°(CeF4, к, 298 K), Дж/(моль K)

1961 [11, 17] Адиабатический 
калориметр 115.227 ± 0.418

1978 [17] Справочная 
величина 138.072 ± 12.552

2007 [8, 18] Справочная величина 119.42
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зато содержит арифметические ошибки. Поэтому 
термодинамические функции CeF4(к) приняты 
такими же, как для CrF4(к)  [18] с учетом вклада 
по Латимеру (к величине энтропии прибавлено 
15 Дж/(моль K)), а H°(T) – H°(298 K) такая же, как 
для CrF4(к). Разница между величинами энтропии, 
выбранными нами из данных по тетрафториду хро-
ма и из работы [17], составляет ~44 Дж/(моль K).  
Правильность сделанного выбора подтверждает-
ся лучшим согласием стандартной энтальпии су-
блимации CeF4, рассчитанной в соответствии со 
II и III законами термодинамики по данным [16]. 

Диаграмма состояния системы CeF3–CeF4, 
изученная с помощью РФА, визуального и тер-
мического анализа, представляет собой простую 
эвтектику с составом в диапазоне CeF3.66‒CeF3.71 
(принято CeF3.68) при температуре 808°C  [22] 
(рис. 1). Существование твердых растворов не об-
наружено. Авторы работы [22] не смогли иссле-
довать систему при температурах выше 1200°С, 
поскольку при этих температурах жидкость 
становится нестабильной и образует твердый 
трифторид церия, газообразные фтор и фтори-
ды церия. В отсутствие точно контролируемого 
давления нельзя было определить температуру 
начала нестабильности, поэтому авторами на ри-
сунке была проведена широкая заштрихованная 
полоса. 

АНАЛИЗ ЛИТЕРАТУРНЫХ 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ 

Долгое время, начиная со времени синтеза в 
1934 г., процесс парообразования фторида це
рия(IV) описывался противоречиво. Так, диа-
пазон термической стабильности CeF4(к) изме-
нялся от 400°C с последующим разложением на 

Таблица 2. Термодинамические функции газообраз-
ного фторида церия(IV)

T, K Φ'(T),
Дж/(моль K)

So(T),
Дж/(моль K)

Ho(T) – Ho(298 K),
кДж/моль

298 354.119 354.120 0.000
700 373.561 423.829 35.188
800 380.914 433.859 42.356
900 388.097 442.534 48.994
1000 395.020 450.199 55.179
1100 401.651 457.089 60.982
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Рис. 1. Адаптированная ориентировочная фазовая диаграмма CeF4–CeF3 [22], где  – точки, полученные в 
результате термического анализа;  – точки, полученные путем дифференциального термического анализа; 
х – закаленные составы; //// – область, в которой невозможно описать поведение системы в зависимости от 
температуры. 
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фтор и трифторид [23] до конгруэнтного плавле-
ния при 841°C, протекающего практически без 
разложения  [24]. Соответственно, по-разному 
был описан и состав газовой фазы: от F2 [23] до 
CeF4, парциальное давление которого не изме-
рялось [24]. 

Химически достаточно активный CeF4 даже 
при умеренно высоких температурах способен 
взаимодействовать с материалом аппаратуры, 
который не должен выделять газ, и возможными 
примесями в препарате, образуя легколетучие 
продукты. Главной и трудноустранимой при-
месью является адсорбированная вода, которая 
приводит к термогидролизу с образованием фто-
рида водорода. Вклад парциального давления 
CeF4 в общее может оказаться крайне малым. 
Поэтому работы, в том числе цитированные 
в [17], в которых измерялось общее давление, не 
рассматриваются. Более подробно это обсужда-
ется в [15, 16]. В этих работах, в отличие от более 
ранних, как и в  [13], было исследовано испаре-
ние тетрафторида церия методом Кнудсена с 
масс-спектрометрическим анализом (ионизация 
электронным ударом) состава пара и получены 
наиболее достоверные и точные результаты, объ-
ясняющие расхождение состава газовой фазы. 

Синтезированный в  [16] препарат CeF4(к) 
был охарактеризован авторами с помощью РФА 
и элементного анализа. Авторы предприняли 
все возможные меры, чтобы избежать погреш-
ностей. Все манипуляции с препаратом прово-
дили в инертной атмосфере сухого бокса (от-
сутствие воды подтверждено методом ДСК), и 
тепловые эффекты, связанные с присутствием 
воды в образцах, не были обнаружены. Исполь-
зовали эффузионные камеры из платины или 
пассивированного в атмосфере фтора никеля. 
Постоянство давления CeF4 в ходе изотермиче-
ского испарения контролировали по ионному 

току I(CeF3
+/CeF4), так как доля молекулярного 

иона в масс-спектре была крайне мала. Полноту 
испарения определяли по его резкому уменьше-
нию до уровня фона. Образующийся при испа-
рении CeF3(к) определяли гравиметрически, а 
массу испарившегося фторида церия(IV) вычис-
ляли по разности массы камеры с образцом до 
и после опыта. Процесс парообразования, реак-
ции и механизмы их протекания подробно опи-
саны в работах [15, 16]. 

Полученные в  [16] результаты по давлению 
насыщенного пара и рассчитанные нами из этих 
данных по III закону энтальпии ΔsH°(298 K) 
приведены в табл. 3. Многократное исследова-
ние температурной зависимости ионного тока 
CeF3   

+ при повышении и снижении температуры 
в интервале 723–923 K позволило авторам  [16] 
определить по II закону энтальпии сублимации 
ΔsH°(840 K) с хорошей воспроизводимостью. 

С принятыми в данной работе термодинами-
ческими функциями CeF4(к) видно хорошее со-
гласие результатов расчетов ΔsH°(CeF4, 298 K) по 
II и III законам. Использование Φ'(CeF4(к), T) 
из [17] приводит к неоправданно большому не-
соответствию. Следует отметить, что в  [16] для 
расчета по III закону использовали величины 
∆sΦ'(CeF4, T) для ZrF4 и UF4, которые дают зна-
чения ΔsH°(CeF4, 298 K) = 269 и 267 кДж/моль, 
практически совпадающие с величиной, полу-
ченной в этой работе.

Отметим, что при проведении масс-спек-
трального эксперимента при максимальной 
температуре ионные токи, полученные при  
ионизации образующихся при взаимодействии 
с материалом камеры фторидов платины, были 
неизмеримо малы. Для сравнения в табл. 3 
приведены величины давления пара CeF4, по-
лученные в работе  [13], пересчитанные нами с 
использованием термодинамических функций, 

Таблица 3. Давление насыщенного пара Po и стандартная энтальпия сублимации ΔsHo(298 K) CeF4

P° × 10–6 атм  
(873 K), [16]

ΔsH°(298 K)  
(III закон), кДж/моль

ΔsH°(840 K) (II закон), 
кДж/моль [16] T,K [13] P × 10–4,  

атм [13]
P° × 10–4,  
атм [16] a(CeF4) 

3.33 268.8 255.9 975 2.85 0.933 3.06
2.93 269.8 263.9 1007 4.47 2.52 1.78
2.63 270.6 248.5 1013 2.54 3.02 0.84
3.03 269.5 252.3 1037 1.49 6.04 0.25
2.12 272.1 254.1 1057 7.98 10.5 0.76

259.9 1088 23.7 –
256.9 1130 6.88 66.1 0.10
266.1 1023* 1.31 4.04 0.33

*Здесь и в других таблицах измерение в системе CeF3–CeF4–Pt без напуска фтора.
ΔsH°(CeF4, 298 K) = 270.2 ± 1.7 кДж/моль (III закон); 275.9 ± 5.9 кДж/моль (II закон).
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принятых в этой работе, и отнесенные к давле-
нию насыщенного пара из [16]. 

Видно, что активность CeF4, рассчитанная 
по формуле a = P[13]/P°, имеет либо абсурдную 
величину, либо явно меньше единицы и никак 
не коррелирует с температурой. Причиной это-
го является несовершенство примененных в [13] 
методики синтеза CeF4 и способа обработки экс-
периментальных данных, а также использова-
ние ненадежных величин из литературы. В  [13] 
для синтеза CeF4 использовали фторирование 
кристаллического CeF3 в снабженной системой 
напуска молекулярного фтора платиновой эф-
фузионной камере, установленной вблизи ион-
но-оптической системы масс-спектрометра с 
ионизацией электронным ударом. Применение 
столь агрессивного реагента может приводить к 
весьма существенным изменениям коэффициен-
та чувствительности прибора в ходе измерений. 

Целью работы было определение констант 
равновесия реакции (1).
	 CeF4(г) = CeF3(г) + F(г).	 (1)

Состав пара определяли масс-спектроме-
трически при ионизации электронным ударом. 
Наблюдавшиеся при напуске фтора ионы CeF3   

+ 

были отнесены к диссоциативной ионизации мо-
лекулы CeF4, а не к прямой ионизации CeF3, так 
как давление насыщенного пара CeF3 при тем-
пературах опыта неизмеримо мало  [13]. Масс-
спектр ионов, содержащих платину, расшиф-
ровывали по индивидуальным масс-спектрам 
молекул PtF2 и PtF4 [25, 26], причем присутствие 
в паре молекул PtF3 исключалось. Давление ато-
марного фтора рассчитывали по отношениям 
суммарных ионных токов ∑I(PtFn) из молекул 
PtF4 и PtF2 и константе K°(T) реакции (2):
	 PtF2(г) + 2F(г) = PtF4(г).	 (2)

Необходимый для нахождения давления пара 
CeF4 коэффициент чувствительности прибора k 
рассчитывали по K°(T) реакции (3):
	 Pt(к) + PtF4(г) = 2PtF2(г), 	 (3)

K°((3), T) = k T ∑I(PtF2) [∑I(PtF2)/
	 /∑I(PtF4)] [σ(PtF4)/σ(PtF2)2],	 (4)

где K°((3), T) – константа реакции (3), k – коэф-
фициент чувствительности прибора, T – темпе-
ратура, I(i) – полный ионный ток, образованный 
при ионизации i-го компонента, σ(i) – полное се-
чение ионизации i-го компонента газовой фазы.

Следует отметить, что в  [13], кроме темпе-
ратур и масс-спектра CeF4, не приведены пер-

вичные экспериментальные данные в виде 
ионных токов. Это не позволяет провести рас-
четы итоговых величин. Необходимость этого 
вызвана использованием в  [13] литературных 
данных об энтальпиях образования газообраз-
ных PtF2 и PtF4 и константах равновесия неко-
торых реакций с их участием  [25, 26]. В более 
поздней работе  [27] эти значения существенно 
изменены. Например, в  [13] принята величина 
Δ(ΔfH°(PtF4) – ΔfH°(PtF2)) = –384.4 кДж/моль 
(298 K), а в  [27] – значение –335.5 кДж/моль 
(0 K). В [27] вместо реакции (1) для расчетов ис-
пользовали реакцию (5) в предположении еди-
ничных активностей CeF3 и CeF4:
	 2CeF4(г) + PtF2(г) = 2CeF3(г) + PtF4(г). 	 (5)

В табл. 4 сопоставлены результаты обработки, 
по-видимому, одних и тех же экспериментальных 
данных, полученных в работе [13] и скорректи-
рованных в [27]. Эти результаты сильно различа-
ются и приводят к совершенно разным итого-
вым величинам ΔfH°(CeF4, г) (–1651.9 кДж/моль  
(298 K) и –1609 кДж/моль (0 K)), что обуслов-
лено в основном расхождением в величинах эн-
тальпий образования фторидов платины. 

Учитывая это, в дальнейших расчетах целесо-
образно использовать следующие наиболее на-
дежные сведения: 

1)	в системе CeF3–CeF4 (рис. 1) до темпера-
туры эвтектики 1081 K активности a(CeF3) = 
= a(CeF4) = 1 [22];

2)	выбранные выше значения энтальпии су-
блимации CeF4 и CeF3 ΔsH°(CeF4, 298 K) = 270.2 ±  
± 1.7 кДж/моль; ΔsH°(CeF3, 298 K) = 439.6 ±  
± 2.0 кДж/моль и энтальпии образования CeF3(к) 
ΔfH°(CeF3, к, 298 K) = –1735.6 ± 5.5 кДж/моль; 

3)	отношение суммарных ионных токов из 
молекул PtF4 и PtF2 в [13, 27] рассчитано с при-
емлемой, слабо влияющей на результаты по-
грешностью;

4)	наиболее надежные энтальпии образо-
вания фторидов платины приведены в рабо-
тах [28–30];

5)	при температурах выше эвтектической ак-
тивность CeF4 оценена по диаграмме состояния 
системы CeF3–CeF4 [22] (рис. 1) и принята рав-
ной его мольной доле на основании модели иде-
ального раствора.

На основании предложенных рекомендаций 
можно записать уравнение реакции (6), константа 
равновесия которой описывается уравнением (7).  
Результаты расчета представлены в табл. 5 и на 
рис. 2.
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	 2CeF4(к) + PtF2(г) = 2CeF3(к) + PtF4(г), 	 (6)

K°((6), T K) = [σ(PtF2)/σ(PtF4)] ×
	 × [∑I(PtF4)/∑I(PtF2)]/[a(CeF3)/a(CeF4)]2,	 (7)

где K°((6), T) – константа реакции (6), σ(i) – пол-
ное сечение ионизации i-го компонента газовой 
фазы, I(i) – полный ионный ток, образованный 
при ионизации i-го компонента, a(i) – актив-
ность i-го компонента. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рекомендуемая величина ΔsH°(CeF3, 298 K) = 

= 439.6 кДж/моль и детали выбора изложены в 
работе [8], откуда ΔfH°(CeF3, г, 298 K) = –1735.6 + 
+ 439.6 = –1296.0 ± 5.9 кДж/моль.

Отмеченные выше достоинства работ [15, 16] 
по определению давления насыщенного пара 
фторида церия(IV) являются следствием прео-
доления недостатков более ранних работ [23, 24]. 
В настоящей работе принята определенная по 

III закону стандартная энтальпия сублимации 
тетрафторида церия ΔsH°(CeF4, 298 K) = 270.2 ±  
± 1.7 кДж/моль.

Энтальпии реакций (2) и особенно (1), в ко-
торых участвует газообразный CeF4, требуют 
неоправданно громоздкого расчета. Однако 
главным недостатком их использования явля-
ется отсутствие экспериментальной проверки 
достижения этими реакциями равновесия, осо-
бенно при температурах ~1000 K и ниже. Имен-
но в этом интервале происходят значительные 
изменения состава пара, т. е. парциального дав-
ления ди-, три- и тетрафторидов платины  [28]. 
Не исключено, что именно недостижение рав-
новесия позволило измерить температурную 
зависимость давления насыщенного пара CeF4 
в [16] до температуры 923 K без взаимодействия 
с платиной. При достаточно большом темпера-
турном интервале определение энтальпий ре-
акций (1) и (2) становится некорректным, по 
крайней мере по II закону. Несмотря на то, что 
указанные недостатки для реакций (1) и (5) пол-
ностью не устраняются, при исключении трех 
самых низкотемпературных точек и невысоком 
коэффициенте корреляции R (рис. 2) для реак-
ции (6) согласование данных расчетов по II и III 
законам энтальпии реакции (6) (пусть и не очень 
удовлетворительное) в пределах погрешностей 
соблюдается. 

Комбинация энтальпии реакции ΔrH°((6), 
298 K) = –3.8 ± 5.3 кДж/моль и стандартных эн-
тальпий образования PtF4(г) и PtF2(г), равных 
при температуре 298 K 518.2 ± 6.2 [29] и –105.9 ±  
± 6.7 [30] кДж/моль соответственно, позволили 
вычислить энтальпию образования ΔfH°(CeF4, к, 
298 K) = –1939.9 ± 7.6 кДж/моль. С учетом при-
нятого значения энтальпии сублимации величи-
на энтальпии образования газообразного тетраф-

Таблица 4. Парциальное давление тетрафторида церия P(CeF4), энтальпия ΔrHo и энергия Гиббса ΔrGo реак-
ции (1), константа равновесия и энтальпия ΔrHo реакции (5)

T, K P(CeF4) × 10–4, 
атм [13]

ΔrG°(1),  
кДж/моль [13]

ΔrH°((1), 298 K),  
кДж/моль [13]

P(CeF4) × 10–4, 
атм [27] –lnK°(5) [27] ΔrH°((5), 298 K), 

кДж/моль [27]

975 2.85 303.1 452.3 0.85 37.43 324
1007 4.47 293.4 446.8 1.3 35.22 318
1013 2.54 292.9 447.7 0.94 35.08 319
1037 1.49 280.6 439.3
1048 7.0 31.69 301
1057 7.98 271.2 432.6
1073 4.0 29.05 286
1088 0.121* 262.7 428.8 0.79 30.02 300
1130 6.88 266.3 439.7 2.6 29.15 305
1023 1.31 288.4 444.8 4.5 33.83 312
* Видимо, опечатка.

Таблица 5. Константа равновесия и стандартная 
энтальпия реакции (6), кДж/моль

T, K [13] ∑(PtF4)/∑(PtF2)
K°(6),  

T K × 100*
–ΔrH °(6), 

298 K*
975 3.3 2.63 22.0
1007 1.57 1.25 16.9
1013 0.92 0.733 12.6
1037 0.52 0.414 8.19
1057 0.24 0.191 1.78
1088 ** 0.12 0.210 3.03
1130 ** 0.1 0.200 3.21
1023 0.29 0.231 2.96
Среднее значение	 –3.8 ± 5.3 кДж/моль
*Величины, выделенные в таблице курсивом и отмеченные 
символом х на рис. 2, в дальнейших расчетах не использовали.
**(CeF4) = 0.7 при 1088 K и 0.6 при 1130 K (по рис. 1 из [22]).
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торида церия составляет ΔfH°(CeF4, г, 298 K) = 
= –1669.6 ± 7.8 кДж/моль. 

Используя значения стандартных энталь-
пий образования кристаллических фтори-
дов платины PtF4 и Pt2F6, равных –679.5  [29] и 
–1051.2 кДж/моль  [30] соответственно, можно 
дополнительно сделать две оценки для CeF4(к), 
рассмотрев реакции (8) и (10).
	 CeF3(к) + 1/4PtF4(к) = CeF4(к) + 1/4Pt(к),	(8)
	 K°(8) = [a(CeF4)/a(CeF3)] [a(Pt)/aPtF4)]1/4,	(9)
	CeF3(к) + 1/6Pt2F6(к) = CeF4(к) + 1/3Pt(к),  (10)
	K°(10) = [a(CeF4)/a(CeF3)] [a(Pt)2/a(Pt2F6)]1/6. (11)

В условиях эксперимента в [13] давление фто-
ра в эффузионной камере на начальной стадии 
задается его напуском из внешнего резервуара. 
После накопления в конденсированной фазе те-
трафторида церия и фторидов платины и откач-
ки фтора давление зависит только от температу-
ры и соотношения активностей либо фторидов 
церия, либо металлической платины и ее фто-
ридов. Предполагая последний вариант, приня-
ли, что активности фторидов платины в выраже-
ниях K°(8) и K°(10) в температурном интервале 
975–1057 K меньше единицы. Справедливость 
этого видна даже без проведения расчетов. Из-
вестно, что давление насыщенного пара PtF4 
уже при температуре 650 K равно 10–3 атм  [28],  

а Pt2F6(к) до температуры 700 K активно дис-
пропорционирует на газообразный тетрафторид 
и металлическую платину  [30]. Из-за взаимо-
действия с попадающим из газовой фазы на по-
верхность платины CeF4 она покрывается слоем 
CeF3. Микрофотографии показывают, что этот 
слой не сплошной и состоит из кристаллов раз-
мером до 20 мкм [16]. Это позволяет считать ак-
тивность платины близкой к единице. Как указа-
но выше, активность три- и терафторида церия 
равна единице  [22]. Подставив эти величины в 
выражения констант равновесий (8), (10), полу-
чим K°(8) > 1 и K°(10) > 1. В табл. 6 представлены 
не противоречащие друг другу оценки энтальпии 
реакций (8) и (10). Хотя точность расчета вели-
чины энтальпии образования кристаллического 

(1824 2003)lg ((6), ) (2.326 1.771)K T
T
±

° = − ± +

0.88

–0.2

–0.4

–0.6
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0.0

0.2

0.4

0.90 0.92 0.94 0.96 0.98 1.00 1.02

lg
K
°(

(6
), 

T)

1000/T, К–1

R = 0.465

Рис. 2. Зависимость константы равновесия реакции (6) от обратной температуры. В расчетах 
не использовали точки, обозначенные Х.

Таблица 6. Оценка стандартных энтальпий реак-
ций (8), (10) при Ko((6), T) > 1, определенных по 
III закону

T, K <ΔrHo((8), 298 K),  
кДж/моль

<ΔrHo((10), 298 K), 
 кДж/моль

976 –0.6 –5.4
1006 –0.8 –5.7
1013 –0.8 –5.8
1048 –1.0 –6.2
1073 –1.2 –6.4
1023 –0.9 –5.9
Среднее значение	  < –0.9 ± 0.2	 < –5.9 ± 0.4
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CeF4 по уравнениям (8) и (10) практически оди-
наковая, более верной оценкой является расчет 
по последней реакции: ΔfH°(CeF4, к, 298 K) < 
< –1735.6–1051.2/6–5.9 ≤ –1916.7 кДж/моль, что 
подтверждает рекомендованную величину эн-
тальпии образования кристаллического CeF4.

При ограниченном объеме статьи и невоз-
можности дальнейшего расширения круга рас-
сматриваемых веществ в этой работе не проведен 
анализ равновесий реакций с одновременным 
участием фторидов и хлоридов РЗЭ, исследо-
ванных методом калориметрии растворения. 
Тем не менее разность энтальпий образования 
кристаллических фторидов церия(III) из данной 
работы и церия(IV) из [12] (–1729.7…–1939.9) =  
= 210.2 кДж/моль хорошо согласуется с величи-
ной  207 кДж/моль, найденной в этой работе. 

Тетрафториды переходных металлов, как пра-
вило, не используются в качестве фторирующих 
агентов из-за гигроскопичности, сложности их 
синтеза, термической неустойчивости и т.д. Го-
раздо удобнее применять доступные трифториды. 
Поэтому CeF4(к), как и TbF4(к), является скорее 
исключением. Для трифторидов характеристи-
кой сравнения их эффективности может быть 
энергия разрыва связи D°   0(MFn–1‒F) для молеку-
лы в газовой фазе или равновесное давление ато- 
марного фтора, определяемое разностью энталь-
пий образования двух кристаллических фторидов 
ΔfH°   0(MFn−1) – ΔfH°(MFn) и их активностями в 
конденсированной фазе. Для фторида церия(IV) 
не найдены аналоги с известными характери-
стиками. Поэтому критерием сравнения может 
быть равновесное давление фтора в системе  
три-, тетрафторид с единичными активностями. 
В табл. 7 приведено несколько примеров. 

Видно, что тетрафторид церия является более 
сильным фторирующим агентом, чем трифтори-
ды марганца и кобальта. Его преимущество, по 
сравнению с последними, заключается в возмож-
ности применения при более высоких темпера-
турах. Так, при 900 K P°(CeF4) = 5.5 × 10–6 атм,  
а давление атомарного фтора – 1.5 × 10–5 атм. 
Это объясняется достаточно большой величи-
ной энтальпии сублимации CeF3 и очень малым 
парциальным давлением P°(CeF3). Важно и то, 

что при разложении CeF4(к) активности CeF4 и 
CeF3 остаются равны единице, а давление ато-
марного фтора не меняется со временем. Поэ-
тому CeF4(к) является лучшим из известных реа-
гентов для синтеза газообразного FeF4 [32].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
По мнению авторов, рекомендуемые в работе 

термодинамические характеристики фторидов 
церия являются надежными величинами и мо-
гут быть использованы в научных и технических 
расчетах, а также при составлении справочных 
изданий. 
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TERMOCHEMISTRY AND FLUORINATING ABILITY OF CERIUM 
TETRAFLUORIDE 

M. I. Nikitinа, D. B. Kayumovaа, A. S. Alikhanyanа, *
аKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia 

*e-mail: alikhan@igic.ras.ru

Experimental data on the thermal stability and fluorinating ability of cerium(IV) fluoride are critically 
reviewed. From experiments on the joint fluorination of CeF3k and platinum, the value ΔfH°(CeF4, k, 
298 K) = –1939.9±7.6 kJ/mol was determined. The most reliable value of the enthalpy of sublimation of cerium 
tetrafluoride ΔsH°(CeF4, 298 K) = 270.2±1.7 was selected and ΔfH°(CeF4, g, 298 K) = –1669.6±7.8 kJ/mol was 
calculated. A comparison of CeF4(k) with other solid-phase fluorinating agents was carried out.

Keywords: cerium fluorides, thermal stability, standard enthalpy of formation, heterogeneous equilibria
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Методами рентгенофазового и термогравиметрического анализа установлено существование трех кри-
сталлогидратных модификаций состава KNd(SO4)2  ∙  H2O и определены параметры их элементарных 
ячеек. Дегидратация в процессе нагревания KNd(SO4)2 ∙ H2O при температуре 250°С приводит к об-
разованию частично обезвоженной модификации примерного состава KNd(SO4)2 ∙ 0.2H2O. Дальней-
шее нагревание до 400°С завершается полной дегидратаций с образованием безводной моноклинной 
модификации KNd(SO4)2. Высокотемпературная триклинная модификация KNd(SO4)2 существует в 
температурном интервале 635–900°С и разлагается при нагревании выше 900°С. Тригональная мо-
дификация KNd(SO4)2 ∙ H2O образует твердые растворы с кристаллической матрицей SrSO4 ∙ 0.5H2O. 
Безводные модификации KNd(SO4)2 не образуют твердых растворов с безводной ромбической моди-
фикацией SrSO4.

Ключевые слова: сульфат стронция, двойной сульфат калия и неодима, твердые растворы, кристал-
лизация
DOI: 10.31857/S0044457X25010123, EDN: CUZVVD

ВВЕДЕНИЕ
Редкоземельные элементы (РЗЭ) La, Ce, Nd 

содержатся в фосфогипсовых отходах произ-
водства экстракционной фосфорной кислоты в 
количестве 1.5–2 мас. %. Поиск минеральных 
источников РЗЭ, в том числе на базе техноген-
ных отходов производства экстракционной фос-
форной кислоты, является актуальной задачей. 
В фосфогипсовых отходах также содержится до 
2 мас. % Sr. Эти примеси отрицательно влияют 
на вяжущие свойства строительных материалов 
на основе гипсовых (CaSO4  ∙  2H2O) и полуги-
дратных (CaSO4 ∙ 0.5H2O) изделий. Влияние РЗЭ 
и Sr на совместную кристаллизацию сульфатных 
модификаций с сульфатом кальция мало изуче-
но и представляет научный и практический ин-
терес. Попутное извлечение РЗЭ и Sr в процес-
се формирования фосфогипсовых отходов и их 
утилизации также имеет большое значение.

Редкоземельные элементы широко исполь-
зуются в технологии изготовления материалов 
электроники, лазеров, квантовых генераторов 
и магнитных материалов  [1–8]. Особый ин-
терес представляет Nd, содержащийся в фос-
фогипсовых отходах на уровне 0.5–0.8 мас. %. 

В работе  [9] исследована бинарная система  
KNd(SO4)2 ∙ H2O–SrSO4  ∙  0.5H2O, в которой об-
наружено существование широкой области го-
могенности в концентрационном интервале 
100–20 мол. % на основе изоструктурных три-
гональных (псевдогексагональных) модифика-
ций KNd(SO4)2 ∙  H2O и SrSO4 ∙ 0.5H2O. Установ-
лено стабилизирующее влияние K, Nd и Sr на 
термодинамическую устойчивость этих твердых 
растворов. Известно, что SrSO4 ∙ 0.5H2O  [10, 11] 
существует только в течение 120 мин с последую-
щим полным обезвоживанием этого кристалло-
гидрата до известной устойчивой ромбической 
модификации SrSO4. Стабилизация твердых 
кристаллогидратных растворов объясняется ге-
теровалентным замещением двух ионов Sr2+ на 
ионы K+ и Nd3+. Замещение двухзарядного иона 
Sr2+ на трехзарядный ион Nd3+ в полиэдре SrO9 
приводит к усилению связи с молекулой кри-
сталлогидратной воды, входящей в координаци-
онную сферу этого полиэдра за счет увеличения 
электростатического взаимодействия. Синтез 
и механизм стабилизации криcталлогидратной 
модификации SrSO4 ∙ 0.5H2O описаны в рабо-
те [12] на примере гетеровалентного замещения 
ионов Sr2+ на ионы K+ и La3+, откуда следует, что 
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SrSO4  ∙  0.5H2O является хорошим абсорбентом 
редкоземельных элементов в присутствии ионов 
K+. Не менее важной задачей является изучение 
возможности обратной десорбции РЗЭ и K от Sr 
в виде соответствующих сульфатов или оксидов 
при термической обработке твердых растворов 
KNd(SO4)2 ∙ H2O–SrSO4 ∙ 0.5H2O. 

Цель настоящей работы – исследование фа-
зовых превращений в процессе термической 
обработки твердых растворов KNd(SO4)2 ∙ H2O–
SrSO4 ∙ 0.5H2O до температуры 1000°C.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных реагентов использо-

вали 2 М растворы KCl, NdCl3 и SrCl2, приго-
товленные из реактивов NdCl3  ∙  6H2O, KCl и 
SrCl2 ∙ 2H2O марки “х. ч.”. Приготовленные рас-
творы KCl, NdCl3 и SrCl2 смешивали, моделируя 
систему  [KCl + NdCl3]–SrCl2 c шагом 5 мол. % 
с последующим добавлением расчетного коли-
чества 2 M серной кислоты. Полученные осадки 
подвергали рентгенофазовому и рентгеноспек-
тральному анализу. 

Элементный состав определяли методом 
рентгенофлуоресцентного анализа с исполь-
зованием рентгеновского спектрометра EDX-
7000. Точный химический состав образующихся 
осадков твердых растворов системы KNd(SO4)2 ∙  
∙ H2O–SrSO4  ∙  0.5H2O указан в работе  [13], где 
приведены соответствующие объемы сливае-
мых 2 М растворов KCl, NdCl3, SrCl2 и Н2SO4 и 
методика рентгенофлуоресцентного определе-
ния элементного содержания калия, неодима и 
стронция. В табл. 1 представлен химический со-
став исходных теоретических и реально образу-
ющихся осадков твердых растворов в пересчете 
на мольное содержание KNd(SO4)2 ∙ H2O и SrSO4 ∙  
∙ 0.5H2O.

Как видно из табл. 1, состав реальных осадков 
отличается от теоретического состава более высо-
ким содержанием SrSO4 ∙ 0.5H2O и, соответствен-
но, уменьшением содержания KNd(SO4)2  ∙  H2O 
вследствие его более высокой растворимости 
в водных растворах с участием образующихся 
растворов HCl. Химический состав образцов 
твердых растворов системы KNd(SO4)2  ∙  H2O–
SrSO4 ∙ 0.5H2O отвечает формуле KxSr2-2xNdx(SO4)2 ∙  
∙ H2O. В концентрационной области с высоким 
содержанием (20–100 мол. %) KNd(SO4)2  ∙  H2O 
образцы твердых растворов кристаллизуются в 
структурном типе тригональной модификации 
SrSO4  ∙  0.5H2O. В концентрационной области 
с низким и недостаточным содержанием (0–
10 мол. %) KNd(SO4)2 ∙ H2O твердый раствор кри-
сталлизуется в структурном типе ромбической 
модификации SrSO4. В узкой концентрационной 
области 10–20 мол. % KNd(SO4)2 ∙ H2O твердый 
раствор кристаллизуется в виде двух фаз: на ос-
нове тригональной модификации SrSO4 ∙ 0.5H2O 
и ромбической модификации SrSO4.

Фазовый состав образцов исследован на диф-
рактометре ARL Equinоx-100 (CuKα-излучение). 
Однофазность образцов твердых растворов 
подтверждена методом индицирования соот-
ветствующих рентгенограмм. Рентгенографиче-
ский анализ профилей дифракционных линий 
и уточнение параметров элементарных ячеек 
кристаллических образцов проводили с помо-
щью камеры-монохроматора G-670 HUBER  
(CuKα-излучение, шаг измерений 0.005°) и 
программного комплекса WinX-POW (version 
2.20.2006) фирмы STOE. Точность определения 
параметров элементарных ячеек не превышала 
0.002 Å.

Далее образцы подвергали термогравиме-
трическому и рентгенофазовому анализу после 
соответствующей выдержки образцов при раз-
личных температурах в интервале 20–1000°C. 
Термогравиметрический анализ (ДTA-ДTГ) и 
дифференциальную сканирующую калориме-
трию выполняли на синхронном термоанализа-
торе Netzch STA 409PC в динамическом режиме 
в потоке воздуха (30 мл/мин) при нагревании до 
1000°C со скоростью 1–5 град/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В литературе содержатся сведения о суще-

ствовании разных кристаллогидратных мо-
дификаций KNd(SO4)2  ∙  H2O. В работе  [6] 
приведены сведения о существовании моно-
клинной кристаллогидратной модификации  
KNd(SO4)2 ∙ H2O, а в работе [9] нами синтезиро-

Таблица 1. Химический состав образцов осадков 
твердых растворов системы KNd(SO4)2 ∙  H2O–
SrSO4 ∙ 0.5H2O, мол. %

Теоретический состав Реальный состав 

SrSO4 ∙ 0.5H2O KNd(SO4)2 ∙ H2O SrSO4 ∙ 0.5H2O KNd(SO4)2 ∙ H2O
90 10 90.5 9.5
80 20 85.1 14.9
70 30 79.2 21.8
60 40 72.5 27.5
50 50 66.4 33.6
40 60 58.1 41.9
30 70 51.8 48.2
20 80 43.9 56.1
10 90 31.7 68.3
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вана тригональная (псевдогексагональная) кри-
сталлогидратная модификация KNd(SO4)2 ∙ H2O. 
В работе [8] методом гидротермального синтеза 
получена безводная моноклинная модификация 
KNd(SO4)2, а в  [14] в результате твердофазно-
го синтеза при высоких температурах получена 
другая безводная модификация – триклинная. В 
настоящей работе нами впервые синтезирован 
второй тип моноклинной кристаллогидратной 
модификации KNd(SO4)2  ∙  H2O с параметрами, 
близкими к параметрам моноклинной ячейки 
KPr(SO4)2 ∙ H2O [15].

Имеющиеся сведения нуждаются в система-
тизации и изучении фазовых превращений в 
процессе термической обработки кристаллоги-
дратных модификаций KNd(SO4)2  ∙  H2O и без-
водных модификаций KNd(SO4)2. В результате 
проведенных исследований нами установлено 
существование шести типов кристаллических 
структур кристаллогидратных и безводных мо-
дификаций двойного сульфата калия и неоди-
ма состава 1 : 1. Параметры элементарных ячеек 
этих соединений представлены в табл. 2 (звез-
дочкой отмечены структурные характеристики, 
подтвержденные в настоящей работе и ранее). 

Фазовые превращения при нагревании проте-
кают по следующей схеме: KNd(SO4)2 ∙ H2O (мо-
ноклинная) 70 80– C°� ���������  KNd(SO4)2  ∙  H2O (тригональ-
ная) 220°C� ������  KNd(SO4)2  ∙  0.2H2O (моноклинная)  
380 400– C°� ������������  KNd(SO4)2 (моноклинная) 675°C� ������  KNd(SO4)2 
(триклинная) 900°C� ������  (плавление с разложением).

При комнатной температуре существует два 
вида моноклинных модификаций моногидрата 
двойного сульфата калия и неодима КNd(SO4)2 ∙  
∙ H2O. Обе модификации имеют практически 
одинаковые рентгенограммы и отличаются не-
значительными изменениями в интенсивности 

и углах профилей дифракционных линий. Авто-
рами работы [6] при комнатной температуре по 
обменной реакции растворов сульфата неодима 
Nd2(SO4)3 и КCNS получена моноклинная моди-
фикация с параметрами элементарной ячейки:  
a = 10.0500(5), b = 8.5250(4), c = 10.3597(5) Å,  
β = 118.486(2)° и на примере исследования моно-
кристалла определена ее кристаллическая струк-
тура. Чаще всего одновременно кристаллизу-
ются механические смеси двух моноклинных 
модификаций KNd(SO4)2 ∙ H2O. В процессе дли-
тельного упаривания разбавленных растворов 
Nd2(SO4)3 и K2SO4 нами впервые синтезирована 
модификация KNd(SO4)2 ∙ H2O и определены па-
раметры ее элементарной ячейки: a = 10.8453(18),  
b = 15.395(3), c = 10.0310(16) Å, β = 112.356(9)° 
(табл. 1). Полученные параметры элементарной 
моноклинной модификации KNd(SO4)2  ∙  H2O 
хорошо согласуются с параметрами элементар-
ной ячейки изоструктурной моноклинной мо-
дификации KPr(SO4)2  ∙  H2O, приведенными в 
работе  [15]: a = 10.866, b = 15.361, c = 10.031 Å,  
β = 112.360o. 

В табл. 3 представлены результаты индициро-
вания рентгенограммы полученной нами второй 
моноклинной модификации KNd(SO4)2  ∙  H2O с 
индексами hkl, аналогичными таковым для мо-
ноклинной модификации KPr(SO4)2  ∙  H2O. Кри-
терий Смита–Снайдера (F30 >15, фактор кор-
ректности индицирования) составил 17.9, что 
свидетельствует о корректности индицирования.

При нагревании до 70–90°С моноклинные 
модификации переходят в тригональную псевдо-
гексагональную модификацию KNd(SO4)2  ∙  H2O 
(пр. гр. P3121) (табл. 2) без видимых термических 
эффектов на термограммах. Параметры элемен-
тарной тригональной ячейки KNd(SO4)2 ∙ H2O 

Таблица 2. Параметры элементарных ячеек некоторых соединений

№ Соединение a, Å b, Å c, Å β, град Пр. гр. Ссылка

1 KNd(SO4)2 ∙ H2O 10.0500(5) 8.5250(4) 10.3597(5) 118.486(2) P21/c монокл. [6]

2 KNd(SO4)2 ∙ H2O 10.8453(18) 15.395(3) 10.0310(16) 112.356(9) P21/c монокл. *
3 KNd(SO4)2 ∙ H2O,

SrSO4 ∙ 0.5H2O
7.139(2),

7.1805(11)
6.638(2),
6.5936(8)

P3121тригон., 
P3121тригон.

* [9*]
 [10],
 [12*]

4 KNd(SO4)2 ∙ 0.2H2O
SrSO4 ∙ xH2O безв. 6.9023(16) 7.154(2) 6.5936(8) 102.68(1) P21/c монокл.

*
[11]

5 KNd(SO4)2 
моноклинный 8.551(1) 7.159(1) 10.721(1) 92.42(1) P21/c монокл. *[8]

6 KNd(SO4)2
триклинный

6.9190(20) 5.307(1) 9.0530(20) α = 92.029
β = 96.870
γ = 90.800

P1 триклин. * [14]

*Структурные характеристики указанных соединений подтверждены в настоящей работе и в работах, опубликованных 
авторами ранее.
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Таблица 3. Индицирование линий рентгенограммы второй моноклинной модификации KNd(SO4)2 ∙ H2O 

2θ, град h k l 2θ, град Эксп.–расч. I/I, % dэксп, Å dрасч, Å 

11.487 0 2 0 11.516 –0.0297 5.7 7.6975 7.6777
14.501 1 2 0 14.514 –0.0169 61.7 6.1036 6.0966
14.958 0 2 1 14.966 –0.0087 88.1 5.9182 5.9148
17.678 2 0 0 17.671 0.0067 21.8 5.0131 5.0150
18.614 2 1 0 18.598 0.0166 3.5 4.7630 4.7672
19.158 0 0 2 19.119 0.0391 11.3 4.6290 4.6384
19.465 1 3 0 19.454 0.0105 14.7 4.5567 4.5591
20.223 –2 2 1 20.232 –0.0092 16.0 4.3876 4.3856
20.532 –2 0 2 20.533 –0.0009 20.0 4.3222 4.3220
23.148 0 4 0 23.151 –0.0030 15.5 3.8393 3.8388
23.891 2 1 1 23.583 0.0378 5.7 3.7216 3.7274
24.812 1 4 0 24.814 –0.0022 43.4 3.5855 3.5852
25.354 –1 4 1 25.366 –0.0117 3.4 3.5100 3.5084
25.865 0 3 2 25.902 –0.0372 22.3 3.4419 3.4371
26.963 –2 3 2 26.979 –1.0160 46.0 3.3042 3.3022
27.861 1 4 1 27.849 0.0121 100.0 3.1997 3.2010
28.739 –3 2 2 28.746 –0.0067 84.0 3.1039 3.1032
29.041 2 3 1 29.035 0.0055 80.6 3.0723 3.0729
29.913 –2 2 3 29.911 0.0021 66.2 2.9846 2.9848
30.230 0 4 2 30.196 0.0349 9.1 2.9540 2.9574
30.446 1 5 0 30.415 0.0310 34.3 2.9336 2.9365
30.885 –1 5 1 30.875 0.0107 32.2 2.8929 2.8939
32.043 –1 3 3 32.015 0.0280 2.5 2.7910 2.7934
32.975 2 4 1 32.956 0.0192 12.5 2.7142 2.7157
33.525 –4 0 2 33.516 0.0090 21.8 2.6709 2.6716
33.996 –4 1 2 34.035 –0.0393 4.3 2.6350 2.6320
35.319 –3 4 2 35.277 0.0415 12.4 2.5393 2.5421
35.649 –1 4 3 35.641 0.0079 22.1 2.5165 2.5170
35.935 –2 0 4 35.922 0.0129 11.8 2.4971 2.4979
36.188 1 6 0 36.195 –0.0065 24.5 2.4802 4.4798
36.762 –1 1 4 36.740 0.0217 5.6 2.4428 2.4442
37.040 –4 1 3 37.007 0.0330 3.8 2.4251 2.4272
38.165 –1 2 4 38.163 0.0020 3.2 2.3562 2.3563
38.359 –3 1 4 38.315 0.0441 10.6 2.3447 2.3473
38.666 3 0 2 38.368 –0.0326 2.1 2.3268 2.3249
39.005 –2 6 1 38.991 0.0135 10.6 2.3074 2.3081
39.522 2 6 0 39.500 0.0226 20.6 2.2783 2.2796
39.671 –3 2 4 39.690 –0.0191 11.8 2.2701 2.2691
39.898 –1 5 3 39.880 0.0177 2.3 2.2577 2.2587
40.562 0 2 4 40.603 –0.0409 19.4 2.2223 2.2201
40.941 –4 4 1 40.909 0.0323 14.4 2.2026 2.2042
41.089 4 1 1 41.095 –0.0063 22.9 2.1950 2.1947
41.776 –4 0 4 41.765 0.0112 12.6 2.1605 2.1610
42.166 1 7 0 42.133 0.0326 12.5 2.1414 2.1430
42.479 –1 7 1 42.481 –0.0020 20.5 2.1263 2.1262
42.929 1 6 2 42.908 0.0210 5.1 2.1051 2.1061
43.164 –2 4 4 43.174 –0.0094 4.4 2.0941 2.0937
43.678 1 4 4 43.637 0.0403 7.6 2.0707 2.0725
44.295 –3 6 2 44.299 –0.0036 34.1 2.0433 2.0431
44.565 3 6 0 44.550 0.0152 10.0 2.0315 2.0322
45,722 0 7 2 45.715 0.0069 6.5 1.9828 1.9830
45.963 0 6 3 45.996 –0.0330 9.0 1.9729 1.9716
46.591 –1 1 5 46.661 –0.0200 5.0 1.9478 1.9470
46.857 –2 5 4 46.844 0.0134 9.6 1.9373 1.7379
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(a = 7.139(2), c = 6.638(2) Å) были определены 
нами в работе  [9], где показана изоструктур-
ность тригональной модификации KNd(SO4)2  ∙   
∙ H2O с тригональной модификацией SrSO4  ∙   
∙ 0.5H2O (табл. 2), имеющей параметры элемен-
тарной ячейки a = 7.1805(11), c = 6.5936(8) Å [10]. 
Содержание кристаллогидратной воды во всех 
трех модификациях KNd(SO4)2 ∙ H2O остается по-
стоянным. Структура KNd(SO4)2  ∙  H2O состоит 
из полиэдров NdO9, KO8 и тетраэдров SO4. Один 
атом кислорода молекулы воды входит в коорди-
национную сферу NdO9, оставшиеся восемь ато-
мов кислорода в координационной сфере NdO9 
одновременно принадлежат тетраэдрам SO4.

Исследование структурных отличий триго-
нальной и двух моноклинных модификаций 
KNd(SO4)2  ∙  H2O требует отдельных фундамен-
тальных исследований структуры монокри-
сталлов, которые не входят в рамки настоящей 
работы. Однако результаты данной работы, на-
шей работы [9] и работы [6] позволяют сделать 
некоторые предварительные выводы. Строгое 
чередование полиэдров NdO9 и KO8 в структу-
ре тригональной модификации KNd(SO4)2 ∙ H2O 
отсутствует и носит чисто статистический харак-
тер. Строгое чередование полиэдров NdO9 и KO8 
привело бы к увеличению параметра с триго-
нальной (псевдогексагональной) элементарной 
ячейки в 2 раза по сравнению с аналогичным па-
раметром тригональной (псевдогексагональной) 
элементарной ячейки CaSO4  ∙  0.5H2O. Строгое 
чередование полиэдров LaO9 и KO8 установле-
но только для структуры тригональной ячейки 
KLa(SO4)2  ∙  H2O, где La является d-элементом. 
Известно, что Nd относится к f-элементам. От-
сутствие строгого чередования полиэдров LnO9 
и KO8 или стремление к частичному упорядо-
чению приводит к искажению тригональной 
псевдогексагональной ячейки и понижению 
симметрии до моноклинной. При этом угол 120° 
тригональной ячейки уменьшается до 118°–119° 
моноклинной ячейки для целого ряда соедине-
ний KLn(SO4)2 ∙ H2O (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Dy), 
исходным раствором для получении которых 
служил KSCN. В настоящей работе синтезирова-
на моноклинная модификация KNd(SO4)2 ∙ H2O 
с углом моноклинности β = 112.356°, для ее по-
лучения в качестве исходного использовали рас-
твор KCl.

Установлено, что при образовании твердых 
растворов в системе КNd(SO4)2  ∙  H2O–SrSO4  ∙   
∙ 0.5H2O реализуется совместная кристаллиза-
ция и взаимодействие только тригональных мо-
дификаций KNd(SO4)2  ∙  H2O и SrSO4  ∙  0.5H2O. 
Моноклинные модификации KNd(SO4)2  ∙  H2O  
в образовании твердых растворов с SrSO4 ∙ 0.5H2O 

не участвуют и переходят в тригональную моди-
фикацию KNd(SO4)2  ∙  H2O с образованием при 
комнатной температуре широкой области гомо-
генности твердых растворов в системе KNd(SO4)2 ∙  
∙ H2O–SrSO4 ∙ 0.5H2O. Установлено, что даже не-
значительное количество (0.5 мол. %) SrSO4  ∙   
∙ 0.5H2O стабилизирует тригональную модифи-
кацию KNd(SO4)2 ∙ 0.5H2O. Взаимная стабилиза-
ция тригональных модификаций KNd(SO4)2 ∙ H2O 
и SrSO4  ∙  0.5H2O обеспечивается за счет гете-
ровалентного замещения ионов K+ (1.39 Å) и 
Nd3+ (1.01 Å) на два иона Sr2+ (1.20 Å)  [16] вслед-
ствие структурной близости KNd(SO4)2  ∙  H2O и 
SrSO4 ∙ 0.5H2O. Эта особенность объясняет высо-
кую абсорбционную способность модификации 
SrSO4 ∙ 0.5H2O к изоморфному захвату ионов Nd3+ 
в присутствии ионов K+.

Процесс дегидратации тригональной моди-
фикации KNd(SO4)2  ∙  H2O протекает в темпе-
ратурном интервале 180–400°С в два этапа. На 
рис. 1 представлена термограмма чистого образца 
KNd(SO4)2  ∙  H2O. Согласно расчетам, на первом 
этапе при температуре 240–250°С удаляется 0.8 
мол. % H2O c образованием соединения пример-
ного состава KNd(SO4)2 ∙ 0.2H2O, рентгенограмма 
которого очень близка по виду к рентгенограм-
ме обезвоженной моноклинной модификации 
SrSO4 ∙ хH2O (0 <≤ 0.1) с параметрами элементар-
ной ячейки, представленными в табл. 2.

Определение точного содержания кри-
сталлогидратной воды в структурном типе  
KNd(SO4)2  ∙  0.2H2O требует более детального 
анализа с использованием термогравиметрии. 
Параметры элементарной ячейки KNd(SO4)2  ∙   
∙ 0.2H2O не удалось определить из-за сильной раз-
мытости профилей дифракционных линий рент-
генограммы. Полное обезвоживание KNd(SO4)2 ∙  
∙ H2O завершается при температуре 400°С об-
разованием безводной моноклинной модифи-
кации KNd(SO4)2 с параметрами элементарной 
ячейки, представленными в табл. 2. 

На рис. 2 представлена термограмма образ-
ца твердого раствора теоретического состава  
30 мол. % KNd(SO4)2 ∙ H2O + 70 мол. % SrSO4 ∙ 0.5H2O 
(реальный состав соответствует 21.8 мол. %  
KNd(SO4)2  ∙  H2O + 79.2 мол. % SrSO4  ∙  0.5H2O). 
Однофазность образца подтверждена инди-
цированием линий рентгенограммы (табл. 4). 
Параметры элементарной ячейки: а = 7.175(1),  
с = 6.599 Å, V = 294.2(1) Å3.

На рис. 3 представлена термограмма образца 
твердого раствора теоретического состава 70 мол. %  
KNd(SO4)2  ∙  H2O + 30 мол. % SrSO4  ∙  0.5H2O 
(реальный состав соответствует 48.2 мол. % 
KNd(SO4)2  ∙  H2O + 51.8 мол. % SrSO4  ∙  0.5H2O). 
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Однофазность этого образца подтвержде-
на индицированием линий его рентгенограм-
мы (табл. 5). Параметры элементарной ячейки:  
а = 7.161(2), с = 6.622(1) Å, V = 294.2(1) Å3. Па-
раметры элементарных ячеек всех составов 

твердых растворов системы KNd(SO4)2  ∙  H2O–
SrSO4 ∙ 0.5H2O приведены нами ранее в работе [9]. 
Теоретические и точные реальные составы образ-
цов твердых растворов системы KNd(SO4)2 ∙ H2O–
SrSO4 ∙ 0.5H2O представлены в табл. 1.
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Термограммы образцов существующих твер-
дых растворов в системе KNd(SO4)2 ∙ H2O–SrSO4 ∙  
∙ 0.5H2O во всем концентрационном интерва-
ле имеют сходный характер. В отличие от чи-
стого образца KNd(SO4)2  ∙  H2O, обезвожива-
ние образцов твердых растворов протекает в один 
этап и завершается при температуре 300–350°С 
(рис. 2, 3). Количество удаленной при нагрева-
нии воды полностью совпадает с теоретическими 

расчетами. Полное удаление кристаллогидратной 
воды из образцов твердых растворов завершается 
при 400°С образованием двух индивидуальных фаз: 
моноклинной безводной модификации KNd(SO4)2 
с параметрами элементарной ячейки, приведен-
ными в табл. 2, и хорошо известной ромбической 
безводной модификации SrSO4 c параметрами  
а = 8.377, b = 5.350, c = 6.873 Å, определенными 
в работе [17].

В температурном интервале 200–250°С про-
исходит достаточно сильное обезвоживание об-
разцов твердых растворов, при этом структура 
на основе тригональной модификации SrSO4  ∙   
∙ 0.5H2O трансформируется в структурный тип мо-
ноклинной обезвоженной модификации SrSO4 ∙   

Таблица 4. Рентгенографические характеристики 
образца 30% KNd(SO4)2 ∙ H2O + 70% SrSO4 ∙ 0.5H2O 

d, Å 2θ, град I/I, % h k l
6.2142 14.241 53.52 1 0 0
4.5233 19.609 16.04 1 0 1
3.5845 24.818 44.07 1 1 0
3.1077 28.701 71.66 2 0 0
2.9140 30.655 100.00 1 0 2
2.4302 36.958 14.66 1 1 2
2.3493 38.280 6.97 2 1 0
2.2616 39.825 4.77 2 0 2
2.2122 40.753 28.50 2 1 1
2.1994 41.001 11.99 0 0 3
2.0743 43.597 2.50 1 0 3
1.9755 45.898 9.91 3 0 1
1.9130 47.489 48.22 2 1 2
1.8751 48.509 3.62 1 1 3
1.7949 50.828 12.89 2 0 3
1.7543 52.090 18.68 3 0 2
1.7237 53.087 14.24 3 1 0
1.6681 55.004 2.03 3 1 1
1.5954 57.737 6.78 1 0 4
1.5761 58.513 3.36 2 2 2
1.5535 59.450 0.95 4 0 0
1.5279 60.548 4.42 3 1 2
1.5106 61.316 1.35 4 0 1
1.5106 61.316 1.35 3 0 3
1.4991 61.836 5.16 1 1 4
1.4569 63.837 1.84 2 0 4
1.4051 66.489 2.99 4 0 2
1.3922 67.182 1.98 2 3 1
1.3522 67.182 1.98 2 2 3
1.3566 69.195 2.81 3 3 3
1.3502 69.570 7.85 2 2 4
1.3084 72.130 4.99 3 3 2
1.2907 73.279 4.79 3 3 4
1.2541 75.786 2.20 4 4 2
1.2146 78.714 1.33 2 2 5
1.1952 80.249 2.07 3 3 0
1.1916 80.543 0.75 3 3 4
1.1629 82.963 1.05 5 5 2
1.1544 83.707 0.84 4 4 3
1.1310 85.855 1.10 4 4 4
1.1153 87.358 1.87 5 1 0
1.1062 88.266 2.19 4 2 2
1.1005 88.845 0.85 5 1 1
1.0791 91.093 1.76 3 2 4

Таблица 5. Рентгенографические характеристики 
образца 70% KNd(SO4)2 ∙ H2O + 30% SrSO4 ∙ 0.5H2O 

d, Å 2θ, град I/I, % h k l
6.1996 14.274 35.67 1 0 0
4.5214 19.618 13.24 1 0 1
3.5759 24.879 40.16 1 1 0
3.1012 28.763 65.10 2 0 0
2.9173 30.620 100.00 1 0 2
2.4310 36.946 12.15 1 1 2
2.3444 38.362 4.93 2 1 0
2.2602 39.851 3.67 2 0 2
2.2073 40.847 31.02 2 1 1
2.0778 43.519 1.85 1 0 3
1.9719 45.986 6.62 3 0 1
1.9117 47.522 34.30 2 1 2
1.8774 48.445 2.97 1 1 3
1.7964 50.781 7.65 2 0 3
1.7529 52.135 12.57 3 0 2
1.7205 53.194 9.69 3 1 0
1.6650 55.115 1.27 3 1 1
1.5983 57.622 6.07 1 0 4
1.5746 58.572 2.58 2 2 2
1.5259 60.636 3.50 3 1 2
1.5021 61.702 4.42 1 1 4
1.4584 63.763 1.54 2 0 4
1.4032 66.588 3.88 4 0 2
1.3900 67.302 2.51 2 2 3
1.3518 69.477 11.28 2 1 4
1.3069 72.230 5.56 3 2 2
1.2918 73.204 6.17 3 0 4
1.2525 75.898 2.66 4 1 2
1.2394 76.847 0.44 5 0 0
1.2154 78.659 1.97 2 2 4
1.1930 80.429 3.93 3 3 0
1.1605 83.167 1.60 5 0 2
1.1527 83.858 1.85 2 1 5
1.1313 85.826 1.47 4 0 4
1.1139 87.499 3.32 5 1 0
1.1036 88.528 4.03 0 0 6
1.0790 91.102 2.10 3 2 4
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∙ 0.1H2O. Фазовый переход моноклинной без-
водной модификации KNd(SO4)2 в триклинную 
безводную модификацию KNd(SO4)2 протекает 
без потери массы, не сопровождается заметным 
термическим эффектом и практически остается 
незаметным на термограмме (рис. 1). Для опре-
деления температуры фазового перехода моно-
клинной безводной модификации KNd(SO4)2  
в триклинную безводную модификацию  
KNd(SO4)2 нами синтезирована моноклинная 
модификация путем длительного отжига (100 ч) 
образца KNd(SO4)2 ∙ H2O при температуре 400°С. 

Термограмма полученного образца моно-
клинной модификации KNd(SO4)2 представле-
на на рис. 4. Фазовый эндотермический эффект 
перехода моноклинной безводной в триклинную 
безводную модификацию сопровождается не-
большим термическим эффектом при темпера-
туре 638°С с сохранением общей массы образца.

Моноклинная безводная модификация 
KNd(SO4)2 существует в интервале температур 
400–635°С. Триклинная безводная модифика-
ция KNd(SO4)2 образуется при 635°С и разлага-
ется с выделением газообразных продуктов при 
температуре выше 900°С. При этом наблюда-
ется образование промежуточного соединения 
K5Nd(SO4)4 [14] с последующим его разложени-
ем до оксидов калия и неодима выше 1000°С. 
Указанные фазовые превращения можно пред-
ставить в виде схемы:

5KNd(SO4)2 → K5Nd(SO4)4 + 2Nd2O3 + 6SO2 + 3O2,
2K5Nd(SO4)4 → 5K2O + Nd2O3 + 8SO2 + 4O2.

Рентгенофазовый анализ отожженных исход-
ных образцов системы KNd(SO4)2  ∙  H2O–SrSO4  ∙   
∙ 0.5H2O и механических смесей безводных моно-
клинной или триклинной модификаций KNd(-
SO4)2 c ромбической модификацией сульфата 
стронция не обнаружил заметного взаимодей-
ствия в интервале температур от 400 до 900°С. В 
результате проведенных исследований установ-
лено, что моноклинная и триклинная модифика-
ции KNd(SO4)2 не вступают во взаимодействие с 
ромбической модификацией SrSO4. Следователь-
но, при термической обработке образцов системы 
KNd(SO4)2 ∙ H2O–SrSO4 ∙ 0.5H2O выше 400–500°С 
происходит полное разложение твердых раство-
ров с разделением на безводные модификации 
KNd(SO4)2 и SrSO4, растворимость которых в во-
дных растворах существенно различается.

В работах  [18, 19], посвященных исследо-
ванию безводной системы KLa(SO4)2–SrSO4, 
установлено существование твердых растворов 
на основе ромбической модификации SrSO4. 
Эти безводные твердые растворы существуют 
до температуры разложения KLa(SO4)2 (970°С). 
В отличие от аналогичных систем с лантаном, 
в исследуемой системе с неодимом возмож-
на абсорбция ионов неодима и калия только в 
кристаллогидратной системе KNd(SO4)2  ∙  H2O–
SrSO4  ∙  0.5H2O за счет высокой абсорбционной 
активности SrSO4 ∙ 0.5H2O.
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Рис. 3. Термограмма 70% KNd(SO4)2 · H2O + 30% SrSO4 · 0.5H2O.
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В работах [20–22] исследованы процессы со-
кристаллизации сульфата церия(III) и сульфата 
стронция в присутствии ионов K+. Полученные 
осадки тройных сульфатов церия, стронция и 
калия авторы указанных работ не связывали с 
абсорбционной активностью сульфата строн-
ция из-за термодинамической неустойчивости 
SrSO4  ∙  0.5H2O. В отличие от авторов  [20–22], 
нами сделан вывод о высокой абсорбционной 
активности SrSO4  ∙  0.5H2O вследствие его ста-
билизации за счет гетеровалентного замещения 
двух ионов стронция на ионы Nd3+ и K+ с об-
разованием устойчивых твердых растворов. В 
безводной бинарной системе KNd(SO4)2–SrSO4 
в процессе термической обработки твердые рас-
творы распадаются в результате полной дегидра-
тации выше 400–500°С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложена следующая схема фазовых пре-

вращений в процессе нагревания KNd(SO)2  ∙   
∙ H2O до 1000°C: 
KNd(SO4)2 ∙ H2O (моноклинная) 70 80– C°� ���������  KNd(SO4)2  ∙ 
∙ H2O (тригональная) 220°C� ������  KNd(SO4)2 ∙ 0.2H2O (мо-
ноклинная) 380 400– C°� ������������  KNd(SO4)2 (моноклинная)  
675°C� ������  KNd(SO4)2 (триклинная) 900°C� ������  (плавление с 
разложением).

Установлено существование при комнатной 
температуре двух моноклинных модификаций 

KNd(SO)2  ∙  H2O. При незначительном нагрева-
нии выше 70–80°С моноклинные модификации 
KNd(SO)2 ∙ H2О переходят в тригональную моди-
фикацию. При взаимодействии любых модифи-
каций KNd(SO)2  ∙  H2О с тригональной модифи-
кацией SrSO4  ∙  0.5H2O стабилизируется только 
тригональная модификация KNd(SO)2 ∙ H2O с об-
разованием широкой области гомогенности твер-
дого раствора в системе KNd(SO4)2 ∙ H2O–SrSO4 ∙ 
∙ 0.5H2O.

Дегидратация в процессе нагревания  
KNd(SO4)2 ∙ H2O при температуре 250°С приводит 
к образованию частично обезвоженной модифи-
кации примерного состава KNd(SO4)2 ∙ 0.2H2O, ко-
торая образует широкую область твердых раство-
ров в системе KNd(SO4)2 ∙  0.2H2O–SrSO4 ∙ 0.1H2O  
в температурном интервале 250–380°С. Полно-
стью обезвоженная моноклинная модификация 
KNd(SO4)2 образуется в процессе нагревания 
тригональной модификации KNd(SO4)2 ∙ H2O до 
400°С и при дальнейшем нагревании до 635°С пе-
реходит в триклинную модификацию KNd(SO4)2. 
Установлено, что моноклинная и триклинная 
безводные модификации KNd(SO4)2 не образу-
ют твердых растворов с ромбической модифика-
цией SrSO4. Полученные результаты могут быть 
полезны при разработке процессов абсорбции и 
десорбции ионов Nd3+ кристаллическими матри-
цами SrSO4 ∙ 0.5Н2О и SrSO4.
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PHASE TRANSFORMATIONS IN THE KNd(SO4)2 ∙ H2O–SrSO4 ∙ 0.5H2O 
SYSTEM WHEN HEATED TO A TEMPERATURE OF 1000°C

N. N. Bushueva,*, G. K. Tatosyana

aMendeleev Russian University of Chemical Technology, Moscow, 125047 Russia
*e-mail: nbushuev@muctr.ru

X-ray phase and thermogravimetric analysis methods established the existence of 3 crystalline hydrate modifi-
cations, having the composition KNd(SO4)2 ∙ H2O and parameters of their elementary cells are defined. Dehy-
dration in the heating process of KNd(SO4)2 ∙ H2O at a temperature of 250°C leads to the formation of a partially 
dehydrated modification of the approximate composition of KNd(SO4)2 ∙ 0.2H2O. Further heating to 400°C 
completes the complete dehydration with formation of the anhydrous monoclinic modification KNd(SO4)2. The 
high-temperature triclinic modification KNd(SO4)2 exists in the temperature range 635–900°C and decomposes 
when heated above 900°C. The trigonal modification KNd(SO4)2 forms solid solutions with the crystalline ma-
trix SrSO4 ∙ 0.5H2O. The anhydrous modification KNd(SO4)2 does not form solid solutions with the anhydrous 
rhombus modification SrSO4∙

Keywords: strontium sulfate, potassium and neodymium double sulfate, solid solutions, crystallization



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2025, том 70, № 1, с. 121–126

121

	  НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ И НАНОМАТЕРИАЛЫ 	

УДК 66.081:669.872:661.183

ИЗВЛЕЧЕНИЕ ИНДИЯ ИЗ СЕРНОКИСЛЫХ РАСТВОРОВ УГЛЕРОДНЫМ 
КОМПОЗИТОМ, МОДИФИЦИРОВАННЫМ НАНОТРУБКАМИ

© 2025 г.    А. Л. Гакиевa, *,  И. Д. Трошкинаa,  А. Ю. Крюковa

aРоссийский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, Миусская пл., 9, Москва, 125047 Россия
*e-mail: gakievadam@gmail.com

Поступила в редакцию 26.06.2024 г. 
После доработки 21.09.2024 г. 

Принята к публикации 23.09.2024 г.

Рассмотрены закономерности сорбционного извлечения индия из сернокислых растворов с помощью 
композитов на основе активированных углей, модифицированных углеродными нанотрубками. Ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии исследована их поверхность. Получены равновесные 
и кинетические характеристики сорбентов. Изотермы сорбции индия имеют выпуклую форму и опи-
сываются уравнением Ленгмюра. Аппроксимация кинетических данных с помощью моделей псевдо-
первого и псевдовторого порядка, внутренней диффузии, а также Еловича показала, что наибольший 
коэффициент корреляции наблюдается при использовании модели псевдовторого порядка. Процесс 
сорбции индия лимитирует внешняя диффузия. Проверена работоспособность углеродного компози-
та при извлечении индия в четырех циклах сорбции–десорбции.
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ВВЕДЕНИЕ
В наукоемких областях промышленного 

производства широко используются редкие ме-
таллы, к числу которых относится индий. По-
скольку мировые промышленные запасы его руд 
отсутствуют, основными источниками являются 
различные отходы и промежуточные продукты 
производства олова, свинца и цинка. Среднее 
содержание индия в них варьирует от 0.001 до 
0.1% [1].

Возможным его источником могут стать фу-
марольные выбросы вулкана Кудрявый, рас-
положенного на о. Итуруп (Сахалинская обл.), 
содержащие наряду с индием в значительном 
количестве другие ценные элементы, такие как 
рений, германий, молибден [2]. 

Из растворов, образующихся при гидроме-
таллургической переработке отходов и промежу-
точных продуктов, индий извлекают с помощью 
экстракции [3]. Возникающие трудности подго-
товки больших объемов реагентов, а также за-
грязнение органическими реагентами растворов 
цинкового производства влияют на дальнейшее 
его получение [4]. 

Для извлечения индия из растворов также 
применяется сорбционный метод. Для этого ис-

пользуют различные материалы, например смо-
лы (катиониты и амфолиты) [4]. Помимо смол и 
различных импрегнатов изучается возможность 
сорбции индия композитами  [5], природными 
цеолитами  [6], активированными углями  [7], в 
том числе модифицированными сверхразвет-
вленным полиэтиленимином  [8], углеродными 
нанотрубками  [9]. Совместную сорбцию индия 
и галлия изучали с использованием гексациано-
феррата железа(II) [10]. Исследована также воз-
можность сорбции индия амфолитами в присут-
ствии ионов железа [11]. 

Цель работы – изучение сорбционных харак-
теристик композита при извлечении индия из 
сернокислых растворов на основе активирован-
ного угля с закрепленными на его поверхности 
углеродными нанотрубками. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе для выделения индия использовали 

полученные в Российском химико-технологиче-
ском университете им. Д.И. Менделеева образцы 
углеродного композита на основе активирован-
ного угля Татсорб (ООО “НПО Поволжский за-
вод сорбентов “Татсорб”, Казань), полученного 
из скорлупы кокосового ореха, Татсорб-УНТ-1, 
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модифицированный углеродными многостен-
ными нанотрубками марки “Глобал СО” (ООО 
“Глобал СО”, Химки) диаметром 15–45 нм, и Та-
тсорб-УНТ-2, модифицированный углеродными 
многостенными нанотрубками марки “Таунит” 
(ООО “Нанотехцентр”, Тамбов) диаметром 20–
50 нм. В обоих случаях содержание нанотрубок 
составляло 0.001%. Активированный уголь об-
рабатывали диспергированными нанотрубками 
и высушивали при температуре 60°С. Для срав-
нения был выбран немодифицированный уголь 
марки “Татсорб”. 

Морфологию поверхности углеродного ком-
позита исследовали с помощью сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) на электрон-
ном микроскопе JSM 6510LV (Jeol, Япония). 

 Сорбцию индия изучали в статических усло-
виях из сернокислого раствора (рН 3.50 ± 0.05). 
К навеске сорбента приливали раствор с кон-
центрацией индия 20 мг/л при соотношении со-
рбента (г) к объему раствора (мл) 1 : 500. Контакт 
фаз проводили при интенсивном перемешива-
нии (150 об/мин) в течение 24 ч на орбитальном 
шейкере марки Loip LS-210 (Россия). Фазы раз-
деляли декантированием, концентрацию индия 
определяли фотометрическим методом анали-
за [12]. Сорбционную емкость (СЕ) рассчитыва-
ли по формуле: 
	 СE C С V g� �� �исх равн ,	 (1)

где Cисх – концентрация в исходном растворе, 
мг/л; Сравн – концентрация в растворе после сор-
бции, мг/л; V – объем раствора, л; g – масса на-
вески сорбента, г.

Степень сорбции (α, %) рассчитывали по со-
отношению:

	 � �
�� �

�
C С

C
исх равн

исх
100,	 (2)

где Cисх – концентрация индия в исходном рас-
творе, мг/л; Сравн – концентрация индия в рас-
творе после сорбции, мг/л.

Изотермы сорбции получали методом пере-
менных объемов. Раствор объемом 50–250 мл 
приливали к навеске сорбента массой 0.1 г. Ве-
личина рН раствора составляла 3.5 ± 0.05, кон-
центрация индия в исходном растворе ‒ 20 мг/л. 

Десорбцию проводили в статических ус-
ловиях путем контактирования насыщенного 
индием композита с элюентом – кислым во-
дным раствором соляной кислоты с величиной  
рН 4.5 ± 0.05, кислотность регулировали с помо-
щью 6 M HCl при соотношении фаз 1 : 100 (г : мл).  

Количество контактов десорбции равнялось 
трем.

Степень десорбции (β, %) рассчитывали по 
формуле:

	 � � �
C V
СE m
ln эл эл

исх
100,	 (3) 

где CIn эл – концентрация индия в элюате, мг/л; 
Vэл ‒ объем элюента, л; СЕисх – исходная емкость 
композита, мг/г; m – навеска композита, насы-
щенного индием, г. 

Кинетику сорбции индия изучали методом 
ограниченного объема раствора при интенсив-
ном перемешивании (160 об/мин), время кон-
такта варьировали от 10 до 240 мин, соотноше-
ние навески сорбента (г) к объему раствора (мл) 
составляло 1 : 500. 

Для изучения устойчивости сорбента при 
циклической работе проводили испытания, 
включающие четыре ступени сорбции–десорб-
ции в условиях, описанных выше. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно СЭМ-изображениям (рис. 1), угле-

родный наномодифицированный композит по-
крыт длинными спутанными пучками углерод-
ных нанотрубок.

Изотермы сорбции индия углеродными мате-
риалами имеют выпуклую форму (рис. 2) и мо-
гут быть описаны уравнением Ленгмюра  [13] в 
линеаризованном виде (4):
	 C СЕ C СЕ СЕ K� � �� �� �1 ,	 (4)

где СЕ – сорбционная емкость, мг/г; СЕ∞ – мак-
симальная сорбционная емкость, мг/г; K – кон-
станта Ленгмюра, мл/г; C – равновесная концен-
трация металла в растворе после сорбции, мг/л.

С учетом данных анаморфоз изотермы со-
рбции индия рассчитана максимальная сорб-
ционная емкость по индию, а также константы 
Ленгмюра (табл. 1).

Для определения времени установления рав-
новесия сорбции получены интегральные кине-

Таблица 1. Значения максимальной емкости и кон-
станта Ленмгюра

Композит
Максимальная 
сорбционная 
емкость, мг/г

Константа 
Ленгмюра, мл/г

Татсорб-УНТ-1 34.5 12.2 ± 0.5
Татсорб-УНТ-2 27.6 9.1 ± 0.5
Татсорб 21.0 8.4 ± 0.5
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тические  кривые  (рис.  3),  ход  которых  показы-
вает,  что  для  установления  равновесия  сорбции  
индия на композитах требуется 170–180 мин, для 
немодифицированного сорбента – более 200 мин. 

Данные по скорости сорбции индия углерод-
ными сорбентами были обработаны с использо-
ванием следующих кинетических моделей [14]:

1.	Модель псевдопервого порядка: lg – lg
.

Qe Qt Q
k

e� � � � 1
2 303

�

lg – lg
.

Qe Qt Q
k

e� � � � 1
2 303

�.
2.	Модель псевдовторого порядка: τ τ

Q k Q Qt e e
��

�
�= +1 1

2
2

.

3.	Модель внутренней диффузии Q k Ct � � �id � .

4.	Модель Еловича: Qt � � � � �1 1
�

��
�

�ln ln

где Qe – равновесная сорбционная емкость, мг/г; 
Qt –  сорбционная  емкость  в  момент  времени  t, 
мг/г; k1  (k2) – константа скорости псевдоперво-
го (псевдовторого) порядка, мин–1 (г мг–1 мин–1); 
kid – константа скорости внутренней диффузии,  
мг г–1 мин–0.5; α – начальная скорость сорбцион-
ного процесса, г мг–1  мин–1;  β – константа ско-
рости Еловича, г мг–1.

Аппроксимация  кинетических  данных  по  
этим моделям (рис. 4) показала, что наибольший 
коэффициент корреляции (табл. 2) наблюдается 
при применении модели псевдовторого порядка.

Обработка по модели псевдовторого порядка 
(Татсорб-УНТ-1, R2  =  0.9986,  Татсорб-УНТ-2,   
R2  =  0.9981)  показывает,  что  процесс,  модели-
руемый  уравнением  Ленгмюра  для  ограничен-
ного  объема,  может  быть  приближенно  описан   

1 мкм 0.5 мкм

(а) (б)

Рис. 1. Поверхность модифицированного активированного угля, покрытого углеродными нанотрубками, увеличе-
ние ×15000 (а) и ×50000 (б).
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Рис. 2.  Изотермы сорбции индия наномодифицированным композитом и активированным углем (а)  и их анаморфо-
зы (б): 1 – Татсорб-УНТ-1, 2 – Татсорб-УНТ-2, 3 – Татсорб.
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Рис. 3. Интегральные кинетические кривые сорбции индия из сернокислых растворов углеродными компо-
зитами и немодифицированным активированным углем: 1 –Татсорб-УНТ-1, 2 – Татсорб-УНТ-2, 3 – Татсорб.
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уравнением псевдовторого порядка, но возмож-
ность применения вышеупомянутого уравнения 
не связана с кинетическим механизмом [15, 16].  
Из обработки кинетических данных по мо-
дели внутренней диффузии (Татсорб-УНТ-1,  
R2 = 0.9496; Татсорб-УНТ-2, R2 = 0.9295) (рис. 4в) 
видно, что прямая не выходит из начала коорди-
нат, поэтому можно сделать вывод, что сорбция 
индия углеродным композитом протекает во 
внешней диффузионной области [17]. 

Рассматривая механизм сорбции индия угле-
родным композитом, помимо физической сорб
ции в порах активированного угля, следует учи-
тывать его частичную сорбцию углеродными 
нанотрубками, расположенными на поверхно-
сти сорбента, которая приобретает отрицатель-
ный заряд (R−) при рН 3.46 (изоэлектрическая 
точка). Взаимодействие катиона индия в этом 
случае может протекать в соответствии с уравне-
нием [9]:
	 In3+ + 3R−

УНТ ↔ In+R− 
3УНТ.	 (5) 

Это подтверждается тем, что при сравне-
нии сорбционных емкостей, полученных в 
одинаковых условиях, емкость композитов 
Татсорб-УНТ-1 и Татсорб-УНТ-2, покрытых 
нанотрубками, на 12.6 и 9.7% выше, чем немоди-
фицированного активированного угля Татсорб.

Стабильность свойств наномодифициро-
ванных композитов Татсорб-УНТ-1 и Татсо-
рб-УНТ-2 оценивали при проведении четырех 
циклов сорбции–десорбции. Степень сорбции 
по индию композитом Татсорб-УНТ-1 после 
четырех циклов уменьшилась на 4%, степень де-
сорбции – на 7%, в случае Татсорб-УНТ-2 – на 
3.5 и 6% соответственно. Степень сорбции по 
индию активированного угля марки “Татсорб”, 
выбранного для сравнения, и степень десорбции 
снизились в значительно большей степени – в 
5.0 и 6.2 раза соответственно. Снижение харак-

теристик сорбента связано с его механической 
деструкцией. Активированные угли в отсутствие 
углеродных нанотрубок подвергаются большему 
разрушению, чем композиты на их основе. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании полученных в работе равновес-

ных, кинетических и эксплуатационных харак-
теристик сорбции индия углеродные композиты 
Татсорб-УНТ-1 и Татсорб-УНТ-2 могут быть ис-
пользованы для извлечения индия из разбавлен-
ных сернокислых растворов, очищенных от по-
сторонних компонентов, влияющих на процесс 
сорбции. 

Кинетические данные сорбции индия угле-
родным нанокомпозитом с высокой степенью 
корреляции описываются по моделям псевдо-
второго порядка и внутренней диффузии. Сорб-
ция индия протекает во внешней диффузионной 
области. 

Тестирование устойчивости углеродного 
композита в циклических испытаниях показало, 
что степень сорбции композитов Татсорб-УНТ-1 
и Татсорб-УНТ-2 по индию, по сравнению с не-
модифицированным активированным углем Та-
тсорб, снизилась за четыре цикла значительно 
меньше. 
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Таблица 2. Значения констант скорости сорбции индия углеродными сорбентами
Модель 

псевдопервого 
порядка псевдовторого порядка внутренней диффузии Еловича

k1, мин–1 R2 k2, г мг–1 мин–1 R2 kid, мг г–1 мин–0.5 R2 β, г мг–1 R2

Татсорб-УНТ-1
0.017 0.9704 0.100 0.9986 0.0172 0.9496 2.07 0.8345

Татсорб-УНТ-2
0.02 0.9642 0.103 0.9981 0.0168 0.9295 2.15 0.7959

Татсорб
0.015 0.9371 0.199 0.9918 0.0161 0.9681 2.14 0.917
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EXTRACTION OF INDIUM FROM SULFURIC ACID SOLUTIONS  
TO CARBON COMPOSITES MODIFIED WITH NANOTUBES 

A. L. Gakieva, *, I. D. Troshkinaa, A. Y. Kryukova

aMendeleev University of Chemical Technology of Russia (MUCTR), Moscow, 125047 Russia
*e-mail: gakievadam@gmail.com

The regularities of the sorption extraction of indium from sulfuric acid solutions using composites based on 
activated carbons modified with carbon nanotubes are considered. Their surface was studied by scanning 
electron microscopy. The equilibrium and kinetic characteristics of the sorbents are obtained. Indium sorption 
isotherms have a convex shape and are described by the Langmuir equation. The approximation of kinetic data 
using pseudo-first and pseudo-second order models, internal diffusion, and Elovich showed that the highest 
correlation coefficient is observed when using a pseudo-second order model. The process of indium sorption 
is limited by external diffusion. The efficiency of the carbon composite during the extraction of indium in four 
sorption-desorption cycles has been verified.

Keywords: indium, sorption, carbon composite, carbon nanotubes, sulfuric acid solution, ion exchange
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Синтезированы композиционные твердые электролиты на основе вольфраматов щелочноземельных 
MWO4–SiO2 (M = Ca, Sr) и редкоземельных металлов Ln2W3O12–SiO2 (Ln = La, Nd) с добавкой нано-
дисперсного оксида кремния, исследована их морфология, термические, структурные и электротранс-
портные свойства. Отсутствие тепловых эффектов на ДСК смесей вольфраматов c кремнеземом, а 
также рефлексов каких-либо посторонних фаз на дифрактограммах композитов свидетельствует об 
их термодинамической стабильности. Ионный характер проводимости исследуемых композитов под-
твержден высокими значениями (0.8–0.9) суммы ионных чисел переноса (метод ЭДС) и отсутстви-
ем зависимости проводимости композитов от давления кислорода в газовой фазе. Концентрацион-
ная зависимость проводимости композитов (1–x)MWO4–xSiO2 (M = Ca, Sr) и (1–x)Ln2W3O12–xSiO2 
(Ln = La, Nd) проходит через максимум при x = 0.03–0.30 (x – мольная доля). Лучшую проводимость 
(3.2 × 10–2 См/см) при 900°С имеет композит 0.70Nd2W3O12–0.30SiO2.

Ключевые слова: гетерогенное допирование, вольфраматы щелочноземельных и редкоземельных ме-
таллов, нанодисперсный оксид кремния

DOI: 10.31857/S0044457X25010144, EDN: CUQRJT

ВВЕДЕНИЕ
Нанодисперсный оксид кремния (наряду с 

оксидом алюминия) традиционно используется 
в качестве гетерогенной добавки к ионным про-
водникам с целью получения композиционных 
твердых электролитов  [1–6]. Композитный эф-
фект проводимости, т.е. резкий рост проводимо-
сти ионных проводников при их гетерогенном 
допировании инертными высокодисперсными 
добавками, обусловлен граничными эффекта-
ми, поэтому площадь межфазных границ твер-
дый электролит/дисперсная добавка играет 
ключевую роль для его реализации. Среди всего 
разнообразия добавляемых к твердым электро-
литам дисперсоидов особое место занимает SiO2. 
Это объясняется его доступностью, химической 
инертностью, сравнительной легкостью полу-
чения в высокодисперсном состоянии. Наибо-
лее хорошо исследованы свойства композитов 
на основе солей щелочноземельных металлов 
(ЩЗМ) [1–6] с катионной проводимостью.

Вольфраматы ЩЗМ МWO4 (M = Ca, Sr, Ba) 
со структурой шеелита и редкоземельных метал-
лов (РЗМ) Ln2W3O12 (Ln = La, Sm, Eu, Gd, Nd) 

со структурой дефектного шеелита, твердые 
растворы и композиты на их основе широко 
используются в технике как компоненты лазер-
ных материалов и катализаторов  [7–14]. По-
следние исследования их электротранспорт-
ных свойств показали, что эти вещества также 
могут представлять интерес как материалы для 
ионики. В работах [15, 16] установлено, что ос-
новными носителями заряда в этих веществах 
являются ионы кислорода. Однако ионная про-
водимость вольфраматов ЩЗМ и РЗМ недоста-
точно высока (10–5–10–4 См/см при 900°С) для 
практического применения. Поскольку добавка 
высокодисперсного SiO2 к ионным солям, по 
данным  [1–6], приводит к увеличению прово-
димости до двух порядков, в настоящей работе 
предпринята попытка улучшить кислородную 
проводимость вольфраматов ЩЗМ и РЗМ гете-
рогенным допированием нанодисперсным ок-
сидом кремния. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Вольфраматы ЩЗМ МWO4 (M = Ca, Sr) и 

РЗМ Ln2W3O12 (Ln = La, Nd) синтезировали 
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твердофазным методом из MCO3 (или Ln2O3) и 
WO3 квалификации “ос. ч.”. Карбонаты каль-
ция и стронция предварительно отжигали при 
температуре 400°С, оксиды лантана и неодима – 
при 1200°С, оксид вольфрама – при 500°С в те-
чение 4 ч для удаления адсорбированной влаги 
и гидроксильных групп с поверхности кристал-
литов. Синтез проводили на воздухе согласно 
уравнениям:
	 MCO WO MWO СO3 3 4 2� �� ;	 (1)
	 Ln O WO Ln W O2 3 3 2 3 12� 3 � .	 (2)

Смесь реагентов, взятых в стехиометрических 
количествах, нагревали на воздухе с постепен-
ным повышением температуры от 700 до 1000–
1050°С в четыре приема с промежуточными пе-
ретираниями в среде этанола. Режим синтеза 
вольфраматов приведен в табл. 1.

Композиты (1–x)MWO4–xSiO2 и  
(1–x)Ln2W3O12–xSiO2, где x – мольная доля SiO2, 
получали механическим смешением порошков 
вольфрамата соответствующего металла и вы-
сокодисперсного диоксида кремния высокой 
чистоты с содержанием SiO2 99.9% (торговое на-
звание Aerosil-300, фирма Degussa) с удельной 
площадью поверхности 300 м2/г (средний размер 
частиц 7 нм). 

Соoтношения мольной и объемнoй долей 
SiO2 представлены в табл. 2. 

Тщательно перетертые в среде этилового 
спирта смеси порошков соответствующих воль-
фраматов и SiO2 прессовали на ручном гидрав-
лическом прессе в дисковые брикеты диаметром 
10 мм и толщиной 2 мм под давлением 50 МПа. 
Спрессованные брикеты медленно нагревали в 
печи до 950°С (для La2W3O12–SiO2) или 1000°С 
(для MWO4–SiO2 (M = Ca, Sr) и Nd2W3O12–SiO2) 
и отжигали в течение 24 ч. 

Экспериментальную плотность брикетов ком-
позитов определяли по их размерам и массе:

	 ρэксп = m
V

,	 (3)

где ρэксп – экспериментальная плотность брике-
та, m – масса брикета, V – объем брикета. 

Значения теоретической плотности компози-
тов вычисляли по формуле:

	
ρ ρ ϕ

ρ ϕ

теор. комп теор SiO

теор вольфрамата

2
= ⋅( ) +

+ ⋅ −( )( )
( )

( ) 1 ,
	 (4)

где ρтеор – теоретическое значение плотности 
вещества вольфрамата металла, φ – объемная 
доля SiO2 в композите, ρтеор(СaWO4) = 6.09 г/см3,  
ρтеор(SrWO4) = 6.2 г/см3, ρтеор(La2W3O12) = 6.63 г/см3, 
ρтеор(Nd2W3O12) = 7.04 г/см3, ρтеор(SiO2) = 2.65 г/см3  
[17, 18].

Таблица 1. Режим твердофазного синтеза вольфраматов МWO4 (M = Ca, Sr) и Ln2W3O12 (Ln = La, Nd)

Стадия
МWO4 

(M = Ca, Sr) La2W3O12 Nd2W3O12

t, °C τ, ч t, °C τ, ч t, °C τ, ч
1 700 10 700 10 700 25
2 800 15 800 15 800 55
3 900 24 900 24 900 85
4 1000 30 1000 30 1050 85

Таблица 2. Соoтношение мольной доли (мол. д.) и объемной доли (объем. д.) SiO2 в композитах

CaWO4–SiO2 SrWO4–SiO2 La2W3O12–SiO2 Nd2W3O12–SiO2

мол. д.
SiO2

объем. д. SiO2
мол. д.

SiO2
объем. д. SiO2

мол. д.
SiO2

объем. д. SiO2
мол. д.

SiO2
объем. д. SiO2

0
0.05
0.06
0.10
0.15
0.30
0.50
0.80
1

0
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Эффективная плотность брикетов вычислена 
по формуле:

	 ρ
ρ
ρэф

эксп

теор
= × %100 .	 (5)

Не обнаружена какая-либо связь эффектив-
ной плотности композита с его составом. Для 
всех четырех исследованных систем эффектив-
ная плотность композита варьировала в преде-
лах 10% при разном содержании SiO2. В качестве 
примера на рис. 1 приведена эффективная плот-
ность композитов (1–x)Nd2W3O12–xSiO2 с раз-
ным содержанием дисперсной добавки.

В табл. 3 приведены средние значения эф-
фективной плотности для четырех исследован-
ных систем.

Для проведения электрических измерений на 
торцевые поверхности брикетов наносили по-
ристые Pt-электроды, которые припекали при 
1000°С в течение 1 ч.

Рентгенофазовый анализ (РФА) вольфра-
матов кальция, стронция, лантана, неодима и 
композитов на их основе проводили с помощью 
дифрактометра Bruker D8 Advance, используя 
CuKα-излучение.

Исследование морфологии композитов и их 
элементного состава осуществляли метoдами 
электронной микроскопии и энергодисперси-
онного анализа (СЭМ-ЭДС) сколов брикетов 
образцов на сканирующем электронном микро-

скопе Evo LS-10 Carl Zeiss NTS (ЦКП ИЕНиМ 
УрФУ). Изображения поверхности исследуемых 
материалов были получены с использованием 
детекторов обратнорассеянных электронов (ре-
жим BSE) и вторичных электронов (режим SE).

Синхронный термический анализ ТГ и ДСК 
проводили на приборе Netzsch STA 409 PC Luxx 
с квадрупольным масс-спектрометром QMS 403 
Aёolos. Эквимолярную смесь порошков соответ-
ствующего вольфрамата и SiO2 нагревали от 50 
до 1000°С со скоростью 10 град/мин, время на-
грева составляло 95 мин.

Электропроводность вольфраматов кальция, 
стронция, лантана, неодима и композитов (1–x)
MWO4–xSiO2 и (1–x)Ln2W3O12–xSiO2 измеряли 
методом импедансной спектроскопии с помо-
щью прибора Immittance Parameters Meter IPI1 
(Институт проблем управления им. Трапезни-
кова, Москва) в частотном диапазоне 500 Гц–
200 кГц (амплитуда тестового сигнала автома-
тически изменяется в диапазоне 3–300 мВ) в 
интервале температур 500–900°С. Снятие тем-
пературной зависимости электропроводности 
осуществляли в режиме охлаждения со скоро-
стью 1 град/мин. Зависимость проводимости от 
парциального давления кислорода измеряли в 
изотермических условиях. Давление кислорода 
задавали с помощью прибора ZirconiaM и кон-
тролировали кислородным насосом и датчиком 
из твердого электролита на основе ZrO2 (Y2O3).

Для определения суммы ионных чисел пере-
носа композитов использовали метод ЭДС, ос-
нованный на использовании концентрационных 
гальванических цепей. Для реализации гради-
ента парциального давления кислорода один из 
электродов принудительно омывали кислородом  
(P″ O 2 = 1 атм), другой – воздухом (P′O 2 

= 0.21 атм) 
с помощью микрокомпрессора. Изоляции га-
зовых пространств электродов достигали тща-
тельной шлифовкой брикетов и их прижатием 
к алундовой трубке. Сумму ионных чисел пере-
носа вычисляли по формуле Нернста для прово-
дников со смешанной проводимостью:

	 E
RT

F
t

P

P
� � �

��

�4
� ион

O

O

2

2

ln ,	 (6)

где R – молярная газовая постоянная, T – темпе-
ратура в K, F – постоянная Фарадея, Σtион – сум-
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Рис. 1. Концентрационная зависимость эффективной 
плотности композитов (1–x)Nd2W3O12–xSiO2.

Таблица 3. Средняя эффективная плотность композитов (1–x)MWO4–xSiO2 и (1–x)Ln2W3O12–xSiO2

(1–x)CaWO4–xSiO2 (1–x)SrWO4–xSiO2 (1–x)La2W3O12–xSiO2 (1–x)Nd2W3O12–xSiO2

Эффективная 
плотность, % 70 88 78 94
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ма ионных чисел переноса, ′′PO2
 – парциальное 

давление кислорода, равное 1 атм, ′PO2
– парци-

альное давление кислорода, равное 0.21 атм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты рентгенофазового анализа
Согласно данным РФА, вольфраматы каль-

ция, стронция, лантана и неодима получены од-
нофазными, а композиты (1–x)MWO4–xSiO2 и 
(1–x)Ln2W3O12–xSiO2 содержали две фазы: иско-
мый вольфрамат и SiO2 (рис. 2). Таким образом, 
не происходит химического взаимодействия ве-
ществ, входящих в состав композита. 

Рентгенограмма SiO2 представлена размытым 
максимумом при 2θ = 22.0°, который является 
характерным для аморфного SiO2 (ICDD № 29-
0085), а также рефлексами кварца: 2θ = 28.7°, 
33.3° (ICDD № 83-540). На рентгенограмме 

композитов 0.5Nd2W3O12–0.5SiO2 и 0.7La2W3O12–
0.3SiO2 присутствуют все рефлексы вольфрама-
тов, а также размытый пик аморфного SiO2 при 
22°, остальные рефлексы SiO2 (2θ = 28.7°, 33.3°)  
совпадают с рефлексами вольфраматов (на 
рис. 2 показаны стрелками). Поскольку нано-
дисперсный SiO2 сильно аморфизован, на рент-
генограммах композитов (1–x)MWO4–xSiO2  
(M = Ca, Sr) на фоне рефлексов кристаллическо-
го вольфрамата кальция и стронция рефлексов 
оксида кремния не видно (рис. 2). Рефлексов по-
сторонних фаз на рентгенограмме композитов 
не обнаружено, что указывает на отсутствие вза-
имодействия между компонентами композита.

Результаты термогравиметрического анализа  
и дифференциальной сканирующей калориметрии

Результаты ТГ-ДСК эквимолярных смесей 
вольфраматов и SiO2 представлены на рис. 3. 
Видно, что в температурном интервале от 20 до 
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(б)

(в) (г)

2θ, град2θ, град
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0.5Nd2W3O12 – 0.5SiO2
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Рис. 2. Данные РФА композитов (1–x)MWO4–xSiO2 (M = Ca (а), Sr (б)) и (1–x)Ln2W3O12–xSiO2 (Ln = La (в), Nd (г)).
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1000°С масса смеси вольфраматов и оксида крем-
ния  практически  не  изменяется,  тепловые  эф-
фекты отсутствуют. Эти данные свидетельствуют 
о термодинамической стабильности композитов 

до 1000°С: компоненты композита (вольфрамат 
и  кремнезем)  не  реагируют  друг  с  другом.  Для  
всех исследуемых систем масса при нагревании 
остается  неизменной;  на  рисунке  приведены  
данные  для  системы  0.5CaWO4–0.5SiO2,  однако  
такое поведение характерно для всех образцов.

Результаты электронной микроскопии  
и энергодисперсионного анализа

Морфология  композитов  и  их  элементный  
состав  исследованы  методом  СЭМ-ЭДС.  Элек-
тронные  микрофотографии  сколов  брикетов  
композитов  различного  состава  и  результаты  
ЭДС представлены на рис. 4.

Размер зерен вольфраматов ЩЗМ и РЗМ ва-
рьирует в пределах от 2 до 20 мкм. Спектр ЭДС 
поверхности крупных зерен показывает наличие 
W и металла (Ca, Sr, La или Nd), а также неболь-
шое  количество  кремния.  Это  позволяет  иден-
тифицировать  крупные  зерна  как  вольфрамат  
ЩЗМ или РЗМ. Точный размер зерен кремнезе-
ма установить не удалось из-за недостаточно вы-
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Рис. 3.  Результаты  ТГ-ДСК  смесей  0.5CaWO4–0.5SiO2 
(а),  0.5SrWO4–0.5SiO2  (б),  0.5Ln2W3O12–0.5SiO2  (в)  и  
0.5Nd2W3O12–0.5SiO2  (г),  масса  композита  0.5CaWO4–
0.5SiO2 (д).
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Рис. 4.  СЭМ-изображения и элементный состав композитов по данным ЭДС: 0.7CaWO4–0.3SiO2  (а), 0.75SrWO4–0.25SiO2 (б),  
0.7La2W3O12–0.3SiO2 (в), 0.7Nd2W3O12–0.3SiO2 (г).
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сокого разрешения, но он существенно меньше 
1 мкм. Спектр ЭДС в месте скопления мелких 
зерен показывает преимущественное содержа-
ние кремния с небольшим количеством воль-
фрама и ЩЗМ или РЗМ. 

Для всех систем наблюдали “втягивание” мел-
ких зерен SiO2 в приповерхностные слои крупных 
зерен вольфраматов. Этот эффект, обнаружен-
ный нами ранее для композитов вольфраматов 
с высокодисперсной добавкой глинозема  [19], 
объясняется более низкой поверхностной энер-
гией вольфраматов по сравнению с поверхност-
ной энергией тугоплавких SiO2 или Al2O3. Для 
композита 0.7Nd2W3O12–0.3SiO2 (рис. 4г) видно 
“погружение” мелких зерен кремнезема в круп-
ные зерна вольфрамата неодима, особенно на 
их стыках. В некоторых случаях, как, например, 
для композита 0.75SrWO4–0.25SiO2 (рис. 4б), по-
верхность зерен вольфрамата, по которой про-
шел скол, выглядела “изъязвленной” вследствие 
механического удаления при сколе брикета зе-
рен SiO2. Спектр ЭДС этой области показывает 
высокое содержание кремния по сравнению со 
стронцием и вольфрамом: [Si]/[Sr] ~ 20. 

Исследование электротранспортных свойств 
композитов 

Политермы проводимости чистых вольфра-
матов и композитов с одинаковым содержанием 
кремнезема (0.7MWO4–0.3SiO2 и 0.7Ln2W3O12–
0.3SiO2 соответственно) в аррениусовских коор-
динатах представлены на рис. 5. 

Не удалось обнаружить четкую корреляцию 
проводимости композитов с типом кристал-

лической решетки и величиной проводимости 
вольфраматов металлов, входящих в состав ком-
позита. Вольфраматы лантана и неодима изо-
структурны и имеют решетку дефектного шеели-
та [20, 21], однако композит на основе Nd2W3O12 
имеет самую высокую проводимость из числа 
изученных, а композит на основе La2W3O12 – са-
мую низкую: электропроводность 0.7Nd2W3O12–
0.3SiO2 на 2.5 порядка выше электропроводно-
сти 0.7La2W3O12–0.3SiO2. Между тем разница в 
электропроводности вольфраматов лантана и 
неодима не столь велика и составляет всего 0.5 
порядка [15, 22]. 

Проводимость композитов на основе воль-
фраматов ЩЗМ имеет промежуточное значе-
ние в исследуемом ряду. Вольфраматы кальция 
и стронция изоструктурны и имеют кристалли-
ческую решетку шеелита  [23]. Для композитов 
на их основе корреляция с проводимостью ма-
трицы имеется: электропроводность 0.7CaWO4–
0.3SiO2 на ~0.5 порядка выше электропроводно-
сти 0.7SrWO4–0.3SiO2, такое же соотношение 
значений электропроводности фиксируется для 
соответствующих вольфраматов  [24]. Эффек-
тивная энергия активации проводимости ком-
позитов составляет 0.9–1.3 (± 0.1) эВ во всем ис-
следованном температурном интервале. 

Для подтверждения ионного характера про-
водимости композитов была исследована ее ба-
рическая зависимость (рис. 6). Электрическая 
проводимость исследуемых композитов практи-
чески не зависит от PО2

, что указывает на ее ион-
ный характер.
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Рис. 5. Зависимость электропроводности чистых вольфраматов (а) и композитов 0.7MWO4–0.3SiO2 (M = Ca, Sr), 
0.7Ln2W3O12–0.3SiO2 (Ln = La, Nd) (б) от обратной температуры.
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Такой же результат дают и измерения суммы 
ионных чисел переноса композитов методом 
ЭДС (рис. 7). Значения суммы ионных чисел пе-
реноса лежат в интервале 0.8–0.9, т.е. в компози-
тах доминирует ионный перенос.

На рис. 8 представлены концентрацион-
ные зависимости проводимости композитов  
(1–x)MWO4–xSiO2 и (1–x)Ln2W3O12–xSiO2. Для 
удобства сравнения приведена относительная 
электропроводность композитов σ/σo, т.е. отно-
шение проводимости композита к проводимо-
сти вольфрамата металла.

Поскольку надежно установленным считает-
ся тот факт, что электроперенос в композитах 
происходит по межфазным границам матри-

ца–дисперсная добавка  [25–27], максимальное 
значение электропроводности достигается для 
композитов с наивысшей площадью межфазных 
границ MWO4ǀSiO2 или Ln2W3O12ǀSiO2. Для ис-
следуемых композитов максимум на концентра-
ционной зависимости проводимости соответ-
ствует содержанию кремнезема в композите от 
3 мол. % для (1–x)La2W3O12–xSiO2 до 30 мол. % 
для (1–x)Nd2W3O12–xSiO2. Максимальный ком-
позитный эффект (увеличение проводимости 
композита по сравнению с проводимостью ма-
трицы) имеет место для системы Nd2W3O12–SiO2: 
проводимость композита 0.7Nd2W3O12–0.3SiO2 
на 2.3 порядка выше проводимости Nd2W3O12 и 
составляет 3.2 × 10–2 См/см при 900°С. Для си-
стемы SrWO4–SiO2 композитный эффект также 
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весьма велик: проводимость 0.75SrWO4–0.25SiO2 
на два порядка выше проводимости SrWO4. Для 
систем СaWO4–SiO2 и La2W3O12–SiO2 композит-
ный эффект слабее: максимальный рост прово-
димости композита по сравнению с вольфрама-
том на 1 и 0.7 порядков имеет место для составов 
0.94СaWO4–0.06SiO2 и 0.97La2W3O12–0.03SiO2 
соответственно. 

В четырех исследованных системах  
(1–x)MWO4–xSiO2 (M = Ca, Sr) и  
(1–x)Ln2W3O12–xSiO2 (Ln = La, Nd) обнаружен 
композитный эффект проводимости: при гетеро-
генном допировании соответствущих вольфра-
матов нанодисперсным оксидом кремния элек-
тропроводность возрастает на 0.7–2.3 порядка. 
При последовательном увеличении содержания 
оксида кремния в композите проводимость сна-
чала растет, а затем, достигая максимального 
значения при максимальной площади высоко-
проводящих межфазных границ матрица–дис-
персоид (MWO4ǀSiO2 или Ln2W3O12ǀSiO2), падает, 
что обусловлено уменьшением площади меж-
фазных границ вольфрамат–кремнезем, по ко-
торым реализуется электроперенос в компози-
тах [25–27], и увеличением площади межфазных 
границ между зернами диэлектрика SiO2. 

Для исследованных систем не выявлена связь 
композитного эффекта со структурой матрицы. 
Вольфраматы ЩЗМ CaWO4 и SrWO4 имеют струк-
туру шеелита (тетрагональная сингония) [17, 23], 
образованную тетраэдрами [WO4] и додекаэдра-
ми [MO8]. Значения проводимости данных изо-
структурных вольфраматов достаточно близки: 
при 900°С σ(CaWO4) = 5 × 10–5 См/см, σ(SrWO4) = 
= 2 × 10–5 См/см [24]. Однако в системе SrWO4–SiO2  
максимальный рост проводимости по сравне-
нию с вольфраматом составляет 2 порядка, тог-
да как в системе СaWO4–SiO2 – всего 1 порядок 
(рис. 7). Таким образом, в системе SrWO4–SiO2 
композитный эффект проводимости значитель-
но сильнее.

Аналогичный результат получен и для компо-
зитов на основе вольфраматов РЗМ. Nd2W3O12 и 
La2W3O12 имеет структуру “дефектного шеелита” 
с моноклинной сингонией (пр. гр. С2/с  [19]). 

Данная структура имеет в своей основе тетраэ-
дры  [WO4], является производной от шеелита 
(CaWO4) и образована при замене трех атомов 
кальция на два атома трехвалентного метал-
ла  [21, 23]. Несмотря на сходную структуру ма-
трицы композитов, в системе Nd2W3O12–SiO2 на-
блюдался рост проводимости при гетерогенном 
допировании вольфрамата РЗМ кремнеземом 
на 2.3 порядка, тогда как в системе La2W3O12–
SiO2 – лишь на 0.7 порядка.

Анализ морфологии исследуемых компози-
тов также не выявил существенных различий: во 
всех случаях композит был образован крупны-
ми зернами вольфрамата (2–20 мкм) и мелки-
ми зернами кремнезема (<1 мкм). Во всех ком-
позитах наблюдали поглощение мелких зерен 
кремнезема крупными зернами вольфрамата, 
обусловленное разницей межфазных энергий 
MWO4 (Ln2W3O12) и SiO2. 

В чем же причина более высокого компо-
зитного эффекта в системах SrWO4–SiO2 и  
Nd2W3O12–SiO2 по сравнению с CaWO4–SiO2 и 
La2W3O12–SiO2? Сравнение эффективной плот-
ности композитов (1–x)MWO4–xSiO2 (M = Ca, 
Sr) и (1–x)Ln2W3O12–xSiO2 (Ln = La, Nd) показа-
ло, что имеется однозначная корреляция между 
величиной композитного эффекта в исследуе-
мых системах и эффективной плотностью бри-
кетов композитов (табл. 4).

Максимальный композитный эффект обна-
ружен для наиболее плотных композитов (1–x)
Nd2W3O12–xSiO2 с эффективной плотностью 
94%, а наименьший композитный эффект за-
фиксирован для самых рыхлых композитов 
(1–x)CaWO4–xSiO2 с эффективной плотностью 
70%. Таким образом, высокая плотность кера-
мики является необходимым условием реализа-
ции композитного эффекта. Это неудивительно, 
так как для высокой проводимости композитов 
необходимо наличие сплошной высокопроводя-
щей границы раздела фаз матрица–дисперсная 
добавка, образованию которой способствует вы-
сокая плотность керамики.

Следует отметить, что эффективная плот-
ность исследуемых композитов (1–x)MWO4–

Таблица 4. Сравнение средней эффективной плотности брикетов композитов (1–x)MWO4–xSiO2 (M = Ca, Sr) 
и (1–x)Ln2W3O12–xSiO2 (Ln = La, Nd) с величиной композитного эффекта 

Параметр (1–x)CaWO4–xSiO2 (1–x)La2W3O12–xSiO2 (1–x)SrWO4–xSiO2 (1–x)Nd2W3O12–xSiO2

Эффективная 
плотность, % 70 78 88 94

Композитный 
эффект (порядок) 0.7 1 2 2.3
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xSiO2 (M = Ca, Sr) и (1–x)Ln2W3O12–xSiO2  

(Ln = La, Nd) существенно отличалась несмотря 
на сходные условия их брикетирования и спека-
ния. Попытка получить более плотные компози-
ты (1–x)CaWO4–xSiO2 и (1–x)La2W3O12–xSiO2 с 
эффективной плотностью, близкой к 90% (как 
у (1–x)SrWO4–xSiO2 и (1–x)Nd2W3O12–xSiO2), не 
увенчалась успехом, так как увеличение темпе-
ратуры выше 1000°С приводило к рекристалли-
зации керамики, а в случае Ln2W3O12 – и к под-
плавлению.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы композиционные твердые 

электролиты (1–x)MWO4–xSiO2 (M = Ca, Sr), 
(1–x)Ln2W3O12–xSiO2 (Ln = La, Nd) и иссле-
дованы их термические, структурные и элек-
тротранспортные свойства. Измерение суммы 
ионных чисел переноса методом ЭДС и исследо-
вание барической зависимости электропрово-
дности композитов показало, что они обладают 
преимущественно ионной проводимостью. Для 
всех исследуемых систем обнаружен композит-
ный эффект проводимости – рост электропро-
водности при добавлении нанодисперсного 
оксида кремния к вольфрамату металла. Мак-
симум проводимости наблюдается при содер-
жании кремнезема от 0.03 мол. д. в композите 
(1–x)La2W3O12–xSiO2 до 0.3 мол. д. в композите 
(1–x)Nd2W3O12–xSiO2. Наибольший композит-
ный эффект – увеличение электропроводности 
на 2.3 порядка – зафиксирован для системы  
Nd2W3O12–SiO2, в которой максимальное значе-
ние проводимости (3.2 × 10–2 См/см при 900°С) 
имеет композит 0.70Nd2W3O12–0.30SiO2. Уста-
новлено, что композитный эффект в исследу-
емых системах не зависит от кристаллической 
структуры матрицы композита, но увеличи-
вается с ростом эффективной плотности ке-
рамики композитов, что обусловлено ростом 
площади межфазных границ MWO4ǀSiO2 (или 
Ln2W3O12ǀSiO2), вдоль которых реализуется элек-
троперенос в композитах.
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COMPOSITE SOLID ELECTROLYTES MWO4–SiO2 (M = Ca, Sr)  
AND Ln2W3O12–SiO2 (Ln = La, Nd): SYNTHESIS AND STUDY  

OF ELECTRICAL TRANSPORT PROPERTIES
A. F. Gusevaa, N. N. Pesterevaa, *

aUral Federal University , Yekaterinburg, 620002 Russia
*e-mail: Natalie.Pestereva@urfu.ru

Composite solid electrolytes based on alkaline earth tungstates MWO4–SiO2 (M = Ca, Sr) and rare earth 
metals Ln2W3O12–SiO2 (Ln = La, Nd) with the addition of nanodispersed silicon oxide were synthesized and 
their morphology, thermal, structural and electrical transport properties were studied. The absence of thermal 
effects on DSC of tungstates and silica mixtures as well as the absence of reflections of any foreign phases in the 
diffraction patterns of the composites, confirms their thermodynamic stability. The ionic nature of the composite 
conductivity is confirmed by the high values of ionic transfer numbers about 0.8–0.9 (EMF method) and the 
horizontal plot of conductivity versus oxygen pressure in the gas phase. The concentration dependence of the 
conductivity of the composites (1–x)MeWO4–xSiO2 (M = Ca, Sr), (1–x)Ln2W3O12–xSiO2 (Ln = La, Nd) passes 
through a maximum at x = 0.03–0.30 (x – mole fraction). The 0.70Nd2W3O12–0.30SiO2 composite has the best 
conductivity of 3.2 × 10−2 S/cm at 900°C.

Keywords: heterogeneous doping, tungstates of alkaline earth and rare earth metals, nanodisperse silicon oxide


