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Cинтезовано моно- та змішанолігандні комплекси (ЗЛК) Nd(III), Er(III), Yb(III) з алілаце-
тоацетатом і фенатроліном, на їх основі одержано гомо- та кополімери з метилметакри-
латом (MMA). Показано, що при полімеризації координаційне оточення іона Ln(III) за-
лишається незмінним. Методом люмінесцентної спектроскопії встановлено, що інтен-
сивність люмінесценції ЗЛК значно вища, ніж для монолігандних комплексів, що обу-
мовлено відсутністю молекул води в координаційному оточенні Ln(III). Відносна ін-
тенсивність люмінесценції кополімерів з метилметакрилатом на основі ЗЛК суттєво вища,
ніж у відповідних гомополімерів, проте нижча, ніж для змішанолігандних металокомпле-
ксів через стеричні труднощі.

К л ю ч о в і  с л о в а: лантаніди, алілацетоацетат, змішанолігандні комплекси, кополімери,
люмінесценція.

ВСТУП. Особливості хімії координаційних
сполук лантанідів зумовлені специфічністю їх
електронної будови. Відмінною рисою РЗЕ є
здатність випромінювати внаслідок поглинан-
ня ними енергії. Іони трьохзарядних лантані-
дів з частково заповненою 4f-оболонкою про-
являють люмінесценцію в розчинах солей, ком-
плексних сполуках з органічними лігандами,
а також при включенні їх у кристалічну гратку
неорганічних сполук (кристалофосфорах). Їх
електронні спектри містять вузькі смуги ши-
риною на піввисоті піку не більше 10 нм [1].
Набір довжин хвиль люмінесценції кожного з
іонів РЗЕ зберігається незалежно від типу лі-
ганда, але від природи останнього залежить
інтенсивність та ефективність люмінесценції. Ос-
новною відмінністю координаційних сполук лан-

танідів з органічними лігандами є те, що по-
ряд з ліганд-центрованою емісією вони здатні
генерувати випромінювання іона Ln3+, забез-
печуючи монохромність випромінювання, збі-
льшення яскравості та стабільності [2–4].

Значний інтерес становлять комплекси Ln
(III), які випромінюють в ІЧ-області спектру,
оскільки вони є перспективними прекурсора-
ми матеріалів, що використовуються в якості
органічних світлодіодів (OLED), лазерів, біоло-
гічних міток та ін. Незважаючи на чималу кі-
лькість синтезованих останнім часом нових β-
дикарбонільних комплексів лантанідів, випромі-
нюючих в ІЧ-області (Nd(III), Er(III), Yb(III)), їх фо-
тофізичні характеристики залишаються досить
невисокими [5–7]. Однією з причин цього яви-
ща є процеси гасіння люмінесценції група-
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ми ОН, NH, CH, C=O. В ряді робіт [8–11] бу-
ло виявлено, що найбільш сильними гасите-
лями 4f-люмінесценції в твердому вигляді і
в розчинах є ОН-осцилятори молекул води,
що входить до внутрішньої координаційної
сфери комплексу. Інші осцилятори проявля-
ють набагато слабшу гасійну дію.

Слід зазначити, що координаційна сфера
іонів металів у трис-комплексах Ln(III) є нена-
сиченою, що приводить до приєднання інших
лігандів через різноманітні донорні атоми, та-
ких як кисень сусідньої молекули комплексу
або молекули розчинника. При цьому підви-
щується термодинамічна стабільність комп-
лексу за рахунок насичення координаційної
сфери катіону. Ця особливість РЗЕ відкриває
можливості цілеспрямованого введення до
складу координаційної сполуки додаткової ней-
тральної молекули, яка замістить координа-
ційно зв’язані молекули води, що потенційно
може привести до зростання квантового вихо-
ду люмінесценції.

Виходячи із зазначеного вище, актуаль-
ним є синтез змішанолігандних комплексів з
фенатроліном (Рhen) на основі раніше одержа-
них комплексів лантанідів, що випромінюють
в ІЧ-області, з алілацетоацетатом (alacac). По-
передні дослідження [12] показали, що інтен-
сивність люмінесценції алілацетоацетатних ком-
плексів є невисокою, що обумовлено наявні-
стю води в найближчому координаційному ото-
ченні іона лантаніду, відсутністю ароматичних
груп у молекулі, які можуть виконувати роль
антени при випромінюванні. Однією з причин
є великий вміст кетонної форми у самому лі-
ганді та проведення реакції у лужних розчи-
нах, оскільки рН 9–10 є оптимальним для
ефективного (якісного та кількісного) комп-
лексоутворення лантанідів. Проте при таких рН
утворюються гідроксокомлекси, нерозчинні в
більшості органічних розчинників, що робить
неможливим їх використання як плівкових ма-
теріалів [13].

Відомо, що полімерні матеріали мають ряд
переваг перед низькомолекулярними сполука-
ми [14, 15]. Це, насамперед, більш висока тер-
мічна стійкість, технологічність, невисока вар-
тість, можливість регулювання оптичних ха-

рактеристик. Оскільки алілацетоацетат містить
ненасичений замісник в α-положенні, то він є
потенційним мономером у реакціях гомо- та
кополімеризації.

Необхідно відмітити, що кополімериза-
ція металохелатних мономерів з традиційними
мономерами більш поширена, ніж їх гомопо-
лімеризація, оскільки більшість β-дикарбоні-
лів не утворюють гомополімерів у процесах ра-
дикальної полімеризації, ініційованої 2,2-азо-
біс-ізобутиронітрилом (ДИНІЗ), при темпера-
турах, нижчих за 100 оС [16]. У результаті, як
правило, одержують полімери з низьким ступе-
нем полімеризації та низькою інтенсивністю
люмінесценції. Це може бути пов’язано з резо-
нансною стабілізацією мономерів або зі стери-
чними ускладненнями.

Одержання полімерних матеріалів шля-
хом кополімеризації дозволяє отримувати спо-
луки заданого складу та регулювати їх влас-
тивості шляхом зміни традиційного мономеру,
який є матрицею кополімеру.

Метою даної роботи є синтез, досліджен-
ня будови і фізико-хімічних властивостей змі-
шанолігандних мономерних та кополімерних
з метилметакрилатом (ММА) комплексів Ln
(III) (Nd, Er, Yb) з ненасиченим β-кетоестером
— алілацетоацетатом.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Комп-
лекси Ln(III) з алілацетоацетатом синтезува-
ли взаємодією водних розчинів солей металів
та концентрованим водно-спиртовим розчи-
ном Halacac (pH 8) при невеликому надлишку
ліганду понад стехіометричне співідношення:

Ln3+ + 3Нalacac → Ln(alacac)3 + 3Н+,
де Ln = Nd, Er, Yb.

Осади комплексів відокремлювали від ма-
точного розчину центрифугуванням, п’ятикра-
тно промивали водою та висушували за кім-
натної температури на повітрі. Комплекси є амо-
рфними порошками, забарвлення яких визна-
чається кольором, характерним для іона лан-
таніду: Nd — рожево-фіолетовий, Er — роже-
вий, Yb — білий.

Синтез ЗЛК з фенатроліном проводили у
спиртових розчинах при співвідношенні Phen:
Ln(alacac)3 = 1:1. Розчини залишали на кілька го-
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дин до встановлення рівноваги і проходження
комплексоутворення. Осади комплексів, які ви-
пали через 3–5 год, відфільтровували та про-
мивали етанолом.

Гомополімеризацію синтезованих ГМ ком-
плексів виконували зa методикою [17]. Синте-
зовані металокомплекси кополімеризували з
метилметакрилатом в розчині ДМФА при 80
°С i співвідношенні комплекс : ММА = 5:95 (%
мас.) з ініціатором ДИНІЗ, концентрація яко-
го становила 1 % від маси мономеру; 10 %-й
розчин мономеру заливали в ампули, запаюва-
ли та термостатували протягом ~28 год. Одер-
жані кополімери висаджували в ізопропанол,
промивали, відфільтровували та висушували.

Синтезовані сполуки охарактеризовані ме-
тодами ІЧ-спектроскопії, ЕСДВ, термогравіме-
трії, електронної мікроскопії та люмінесцен-
тним аналізом. Гідратний склад комплексів та
їх термічні характеристики встановлено мето-
дом ДТА. Термограми записували на деривато-
графі Q-1500°D системи F.Paulik–J.Paulik–L.Er-
dey в інтервалі температур 20–500 оС зі швид-
кістю нагріву 5 оС/хв у платиновому тиглі за
присутності носія (безводного Al2O3).

ІЧ-спектри реєстрували на спектрометрі
Specord М80 в області 400–4000 см–1 у таблет-
ках з КВr, спектри дифузного відбиття в об-
ласті 300–1100 нм — на спектрофотометрі UV-
VIS-IR Shimadzu UV-3600.

Спектри збудження і люмінесценції твер-
дих комплексів записували на спектрофлуори-
метрі Fluorolog FL 3-22, Horiba Jobin Yvon (Хе-

лампа 450 W) з використанням світлофільтра
ОС 11 з подальшим їх коригуванням з ураху-
ванням розподілу випромінювання ксенонової
лампи та чутливості ФЕУ. Як приймач випро-
мінювання для ІЧ-області використовували фо-
тоопір InGaAs (DSS-IGA020L, Electro-Optical
Systems, Inc, США, охолоджували до темпера-
тури рідкого азоту).

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. ІЧ-спектри
як полімерних, так і кополімерних комплексів
аналогічні відповідним мономерним, проте спо-
стерігаються незначні зміни в положенні, ши-
рині та інтенсивності смуг коливання (табл. 1).
Уширення смуг у полімерах обумовлено їх скла-
дною стеричною будовою, а зменшення їх ін-
тенсивності в кополімерах пов’язано зі зменшен-
ням кількості функціональних груп у полімер-
ній матриці. Проте в ІЧ-спектрах кополімерів
з’являються характеристичні смуги метилме-
такрилату. Форма та положення смуг свідчать
про бідентатно-циклічну координацію ліганду до
іонів лантанідів. Розщеплення смуг, які відпо-
відають коливанням νas(CС) та νs(CО), свідчить
про певну нерівноцінність зв’язків, що обумо-
влено перерозподілом електронної густини в
β-дикарбонільному фрагменті. Наявність роз-
щеплення смуг в області 400–430 см–1 також свід-
чить про нерівноцінність зв’язку Ln–O, що мо-
же бути обумовлено різними довжинами зв’я-
зків (ковалентного та координаційного).

В ІЧ-спектрах металокомплексів та копо-
лімерів, що містять фенатролін, в області 465–
475 см–1 присутні смуги валентного коливан-

Алілацетоацетатні комплекси Nd(III), Er(III), Yb(III) як прекурсори ...

Т а б л и ц я  1
Віднесення  смуг  ІЧ-спектрів  лантанідів (III)

Сполука ν(Ln–O) + δхел.кіл ν(Ln–N) νas(C–С) νs(C–O)

[Nd(alacac)3]n 411, 428, 438 — 1515, 1540 1618, 1640
Nd(alacac)3⋅pnen 417, 435, 448 470 1517, 1556 1620, 1650

[Nd(alacac)3⋅pnen]n⋅[MMA]m 418, 430, 450 470 1540  1625, 1645
[Er(alacac)3]n 412, 438 —    1520ушир 1624,  1637

Er(alacac)3⋅pnen 420, 438, 455 465 1519, 1554   1640ушир
[Er(alacac)3⋅pnen]n⋅[MMA]m 420, 435, 450 470 1520, 1545 1630, 1645

[Yb(alacac)3]n 412, 425, 440 — 1516, 1530  1630ушир
Yb(alacac)3⋅pnen 418, 430, 445 470 1520, 1540 1640, 1652

[Yb(alacac)3⋅pnen]n⋅[MMA]m 420, 435, 448 472 1525, 1540 1640, 1655
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ня зв’язку Ln–N. Смуга ν коливання групи C–N,
яка для чистого фенатроліну спостерігається
при 1560 см–1 [18], перекривається зі смугами
νas(CС) та νs(CО), оскільки при координації
молекули фенатроліну може відбуватись змі-
щення даної смуги в область високих енергій.
У деяких випадках на основних смугах присут-
нє невелике плече або спостерігається незнач-
не розщеплення спектральних ліній, проте че-
рез їх близькість ідентифікувати та розділи-
ти їх досить складно. Смугу, яка відповідає ва-
лентному коливанню подвійного зв’язку С=С,
виділити важко, оскільки вона знаходиться в
області 1600–1650 см–1, а для кетоефірів спо-
стерігається зміщення νs(CО) у високочастотну
область спектру. Подібність ІЧ-спектрів полі-
мерних комплексів та металохелатних мономе-
рів дозволяє припустити подібність лігандного
оточення іонів металів у цих сполуках.

Згідно з даними термогравіметричних до-
сліджень вбудовування мономерних комплек-
сів у кополімерний ланцюг сприяє покращен-
ню показників, що характеризують деструктив-
ні зміни як в самому металокомплексі, так і в
полімері. Попередні дослідження показали, що
декарбонілювання мономерних металокомпл-
ексів відбувається при температурі 250 °С [19],
у випадку кополімерів цей процес починаєть-
ся лише від 330 °С (рис. 1). Температура почат-
ку розкладу полімерного ланцюга також підви-
щується на 50–60 °С, що обумовлено стабілі-
зуючою дією металокомплексів [20]. Отже, мо-
жна стверджувати, що при кополімеризації
відбувається взаємообумовлена стабілізація
поліметилметилметакрилату і зв’язаних з ним
металоцентрів.

При полімеризації комплексів металів з не-
насиченими замісниками можуть відбуватися
небажані побічні процеси, такі як зміна валент-
ного та електронного стану металу [21]. В елек-
тронних спектрах дифузного відбиття мономе-
рних та полімерних металокомплексів прису-
тні смуги, характерні для основних переходів
іонів лантанідів. Так, для координаційних спо-
лук неодиму у видимій області спектру спо-
стерігаються смуги, що відповідають переходам
іона неодиму з основного стану 4І9/2 (табл. 2).

Смуга надчутливого переходу 4I9/2 →

2P1/2 для Nd(alacac)3⋅Phen розщеплена, що сві-
дчить про наявність кількох центрів поглинан-
ня. Це може бути обумовлено додатковим впли-
вом молекули фенатроліну. Для гомополімеру
така смуга синглетна, тобто присутній лише один

Н.Б.Іваха, О.С.Бережницька, О.К.Трунова та ін.

Рис. 1. Термограма полімерного комплексу [Nd(ala-
cac)3]n (а) та криві втрати маси (б): [Nd(alacac)3]n(1);
Nd(alacac)3⋅Phen (2); [Nd(alacac)3⋅Phen]n[MMA]m (3).

а

б

Т а б л и ц я  2
Енергії переходів в електронних спектрах
сполук Nd(ІІІ) (в cм–1)

Перехід Nd(alacac)3⋅
Phen

[Nd(ala-
cac)3]n

[Nd(alacac)3⋅
Phen]n[MMA]m

4I9/2 → 2P1/2 23255 23294 23150
4I9/2 → 4G11/2 21692 21491 21805
4I9/2 → 2G9/2 21186 — 21231
4I9/2 → 4G9/2 19531 19581 19608
4I9/2 → 4G7/2 19120 19134 19157

4I9/2 → 2G7/2,
4

G5/2

17212 17242 17241

4I9/2 → 2H11/2 16000 15991 16002
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оптичний центр. У спектрі кополімеру дана сму-
га низької інтенсивності, уширена та містить
невелике плече, що обумовлено низькою кон-
центрацією металу в полімерному ланцюзі та
різним оточенням металоцентру в полімерній
матриці метилметакрилату. Смуга поглинання,
що відповідає переходам 4I9/2→4G5/2,2G7/2 іo-
на Nd3+ в області 560–590 нм, досить інтен-
сивна. За її формою та розщепленням можна
визначити симетрію найближчого координцій-
ного оточення іона Nd(ІІІ). Для комплексних

сполук ербію спостерігаються  переходи з основ-
ного стану 4I15/2 (табл. 3).

Найбільш чутливими до зміни поля ліган-
дів є смуги, які відповідають переходам 4I15/2
→2H11/2 (5520–525 нм) та 4I15/2→4G11/2 (376–
378 нм). Форма та положення даних смуг у
спектрах змішанолігандного та полімерного ком-
плексів практично не відрізняються, що свід-
чить про близьке координаційне оточення іона
ербію в сполуках.

        Для іона Yb(III) характерний лише
один перехід з максимумом в області 970–
980  нм (рис. 2), положення якого в електрон-
них спектрах дифузного відбиття синтезова-
них координаційних сполук не змінюєть-
ся, отже, будова координаційного вузла є од-
наковою. Незначна різниця в інтенсивності
поглинання пов’язана з різною концентра-
цію металоцентрів в досліджуваних сполуках.
Нижча інтенсивність переходу 2F7/2→2F5/2
для змішанолігандного комплексу Yb(ala-
cac)3⋅ Phen обумовлена екрануванням моле-
кулою фенатроліну оптичного центру. Знач-
но нижча інтенсивність максимуму кополі-
мерного комплексу пов’язана з низьким вмі-
стом металокомплексу у кополімері (5 %).

Таким чином, спираючись на дані еле-
ктронної спектроскопії, можна стверджува-

ти, що координаційне оточення металоцентрів
при гомо- та кополімеризації не змінюється.

У спектрах люмінесценції комплексів ітер-
бію спостерігається одна смуга, яка відповідає
переходу 2F5/2 →

 2F7/2 (рис. 3). Як видно, інтен-
сивність люмінесценції змішанолігандного ком-
плексу Yb(alacac)3⋅Phen у 23 рази вища, ніж для
полімеру, та в 50 разів — порівняно з мономе-
ром. Відносна інтенсивність максимуму смуги ос-
новного переходу для змішанолігандного мо-
номерного комплексу та кополімеру на його ос-
нові [Yb(alacac)3⋅Phen]n [MMA]m у розчині пра-
ктично однакові (рис. 4), що свідчить про по-
тенційну можливість застосування обох сполук
як люмінесцентних матеріалів.

У спектрах люмінесценції комплексів нео-
диму присутні три основні смуги, які відпові-
дають переходам із збудженого рівня 4F3/2 на
мультиплети основного рівня 4Ij (j = 9/2 (~900
нм), 11/2 (~10609 нм) и 13/2 (~1335 нм). Так, сму-

Алілацетоацетатні комплекси Nd(III), Er(III), Yb(III) як прекурсори ...

Т а б л и ц я  3
Енергії переходів в електронних спектрах сполук
Er(ІІІ) (в cм–1)

Перехід Er(ala55cac)3⋅
Phen [Er(alacac)3]n

[Er(alacac)3⋅
Phen]n[MMA]m

   4I15/2→4G11/2 26525 26534 26455
4I15/2→4F3/2 22459 22242 22332
 4I15/2→4F7/2 20555 20514 20599

4I15/2→2H11/2,
4G11/2

19227 19145 19229

4I15/2→4S3/2 18486 18412 18501
4I15/2→4F9/2 15360 15320 15358
4I15/2→4I9/2 12526 12494 —

Рис. 2. Спектри дифузного відбиття Yb(alacac)3⋅
2H2O (1); [Yb(alacac)3]n (2); Yb(alacac)3⋅Phen,
[Yb(alacac)3⋅Phen]n [MMA]m  (3).
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га, яка відповідає переходу 4F3/2→4І9/2, роз-
щеплена на 2 компоненти та знаходиться в об-
ласті 872–910 нм, причому у випадку сполук,
до складу яких входить молекула фенатроліну,
максимум зміщений порівняно з мономерним
комплексом на 8–10 нм. Смуга лазерного пере-

ходу 4F3/2→4І11/2 знаходиться в області 1060–
1073 нм для Nd(alacac)3⋅Phen та кополімеру
на його основі, розщеплена та дещо уширена,
що характерно для змішанолігандних систем
[19]. Найменша по інтенсивності смуга перехо-
ду 4F3/2→4І13/2 (1329–1347 нм) значно нижчої
інтенсивності та уширена. Проведені раніше
дослідження показали, що для мономерного та
полімерного алілацетоацетатних комплексів не-
одиму властива відносно низька інтенсивність
та ефективність люмінесценції [12], а також по-
гана розчинність, що ускладнює їх застосуван-
ня. З рис. 5 видно, що введення до складу мета-
локомплексу додаткового ліганду сприяє під-
вищенню інтенсивності люмінесценції неодиму
в 13 разів порівняно з металополімером та в
14.5 разів — з мономером відповідно. Відносна
інтенсивність люмінесценції неодимвмісного ко-
полімеру з метилметакрилатом у 4 рази нижча,
ніж для твердого фенантролінового комплексу,
та в 2 рази — для його розчинів (рис. 6), що,
ймовірно, обумовлено як екрануванням випро-
мінюючих центрів громіздкими молекулами по-
лімерів, так і зниженням концентрації іона лан-
таніду в кополімері. Очевидно, застосування ко-
полімерів з метилметакрилатом має сенс лише
у випадку необхідності одержання плівкових ма-
теріалів, бо, як відомо, плівки на основі мономе-
рних комплексів схильні до агрегації та криста-
лізації, що, в свою чергу, знижує їх однорідність.

Інтенсивність люмінесценції сполук ер-
бію досить низька і практично однакова для
всіх синтезованих сполук. Це, очевидно, пов’я-
зано з великою різницею в енергії синглетно-
го та триплетного рівнів іона ербію та ліганду
відповідно. Тому вибрані лігандні системи не
придатні для створення люмінесцентних ма-
теріалів на основі моно- та полімерних комп-
лексів ербію (ІІІ). Як видно з рисунків, для
розчинів та твердих зразків форма та положен-
ня спектральних ліній практично не відрізняє-
ться, що свідчить про подібність будови комп-
лексів та металополімерів у розчині та твердо-
му стані. Відносна інтенсивність люмінесцен-
ції зростає в ряду:

 Ln(alacac)3⋅2H2O < [Ln(alacac)3]n < 
 < [Ln(alacac)3⋅Phen]n[MMA]m < [Ln(alacac)3⋅Phen.

Н.Б.Іваха, О.С.Бережницька, О.К.Трунова та ін.

Рис. 3. Спектри фотолюмінесценції Yb(alacac)3⋅
2H2О  (1), λзб = 335 нм;  [Yb(alacac)3]n (2),  λзб =
=360 нм;  Yb(alacac)3⋅Phen (3),  λзб = 335 нм у твер-
дому  стані.  Тут  і  на   рис. 4   T = 298 K.

Рис. 4. Спектри фотолюмінесценції Yb(alacac)3⋅
Phen,  λзб = 312 нм (1); [Yb(alacac)3⋅Phen]n[MMA]m,
λзб = 347 нм  (2)  у  розчині  CHCl3.
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З метою покращення якості плівок і тех-
нології їх нанесення становить інтерес дослід-
ження полімерів на основі змішанолігандних
комплексів.

ВИСНОВКИ. Синтезовано та досліджено
нові координаційні сполуки Nd(III), Er(III) та
Yb(III). Вивчено спектрально-люмінесцентні ха-

рактеристики всіх синтезованих мономерних та
полімерних сполук. Показано, що координацій-
не оточення іонів металів для змішаноліган-
дних та металополімерних сполук однакове для
кожного іона лантаніду. Результати досліджен-
ня спектрів люмінесценції показали, що інтен-
сивність люмінесценції кополімерних комплек-
сів є вищою, ніж гомополімерів, у зв’язку з чим
при необхідності здешевлення вихідних пре-
курсорів і створення оптимальних умов для на-
несення матеріалів на підложки ефективним
видається використання кополімерних сполук.
Висока інтенсивність люмінесценції змішано-
лігандних алілацетоацетатних комплексів і ко-
полімерів на їх основі робить їх перспективни-
ми прекурсорами оптичних матеріалів. 

Колектив авторів висловлює щиру подя-
ку ТОВ “Наномедтех” за можливість викорис-
тання обладнання.

АЛЛИЛАЦЕТОАЦЕТАТНЫЕ КОМПЛЕКСЫ Nd(III), 
Er(III), Yb(III) КАК ПРЕКУРСОРЫ ЛЮМИНЕСЦЕН-
ТНЫХ  МАТЕРИАЛОВ
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Синтезированы моно- и смешанолигандные
комплексы (СЛК) Nd(III), Er(III), Yb(III) с аллил-
ацетоацетатом и фенантролином, на их основе по-
лучены гомо- и сополимеры с метилметакрила-
том  (MMA). Показано, что при полимеризации
координационное окружение иона Ln(III) не из-
меняется. Методом люминесцентной спектро-
скопии установлено, что интенсивность люмине-
сценции СЛК значительно выше, чем для моно-
лигандных комплексов, что обусловлено отсут-
ствием молекул воды в ближайшем координаци-

Алілацетоацетатні комплекси Nd(III), Er(III), Yb(III) як прекурсори ...

Рис 6. Спектри фотолюмінесценції Nd(alacac)3⋅Phen
(1),  λзб = 333 нм;  [Nd(alacac)3⋅Phen]n[MMA]m  (2),
λзб = 303 нм,  у  розчині  CHCl3.  T = 298 K.

Рис. 5. Спектри фотолюмінесценції [Nd(alacac)3]n
(1), λзб = 360 нм; [Nd(alacac)3⋅Phen]n[MMA]m (2),
Nd(alacac)3⋅Phen (3),  λзб = 340 нм.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРН., 2018, т. 84, № 3 9

mailto:s8nadezhda@ukr.net


онном окружении Ln(III). Относительная интен-
сивность люминесценции сополимеров c метил-
метакрилатом на основе СЛК существенно выше,
чем соответствующих гомополимеров, однако ни-
же, чем у смешанолигандных металлокомплексов
из-за стерических трудностей.

К л ю ч е в ы е  с л о в а:  лантаниды, аллилацето-
ацетат, смешанолигандные комплексы, сополи-
меры,  люминесценция.

ALLYL ACETOACETATE  COMPLEXES OF Nd(III),
Er(III), Yb(III) AS PRECURSORS OF LUMINES-
CENT  MATERIALS
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National Academy of Sciences of Ukraine,
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4 National Technical University of Ukraine “Igor
Sikorsky Kyiv Politechnic Institute”, 37 Peremohy
Avenue, Kyiv, 03056, Ukraine
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The mono- and mixed ligands complexes (MLC)
of Nd(III), Er(III) and Yb(III) with allylacetoacetate
and phenanthroline were synthesized, homo- and co-
polymers with methylmethacrylate (MMA) were
obtained. The composition and structure of the syn-
thesized compounds have been determined by the
physico-chemical methods of analysis. The method of
IR spectroscopy has proved that polymerization does
not occur the destruction or breakdown of the chelating
cycle. The ligands in polymer compounds, as well as in
monomers, are coordinated bidentate-cyclic. The re-
sults of the thermogravimetric analysis indicate an
increase of the thermal stability of homo- and copo-
lymers compared to the monomeric complexes. Ana-
lysis of these studies showed that during copolyme-
rization there is an interdependent stabilization of
polymethylmethacrylate and associated metal cen-
ters. According to the form and position of the bands
in the electronic absorption spectra and diffuse ref-
lection spectra, it can be argued that during the poly-
merization, the coordination environment of the ion
Ln(III) does not change compared to the monome-
ric complexes. The luminescence spectra of phenan-
throline monocomplexes, homo- and copolymers are

analogous to the luminescence spectra of monomeric
complexes, that also confirms a similar structure of
monomeric and polymeric compounds. By the analy-
sis of luminescent spectroscopy it is established that
the integral intensity of luminescence MLC is much
higher than monoligand complexes due to the absen-
ce of water molecules in the coordination environment
of Ln(III). The relative luminescence intensity of co-
polymers with methylmethacrylate based on MLC
increases in comparison with homopolymers, which
is due to the lack of water molecules in the cavities of
the metal-polymer. But it decreases twice in compari-
son with mixed-ligand monomeric metalcomplexes,
which is due to steric difficulties that arise in the pro-
cess of polymerization, and the shielding of emitting
centers by bulky polymeric fragments. The growth of
chemical and thermal stability, the possibility of ob-
taining thin films based on metal-polymers and co-
polymers, despite the slight decrease of the intensity
of luminescence compared with mixed-ligand com-
plexes, makes them promising precursors of lumi-
nescent  materials.

K e y w o r d s: lanthanides, allylacetoacetate, mixed
ligand complexes, copolymers, luminescence.
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УДК [548.73+543.421/.424.54-74/75]:54-386(546.742+547.484.34)

О.О.Штоквиш1*, Л.І.Коваль1, В.В.Дьяконенко2, В.І.Пехньо1

БУДОВА КОМПЛЕКСІВ Ni(II) З ЦИКЛОГЕКСИЛ-, ТРЕТ-БУТИЛ- 
I ТРЕТ-АМІЛАЦЕТОАЦЕТАТОМ
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Синтезовано та досліджено методом РСА, ІЧ-спектроскопії та ЕСП комплекси Ni(II) з
циклогексил-, трет-бутил- i трет-амілацетоацетатом. Сполуки мають однотипну біядерну
будову з двома координованими молекулами етанолу та подібні спектральні характерис-
тики. Обговорюється залежність будови комплексів Co(II), Ni(II), Zn(II) з естерами ацето-
оцтової кислоти від умов синтезу.

К л ю ч о в і  с л о в а: нікель(II), циклогексилацетоацетат, трет-бутилацетоацетат, трет-
амілацетоацетат, біядерна структура, РСА, інфрачервоні спектри, електронні спектри по-
глинання, сольват.

ВСТУП. Координаційні сполуки β-дикето-
нів та естерів ацетооцтової кислоти знайшли
застосування у процесах MOCVD [1, 2], ката-
лізі різноманітних органічних реакцій [3], а та-
кож як додатки у складі тонерів [4]. Комплек-
си кобальту(II) та нікелю(II) здатні впливати
на процеси окиснення органічних субстратів,
що широко вивчаються і використовуються у
промислових процесах [5–7]. При цьому комп-
лекси з β-кетоестерами досліджувались значно
менше, ніж з β-дикетонами. Похідні ацетооц-
тової кислоти зручні у синтетичному плані
(можуть бути модифіковані без зміни хелату-
ючого центру, шляхом переестерифікації в од-
ну стадію), екологічно прийнятні: їх можна син-
тезувати зі сполук природного походження і
у порівнянні з ацетилацетоном вони є менш
токсичними, а сама ацетооцтова кислота мета-
болізується мікроорганізмами [8–10].

Для більш детального вивчення коорди-
наційної хімії естерів ацетооцтової кислоти на-
ми обрано ряд найпростіших представників цьо-
го класу сполук з нефункціоналізованими ал-
кільними спиртовими залишками, що різнять-
ся розгалуженістю карбонового ланцюга та йо-

го довжиною. Розроблено методику синтезу ком-
плексів кобальту(II) у монокристалічній формі
з циклогексилацетоацетатом i трет-бутилаце-
тоацетатом і визначено їх структуру [11, 12].
На нашу думку, закономірним було застосу-
вання розроблених методик для одержання ко-
ординаційних сполук нікелю — наступного за
кобальтом елементу тріади феруму. У цій стат-
ті наведено результати синтезу, дані про стру-
ктуру та окремі спектральні характеристики ком-
плексів нікелю з циклогексил- (1), трет-бутил-
(2) та трет-амілацетоацетатом (3).

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. β-Кето-
естерати нікелю синтезовано у кристалічній фор-
мі при температурі +8 oC за методикою, вик-
ладеною в роботі [11]. Як розчинник викорис-
тано суміш етанол (азеотроп з водою, 96.6 %
об.) : вода, з об’ємним співвідношенням 9:1.

ІЧ-спектри записували в таблетках KBr в
області 4000–300 см–1 на спектрометрі Specord
M-80. Характеристичні смуги (см–1): 1 — 1626
(νC=O і νC=C), 1527 (νC=O + δC–H), 785 (πC–H), 420
(νM–O); 2 — 1624 (νC=O і νC=C), 1527 (νC=O + δC–H),
783 (πC–H), 435 (νM–O); 3 — 620 (νC=O і νC=C),
1527 (νC=O + δC–H), 785 (πC–H), 433 (νM–O).
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Електронні спектри по-
глинання реєстрували в об-
ласті 200–900 нм на спект-
рофотометрі Specord M-40.
Довжина оптичного шляху
складала 2 см. Концентрація
розчинів у хлороформі ста-
новила 0.005 моль/л, що ек-
вівалентно концентрації Ni2+

0.01 моль/л.
Параметри елементарної

комірки та інтенсивності від-
биттів виміряні на дифрак-
тометрі Xcalibur-3 (MoKα-ви-
промінювання, ССD-детек-
тор, графітовий монохрома-
тор, ω-сканування) при 293 К.

Структури розшифро-
вано прямим методом у ком-
плексі програм SHELXTL
[13]. Положення атомів вод-
ню виявлено з різницевого
синтезу електронної густини
i уточнено за моделлю “на-
їзника” з Uізо = nUекв невод-
невого атома, який пов’яза-
ний з даним водневим (n =
1.5 для метильних груп і n
= 1.2 для інших атомів вод-
ню). Структури уточнено по
F2 повноматричним МНК в анізотропному на-
ближенні для неводневих атомів. Кристалогра-
фічні дані та параметри експерименту наведе-
но в табл. 1. Координати атомів, а також повні
таблиці з довжинами зв’язків та валентними
кутами задепоновано в Кембріджському банку
структурних даних, номери записів — CCDC
див. у табл. 1. Дані з банку можна отримати че-
рез електронну форму за адресою:
   https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/?

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. ІЧ-спектри
комплексів 1–3 та одержаного раніше трет-бу-
тилацетоацетату кобальту аналогічної будови
[12] подібні (рис. 1). В них присутні характе-
ристичні для β-дикарбонільних комплексів ши-
рокі смуги поглинання валентних коливань
спряжених у хелатному кільці зв’язків С=О та
С=С (1640–1480 см–1) та вузький сигнал при

О.О.Штоквиш, Л.І.Коваль, В.В.Дьяконенко, В.І.Пехньо 

Рис. 1. ІЧ-спектри комплексів 1–3 і трет-бутил-
ацетоацетату  кобальту  (4). В області розриву шка-
ли  (2500–1800 см–1)  смуги  відсутні.

Т а б л и ц я  1
Кристалографічні дані та параметри експерименту для структур 1–3

Параметри C44H68Ni2O14 (1) C36H64Ni2O14 (2) C40H72Ni2O14 (3)

Mr 938.40 838.29 894.39
Сингонія Триклинна Моноклинна

Просторова група P1 P21/n
a, Ao 7.9044(8) 13.2191(12) 12.7881(7)
b, Ao 12.309(2) 11.0926(8) 12.3945(6)
c, Ao 12.898(2) 16.0859(16) 15.2406(8)

α, град 88.764(15) 90
β, град 77.929(14) 104.653(10) 96.365(5)
γ, град 81.770(13) 90

Об’єм, Ao 3 1214.5(3) 2282.0(4) 2400.8(2)
Z 1 2

dобч, г/см3 1.283 1.220 1.237
µ(MoKα), мм–1 0.835 0.881 0.841

F(000) 500.0 896.0 960.0
Кількість відбиттів, виміряних / незалежних  / з F4σ(F):                 

11024/4759/2648 4427/4427/2915 17343/4707/2158
Rint 0.0884 0.0911 0.0903

S (F>4s(F)) 0.969 1.069 0.957 
Кінцеві R (для

відбиттів з F>4σ(F))
  R1 = 0.0753,
wR2 = 0.1657 

 R1 = 0.0704,
wR2 = 0.1586 

R1 = 0.0762,
wR2 = 0.1730  

Кінцеві R (по всім
відбиттям)

   R1 = 0.1392,
wR2 = 0.1995 

  R1 = 0.1090,
wR2 = 0.1834 

R1 = 0.1658,
wR2 = 0.2162  

CCDC 1840146 1840147 1840148

П р и м і т к и.  Для   всіх  структур  параметр  2θмакc = 52 град.
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785 см–1 позаплощинного деформаційного коли-
вання C–H останнього. В низькочастотному ді-
апазоні спектрів (500–400 см–1) проявляються
смуги поглинання валентних коливань зв’язків
М–О, в тому числі змішаних з деформаційни-
ми коливаннями хелатного циклу (600–550 см–1)
та деформаційними коливаннями С–СН3 [14].
Основні смуги поглинання кожного з комплек-
сів наведені в експериментальній частині.

У видимій області електронних спектрів
спостерігаються по дві смуги поглинання, що
відповідають переходам 3A2g (F)→ 3T1g (F),
3A2g (F) → 3T2g (P) для октаедричного іона
d8 [15] (λ, нм (ε, дм3⋅моль–1⋅см–1)): 398 (25.5)

і 682 (11.7), 402 (26.5) і 680 (13.9), 398 (27.2) і
682 (12.4) для сполук 1–3 відповідно.

За даними рентгеноструктурного аналізу,
одержані комплекси 1–3 у своїй будові мають
ряд спільних ознак і відрізняються лише кін-
цевими замісниками при естерній групі ліган-
ду (рис. 2). Всі три сполуки — біядерні ком-
плекси, що знаходяться у спеціальному поло-
женні відносно центру інверсії кристалічної
гратки, який розташований в центрі чотири-
кутника (Ni1–O4–Ni1А–O4А). Координацій-
ний поліедр атома Ni — викривлений октаедр,
утворений шістьма атомами оксигену. В еква-
торіальному положенні розташовано 4 атоми

Будова комплексів Ni(II) з циклогексил-, трет-бутил- і трет-амілацетоацетатом

Рис. 2. Молекулярна та кристалічна будова комплексів 1–3. Для 1 упаковка зображена проекцією вздовж
кристалографічної осі a, для 2, 3 — вздовж осі b. Атоми гідрогену не наведені для спрощення моделей.
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оксигену, які належать до трьох молекул лі-
гандів, а в аксіальному положенні знаходяться
атоми оксигену, один з яких (О1) належить до
термінального ліганду, а інший (О7) до коор-
динованої молекули розчинника — етанолу. Дов-
жини Ni–O та значення валентних кутів O–
Ni–O для координаційних поліедрів у струк-
турах 1–3 наведено в табл. 2. У термінальних
лігандах зв’язки Ni–O (Ni1–O1 та Ni1–O2) ко-
ротші у порівнянні зі зв’язками місткових лі-
гандів (Ni1–O4 та Ni1–O5) (табл. 2). Хелатні
металоцикли Ni1–O1–C2–C3–C4–O2 та Ni1–O4
–C6–C7–C8–O5 майже планарні (відхилення
атомів циклів від середньоквадратичних площин,
проведених через них, не перевищує 0.05 Ao ).

Циклогексанові кільця в структурі 1 знахо-
дяться в конформації крісло (параметри склад-
частості [16] S  = 1.12, Ψ = 6.03°, θ = 1.22° і S =
=1.13, Ψ = 12.7°, θ = 0.72° для циклів С11–С12–
С13–С14–С15–С16 (А) та С17–С18–С19–С20–
С21–С22 (Б) відповідно). Відхилення атомів С11

та С14 у циклі А від середньоквадратичної
площини, проведеної через інші атоми циклу
з точністю 0.01 Ao , складає 0.64 та –0.65 Ao  відпо-
відно. Відхилення атомів С17 та С20 в циклі Б
від середньоквадратичної площини, проведе-
ної через інші атоми циклу з точністю 0.002 Ao ,
становить –0.65 та 0.61 Ao  відповідно. В крис-
талі сполука 1 утворює стовпчики вздовж криc-
талографічного напрямку (100), а сполуки 2 та
3 — шари в площині (101) (рис. 2).

Результати даної роботи, попередні струк-
турні дослідження комплексів Co(II) та Zn(II),
а також інші одержані нами дані [17] свідчать,
що будова координаційних сполук естерів аце-
тооцтової кислоти, зокрема ступінь олігомери-
зації, обумовлена умовами синтезу. При вико-
ристанні не донорних розчинників утворюють-
ся тримерні комплекси, в яких координаційна
сфера центрального атома доповнююється до
6 лише за рахунок молекул кетоестеру в єно-
льній формі, при цьому всі єнольні атоми ок-

О.О.Штоквиш, Л.І.Коваль, В.В.Дьяконенко, В.І.Пехньо 

Т а б л и ц я  2
Деякі довжини зв’язків (Ao ) та валентні кути (град) у комплексах 1–3

Зв’язок/кут 1 2 3 Зв’язок/кут 1 2 3

Ni1–O1 1.999(4) 1.997(4) 2.005(4) O5–Ni1–O7   93.31(18) 95.26(17) 94.22(18)
Ni1–O2 2.017(3) 2.016(3) 2.015(4) O1–Ni1–O4A   86.38(15) 87.89(15) 87.99(15)
Ni1–O4 2.031(3) 2.043(3) 2.038(4) O1–Ni1–O7 169.24(17) 170.03(16) 169.84(17)
Ni1–O5 2.034(4) 2.023(4) 2.036(4) O2–Ni1–O4A 104.30(14) 103.60(14) 103.82(15)
Ni1–O7 2.104(4) 2.097(4) 2.098(4) O2–Ni1–O4 175.06(15) 174.91(14) 175.01(15)

Ni1–O4A 2.112(4) 2.088(4) 2.099(4) O4–Ni1–O5   91.22(15) 90.82(14) 90.28(16)
O1–C2 1.281(6) 1.289(6) 1.285(7) O4–Ni1–O4A   80.29(14) 80.91(15) 81.10(17)
O2–C4 1.245(6) 1.240(6) 1.264(7) O5–Ni1–O4A 171.29(14) 171.60(13) 170.76(16)
C2–C3 1.369(7) 1.369(7) 1.363(8) O5–Ni1–O7   93.31(18) 95.26(17) 94.22(18)
C3–C4 1.402(8) 1.418(7) 1.423(9) O7–Ni1–O4A   83.80(17) 82.69(16) 82.12(15)
O4–C6 1.299(6) 1.279(6) 1.304(6) C2–O1–Ni1 125.3(4) 124.3(3) 124.7(4)
O5–C8 1.219(6) 1.226(6) 1.241(7) O1–C2–C3 125.6(6) 125.8(5) 126.2(6)
C6–C7 1.346(8) 1.365(7) 1.371(7) C2–C3–C4 125.6(5) 125.6(5) 125.2(6)
C7–C8 1.423(8) 1.423(7) 1.400(8) O2–C4–C3 127.1(5) 127.8(5) 127.4(6)

O1–Ni1–O2 91.29(14) 92.58(14) 92.08(17) C4–O2–Ni1 123.6(4) 122.7(3) 122.7(4)
O1–Ni1–O5 95.77(17) 93.60(16) 95.21(17) C6–O4–Ni1 123.9(4) 124.5(3) 125.5(3)
O1–Ni1–O4 90.82(15) 89.93(14) 88.92(15) O4–C6–C7 125.0(5) 126.2(5) 124.0(5)
O2–Ni1–O5 84.12(15) 84.61(14) 84.76(17) C6–C7–C8 127.5(5) 126.0(5) 127.1(6)
O2–Ni1–O7 95.37(15) 92.79(15) 92.55(18) O5–C8–C7 126.6(6) 126.5(5) 127.4(6)
O4–Ni1–O7 83.22(15) 85.39(15) 87.25(17) C8–O5–Ni1 124.5(4) 125.6(3) 124.3(4)
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сигену виконують місткову функцію [2, 18–21].
У слабкодонорних розчинниках, таких як ета-
нол чи вода, утворюються виключно біядерні
кетоестерати, в яких координаційна сфера цен-
трального атома доповнюється до 6 як за ра-
хунок молекул кетоестеру, так і за рахунок мо-
лекул розчинника, при цьому лише половина
єнольних атомів оксигену буде містковою [11,
12]. Нарешті, якщо реакційна суміш містити-
ме сильнодонорні сполуки, такі як піридин, ут-
ворюватимуться одноядерні комплекси з коор-
динаційною сферою, доповненою піридином і
без місткових єнольних атомів оксигену [22].

ВИСНОВКИ. Таким чином, вперше оха-
рактеризовані в даній роботі комплекси Ni(II)
з естерами ацетооцтової кислоти мають одно-
типну біядерну будову з двома координовани-
ми молекулами етанолу та подібні спектральні
характеристики. Одержані нами дані про струк-
туру сполук Co(II), Ni(II) та Zn(II) з естерами
ацетооцтової кислоти вторинних і третинних спир-
тів свідчать, що на кількість ядер у зазначених
комлексах визначальний вплив має донорна здат-
ність компонентів реакційної суміші, які мо-
жуть відігравати роль конкуруючих лігандів,
а не метал чи спиртовий залишок кетоестеру.

СТРОЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ Ni(II) С ЦИКЛОГЕК-
СИЛ-, ТРЕТ-БУТИЛ- И ТРЕТ-АМИЛАЦЕТОАЦЕТАТОМ
О.А.Штоквиш1*, Л.И.Коваль1, В.В.Дьяконен-
ко2, В.И.Пехньо1

1Институт общей и неорганической химии
 им. В.И.Вернадского НАН Украины, просп. Акаде-
мика Палладина, 32/34, Киев, 03142, Украина
2Научно-технологический комплекс “Институт
монокристаллов” НАН Украины, просп. Науки,
60, Харьков, 61001, Украина
* е-mail:  olej@meta.ua

 Синтезированы и исследованы методом РСА,
ИК-спектроскопии и ЭСП комплексы Ni(II) с ци-
клогексил-, трет-бутил- и трет-амилацетоаце-
татом. Соединения имеют однотипное биядерное
строение с двумя координированными молекула-
ми  этанола и подобные спектральные характери-
стики. Обсуждается зависимость строения комп-
лексов Co(II), Ni(II) и Zn(II) с эфирами ацетоук-
сусной  кислоты  от  условий  синтеза.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: никель (II), циклогексил-
ацетоацетат, трет-бутилацетоацетат, трет-амил-

ацетоацетат, биядерная структура, РСА, инфра-
красные спектры, электронные спектры погло-
щения, сольват.

STRUCTURE OF Ni(II) COMPLEXES WITH CYC-
LOHEXYL-, TERT-BUTYL- AND TERT-AMYL ACE-
TOACETATE
O.O.Shtokvysh1*, L.I.Koval1, V.V.Dyakonenko2,
V.I.Pekhnyo1

1 V.I.Vernadsky Institute of General and Inorganic
Chemistry of  National Academy of Sciences
of  Ukraine, 32/34  Academic  Palladin  Avenue,
Kiev, 03142, Ukrainе
2 State Scientific Institution “Institute for Single
Crystals” of  National Academy of Sciences of
Ukraine, 60 Nauky Avenue, Kharkiv, 61001, Ukraine
* е-mail:  olej@meta.ua

The complexes of Ni(II) with cyclohexyl- (1),
tert-butyl- (2) and tert-amyl acetoacetate (3) have been
synthesized and studied by X-ray diffraction, IR and
UV-Vis spectroscopy. The compounds have the same
binuclear structure including two coordinated molecu-
les of ethanol. The following crystalline parameters
were obtained: triclinic crystal system (CS) for comp-
lexe 1, space group (SG) Р-1, а = 7.9044(8), b = 12.309
(2), c = 12.898(2) (Ao ), α = 88.764(15), β = 77.929(14),
γ = 81.770(13) (deg.); monoclinic CS for complexe
2, SG P21/n, а = 13.2191(12), b = 11.0926(8), c =
16.0859 (16) (Ao ) α =γ = 90, β = 104.653(10) (deg.);
CS monoclinic for complexe 3, SG P21/n, а = 12.7881
(7), b = 12.3945(6), c = 15.2406(8) (Ao ), α = γ = 90,
β = 96.365(5) (deg.). The cations of Ni(II) are in a
distorted octahedral environment formed by six oxi-
gen atoms of which 4O are in the equatorial position
corresponding to three ligand-molecules, and other
ones are in the axial position due to the terminal li-
gand and  coordinated  solvent-molecule  of  ethanol.
         The compounds have the similar spectral cha-
racteristics. The position of characteristic absorption
bands in IR spectra are following (cm–1): 1 — 1626
(νC=O and νC=C), 1527 (νC=O+ δC–H), 785 (πC–H), 420
(νM–O); 2 — 1624 (νC=O and νC=C), 1527(νC=O+
δC–H), 783 (πC–H), 435 (νM–O); 3 — 1620 (νC=O and
νC=C), 1527(νC=O+ δC–H), 785 (πC–H), 433 (νM–O).
         Two absorption bands are observed in the visib-
le spectral region. They caused by the transitions 3A2g
(F) → 3T1g (F),  3A2g (F) →3T2g (P) of d8 cation in
octahedral environment (λ, nm (ε, dm3⋅mol–1⋅cm–1)):
398 (25.5) and 682 (11.7), 402 (26.5) and 680 (13.9),
398 (27.2) and  682 (12.4) for complexes 1, 2, 3,
respectively.
        The results of this work and the preliminary
structural studies of the Co(II) and Zn(II) complexes
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indicate that the structure of the coordination compo-
unds based on acetoacetic acid esters, in particular
the oligomerization degree, is depends on the synthe-
sis conditions. In non-donor solvents medium, tri-
mer complexes are formed, in which the coordinati-
on sphere of the central atom (CA) is supplemented
to 6 only  by enol form of  the ketoester molecules. In
this case, all the enol oxygen atoms are in the bridge
position. In weakly donor solvents such as ethanol or
water, only binuclear ketoesterates are formed, in
which the coordination sphere of the CA is supple-
mented to 6 both by the ketoester and solvent mole-
cules. At the same time, only half of enol oxygen atoms
involved in bridge formation. Finally, if the reacti-
on media contains strong donor solvents, such as py-
ridine, mononuclear complexes with a pyridine-contai-
ning coordinate domain and without bridge enol
oxygen atoms will be formed.

K e y w o r d s: nickel(II), cyclohexyl acetoacetate,
tert-butyl acetoacetate, tert-amyl acetoacetate, binuc-
lear structure,  X-ray diffraction, infrared spectra, elec-
tronic absorption spectra, solvate.
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Исследован процесс химического растворения бериллиевой бронзы (БрБ2) в разных элект-
ролитах. Определена скорость ионизации и селективность растворения компонентов сплава
БрБ2 с учетом процессов комплексообразования при химическом травлении в растворах на
основе FeCl3. Показано, что равномерное и высокоскоростное химическое растворение
бериллиевой бронзы возможно в кислой среде в присутствии ионов окислителя Fe3+ и хло-
ра. Предложен оптимальный состав травильного раствора. Изучена морфология поверхно-
сти электрода из бериллиевой бронзы после травления в исследуемых растворах. Устано-
влено отсутствие пассивации поверхности сплава БрБ2, доказана солевая и оксидная приро-
да соединений, образующихся на поверхности электрода после химического травления.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: бериллиевая бронза, травление, селективность растворения, ком-
плексные частицы.

ВВЕДЕНИЕ. Электроника — наиболее бы-
стро развивающаяся область науки и техники,
одно поколение сменяет другое каждые три–
пять лет. Печатные платы являются основны-
ми носителями межсоединений в электронике и
от их качества зависят характеристики элект-
ронных устройств [1]. На большинстве сборо-
чных производств электронной аппаратуры ис-
пользуют фольгу из меди и ее сплавов. Потреб-
ность в гибких платах высокой плотности под-
талкивает производителей медной фольги к раз-
работке оригинальных решений, например при-
менению медно-бериллиевых сплавов.

Бериллиевая бронза используется при про-
изводстве печатных плат и является незамени-
мой, когда одновременно необходимо сочета-
ние хорошей электропроводности, механической
прочности и пружинных свойств. Именно бла-
годаря своему уникальному сочетанию свойств
этот сплав является одним из стандартных в про-
изводстве электрических разъемов и пружин-
ных деталей датчиков преобразования. Очень ва-
жно соблюдать в этих технологиях минималь-

ное повреждение поверхностного слоя берилли-
евой бронзы, поэтому для подготовки поверх-
ности выбирают химический процесс травления.
Раньше при изготовлении пружин в приборах
использовали технологию штамповки, которая
не обеспечивала необходимой точности изгото-
вления и нарушала качество нагартованного слоя,
что ухудшало эффективность работы прибора.
При этом допустимые отклонения от геомет-
рических размеров деталей должны составлять
± 10 мкм, а потери слоя бронзы при химичес-
кой обработке — не больше 0.2 мкм [2]. Кроме
того, при механической обработке необходимо
хорошо контролировать выделение токсичной
пыли, но эта проблема успешно решается при
размерной обработке медно-бериллиевого спла-
ва операцией химического травления [3, 4].

Сложности, возникающие при анодной об-
работке поверхности медных сплавов, требу-
ют детального изучения химического раство-
рения медных сплавов, в том числе и берил-
лиевых бронз, в растворах электролитов разли-
чного состава. Данные исследования имеют бо-
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льшое значение в технологии производства из-
делий точной механики, оптики, радиоэлектро-
ники и других смежных областях, где необхо-
димы создание тонких и сверхтонких поверх-
ностных структур, технология прецизионного тра-
вления, нанесения рисунка, сочетание слоев и др.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ. Твердые двух-
компонентные металлические растворы могут
принимать участие в реакциях анодного окисле-
ния таким образом, что ионизация касается или
двух компонентов, или избирательно одного из
них. Как показано в работе [5], практическое
осуществление механизмов растворения гомо-
генных сплавов — равномерного, псевдоселек-
тивного и селективного — определяется вероят-
ностью возникновения зародышей новой фазы
на поверхности сплава, который растворяется,
а также кинетическими параметрами реакций ио-
низации и обратного осаждения ионов менее ак-
тивного компонента. Решающую роль в фазооб-
разовании играет сопряжение парциальных реак-
ций ионизации компонентов, поэтому, подав-
ляя его, можно влиять на склонность сплавов к
селективному растворению. При изучении хими-
ческого травления двухкомпонентных сплавов
с практической точки зрения представляет ин-
терес вопрос селективности растворения компо-
нентов. Селективное растворение сплавов явля-
ется эффективным способом получения нано-
пористых материалов [6]. Избирательное рас-
творение может быть достигнуто не только леги-
рованием, но и введением в раствор комплек-
сообразователей и поверхностно-активных доба-
вок. Следовательно, не менее важным является
исследование процессов химического растворе-
ния медных сплавов в растворах различного со-
става, с учетом процессов комплексообразова-
ния, что позволяет оптимизировать технологи-
ческий процесс травления сплавов за счет под-
бора оптимального состава травильного раствора.

Цель работы — исследование химической
ионизации, селективности растворения сплава
БрБ2, с учетом процессов комплексообразова-
ния в растворах на основе FeCl3 и морфологии
его поверхности после травления.

Химическое травление БрБ2 изучали с по-
мощью экспериментальных методов исследова-
ния: гравиметрического, электронно-зондового

микроанализа, атомно-абсорбционной спектро-
метрии. Определение скорости травления с по-
мощью гравиметрического метода основывалось
на использовании вращающегося дискового эле-
ктрода (ВДЭ), изготовленного из бронзы марки
БрБ2. Элементный состав сплава БрБ2 устано-
влен гравиметрическим методом по ДОСТ 15-
027.13-77. Массовая доля бериллия в сплаве БрБ2
составляет 1.78 %. Морфологические особенно-
сти протравленной поверхности сплава БрБ2
изучали электронно-зондовым микроанализом
(ЭРМА) на сканирующем микроскопе JSM-63-
90 LV с системой рентгеновского микроанали-
за INCA. Содержание ионов Be2+ и Сu2+ находи-
ли методом атомно-абсорбционной спектромет-
рии, используя спектрометр МГА-915 МД.

Для выяснения состояния материала —
сплава БрБ2 (закаленный или состаренный) бы-
ло проведено определение его твердости по Бри-
неллю (HB) на твердомере UIT-HBW-1S с помо-
щью программы “Определение твердости матери-
алов вдавливанием сферического индентора”. Най-
дено, что HB = 284.3, это соответствует состарен-
ному состоянию бериллиевой бронзы [7, 8]. Важ-
но было выяснить, каково состояние сплава БрБ2,
поскольку именно при старении происходят про-
цессы распада зафиксированного закалкой пре-
сыщенного состояния сплава, что обусловлива-
ет феноменологически увеличение прочност-
ных свойств бериллиевой бронзы [9].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Скорость рас-
творения электрода из сплава БрБ2 в разных
электролитах изучали при помощи метода ВДЭ
при скорости вращения 74 об/с, что позволяет ими-
тировать гидродинамические условия струйного
травления и снять диффузионные ограничения
по отведению продуктов растворения медной со-
ставляющей сплава в объем раствора. На осно-
вании результатов первоначальных исследова-
ний по определению скорости ионизации спла-
ва БрБ2 в различных электролитах за основной
состав травильного раствора выбран раствор
FeCl3. Растворение сплава БрБ2 в растворах
FeCl3 значительно выше, чем в других исследу-
емых растворах травления, что обусловлено вы-
сокой окислительной способностью Fe3+. Боль-
шой скорости растворения бериллиевой бронзы
можно достигнуть не только увеличением кон-
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центрации иона-окислителя Fe3+, а и введением
различных добавок, которые образуют устойчи-
вые комплексы с компонентами сплава. Добавка-
ми к основному электролиту были выбраны KNO3,
Fe(NO3)3. Подбор состава травильных растворов
осуществлялся в результате анализа литератур-
ных данных по комплексообразованию бериллия
и меди [10–13]. В качестве третьего вещества бы-
ли введены HCl, H2SO4, HNO3, которые сни-
жают рН раствора для увеличения растворения
бериллия. На основании анализа значения ско-
рости растворения сплава БрБ2 (табл. 1) был вы-
бран ряд составов травильных растворов с
высокой скоростью ионизации сплава, в кото-
рых исследована селективность растворения
компонентов бериллиевой бронзы.

Количественным показателем, с помощью ко-
торого можно судить о равномерности или из-
бирательности растворения сплавов, является
коэффициент селективности растворения Z. Ко-
эффициенты ZBe и ZCu для бериллиевой бронзы
были рассчитаны на основании результатов ато-
мно-абсорбционного анализа растворов по кон-
центрациям ионов меди и цинка, перешедшим
в раствор, и по данным о точном составе спла-
ва БрБ2. Как видно из табл. 1, высокоскорос-
тное и равномерное растворение сплава наблю-
дается в растворах состава 1 и 7, 8.

Скорость растворения БрБ2 в растворе со-
става 0.5 М FeCl3 + 1.5 М KNO3 + 0.5 М HCl не-
сколько выше, чем скорость травления в рас-

творах 0.5 М FeCl3 и 0.5 М FeCl3 + 0.5 М Fe(NO3)3
+ 0.25 М H2SO4. Это можно объяснить тем, что ра-
створение медной компоненты обеспечивается
взаимодействием с ионами окислителя Fe3+ и об-
разованием хлоридных комплексов Cu (I), но по
мере истощения травильного раствора их кон-
центрация уменьшается и растворение будет за-
медляться [10]. Таким образом, хлоридная до-
бавка необходима для поддержки растворения
медной компоненты (в ее качестве была при-
менена HCl). Самая высокая скорость травле-
ния БрБ2 — в растворе с хлоридной кислотой.
Для бериллия основным фактором, растворения
является кислотность растворов, которую также
поддерживает добавка HCl. Избирательное рас-
творение по медной компоненте сплава БрБ2
происходит в растворах состава:

0.5 М FeCl3 + 1.5 М KNO3 + 0.5 М HCl;
 0.5 M FeCl3 + 1.5 M KNO3.

Скорость травления зависит от концент-
рации ионов меди в растворе. При слишком ма-
лом и слишком большом содержании этих ио-
нов в растворе происходит резкое изменение
скорости травления. Как видно из гистограм-
мы (рис. 1) зависимости скорости растворения
сплава БрБ2 от содержания Сu2+ (г/л), в раст-
воре после травления наибольшие и наимень-
шие значения скорости ионизации бериллие-
вой бронзы при достаточно большом содер-
жании ионов меди(ІІ) в растворах 2 и 8, 9.

В.И.Ларин, Л.М.Егорова

Т а б л и ц а  1
Скорость и селективность растворения бериллиевой бронзы в растворах на основе FeCl3 
(время травления – 20 мин, ω = 74 об⋅с–1)

Раствор Состав раствора, моль/л V⋅10–3,
кг/м2⋅с

Be2+ Cu2+

ZBe ZCu
г/л

1 0.5 М FeCl3 1.61 0.0964 5.04 0.95 1.10
2 0.75 М FeCl3 2.10 0.0544 3.71 0.70 1.39
3 1.0 М FeCl3 2.60 0.0915 5.57 0.80 1.24
4 0.5 М FeCl3 + 1.5 М KNO3 1.67 0.0470 4.70 0.50 2.04
5 0.5 М FeCl3 + 1.5 М KNO3 + 0.5 M HCl 1.97 0.0413 3.53 0.60 1.70
6 0.5 М FeCl3 + 0.5 М Fe(NO3)3 2.17 0.0628 3.86 0.81 1.25
7 0.5 М FeCl3 + 0.5 М Fe(NO3)3 + 0.25 М H2SO4 1.84 0.0459 2.27 1.00 1.00
8 0.5 М FeCl3 + 0.5 М Fe(NO3)3 + 0.5 М HCl 2.40 0.0625 3.45 0.90 1.10
9 0.5 М FeCl3 + 0.5 М Fe(NO3)3 + 0.5 М HNO3 2.26   0.06948 4.27 0.80 1.25
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Можно выделить два фактора, способству-
ющих росту скорости растворения сплава БрБ2:
увеличение концентрации лигандов (Cl–) для об-
разования комплексов ионов меди  и возраста-
ние концентрации ионов-окислителей (Fe3+).
Для растворения второго компонента сплава —
Be важным является снижение кислотности сре-
ды. На основании приведенного выше даль-
нейшие исследования проводили в растворах на
основе 0.5М FeCl3 (состав однокомпонентный,
но обеспечивает равномерное травление и с до-
статочно высокой скоростью (табл. 1) с добавкой
HCl различной концентрации (табл. 2).

Согласно результатам определения скоро-
сти процесса травления бериллиевой бронзы,
ее значения несущественно отличаются во всех
исследуемых растворах, а коэффициенты селек-
тивности растворения компонентов сплава наи-
более близки в растворе состава 0.5М FeCl3, что
свидетельствует о равномерном травлении. Та-
ким образом, данный состав раствора обеспе-
чивает не только высокую скорость, но и равно-
мерность процесса травления бериллиевой бронзы.

Для установления влияния межионных
взаимодействий в растворе на процесс иониза-
ции сплава БрБ2 было изучено комплексооб-
разование в растворах при помощи распреде-
ления комплексных частиц проекционным ме-
тодом. Концентрации комплексных частиц рас-
считывали по программе [14] с точностью до
10–24. Значения констант устойчивости комп-

лексов при I = 1.0 М взяты из работы [15].
Химическое растворение бериллиевой брон-

зы проводили в кислых растворах электролитов.
Известно, если лигандами в комплексе являют-
ся анионы сильных кислот (например, Cl–, Br–,
I–, NCS–), то стойкость этих комплексов от кис-
лотности середы практически не зависит. Иссле-
довано образование комплексных частиц в рас-
творах 0.5М FeCl3 различной кислотности (табл. 3).

Незначительный рост скорости раство-
рения сплава БрБ2 (табл. 2) можно объяснить
образованием в растворе комплексов железа (III),
активирующих растворение медной составляю-
щей сплава. Как видно из рис. 2, комплексообра-
зование в исследуемых растворах незначитель-
но. Экстремумов на диаграммах распределения
комплексных частиц не наблюдается, поэтому не-
льзя сделать вывод об активирующем действии
какой-либо комплексной частицы на процесс
ионизации сплава БрБ2 в исследуемых раство-

Химическая ионизация сплава бериллиевой бронзы в хлоридных растворах

Рис. 1. Гистограмма зависимости скорости растворе-
ния (τ = 20 мин) сплава БрБ2 от концентрации ионов ме-
ди в растворах состава:1 — 0.5М FeCl3 + 0.5М Fe(NO3)3
+ 0.25М H2SO4; 2 — 0.5М FeCl3 + 0.5М Fe(NO3)3 + 0.5М
HCl; 3 — 0 5М FeCl3 + 1.5М KNO3 + 0.5М HCl;  4 —
0.75М FeCl3; 5 — 0.5М FeCl3 + 0.5М Fe(NO3)3; 6 —
0.5М FeCl3 + 0.5М Fe(NO3)3 + 0.5М HNO3; 7 — 0.5М
FeCl3 + 1.5М KNO3;  8 — 0.5М FeCl3;  9 — 1.0М FeCl3.

Т а б л и ц а  2
Скорость ионизации сплава БрБ2 и селективно-
сти растворения компонентов сплава в растворах
на основе  0.5 М FeCl3

Состав
раствора,
моль/л

V⋅10–3,
кг/м2⋅с

Cu2+ Be2+
ZCu

2+ ZBe
2+

г/л

0.5М FeCl3 1.61 5.04 0.0964 1.06 0.95
0.5М FeCl3 +

0.1М HCl
1.50 1.945 0.0316 1.26 0.800

0.5М FeCl3 +
0.25М HCl

1.60 2.16 0.0386 1.14 0.894

0.5М FeCl3 +
0.5М HCl

1.75 2.30 0.0402 1.17 0.870

0.5М FeCl3 +
0.75М HCl

1.70 2.20 0.0394 1.14 0.895

Т а б л и ц а  3
Кислотность растворов травления сплава БрБ2

Раствор Состав раствора, моль /л рН

1 0.5М FeCl3 + 0.75М HCl 0.13
2 0.5М FeCl3 + 0.5М HCl 0.30
3 0.5М FeCl3 + 0.25М HCl 0.60
4 0.5М FeCl3 + 0.1М HCl 1.57
5 0.5М FeCl3 2.06
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рах. Преобладают комплексные частицы FeCl2+

и FeCl2
+. Это аквахлоридные комплексы, для удо-

бства написания молекулы воды опущены, хотя
координационное число Fе (III) равно 6. Наибо-
лее устойчивыми комплексами в растворах хло-
рида железа(III) являются FеСl2

+, менее стаби-
льны FеСl2+ и совсем малая устойчивость — у
нейтральных и анионных комплексов, соответ-
ственно, FеСl3 и FеСl4

–.
Влиянием медно-хлоридных и бериллие-

во-хлоридных комплексов на скорость раство-
рения бериллиевой бронзы можно пренебречь,
так как изучался первоначальный момент трав-
ления длительностью 20 мин, в течение кото-
рого ионы меди и бериллия накапливаются в
растворе в незначительных концентрациях. В
работах [16, 17] было показано, что различные
хлоридные комплексы железа(III) по-разному вли-
яют на ионизацию меди. Предложен ряд актив-
ности комплексных частиц Fе(III), согласно ко-

торому ускорение растворения меди происхо-
дит в присутствии комплексов [Fе(Н2О)5Сl]2+

и, в большей степени, [Fе(Н2О)4Сl2]+. Одной из
причин этого является увеличение константы
скорости обмена электроном в системе Fе(II)/
Fе(III) при образовании данных комплексов, то
есть при комплексообразовании ионов железа
(III) с Сl–-ионами скорость процесса увеличи-
вается  на стадии передачи электрона от Сu(I)
окислителю, которым в данном случае являет-
ся комплекс [Fе(Н2О)5Сl]2+ или [Fе(Н2О)4Сl2]+.
Авторами работ [18, 19] было показано, что рост
скорости растворения меди связан с устойчи-
вым ростом концентрации [Fе(Н2О)4Сl2]+ на
фоне медленного уменьшения концентрации
[Fе(Н2О)5Сl]2+ при увеличении общей концент-
рации ионов хлора.

На диаграммах распределения (рис. 2) сле-
дует отметить общие тенденции изменения кон-
центраций комплексных частиц в растворе при
возрастании суммарной концентрации ионов
хлора (CCl-). Свободные ионы хлора могут об-
разовывать комплексы с переходящими в рас-
твор ионами меди и бериллия, что важно с по-
зиций обеспечения равномерности растворе-
ния сплава и достаточной емкости жидкой фа-
зы по обоим растворяемым компонентам. Кон-
центрация комплексов [Fе(Н2О)4Сl2]+ больше,
чем других комплексных частиц железа(III). Как
представлено на рис.  2, в интервале концентра-
ций Cl–-иона 2.2–3 моль/л наблюдается не-
значительное повышение концентрации всех
комплексных частиц исследуемой системы, что
соотвeтствует составу травильных растворов
1 и 2 (табл. 3), которые имеют наиболее низ-
кие значения рН. Это свидетельствует о том,
что кислотность среды способствует образо-
ванию всех комплексных частиц бериллия, да-
же частиц Be(OH)2 и BeOH2

+, концентрации ко-
торых значительно меньше, чем хлоридных ком-
плексов бериллия.

На основании полученных результатов по-
строена гистограмма (рис. 3) зависимости до-
левого распределения комплексных частиц от
кислотности травильных растворов, из которой
следует, что образование комплексных частиц
обоих компонентов сплава, а именно BeCl + и
CuCl+, более всего наблюдается в растворе сос-

В.И.Ларин, Л.М.Егорова

Рис. 2. Диаграмма распределения комплексных час-
тиц в системе 0.5М FeCl3 + n⋅HCl: 1 – Be(OH)2;  2 –
BeOH2

+; 3 – BeCl+; 4 – BeCl2;  5 – CuCl3
-;  6 –

CuCl+;  7 – FeCl2+;  8 – FeCl2
+.

Рис. 3. Гистограмма долевого распределения ком-
плексных частиц в зависимости от рН травильного
раствора: 1 – FeCl 2+; 2  – FeCl2

+; 3 – BeCl +; 4 –
BeCl2;  5 – CuCl+;  6 – CuCl2;  7 – CuCl3

–.
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тава 0.5М FeCl3 на фоне достаточно высокой до-
ли образования FeCl2+  и FeCl2+. Этим и объясня-
ется равномерное и высокоскоростное травление
сплава БрБ2 в растворе такого состава и нагля-
дно представлено на рис. 3 и в табл. 3 (раствор
состава 5). Таким образом, 0.5М FeCl3 являет-
ся травильным раствором, который обеспечивает
высокоскоростное , равномерное травление, обус-
ловленное тем, что происходит комплексооб-
разование и меди, и бериллия.

Изучена морфология поверхности электро-
да (рис. 4, 5) из БрБ2 после травления в раство-

рах с наибольшим значением скорости травле-
ния и равномерности растворения по компоне-
нтам сплава — составы растворов 1, 7, 8, 9 (табл. 1).

На микрофотографиях протравленной по-
верхности отсутствуют плотные слои пассиви-
рующих соединений. Фокусировкой электрон-
ного пучка на белые включения, которые вид-
ны на микрофотографиях, была установлена
солевая (хлориды) и оксидная природа этих со-
единений (рис. 4, 5).

ВЫВОДЫ. Изучен процесс химической ио-
низации сплава БрБ2 в растворах различного
состава на основе FeCl3. Определена скорость

травления БрБ2 и селективность растворения ком-
понентов сплава с учетом процессов комплек-
сообразования и кислотности среды в растворах
на основе FeCl3. Высокая скорость травления,
равномерность процесса растворения и берил-
лиевой и медной компоненты сплава обуслов-
лены наличием в составе травильного раство-
ра ионов окислителя Fe3+, ионов хлора и кис-
лой средой. Выбраны составы растворов, кото-
рые обеспечивают высокоскоростное и равно-
мерное травление сплава БрБ2: 0.5М FeCl3;
0.5М FeCl3 + 0.5М Fe(NO3)3 + 0.25М H2SO4; 0.5М
FeCl3 + 0.5М Fe(NO3)3 + 0.5М HCl. С учетом прос-
тоты и дешевизны состава при высоких пока-
затeлях скорости травления и равномерности
растворения обоих компонентов бериллиевой
бронзы БрБ2 в качестве оптимального предло-
жен состав — 0.5М FeCl3.

Исследована морфология поверхности эле-
ктрода из БрБ2 после травления в растворах, со-
став которых обеспечивает наибольшие пока-
затели скорости и близкие к 1 значения коэф-
фициентов селективности растворения компо-
нентов сплава. Показано отсутствие пассива-
ции поверхности после химического травле-
ния в этих растворах. Установлена химическая
природа соединений, образующихся в виде мел-
ких включений на протравленной поверхности
электрода. Полученные результаты имеют боль-
шое значение для практического использова-
ния, поскольку позволяют подобрать состав тра-
вильного раствора, способствующий оптими-
зации технологического процесса травления, и
пополняют базу научных данных о химичес-
ком растворении медных сплавов.

ХІМІЧНА  ІОНІЗАЦІЯ СПЛАВУ БЕРИЛІЄВОЇ
БРОНЗИ  В ХЛОРИДНИХ РОЗЧИНАХ
В.І.Ларін1, Л.М.Єгорова2*
1 НДІ хімії при Харківському національному
університеті  імені В.Н.Каразіна, пл. Свободи, 4,
Харків, 61002, Україна
2 Харківський національний автомобільно-
дорожний університет, вул. Ярослава Мудрого,
25, Харків, 61002, Україна
* e-mail:  lilyaegorova@ukr.net

Досліджено процес хімічного розчинення бе-
рилієвої бронзи (БрБ2) в різних електролітах. Ви-

Химическая ионизация сплава бериллиевой бронзы в хлоридных растворах

Рис. 5. Микрофотографии поверхности бронзы
БрБ2 после травлення (при ω = 74 об⋅с–1) в растворах
состава: а – 0.5М FeCl3 + 0.5М Fe(NO3)3 + 0.25М
H2SO4;  б – 0.5М FeCl3 + 0.5М Fe-(NO3)3 + 0.5М HCl;
в  –  0.5М FeCl3 + 0.5М Fe(NO3)3 + 0.5М HNO3. 

Рис. 4. Микрофотографии поверхности бронзы БрБ2
после травления в растворе 0.5М FeCl3 при ω = 74
об⋅с–1. Увеличение: а – в 300,  б – в 1000 раз.
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значено швидкість іонізації та селективність роз-
чинення компонентів сплаву БрБ2 з урахуванням
процесів комплексоутворення при хімічному трав-
ленні у розчинах на основі FeCl3. Показано, що
рівномірне і високошвидкісне хімічне розчинен-
ня берилієвої бронзи можливо в кислому середо-
вищі в присутності іонів окислювача Fe3+ та  хлору.
Запропоновано оптимальний склад травильного
розчину. Вивчено морфологію поверхні електро-
да з берилієвої бронзи після травлення в дослід-
жуваних розчинах. Встановлено відсутність паси-
вації поверхні сплаву БрБ2 і доведено сольову і
оксидну природу сполук, що утворюються на по-
верхні електрода після хімічного травлення.

К л ю ч о в і  с л о в а: берилієва бронза, травлення,
селективність розчинення, комплексні частинки.
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Process of chemical dissolution of beryllium bro-
nze in various electrolytes was studied. Taking into
account complex formation processes during chemical
etching in solutions based on FeCl3 the ionization ra-
te and selectivity of dissolution of Cu98Be alloy com-
ponents was determined. It was shown that uniform and
high rated chemical dissolution of beryllium bronze
is possible in acidic media in presence of Fe3+ ion-oxi-
dizer and chlorine ions. The coefficients ZBe и ZCu for
beryllium bronze were calculated on the base of ato-
mic-absorption analysis for solutions of copper and
zinc ions concentrations that return into solution and
by data of precise composition of Cu98Be alloy. Se-
lective solubility of copper component of Cu98Be alloy -
takes place in solutions of compositions: 0.5 М FeCl3 +
1.5 М KNO3 + 0.5 М HCl;     0.5 M FeCl3 + 1.5 M KNO3. 
         To study an influence of inter ionic interactions
in solution on ionization process of Cu98Be alloy,
complex formation in the investigated solutions by
distribution of complex particles by projection method
was investigated. The most stable complexes in solu-
tions of iron chloride(III) are FеСl2

+, the less stable
ones are FеСl2+and the least stability possess FеСl3 and
FеСl4

–, respectively. An optimal etching solution com-
position was proposed. Compositions of the solutions,

which supply high rated and equable etching of Cu98Be
alloy: 0.5 М FeCl3; 0.5 М FeCl3 + 0.5 М Fe(NO3)3 +
0.25 М H2SO4; 0.5 М FeCl3 + 0.5 М Fe(NO3)3 + 0.5
М HCl. Taking into account factors of simplicity and
cheapness of the composition at high indexes of
etching rate and uniform of dissolution of the both
components of beryllium bronze Cu98Be as an opti-
mal we proposed the composition  0.5 М FeCl3. The
surface morphology of the beryllium bronze electro-
de after etching in the investigated solutions was stu-
died. Chemical nature of the compounds, formed like
small inclusions on the etched electrodes surface was
established. An absence of passivation on the alloy
Cu98Be surface was shown and salt and oxide nature
of the grains of compounds formed on the electrode
surface after chemical etching was proved.

K e y w o r d s: beryllium bronze, etching, selectivity
of dissolution, complex particles.
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ВЗАЄМОДІЯ ОКСИДІВ ЛАНТАНУ ТА САМАРІЮ ПРИ ТЕМПЕРАТУРІ 1250 °С**
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За допомогою методів рентгенівського фазового аналізу і петрографії досліджено фазові
рівноваги та структурні перетворення в системі La2O3—Sm2O3 при температурі 1250 °С
у всьому інтервалі концентрацій. Встановлено, що в системі утворюються тверді розчини
на основі гексагональної (А) модифікації La2O3 та моноклінної (В) модифікації Sm2O3.
Визначено границі фазових полів та параметри елементарних комірок утворених фаз.

К л ю ч о в і  с л о в а: оксиди лантану та самарію, фазові рівноваги, тверді розчини,
функціональна і конструкційна кераміка.

ВСТУП. Оксиди рідкісноземельних еле-
ментів (РЗЕ) є перспективними для створення
нових функціональних матеріалів широкого спе-
ктру дії, що визначає необхідність досліджен-
ня фазових рівноваг у багатокомпонентних ок-
сидних системах. Науковий інтерес становить до-
слідження особливостей поліморфізму, утворен-
ня або розпаду твердих розчинів і впорядкова-
них фаз, вплив електронної будови та розміру
іонних радіусів лантаноїдів на характер фазо-
вих перетворень, структур і стійкість фаз.

Перші відомості про будову діаграми стану
системи La2O3—Sm2O3 відносяться до 1960 ро-
ку [1]. Cистему досліджували експерименталь-
ним шляхом і за допомогою термодинамічних
розрахунків [1–7]. Графічну інтерпретацію от-
риманих даних подано на рис. 1, 2. Автори
роботи [3] систему La2O3—Sm2O3 вивчали при
високих температурах з використанням мето-
дів рентгенівського i термічного аналізів. Зра-
зки отримували двома способами — плав-
ленням вихідних оксидів у сонячній печі з на-
ступною гомогенізацією в інтервалі температур
1000–1400 °С та співосадженням гідроокси-
дів лантану і самарію з наступною термооброб-
кою при вказаних температурах. Встановлено,

©  О.А.Корнієнко , 2018

Неорганическая химия 

** Роботу виконано за підтримки ДФФД України (проект №Ф73/52-2017, спільний проект Україна
– Білорусія).

Рис. 1. Діаграма стану системи La2O3—Sm2O3 
за даними розрахунків [6] (а), [2] (б).

a

б
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що в системі утворюється неперервний ряд
твердих розчинів на основі гексагональних
(А і Н) та кубічної (Х) кристалічних модифі-
кацій оксидів РЗЕ та обмежена область гомо-
генності моноклінної (В) модифікації оксиду
самарію. Максимальна температура існування
твердого розчину на основі В-Sm2O3 — 1800 °С.
Розчинність La2O3 у В-Sm2O3 становить: 10 % мол.
при 1780, 20 при 1700 [3] та 20 при 1500 °С
[7]. Розчинність Sm2O3 у гексагональній мо-
дифікації А-La2O3 – 45 % мол. при 1500 °С. Па-
раметри елементарної комірки зменшують-
ся від a = 0.6529 нм, c = 0.3857 нм для чисто-
го La2O3 до a = 0.6485 нм, c = 0.3766 нм для
двофазного зразка (А+В), що містить 45 %
мол. La2O3—55 % мол. Sm2O3 [7]. Фазовий пе-
рехід А ↔ Н виявлено за допомогою термічно-
го аналізу (наявність екзотермічного ефекту на
кривих охолодження). В роботі [5] визначе-
но протяжність твердих розчинів залежно від

швидкості охолодження зразків системи згі-
дно з даними рентгенофазового аналізу (рис. 3).
Гартування зразків призводить до зменшення
областей існування твердих розчинів на ос-
нові моноклінної модифікації В-Sm2O3 та збі-
льшення протяжності областей твердих роз-
чинів на основі гексагональної модифікації
А-La2O3 (Sm2O3) [5]. Термодинамічні розра-
хунки системи La2O3–Sm2O3 проведено в
роботах [2, 6]. Однак в області твердофазної
взаємодії отримані результати про будову діа-
грами стану системи не узгоджуються між со-
бою. Експериментальні дані щодо існування
області гомогенності твердих розчинів на ос-
нові В-Sm2O3 [7] узгоджуються з результата-
ми розрахунків [2], тоді як область гомоген-
ності А-La2O3 займає значно меншу площу
[7] порівняно з розрахунковими даними [2].

Таким чином, фазові рівноваги у системі
La2O3—Sm2O3 досліджено не в повному обся-
зі. Відомості про фазові співвідношення у вка-
заній системі суперечливі та представлені в об-
меженому інтервалі температур — від 2320 до
1500 °С. Твердофазну взаємодію при темпера-
турах нижче за 1500 °С не вивчено, що обумо-
влює необхідність додаткових досліджень.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. В якості вихідних речовин використову-
вали La2O3 марки ЛаО-1, Sm2O3 марки См-Е
з вмістом основного компоненту 99.99 % та азо-
тну кислоту марки ч.д.а. Оксиди перед зважу-
ванням просушували в муфелі при 200 °С (2 год).
Шихти готували з концентраційним кроком 1
–5 % мол. із розчинів нітратів з наступним ви-
парюванням та розкладом нітратів на оксиди
шляхом прожарювання при 1200 °С протягом
2 год. Порошки пресували в таблетки діамет-
ром 5 і висотою 4 мм під тиском 10–30 МПа.
Термообробку зразків виконували в печі з наг-
рівачами H23U5T (фехраль) протягом 6477 год,
на повітрі. Зразки нагрівали від кімнатної до
потрібної температури зі швидкістю 3.5 град⋅
хв–1, випал був неперервний. Через певні про-
міжки часу перевіряли повноту синтезу, після
чого зразки перетирали, пресували та здійсню-
вали подальшу термічну обробку. Після ви-
палу протягом 6477 год (1250 °С) зміни фазо-
вого складу зразків не спостерігали. Охолоджен-

Рис. 2. Діаграма стану системи La2O3—Sm2O3 [3].

Рис. 3. Фазовий склад системи La2O3—Sm2O3 у
залежності  від  швидкості  охолодження  розплаву:
а — загартування зі швидкістю 104 оС⋅c–1; б — 500
oC⋅c–1;  в — відпал при 1400 °С [5].

Взаємодія оксидів лантану та самарію при температурі 1250 °С
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ня проводили разом з піччю. Фазовий склад зра-
зків досліджено методами рентгенівського ана-
лізу та петрографії.

Рентгенофазовий аналіз (РФА) зразків ви-
конували за методом порошку на установці
ДРОН-3 при кімнатній температурі (CuКα-ви-
промінювання). Шаг сканування складав 0.05
–0.1 град, експозиція 4 с у діапазоні кутів 2θ
від 15 до 90o. Параметри елементарних комі-
рок розраховували за методом найменших ква-
дратів з використанням програми LATTIC з по-
хибкою не нижче 0.0002 нм для кубічної фа-
зи. Для встановлення фазового складу застосо-
вували базу даних Міжнародного комітету по-
рошкових стандартів (JSPSDS International Cen-
ter for Diffraction Data 1999).

Фазовий склад зразків уточнювали мето-
дом поляризаційної мікроскопії у випадку не-
значного вмісту другої фази, що не виявляєть-
ся методом РФА. Петрографічні дослідження
проводили у прохідному поляризаційному сві-
тлі на випалених зразках. Кристалооптичні ха-
рактеристики фаз визначено на поляризаційно-
му мікроскопі МІН-8. Показники заломлення ви-
мірювали у високозаломлюючих імерсійних се-
редовищах (розчин трьохбромистого миш’яку
у йодистому метилені та сплави сірки з селе-
ном) з похибкою ±0.02.

Об’єм елементарної комірки (Vek, нм3) ви-
значали за даними розрахунку параметрів ко-
мірки, отриманих рентгенівським методом:
моноклінна симетрія:  Vek = а⋅b⋅c⋅sinβ;   (1)
гексагональна симетрія:  Vek = √3 /2⋅a⋅c .  (2)

Дослідження твердофазної взаємодії La2O3
(гексагональна модифікація, А) та Sm2O3 (моно-
клінна модифікація, В) при 1250 °С показали,
що в системі La2O3—Sm2O3 утворюються два
типи твердих розчинів: на основі гексагональ-
ної А-La2O3 та моноклінної модифікації В-
Sm2O3, які розділені двофазним полем (A+В)
(рис. 4). Вихідний хімічний та фазовий склади
зразків, випалених при температурі 1250 °С, па-
раметри та об’єми елементарних комірок фаз,
що знаходяться в рівновазі при вказаній тем-
пературі, приведені в табл. 1, 2. Границі обла-
стей гомогенності твердих розчинів на основі
A-La2O3 і B-Sm2O3 визначені складами, що міс-

тять 20–25 та 75–80 % мол. Sm2O3 при 1250 oС.
Розчинність La2O3 у моноклінній модифі-

кації B-Sm2O3 становить 22 % мол. при 1250 °C
(рис. 5). Параметри елементарної комірки збі-
льшуються за законом Вегарда від a = 1.4177,
b = 0.3629 c = 0.8847 нм, β = 99.96o для чистого
Sm2O3  до a = 1.4704, b = 0.363, c = 0.8989 нм,
β = 93.18o для двофазного зразка, що містить 25
% мол. La2O3—75 % мол. Sm2O3 (табл. 1).

Розчинність Sm2O3 у гексагональній мо-
дифікації А-La2O3 складає 22 % мол. при 1250
°С. За даними РФА, у зразках, що містять від
25 до 100 % мол. La2O3, замість гексагональ-
ної фази А-La2O3 спостерігається утворення гек-
сагональної модифікації гідрооксиду лантану
А-La(OH)3, тому що оксид лантану на повітрі
швидко гідратує. Параметри елементарної комі-

Рис. 4. Фазові рівноваги в системі La2O3—Sm2O3
при 1250 °С:  1 — однофазні; 2 — двофазні  зразки.

Рис. 5. Концентраційні  залежності  параметра c
елементарної  комірки  твердих  розчинів на основі
В-Sm2O3 у системі La2O3—Sm2O3 після випалу
зразків  при  1250 °С.
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Т а б л и ц я  1
Хімічний і фазовий склади, параметри елементарних комірок фаз системи La2O3—Sm2O3 піс-
ля випалу зразків при 1250 oC протягом 6477 год  (за даними РФА та петрографії)

Хімічний склад,
% мол. Фазовий склад

Параметри елементарних комірок фаз, нм

<A>* <B>
La2O3 Sm2O3 a c c/a a b c β, град

100 0 <A>* 0.6529 0.3857 0.5907 — — — —
95 5 <A>* 0.6519 0.3845 0.5898 — — — —
90 10 <A>* 0.6498 0.3822 0.5882 — — — —
85 15 <A>* 0.6486 0.3813 0.5879 — — — —
80 20 <A>* 0.6473 0.3801 0.5872 — — — —
75 25 <A>*+<B> 0.6481 0.3801 0.5865 — — — —
70 30 <A>*+<B> 0.6467 0.3786 0.5854 — — — —
65 35 <A>*+<B> 0.6469 0.3786 0.5854 — — — —
60 40 <A>*+<B> 0.6464 0.3780 0.5848 — — — —
55 45 <A>*+<B> 0.6437 0.3760 0.5841 1.4726 0.3737 0.9044 94.45
50 50 <A>*+<B> 0.6443 0.3725 0.5887 1.4442 0.4048 0.9032 97.05
45 55 <A>*+<B> — — — 1.4724 0.3731 0.8998 94.46
40 60 <A>*+<B> — — — 1.4695 0.3725 0.8979 94.51
35 65 <A>*+<B> — — — 1.4645 0.3575 0.9037 96.30
30 70 <A>*+<B> — — — 1.4704 0.3638 0.8989 93.18
25 75 <A>*+<B> — — — 1.4727 0.3891 0.8782 99.58
20 80 <B> — — — 1.4514 0.3613 0.8956 92.57
15 85 <B> — — — 1.4445 0.3578 0.8917 94.21
10 90 <B> — — — 1.4385 0.3653 0.8867 94.69
5 95 <B> — — — 1.4247 0.3719 0.8815 95.74
0 100 <B> — — — 1.4177 0.3629 0.8847 99.96

* За даними умовами (Т = 1250 oC, 6477 год, на повітрі) гексагональна модифікація A-La2O3 у вказа-
них складах гідратує, замість неї  спостерігали утворення гексагональної модифікації на основі А-La(OH)3;
<A> — тверді розчини на основі гексагональної модифікації La2O3; <В>— на основі моноклінної модифі-
кації   Sm2O3;  ↑, ↓ — вміст  фази  відповідно збільшується  та зменшується.

Т а б л и ц я  2
Об’єми елементарних комірок (V) твердих розчинів на основі гексагональної А-La(OH)3 і моноклін-
ної  модифікації B-Sm2O3 у системі La2O3—Sm2O3 після випалу зразків при 1250 oC протягом
647 год на повітрі  (за даними РФА)

Хімічний склад, % мол. V елементарних комірок, нм3  Хімічний склад, % мол.  V елементарних комірок, нм3

La2O3 Sm2O3 A-La(OH)3 B-Sm2O3 La2O3 Sm2O3 A-La(OH)3 B-Sm2O3

100 0 0.2181 — 50 50 0.2078 0.5240
95 5 0.2171 — 45 55 — 0.4928
90 10 0.2151 — 40 60 — 0.4900
85 15 0.2142 — 35 65 — 0.4653
89 20 0.2131 — 30 70 — 0.4801
75 25 0.2133 — 25 75 — 0.4962
70 30 0.2120 — 20 80 — 0.4692
65 35 0.2121 — 15 85 — 0.4596
60 40 0.2116 — 10 90 — 0.4644
55 45 0.2096 0.4962 5 95 — 0.4647

0 100 — 0.4483

Взаємодія оксидів лантану та самарію при температурі 1250 °С

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРН., 2018, т. 84, № 3 31



рки збільшуються від a = 0.6529, c = 0.3857 нм
для чистого La(OH)3 до a = 0.6481, c = 0.3801
нм для двофазного зразка, що містить 75 %
мол. La2O3—25 % мол. Sm2O3. Концентраційну
залежність параметрів елементарних комірок
твердих розчинів на основі гексагональної мо-
дифікації А-La(OН)3 представлено на рис. 6.

ВИСНОВКИ. Таким чином, досліджено вза-
ємодію фаз у подвійній системі La2O3–Sm2O3
при температурі 1250 °С у всьому інтервалі кон-
центрацій (0–100 % мол. Sm2O3). Встановлено,
що для вказаної системи характерно утворення
твердих розчинів двох типів: на основі моно-
клінної модифікації В-Sm2O3 та гексагональ-
ної модифікації А-La2O3, які розділяє широка
гетерогенна область (A+В). На основі отрима-
них даних та результатів попередніх дослід-

жень [7] встановлено, що з пониженням тем-
ператури від 1500 до 1250 °С область гомоген-
ності твердих розчинів на основі гексагональ-
ної модифікації La2O3 звужується від 60 до 80
% мол., тоді як на основі моноклінної модифі-
кації оксиду самарію вона залишається без змін.

 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ОКСИДОВ ЛАНТАНА И СА-
МАРИЯ  ПРИ  ТЕМПЕРАТУРЕ 1250 °С
О.А.Корниенко*
Институт проблем материаловедения
им. И.Н.Францевича НАН Украины, 
ул. Кржижановского, 3, Киев, 03680, Украина
* e-mail: kornienkooksana@ukr.net

С помощью методов рентгеновского фазово-
го анализа и петрографии исследованы фазовые
равновесия и структурные превращения в системе
La2O3—Sm2O3 при температуре 1250 °С во всем
интервале концентраций. Установлено, что в сис-
теме образуются твердые растворы на основе гек-
сагональной (А) модификации La2O3 и моноклин-
ной (В) модификации Sm2O3. Определены грани-
цы фазовых полей и значения параметров элемен-
тарных ячеек образующихся фаз.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: оксиды лантана и самария,
фазовые равновесия, твердые растворы, функцио-
нальная и конструкционная керамика.

INTERACTION OF LANTANUM AND SAMARIUM
OXIDES AT TEMPERATURE 1250 °C 

О.А.Kornienko*
Frantsevich Institute for Problems of Materials
Science of National Academy of Sciences 
of Ukraine, Kiev, Ukraine, 3 Krzhyzhanovsky Str.,
Kiev, 03680, Ukraine
* e-mail:  kornienkooksana@ukr.net

Phase equilibria and structural transformations in
the binary La2O3—Sm2O3 system at 1250 °C were
studied by X-ray diffraction and petrography in the
overall concentration range. Powders of La2O3, Sm2O3
(99.99 %) were used as raw materials. The samples
were prepared from nitrate solutions with their sub-
sequent evaporation and decomposition at 1000 oC
for 2 h. Thermal treatments at 12500 oC for 6477 h in
air were carried out. The X-ray analysis of the samp-
les was performed by powder method using DRON-3
at room temperature (CuKα-radiation) with step size
of 0.05–0.1degrees in the range 2θ = 15–90°. Lat-
tice parameters were refined by the least squares fit-

Рис. 6. Концентраційні залежності параметрів а (а)
і с (б) елементарної комірки твердого розчину на
основі А-La2O3 у системі La2O3—Sm2O3 після ви-
палу  зразків  при  1250 °С.
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ting using the LATTIC code. The algorithm of the Lat-
tic code is grounded on regression analysis of diffrac-
tin data. The accuracy in the lattice parameter of cubic
phases was within 0.0002 nm. Phase composition has
been determined in accordance with the International
powder standards (JSPDS International Center for
Diffraction Data 1999).
           It was established that in the system there exist
fields of solid solutions based on hexagonal (A) modfi-
cation of La2O3 and monoclinic (B) modification of
Sm2O3. These solid solutions were separated with the
two-phase field (A + B).
           The boundaries of the homogeneity field of
the solid solutions based on A-La2O3, B-Sm2O3 have
been determined by the boundary compositions that
contain: 0–20 mol % Sm2O3 for the phase field (A);
25–75 mol % Sm2O3 for the two-phase field (A+B);
75–100 mol % Sm2O3 for the phase field (B).
           The  refined solubility of Sm2O3 in A-modi-
fication of  La2O3 is 22 mol % at 1250 oC (647 h).
The lattice parameter of the unit cell varies from   а =
= 0.6529 nm,  с = 0.3857 nm  in  pure  La(OH)3 to  а =
= 0.6481 nm, с = 0.3801 nm in the two-phase samp-
le containing 75 mol % La2O3—25 mol % Sm2O3. The
refined solubility of La2O3 in B-modification of
Sm2O3 is  22 mol %  at  1250 oC (6477 h). The latti-
ce parameter of the unit cell varies from  a  = 1.4177
nm, b = 0.3629 nm, c = 0.8847 nm, β = 99.96o in pu-
re Sm2O3 to  a = 1.4704 nm,  b = 0.3638 nm,  c = 0.8989
nm,  β = = 93.18o in the two-phase sample containing
25 mol % La2O3—75 mol % Sm2O3.

K e y w o r d s: lanthanum and samarium oxides,
phase equilibria, solid solutions, functional and struc-
tural ceramics.
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ГРАФЕНЫ И КОМПОЗИТЫ НА ИХ ОСНОВЕ В РЕШЕНИИ 
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Обзор посвящен свойствам, основным способам получения и исследованиям перспектив
применения графена, оксидов графена и композитов на их основе для аналитического
мониторинга, адсорбционного извлечения и каталитической детоксикации ионных компо-
нентов водных и газовых сред, а также для концентрирования рассеянных элементов и со-
единений. Показано, что двухмерная структура графена обусловливает быстродействие
аналитических датчиков и высокую емкость адсорбционных материалов. Вариабельность хи-
мии поверхности углеродных материалов создает возможность регулирования селектив-
ности сорбции и окислительного фото-, электрокатализа с применением композитов на ос-
нове графена (оксида графена) и оксидов металлов за счет заряда и структуры поверхности
модифицирующего компонента.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: графен, оксиды графена, нанокомпозиты, оксиды металлов,
адсорбция, преконцентрирование, сенсоры, селективный катализ.

ВВЕДЕНИЕ. Современные темпы развития
производства при потребительском отношении
к природе, стихийное извлечение и расходова-
ние природных ресурсов планеты, техногенное
загрязнение воздуха, воды, почвы и среды оби-
тания перерастают в глобальные проблемы че-
ловечества, требующие адекватных методов ре-
агирования. Возникает необходимость постоян-
ного мониторинга загрязнения атмосферы ток-
сичными газами (COx, NOx и др.), Cl, F-соеди-
нений и ядохимикатов, попадающих в воду и
почву, а также поиск методов концентрирова-
ния и обезвреживания токсичных компонен-
тов окружающей среды. Поэтому интерес к но-
вым сорбционным материалам непрерывно
возрастает. В последние два десятилетия обна-
ружены или синтезированы многочисленные но-
вые формы углеродных наноматериалов, в том
числе фуллерены, углеродные нанотрубки и гра-
фен. В 2010 году Нобелевскую премию по физи-
ке за “Инновационные эксперименты с двуме-
рной формой углерода — графеном” получили

А.Гейм и К.Новоселов, работающие в Манчесте-
рском университете . Графен имеет одноатомную
толщину и, соответственно, двухмерную струк-
туру, благодаря чему достигается максимально
возможная величина удельной поверхности, ко-
торая остается уникально высокой при объеди-
нении двух, трех и более слоев. Химическое мо-
дифицирование поверхности создает возмож-
ность успешного применения графена в полу-
проводниковой электронике, ионообменной сорб-
ции и катализе. Концентрация групп на повер-
хности оксида графена может быть очень вы-
сокой, что в сочетании с уникальной величиной
удельной поверхности приводит к тому, что
по сорбционной емкости оксиды графена зна-
чительно превосходят обычные ионообменные
смолы на полимерной основе. Анализ резуль-
татов современных исследований, приведенных
в научной литературе, в контексте возможного
экологического применения графена, оксидов
графена и композитов на их основе, является
целью данного обзора.

©  В.М.Огенко, Т.В.Мальцева , 2018
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Графен и оксиды графена: свойства,
методы получения

Графен. А.Гейм и К.Новоселов в 2004 го-
ду показали высокое качество 2D-электронной
структуры графена [1], стимулировав интерес
научного сообщества и все возрастающее коли-
чество исследований, посвященных этому уни-
кальному углеродному материалу [2–6], а в
2010 году эти же авторы получили Нобелев-
скую премию по физике за новаторские экспе-
рименты с графеном. Было установлено, что
графен является полупроводником с управля-
емой шириной запрещенной зоны [3]. Обна-
ружено, что деформации в графене создают псев-
домагнитные поля, изменяющие его электрон-
ные свойства [4]. Кроме этого, впервые был
сделан шаг в области химии графена путем эк-
спериментального получения графана — стехио-
метрического соединения с атомарным водоро-
дом и стехиометрического фторграфена [5, 6].

Суффикс “ен” (англ. “ene”) традиционно ис-
пользуется для конденсированных полицикли-
ческих ароматических углеводородов (антра-
цен, коронен и т.д.) Один слой углерода графи-
товой структуры можно рассматривать как ко-
нечный член этой серии, поэтому термин “гра-
фен”, в соответствии с рекомендациями IUPAC
за 1994 год, следует использовать для обозна-
чения отдельных слоев углерода (первонача-
льно для ион-интеркаляционных соединений
графита) [7].

Таким образом, графен — это атомы угле-
рода, связанные sp2-связями и собранные в од-
ноатомный слой из сочлененных шестиуголь-
ников (гексагональную решетку). Атомы угле-
рода в графене связаны друг с другом прочны-
ми σ-связями с участием px и py орбиталей, при
этом pz-орбитали образуют единую π-систему.

Немодифицированный графен плохо сма-
чивается жидкостями, не растворим в воде и
органических растворителях и способен обра-
зовывать лишь очень разбавленные растворы
за счет слабых взаимодействий с растворите-
лями. Поэтому он может представлять интерес
в качестве мембраны или газового сенсора, а так-

же сорбционного электрода и участвовать в про-
цессе электросорбции (емкостной деионизации).
Химическое модифицирование поверхности гра-
фена создает условия для его успешного при-
менения в полупроводниковой электронике. При
этом графен является наиболее перспективным
материалом для пост-кремниевой электрони-
ки, так как, несмотря на существенный про-
гресс в разработке кремниевых микрочипов в
последнее десятилетие, кремниевые техноло-
гии подходят к возможному пределу размера
транзистора и быстродействия.*

Принципиально, что графен имеет истин-
но одноатомную толщину, за счет чего дости-
гается максимальная величина удельной по-
верхности, которая остается уникально высо-
кой при объединении двух, трех и более слоев.
Благодаря своей структуре этот материал обла-
дает исключительными физическими (проч-
ностными, электронными, оптическими) и хи-
мическими (реакционная способность) свойст-
вами, открывающими огромные возможности для
его применения [8–14]. В частности, среди про-
чих физических свойств графен демонстриру-
ет рекордную жесткость и механическую проч-
ность [12]. На его основе уже разработаны про-
тотипы различных электронных и оптико-элект-
ронных устройств: графеновые выпрямители и
умножители частоты, высокочувствительные
фотодетекторы, газовые сенсоры с экстремаль-
ной чувствительностью, жидкокристаллические
дисплеи, полевые транзисторы, солнечные ба-
тареи (в качестве прозрачного проводящего эле-
ктрода), суперконденсаторы [15–24].

Область плазмонного резонанса графена
позволяет прогнозировать его практическое при-
менение в области информации и коммуника-
ции, медицинских наук, для военного, химиче-
ского и биологического зондирования, спектро-
скопии и т.д. [25]. Отмечено, что графен мож-
но рассматривать как необычный “металл”, уро-
вень Ферми которого может быть значительно
изменен путем увеличения или уменьшения
“концентрации” электронов. Это свойство отли-
чает его от традиционных металлов, например,

Графены и композиты на их основе ...

* В физике полупроводников качество электронных свойств определяется подвижностью (скоростью пе-
реноса) носителей заряда, которая составляет для графена рекордную величину порядка 10000 см2⋅В–1⋅с–1 [9].
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меди. Плотность состояний на уровне Ферми
возрастает при поляризации графена или добав-
лении веществ, приводящих к возрастанию эле-
ктронной проводимости [26].

Оксиды графена. Оксиды графена (ОГ)
— это частицы графена с присоединенными по
краям или внутри углеродной сетки кислород-
содержащими функциональными группами и/или
молекулами. Различие оксида графита и ОГ со-
стоит главным образом в том, что первый со-
держит большое число слоев, в то время как вто-
рой является однослойным или состоит из ог-
раниченного числа слоев. Присоединенные груп-
пы (молекулы) взаимодействуют с водой и дру-
гими полярными растворителями и, тем са-
мым, стабилизируют частицы оксида графена в
виде водных/неводных дисперсий. Номенкла-
тура этих групп обширна: гидроксильные, фено-
льные, карбонильные, карбоксильные, арильные,
эфирные, фосфорсодержащие и т.п. Эпоксид-
ные и гидроксильные группы располагаются на
базальной плоскости, а карбонильные, карбок-
сильные и лактонные — на кромках [27]. Кис-
лородсодержащие функциональные группы на
краях и в плоскости оксидов графена способ-
ны как к ковалентным, так и к нековалентным
взаимодействиям с различными молекулами. В
водных растворах они могут участвовать в про-
цессах ионного обмена. Поскольку концентра-
ция способных к ионному обмену групп на по-
верхности оксида графена может быть очень вы-
сокой, по сорбционной емкости оксид графена
значительно превосходит обычные ионообмен-
ные смолы на полимерной основе [8].

Оксиды графена являются прекурсором и
субстратом для различных химических моди-
фикаций. Очевидно, что ковалентное модифици-
рование графена создает возможность управле-
ния электронными свойствами поверхности, зна-
ком и концентрацией носителей заряда — в част-
ности, в случае кислородсодержащих электро-
ноакцепторных функциональных групп возни-
кают полупроводниковые свойства р-типа. До-
пированные оксиды графена могут содержать
в своей структуре один или несколько атомов бо-
ра, азота, алюминия, фосфора, кремния, серы или
же группы на их основе, например меламин, фо-
сфин, силан, полисилоксан, сульфиды [27]. Пер-

спективной разновидностью являются оксиды
графена, модифицированные полимерами, таки-
ми как полиэтиленгликоль, полиэфиры, поли-
винилы, полиакрилы и т.д.

Методы получения графена и оксидов гра-
фена. Первые наноразмерные образцы электро-
проводного графена в один и несколько слоев
были получены механическим отшелушивани-
ем объемного графита (методом “Scotch-tape”)
[1] и эпитаксиальным химическим осаждени-
ем из паровой фазы [28]. Графен может быть
изготовлен из термически расширенного гра-
фита (не очень продуктивный метод из-за зна-
чительной доли атомарных фрагментов) [29],
химическим восстановлением слоев оксида гра-
фена гидразингидратом, гидрохиноном [30] и
другими методами химического восстановле-
ния [27, 31, 32].

Все главные методы получения оксида гра-
фена основаны на окислении графита в водной
среде сильных кислот в присутствии высокоак-
тивных окислителей. Английский химик Броди,
пытаясь определить молекулярную массу гра-
фита, производил его окисление кислотами
HNO3, H2SO4 и KСlO3 [33–35]. Метод сопря-
жен с выделением газообразного ClO2 и опас-
ностью взрыва. Он первый обнаружил образо-
вание графена из углей, содержащих фрагмен-
ты структуры графита. Метод Штауденмайера
является развитием метода Броди и состоит в
добавлении KСlO3 к дисперсии графита в сме-
си концентрированных кислот HNO3 и H2SO4
c объемным отношением 1:2 [36]. Окисление
проводят при порционном добавлении KСlO3.
Синтез может занимать до 10 сут и требует тща-
тельного контроля температуры, поскольку ее
повышение сверх 50 оС может вызвать взрыв.
Для более полного окисления на заключитель-
ной стадии применяют раствор KMnO4 в H2SO4.
По методу Штауденмайера достигается макси-
мальная концентрация кислорода в ОГ (отно-
шение С:О = 2.9:1.0), методу Броди — мини-
мальная [37]. В методе Хаммерса применяют-
ся KMnO4, NaNO3, H2SO4 [38].

Существует множество вариантов дальней-
шего развития этих основных методов. Исследо-
ватели стремятся получить стабильное качест-
во, минимизацию отбраковки и удешевление про-
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изводства. В статье [39] приведены положи-
тельные результаты разработки плазмохимиче-
ского способа получения фуллереноподобных
материалов без использования графита, кото-
рый может быть применен для синтеза графе-
на; исследования [40, 41] посвящены механо-
химическому и электрохимическому методам.

В настоящее время синтезированы пять
основных разновидностей оксидов графена (ОГ),
различающихся по форме частиц: пленки на ине-
ртных подложках; наноразмерные порошки;
хлопья с размером частиц 1–5 мкм; сферичес-
кие частицы диаметром 3–6 мкм; ленты (с от-
ношением длины к ширине более 10). По сте-
пени окисления оксиды графена сильно разли-
чаются и могут содержать от 3 до 40 % кисло-
рода по массе.
Применение для контроля и защиты

окружающей среды
Аналитический мониторинг. Графен, окси-

ды графена, а также композиты на их основе
— перспективные материалы для контроля ок-
ружающей среды (в первую очередь это касает-
ся промышленных отходов). Графен может быть
использован как сенсор на атомы или молеку-
лы, которые при осаждении на поверхность гра-
фена уменьшают длину свободного пробега элек-
тронов и этим затрудняют использование этой
модификации углерода в качестве полупровод-
ника (металлы, углекислый газ и др.). Миниа-
тюрные размеры, обусловленные тем, что даже
кластер из 30–50 атомов углерода, собранный в
графеновую структуру (так называемую нано-
точку), может работать как сенсор, создают кон-
курентные преимущества такого сенсора по сра-
внению с другими типами датчиков. Возможность
быстрого аналитического детектирования метал-
лов в воде — весьма актуальная задача, пос-
кольку это одна из наиболее ядовитых приме-
сей, встречающихся в воде. В газовых сенсорах
можно применять исходный графен и моди-
фицированные графеновые материалы. Разра-
батываются различные способы модификации
графена, в том числе с использованием леги-
рующих примесей и дефектов, функционализа-
цией наночастицами металлов или оксидов ме-
таллов или полимерами. Следует отметить, что

газовые сенсоры на основе углеродных нано-
композитов (С-нанотрубки, графен, их гибри-
ды) интенсивно исследуются с целью создания
приборов с низким энергопотреблением для де-
тектирования токсичных газов с концентрацией
на уровне 1 ppb [42, 43].

Детектирование молекул с применением на-
нопористых сенсорных электродов следующе-
го поколения детально рассмотрено в обзоре [44].
Отмечено, что введение компонентов электро-
ники в нанопористые системы, которое стало воз-
можным благодаря открытию графена, расши-
ряет возможности управления перемещением мо-
лекул, прямого мониторинга переноса, быстрой
регистрации сигнала и т.д.

Защитные двухслойные покрытия на ос-
нове графена и эластичных материалов можно
использовать в качестве многофункциональных
молекулярных барьеров (мембран) для низко-
молекулярных органических жидкостей [45].

Графен, оксиды графена актуальны как пре-
концентранты следовых количеств вредных ве-
ществ в целях мониторинга всех компонентов
окружающей среды [46]. В качестве преконцен-
трантов примесей водных сред они успешно кон-
курируют с оксидами многовалентных элемен-
тов, в частности, диоксидом титана [47]. При
этом не требуется больших количеств сорбента,
поскольку в последнее время хорошее разви-
тие получил метод так называемой дисперсив-
ной микроэкстракции твердой фазой — disper-
sive micro-solid phase extraction (DMSPE) [48],
который позволяет надежно определять ионы тя-
желых металлов в концентрации порядка 1 мкг/л
(1 ppb). Очевидно, что нанокомпозиты на осно-
ве графена и оксидов многовалентных метал-
лов наиболее перспективны в данном примене-
нии, поскольку объединяют преимущества обо-
их компонентов. Поверхностные группы гра-
фена создают возможность влияния на усло-
вия осаждения оксидов (рН), кроме того, при син-
тезе таких композитов увеличивается степень
дисперсности частиц оксидов и уменьшается
их размер [49, 50]. Благодаря этому достига-
ются пределы определения и количественной
оценки анализируемого компонента, недоступ-
ные для отдельных составляющих композита.

Графены и композиты на их основе ...
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По результатам, приведенным в работе [48], на-
нокомпозит на основе магнетита и графена обе-
спечил ~200-разовое концентрирование ионов
хрома для последующего определения методом
пламенного атомно-адсорбционного анализа.

Актуальными остаются разработки опера-
тивных способов контроля воды при добыче
нефти и газа, в том числе при добыче углево-
дородов по технологиям гидроразрыва пласта
(сланцевая нефть и газ) для предотвращения по-
падания этих вредных веществ в системы граж-
данского водоснабжения. Здесь также важную
роль могут сыграть композиты для сорбции не-
фтепродуктов на основе наночастиц оксидов
металлов и углерода [51].

Адсорбционное концентрирование ценных
и/или токсичных компонентов водных раство-
ров. Высокая удельная поверхность (теоретиче-
ская величина составляет ~2600 м2/г) и возмо-
жность получения нанокомпозитов позволяют
рассматривать оксиды графена как наиболее эф-
фективные сорбенты для извлечения токсичных
(тяжелых, цветных) многовалентных металлов,
радионуклидов и органических веществ из за-
грязненных жидких и газовых сред [52].

Перспективным направлением является со-
здание на основе соответствующих исследова-
ний сорбционных, мембранных и комбинирован-
ных технологий извлечения и концентрирования
редких, рассеянных и/или токсичных, а также ра-
диоактивных металлов, золота из источников с
низкой концентрацией, в том числе техноген-
ных. Соответствующие технологии должны быть
относительно дешевы, эффективны и позволять
перерабатывать значительные объемы раство-
ров. Можно предположить, что отказ от дорогих
углеродных материалов и создание более дос-
тупных позволит значительно расширить обла-
сти применения электросорбции — безреаген-
тного варианта сорбции ионов на поляризован-
ных графеновых электродах в условиях отсут-
ствия электролиза. При снижении и снятии на-
пряжения, а также при изменении знака заряда
с одновременной сменой направления потоков
жидкости электросорбция позволяет концент-
рировать соли без затрат реагентов [53, 54]. Ги-
потетически это может быть, например, пиро-
лиз дешевых углеводородов — городского газа

— на оксидах металлов с последующим раст-
ворением этих оксидов и созданием электродов
из электропроводных графенов с развитой
поверхностью.

Поглотительные свойства оксидов графе-
на могут определяться несколькими механизма-
ми: адсорбцией; ионным обменом; физической
адсорбцией; хемосорбцией с установлением ко-
валентных или же нековалентных, а также водо-
родных связей; ван-дер-ваальсовым взаимодей-
ствием. В результате сорбции могут образовы-
ваться коллоиды, происходить коагуляция ве-
щества и последующее образование осадков.
В процессе ионообменной сорбции ОГ может
выступать как катионобменник и как анионоб-
менник, причем в том и другом случае ионо-
обменная емкость по катионам и анионам мо-
жет существенно превышать емкость известных
синтетических ионообменных смол [55].

Отметим, что в текущем десятилетии зна-
чительный объем исследований посвящен селек-
тивной (избирательной) сорбции токсичных (тя-
желых, цветных) многовалентных металлов, ра-
дионуклидов и органических веществ из загряз-
ненных жидких и газовых сред наночастицами
и нанокомпозитами на основе гидратированных
оксидов многовалентных металлов — гемати-
та, ферригидрита, оксидов титана, марганца и
т.д. В качестве примера можно привести ис-
следования по сорбционному концентрированию
урана, кадмия, пятивалентного мышьяка [56–
58]. Высокая удельная поверхность и возмож-
ность химического модифицирования поверхно-
сти позволяют рассматривать оксиды графена
как наиболее перспективные компоненты при
получении нанокомпозитов с оксидами много-
валентных металлов для сорбции и концентри-
рования нежелательных примесей. Возможность
варьирования поверхностных групп создает до-
полнительные варианты избирательного удер-
живания и концентрирования ионов и органиче-
ских молекул. Синтез нанокомпозитов, содер-
жащих наноразмерные частицы углеродных ма-
териалов и оксидов многовалентных металлов,
в этом случае также позволяет использовать
преимущества обоих компонентов. В частнос-
ти, создается возможность применения такого
композита в качестве сорбционного электрода
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[59–61]. Для удаления арсенат- и арсенит-ио-
нов были успешно испытаны композиты ОГ и
Fe(OH)2 [59], графена и Fe3O4 [60]. В послед-
нем случае при использовании композита как
электрода максимальная емкость по арсенату и
арсениту составила соответственно 172 и 180
мг/г, что значительно превышает характерис-
тики других известных сорбентов.

Следует отметить, что концентрация кис-
лорода в графене также должна влиять на ве-
личину обменной (сорбционной) емкости, и си-
стематизация результатов была бы успешной в
привязке к этому показателю. Композит на ос-
нове оксида графена и SiO2 предложен в качес-
тве селективного сорбента для ионов свинца [61].
Обнаружена высокая эффективность и изби-
рательность к ионам Pb(II). Максимальная ад-
сорбционная емкость составляет 114 мг/г, что
значительно выше величины, определенной для
наночастиц SiO2. Кроме того, были показаны
высокие кинетические характеристики процес-
са достижения адсорбционного равновесия. Бы-
строе и высокоселективное удаление ионов
Pb(II) из воды показано также для нанокомпо-
зита на основе гидратированного диоксида мар-
ганца и ОГ [62].

Как известно, для Украины остро стоит про-
блема очистки загрязненных почв, подземных
и поверхностных вод и других объектов от ра-
дионуклидов (радионуклиды на заброшенных
урановых месторождениях, хвостохранилищах, в
зоне ЧАЭС). При этом выделение долгоживущих
радионуклидов из водных растворов различно-
го состава необходимо как для реабилитации тер-
риторий, загрязненных нуклидами, так и для раз-
вития технологий замкнутого ядерного топлив-
ного цикла. При сравнительном исследовании
извлечения из водных растворов ионов урана
оксидом графена, бентонитом и активирован-
ным углем поглотительная способность графе-
на превысила таковую для других адсорбентов
в 7 и 10 раз соответственно [8]. Высокоселек-
тивное выделение урана и тория композитом на
основе оксида графена, модифицированного кри-
сталлическим (α,γ)-MnO2 было продемонстри-
ровано авторами исследования [63]. Емкость
по U(VI) составила 185, по Th — 498 мг/г.

Некоторые новые результаты по применению

нанокомпозитов с оксидом графена для сорб-
ции радионуклидов и фотокаталитического раз-
ложения органических комплексов с радионук-
лидами были представлены на 19 Междуна-
родной конференции по ядерной и радиохимии
(Хельсинки, 29 августа – 2 сентября 2016 года).

В работах [64–66] композиты на основе ок-
сидов графена и многовалентных металлов изу-
чали как сорбенты для поглощения радионук-
лидов урана [64], цезия [65, 66], кобальта [66],
а также трансурановых элементов плутония
и америция [65]. Емкость композита на осно-
ве оксида графена и магнетита при сорбции ра-
дионуклидов цезия из морской воды составила
362 мг/г [64], что также намного превосходит
известные аналоги. В этом исследовании бы-
ла также показана 100 %-я эффективность пре-
концентрирования экологически опасных радио-
нуклидов цезия Cs-137 (период полураспада
31 год) из морской воды Балтийского моря. Ра-
бота [66] посвящена сорбционным свойствам
нанокомпозита оксида графена с оксидом тита-
на также по отношению к радионуклидам Cs-
137. Приводятся сведения о высокой сорбци-
онной способности аналогичного композита по
отношению к радионуклидам кобальта-60 (пе-
риод полураспада 5.3 года). Радионуклиды ко-
бальта и цезия содержатся в жидких радиоак-
тивных отходах АЭС и в использованном ядер-
ном топливе. Это ключевые изотопы в контек-
сте радиационной безопасности АЭС, продуци-
рующие гамма-радиоактивность высокой интен-
сивности. Нуклиды Cs(I) особенно опасны сво-
им сходством с ионами K(I) и возможностью
проникновения в живые организмы. Следует
отметить, что для синтеза графена был исполь-
зован сравнительно недорогой метод получе-
ния из природного графита с применением
кавитационных полей высокой интенсивнос-
ти в реакторе под давлением, а синтез нано-
композита проводили модифицированным ме-
тодом Хаммерса. Композитный материал ОГ-
TiO2 приготовляли гомогенным осаждением
оксисульфата титана с мочевиной в присутст-
вии оксида графена. Для сорбционного экспе-
римента по цезию Cs(I) использовали 10–3 М
CsCl. Результаты динамической очистки раст-
вора от радионуклидов цезия в виде зависимо-
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сти отношения концентраций на выходе и на
входе колонки от отношения объема пропущен-
ного раствора к объему сорбционной загрузки
(n) показали, что проскок ионов цезия наблю-
дался при n ~100 [66]. Динамические экспе-
рименты подтвердили высокую сорбционную
емкость материала по отношению к радионук-
лидам цезия.

Фотокатализ. Селективный окислитель-
ный катализ. Нанокомпозиты на основе окси-
дов металлов и графена также перспективны в
концентрировании с последующим фотоката-
литическим обезвреживанием радионуклидов.
Исследованию окислительной деструкции компо-
нентов жидких радиоактивных отходов с приме-
нением оксида титана и УФ-облучения посвяще-
ны работы [67–69], результаты изучения фотоак-
тивности оксида титана с графеноподобными
структурами приведены в работах [70, 71]. Фо-
токатализ с исследованием оксидов металлов (по-
лупроводников), как известно, является эффек-
тивным методом обработки воды с целью очи-
стки от опасных загрязнителей, таких как пес-
тициды, гербициды, синтетические моющие сред-
ства, а также патогенная флора и вирусы. Доба-
вление графеноподобных материалов с хоро-
шей оптической “прозрачностью” (“transparen-
cy”) и, главное, с высокой электронной прово-
димостью приводит к подавлению рекомбина-
ции фотогенерированных пар “электрон–дырка”
и усилению фотокаталитической активности [72].

Эти нанокомпозиты также перспективны
для целей селективного окислительного катали-
за. В частности, в научной литературе показа-
но, что композиты TiO2 с графеном, фуллереном
(С-60) и углеродными нанотрубками являются
эффективными катализаторами в селективном
окислении бензильных и аллильных спиртов
в соответствующие альдегиды при освещении
видимым светом [73, 74]. Контроль условий
синтеза и выбор модифицирующего агента при
синтезе нанокомпозитов позволяют достичь вы-
сокой селективности окислительных реакций.

Фотокаталитическая активность титано-
вых нанотрубок с осажденным оксидом графе-
на в реакции разложения малахитового зеле-
ного возрастает в 3 раза по сравнению с актив-
ностью исходных трубок [75].

Поверхностные кислотно-основные рав-
новесия. Согласно данным работы [76], точка
нулевого заряда (PZC) TiO2 (Aeroxide P25) на-
ходится приблизительно при pH 6,5. Поверх-
ность положительно заряжена в кислой среде
и отрицательно — в щелочной:

pH < 6.5:  TiOH + H+ ↔ TiOH2
+;

pH > 6.5:  TiOH + OH– ↔ TiO– + H2O.
При этом характеристики заряда поверх-

ности при образовании композитных сорбентов
на основе гидратированных оксидов и углеро-
да, как было показано ранее, могут быть изме-
нены варьированием заряда поверхности угле-
родного материала [77]. Изменение концентра-
ции кислорода над раствором приводит к из-
менению стационарного потенциала и адсорб-
ционной емкости композиционного материала
из неокисленного волокнистого углерода и гид-
ратированного диоксида циркония. Позитивный
заряд поверхности неокисленных углеродных
материалов формируется в результате хемосор-
бции и восстановления растворенного кисло-
рода до супероксид- и гидроксил-анионов, фор-
мирующих внешнюю обкладку двойного элек-
трического слоя (ДЭС) [78]. Взаимное влияние
ДЭС оксидного и углеродного материалов при-
водит к усреднению ионообменной функции
и изменению положения точки нулевого заря-
да (ТНЗ) композита относительно ТНЗ оксида.
В работе [77] показано, что для всех изучен-
ных композиционных материалов из волокни-
стого углерода и гидратированных оксидов TiO2,
SiO2, Al2O3, ZrO2 увеличение анионообмен-
ной емкости оксидов по отношению к различ-
ным ионам составило от 15 до 40 %. При этом
свойства поверхности углеродных материалов,
такие как заряд, кислотность поверхности на-
ходятся в непосредственной связи с их ката-
литическими свойствами. Каталитическая акти-
вность углеродных материалов в реакциях оки-
сления определяется концентрацией суперок-
сид-анионов.

По результатам измерения оптической плот-
ности жидкой суспензии бактерий Escherichia
coli, в которую добавляли перекись водорода в
концентрации 1 Ммоль и 1 мг/л наночастиц гра-
фена и перекись водорода в той же концентра-
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ции, количество выживших бактерий различа-
лось приблизительно в 3 раза [79]. Вероятно, поло-
жительное дезинфицирующее влияние “кванто-
вых точек” графена обусловлено генерированием
на поверхности графена супероксиданионов, кото-
рые являются более активными окислителями,
чем перекись.

Таким образом, вариабельность химии по-
верхности углеродных материалов создает допол-
нительный фактор влияния на сорбционные и
каталитические свойства композитов на осно-
ве графена и оксида графена.

ВЫВОДЫ. В обзоре рассмотрены свойства,
основные способы получения и исследования
в плане применения графена, оксидов графена
и композитов на их основе для аналитическо-
го мониторинга и извлечения из водных и га-
зовых сред токсичных компонентов, а также для
концентрирования рассеянных элементов и со-
единений. Показана перспективность исследо-
ваний сорбционной и каталитической активно-
сти композитов на основе графена (оксидов
графена) и наночастиц оксидов элементов III–
IV групп Периодической системы. Исследова-
ния в области экологического мониторинга под-
тверждают, что свойства графена обусловлива-
ют очевидные конкурентные преимущества ана-
литических датчиков на его основе по сравне-
нию с другими известными типами датчиков по
быстродействию и возможности задания селек-
тивности на стадии синтеза. Наиболее важным
и интересным направлением, по результатам ана-
лиза, является селективность (избирательность)
аналитических датчиков на основе графена, а та-
кже адсорбционных процессов и окислительных
каталитических реакций, протекающих на ком-
позитах. Вариабельность химии поверхности уг-
леродных материалов создает дополнительный
фактор влияния на сорбционные и каталити-
ческие свойства композитов на основе графена
и оксида графена за счет возможности регули-
рования зарядовой и структурной селективности.

ГРАФЕНИ І КОМПОЗИТИ НА ЇХ ОСНОВІ В РІ-
ШЕННІ НИЗКИ ЕКОЛОГІЧНИХ ПРОБЛЕМ
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Огляд присвячено властивостям, способам
отримання і дослідженням перспектив застосу-
вання графена, оксидів графена і композитів на їх
основі для аналітичного моніторингу, адсорбцій-
ного вилучення і каталітичної детоксикації іонних
компонентів водних і газових середовищ, а також
для концентрування розсіяних елементів і сполук.
Показано, що двомірна структура графена зумов-
лює швидкодію аналітичних датчиків і високу єм-
ність адсорбційних матеріалів. Варіабельність хі-
мії поверхні карбонових матеріалів створює мо-
жливість регулювання селективності сорбції і оки-
слювального фото-, електрокаталізу із застосуван-
ням композитів на основі графену (оксиду графе-
ну) і оксидів металів за рахунок заряду і структу-
ри поверхні  модифiкуючого  компоненту. 

К л ю ч о в і  с л о в а: графен, оксиди графену, на-
нокомпозити, оксиди металів, адсорбція, прекон-
центрування, сенсори, селективний каталіз.

GRAPHENE AND COMPOSITES ON THEIR BASIS
FOR SOME ECOLOGICAL PROBLEM SOLUTION
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The review is devoted to the properties, the main
way of synthesis and the researches concerning the
prospects of using graphene, graphene oxides and
composites on their basis with oxide nanoparticles for
analytical monitoring, adsorption concentration and
catalytic detoxification of impurities of water and gas
media, and also for the concentration of dispersed ele-
ments and compounds. Analysis of the properties of
unmodified graphene leads to the prediction that it may
be of interest as a membrane or a gas sensor, and also as
a sorption electrode to usage in the process of electro-
sorption (capacitive deionization). The region of plas-
mon resonance of graphene allows predicting its practi-
cal application in the field of information and commu-
nication, medical sciences, military, chemical and bio-
logical sounding, spectroscopy, etc. Concerning oxides
of graphene it can be concluded that due to high concen-
tration of oxygen-containing surface groups with che-
mical reactivity ones can be good adsorbents. Besides,
the two-dimensional structure of graphene supplies the
high capacity of such adsorption materials due to high
value of specific area. Numerous results confirm excel-
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lent adsorptive properties of modified graphene, espe-
cially  for nanocomposites  with oxides of metals (Ti,
Zr, Fe, etc.). Such composites can serve as preconcen-
trators of impurities of water and gas media for fur-
ther analysis or (-photo, -electro) catalytic destroy. The
prospects of studies of adsorption and catalytic activi-
ty  of composites based on graphene (graphene oxi-
des) and nanoparticles of oxides of elements of III–
IV groups of the Periodic System are shown. Studies
in the field of environmental monitoring confirm that
the properties of graphene give rise to obvious com-
petitive advantages of analytical sensors based on it
compared with other known types of sensors. It is
shown that the two-dimensional structure of graphe-
ne supplies the high speed of the response of analyti-
cal sensors. The most promising direction of resear-
ches in this field is creating of selectivity of such
sensors by addition of corresponding component. It
has been concluded that the variability of the surfa-
ce chemistry of graphene materials makes it possible
to control selectivity of adsorption and oxidative pho-
to- and electrocatalysis using graphene oxide/metal
oxides composites due to the charge and surface stru-
cture of the modifying component.

K e y w o r d s: graphene, graphene oxides, nanocom-
posites, metal oxides, adsorption, pre-concentration,
sensors, selective catalysis.
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Методом УФ-спектроскопии определены константы устойчивости KИП ионных пар (ИП) тио-
сульфатных комплексов меди Cu(S2O3)2

3– с катионами натрия и щелочноземельных металлов.
Оптическая плотность исследуемых растворов измерена в диапазоне 240–290 нм относитель-
но растворов сравнения, содержащих все компоненты, кроме комплексов меди (I). Среднее зна-
чение KИП {Na[Cu(S2O3)2]}2– составляет 26.5 ± 7.1 л⋅моль–1 для ионной силы I = 0.10–0.16
моль⋅л–1 (NaClO4) и 25 oC. Для ИП {Mg[Cu(S2O3)2]}– KИП = 29.9, для {Ca[Cu(S2O3)2]}– —
38.7, {Sr[Cu(S2O3)2]}– — 102.6 л⋅моль–1.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: УФ-спектроскопия, тиосульфатный комплекс меди (I), ионная па-
ра, константы устойчивости.

ВВЕДЕНИЕ. Образование внешнесферных
комплексных соединений представляет собой
распостраненное явление. Внутрисферные отри-
цательно заряженные комплексы формируют с
присутствующими в растворе катионами внеш-
несферные ассоциаты в виде ионных пар (ИП),
при этом степень образования ИП в растворе
возрастает с увеличением заряда частиц. При-
соединение катионов фонового электролита к
многозарядному комплексному аниону изме-
няет реакционную способность образующихся
частиц [1, 2]. Так, образование ИП катионами ще-
лочных металлов и гексацианидными комплек-
сами Fe(III) и Fe(II) [Fe(CN)6]3+/[Fe(CN)6]4+ уве-
личивает токи обмена процесса перезарядки этих
комплексов и сдвигает равновесный потенциал
в сторону более положительных значений [3,
4]. Влияние процессов ионной ассоциации на
кинетику электрохимических превращений изу-
чено на примере образования реагентом ИП с
ионами электролита фона [5].

При исследовании электрохимического вос-
становления этилендиаминтетраацетатного комп-
лекса кобальта(III) [CoEdta]- обнаружено, что
скорость восстановления увеличивается с рос-

том концентрации катионов натрия фонового
электролита [6]. Эффекты ускорения процес-
сов переноса электрона вызваны как смещени-
ем равновесного потенциала, так и ослабле-
нием электростатического отталкивания реаге-
нтов от поверхности электрода. Решающим фа-
ктором, определяющим электрохимическое вос-
становление и закономерности внешнесферной
ассоциации комплекса, по мнению авторов ра-
боты [6], является неравномерное распределе-
ние заряда в этой комплексной частице — ком-
плексный анион [CoEdta]– представляет собой
дипольную частицу. Отрицательные полюса ди-
полей локализованы вблизи карбоксильных групп
и являются наиболее вероятными местами для
локализации катионов натрия в ИП [7]. ИП рас-
сматривают как аналоги активированного комп-
лекса в гомогенных реакциях и реакционного
места в приэлектродном слое в гетерогенных
процессах. Образованием таких внешнесфер-
ных ассоциатов объяснено явление катионно-
го катализа — зависимость скорости гомоген-
ных и гетерогенных реакций анионов (анион-
ных комплексных частиц) от природы проти-
вокатионов, непосредственно не расходующих-
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ся в реакции [8]. Процесс переноса электрона
при электрохимическом восстановлении тио-
сульфатных комплексов меди(I) также зависит
от концентрации катионов Na+ [9]. Токи обме-
на этой реакции, определенные в растворах, где
состав внутренней координационной сферы ком-
плекса [Cu(S2O3)2]3– не изменяется, возраста-
ют с увеличением содержания катионов нат-
рия. При малых концентрациях катионов Na+

реакция переноса электрона осложнена пред-
шествующей химической реакцией образова-
ния ИП {Na[Cu(S2O3)2]}2–:

  Cu(S2O3)2
3– + Na+ ↔ {Na[Cu(S2O3)2]}2–.  (1)

Эта ИП является электрохимически акти-
вной частицей и участвует в реакции переноса
электрона [9, 10]:

{Na[Cu(S2O3)2]}2– + e →
→ Cu + 2S2O3

2– + Na+. (2)
Тиосульфатные комплексы меди(I) Cu(S2-

O3)2
3– могут образовывать внешнесферные ас-

социаты (ИП) не только с катионами натрия, но
и с катионами щелочноземельных металлов.
Внешнесферное комплексообразование изуча-
ют разными методами, в частности, методом мо-
лекулярной спектроскопии.

Исследование химических равновесий в
системе Cu(S2O3)2

3–—Na+ (Mg2+, Ca2+, Sr2+)—
H2O методом УФ-спектроскопии затруднено
из-за сильного поглощения ионами тиосуль-
фата в диапазоне 200–240 нм. В этом случае
измерение оптической плотности исследуемо-
го раствора следует проводить относительно
раствора сравнения, содержащего все компо-
ненты, кроме определяемого вещества (в дан-
ном случае, комплексов меди(I)). По положи-
тельным величинам оптической плотности ус-
танавливают значения констант устойчивости.

Цель работы — определение констант ус-
тойчивости ионных пар тиосульфатного комп-
лекса меди(I) с катионами натрия Na+ {Na[Cu-
(S2O3)2]}2– и щелочноземельных металлов
(Mg2+, Ca2+, Sr2+) {Me[Cu(S2O3)2]}

– методом УФ-
спектроскопии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Для при-
готовления растворов использовали бис(тиосу-
льфато)купрат(I) Na3[Cu(S2O3)2]⋅2H2O, тиосуль-

фат Na2S2O3⋅5H2O, перхлорат NaClO4⋅H2O, гид-
роксид натрия NaOH и хлорную кислоту HClO4
квалификации ч.д.а.. Растворы перхлоратов ще-
лочноземельных металлов получали растворе-
нием в HClO4 оксидов MgO, CaO, SrO квали-
фикации х.ч.. Растворы готовили на бидистил-
лированной воде.

Рабочие растворы для спектроскопии со-
держали 1 ммоль⋅л–1 Na3Cu(S2O3)2, 18 ммоль⋅л–1

Na2S2O3 и переменное количество перхлоратов
натрия и щелочноземельных металлов. Анали-
тическая концентрация растворов составляла 1
ммоль⋅л–1 Cu+, 20 ммоль⋅л–1 S2O3

2–, 11–461
ммоль⋅л–1 ClO4

– и 50–500 ммоль⋅л–1 Na+ или
50 ммоль⋅л–1 Na+ и 10–60 ммоль⋅л–1 катионов
щелочноземельных металлов (Mg2+, Ca2+, Sr2+).
Растворы сравнения содержали такое же коли-
чество анионов S2O3

2–, ClO4
– и катионов Na+,

Mg2+, Ca2+, Sr2+, как и рабочие. Особенности
синтеза Na3[Cu(S2O3)2], приготовления раст-
воров, подготовки натрий-селективного элект-
рода приведены в работах [9, 10].

Электронные спектры поглощения запи-
сывали с помощью двухлучевого спектрофото-
метра Specord UV-VIS (Carl Zeiss Iena, Герма-
ния) в кварцевых кюветах с длиной оптичес-
кого пути 10 мм в диапазоне 240–290 нм
(41500–34500 см–1) при 25 ± 1 oC.

Равновесную концентрацию ионов натрия
Na+ и ионов водорода H+ измеряли иономе-
ром И-160 МИ c хлоридсеребряным электро-
дом сравнения ЭСр 10109, натрий-селектив-
ным электродом ЭЛИС-112Na и стеклянным
ЭС 10603 электродами (ИТ, РФ) соответствен-
но. Значение pH растворов 9.20 ± 0.02 регули-
ровали добавлением NaOH или HClO4. Для
каждой пары растворов (рабочего и сравнения)
различие величин pH не превышало 0.006.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. УФ-спек-
тры поглощения растворов, содержащих ион-
ные пары {Na[Cu(S2O3)2]}2– и {Me[Cu(S2O3)2]}–,
приведены на рис. 1 (∆D — оптическая плот-
ность с поправкой на поглощение свободных
компонентов). Максимумы полос поглощения
ν = 38360 см–1 (260.7 нм) не зависят от катиона
ИП. Состав ионной пары {Na[Cu(S2O3)2]}2– 1:1
подтвердили методом сдвига равновесия [11],
применяя уравнение:

Спектроскопическое определение констант устойчивости ионных пар  ...
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lg ∆D
∆Dпр − ∆D

 = n lg[Na+], (3)

где ∆Dпр — предельное значение оптической
плотности. Зависимость величин поглощения в
координатах lg(∆D/∆Dпр – ∆D) от логарифма рав-
новесной концентрации ионов натрия [Na+] лине-
йная (R2 = 0.973) (рис. 2), а значение n = 0.997 ~ 1.

Константы устойчивости ИП KИП опре-
деляли методом Бенеши–Гильдебранда (рис. 3,
а) по уравнению [12]:

CCul
∆DNa

 = 1ε  + 1
KИПε

 1
CNa

, (4)

где CCu — концентрация комплекса меди(I);
ε — коэффициент экстинкции при длине
волны ν = 38360 см–1; l — длина оптического
пути; CNa (CMe) — концентрация катионов на-
трия или щелочноземельных металлов. За-
висимость (CCul)/(∆DNa) от обратной концен-
трации катионов натрия 1/CNa для ИП {Na[Cu-
(S2O3)2]}2– нелинейная (рис. 3, а). Для опреде-
ления константы устойчивости KИП экспери-
ментальные значения (CCuI)/(∆DNa) от 1/CNa ап-

проксимировали эмпирической функцией f =
= 4.81⋅10–4ln(3.875 + 1/CNa) (коэффициент кор-
реляции R = 0.996). На основании значений ма-
тематических дифференциалов этой функции в
экспериментальных точках рассчитаны по ура-
внению (4) величины констант устойчивости KИП
ИП {Na[Cu(S2O3)2]}2– (таблица). Величины KИП
зависят от концентрации ионов натрия Na+,

Рис. 1. Электронные спектры поглощения растворов,
содержащих 1 ммоль⋅л–1 Na3[Cu(S2O3)2], 18 ммоль⋅л–1

Na2S2O3 и разное количество NaClO4 и Ca(ClO4)2.
CNa: 1 – 0.05; 2 – 0.07; 3 – 0.08; 4 – 0.1; 5 – 0.14; 6 –
0.23; 7 – 0.5 моль⋅л–1 (а); CNa = 0.05, CCa: 1 – 0.01; 2 –
0.015; 3 – 0.02; 4 – 0.04; 5 – 0.06 моль⋅л–1 (б).

Рис. 2. Зависимость lg(∆D(∆Dпр – ∆D)) от логариф-
ма равновесной концентрации ионов натрия.

Рис. 3. Зависимость спектральных характеристик
ионных пар {Na[Cu(S2O3)2]}2– и {Me[Cu(S2O3)2]}– в
координатах уравнения Бенеши–Гильдебранда от
концентрации катионов натрия Na+ (а) и щелочно-
земельных  металлов  (б):  1 – Mg2+;  2 – Ca2+; 3 – Sr2+.
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которые, в данном случае, определяют  ионную
силу растворов. Концентрационная константа
устойчивости βc зависит от ионной силы рас-
твора I. Взаимосвязь концентрационной и тер-
модинамической констант устойчивости βo
описывается полуэмпирическим уравнением
Дэвиса [13, 14]:

lgβc = lgβo + ∆z2A

 I1/2

1+ I1/2 − 0.2I 

 , (5)

где A = 1.825⋅106(εT)–3/2 моль–0.5л0.5K–1.5 — кон-
станта уравнения предельного закона Дебая–
Хюккеля; ε — диэлектрическая проницаемость
растворителя. Для водных растворов при 25 oC
A = 0.509 моль–0.5⋅л0.5 [15], ∆z2 — алгебраичес-
кая сумма квадратов зарядов ионов. Для реак-
ции (1) ∆z2 = 6 (–32 + 12 – (–2)2).

Уравнение (5) можно записать в виде ура-
внения Васильева [14]:

lgβc – ∆z2A I1/2

1+ I1/2 = lgβo – 0.2∆z2AI.  (6)

Экспериментальные зависимости констан-
ты устойчивости ИП {Na[Cu(S2O3)2]}2–, пред-
ставленные в координатах lgKc– ∆z2A(I1/2/(1
+I1/2)) — ионная сила I, приведены на рис. 4.
Зависимость линейна (R2 = 0.969) до величины
ионной силы I ~ 0.16 моль⋅л–1, значение конс-
танты устойчивости при нулевой ионной силе

lgKo = 2.46 определили при экстраполяции пря-
мой на ось ординат (I = 0). Среднее значение
KИП {Na[Cu(S2O3)2]}2– для ионной силы I =
= 0.10–0.16 моль⋅л–1 составило 26.5 ± 7.1 л⋅моль–1

(таблица). Это значение близко к величине KИП
= 27.0 ± 2.4 л⋅моль–1, определенной электрохи-
мическими методами [9].

Константы устойчивости KИП ионных
пар с катионами щелочноземельных металлов,
определенные методом Бенеши–Гильдебранда
(рис. 3, б), больше: для ионной пары {Mg[Cu-
(S2O3)2]}– — 29.9, для {Ca[Cu(S2O3)2]}– —
38.7, для {Sr[Cu(S2O3)2]}– — 102.6 л⋅моль–1.

ВЫВОДЫ. Появление полос поглощения в
УФ-спектрах тиосульфатного комплекса меди(I)
и их зависимость от концентрации катионов
натрия Na+ вызваны переносом электрона с
молекулярной орбитали комплекса меди на ато-
мную орбиталь иона натрия. Присоединение ка-
тионов щелочных и щелочноземельных метал-
лов к симметричному линейному тиосульфат-
ному комплексу меди(I) приводит к образова-
нию ИП в виде диполей, что, по-видимому, энер-
гетически более выгодно в полярной среде.

Радиус гидратированных катионов щелоч-
ноземельных металлов снижается в ряду Mg2+

>Ca2+>Sr2+ вследствие уменьшения гидратации.
Это позволяет большее сближение катиона ще-
лочноземельного металла и комплексного ани-
она Cu(S2O3)23–  при образовании ИП. Умень-

Константы устойчивости KИП ионной пары
{Na[Cu(S2O3)2]}2– в растворах  с разным содержа-
нием катионов натрия

CNa+ [Na+] I K, 
л⋅моль–1

моль⋅л–1

0.05 0.037 0.071 50.8
0.06 0.045 0.081 45.2
0.07 0.054 0.091 38.3
0.08 0.060 0.101 33.5
0.10 0.079 0.121 26.6
0.14 0.108 0.161 19.3
0.23 0.179 0.251 13.0
0.50 0.369 0.521 8.70

* Для  I = 0.10–0.16 моль⋅л–1  среднее значение KИП
равно 26.5 ± 7.1.

Рис. 4. Зависимость логарифмов концентрационных
констант устойчивости ИП {Na[Cu(S2O3)2]}2– lgKc
от  ионной  силы  раствора  I.
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шение расстояния между центрами гидратиро-
ванных катионов щелочноземельных металлов
и аниона Cu(S2O3)23– в ИП приводит к увеличе-
нию устойчивости внешнесферного ассоциата
{Me[Cu(S2O3)2]}– в ряду Mg2+< Ca2+< Sr2+.

СПЕКТРОСКОПІЧНЕ ВИЗНАЧЕННЯ КОНСТАНТ
СТІЙКОСТІ ІОННИХ ПАР ТІОСУЛЬФАТНОГО
КОМПЛЕКСУ МІДІ(I) З КАТІОНАМИ НАТРІЮ І
ЛУЖНОЗЕМЕЛЬНИХ  МЕТАЛІВ

Е.А.Стезерянський*, А.О.Омельчук
Інститут загальної та неорганічної хімії 
ім. В.І.Вернадського НАН України, просп. Акаде-
міка Паладина, 32-34, Київ, 03142, Україна
* e-mail:  stez@ionc.kiev.ua

Методом УФ-спектроскопії визначено конс-
танти стійкості KІП іонних пар (ІП) тіосульфатних
комплексів міді Cu(S2O3)2

3– з катіонами натрію і
лужноземельних металів. Вимір оптичної щільно-
сті досліджуваних розчинів проведено в діапазоні
240–290 нм щодо розчинів порівняння, які містять
усі компоненти, крім комплексів міді(I). Середнє
значення KІП {Na[Cu(S2O3)2]}2– дорівнює 26.5 ±
7.1 л⋅моль–1 для іонної сили I = 0.10–0.16 моль⋅л–1
(NaClO4) і 25 oC. Для ІП {Mg[Cu(S2O3)2]}– KІП
складає 29.9, для {Ca[Cu(S2O3)2]}– — 38.7, для
{Sr[Cu(S2O3)2]}– — 102.6 л⋅моль–1.

К л ю ч о в і  с л о в а: УФ-спектроскопія, тіосуль-
фатний комплекс міді(I), іонна пара, константи
стійкості.

SPECTROSCOPIC DETERMINATION OF THE STA-
BILITY CONSTANTS OF ION PAIRS OF A COP-
PER(I) THIOSULFATE COMPLEX WITH SODIUM
AND ALKALINE EARTH METAL CATIONS
E.A.Stezeryanskii*, A.A.Omelchuk
V.I.Vernadsky Institute of General and Inorganic
Chemistry of the National Academy of Sciences
 of Ukraine, 32-34 Academic Palladin Avenue,
Kyiv, 03142, Ukraine
* e-mail:  stez@ionc.kiev.ua

The attachment of background electrolyte cations
to the multiply charged complex anion changes the
reactivity of the formed outer-sphere associates. The
formation of an ion pair by the complex anion of the
linear geometric configuration Cu(S2O3)2

3– with so-
dium cations accelerates the heterogeneous electron
transfer and also causes the appearance of absorpti-
on bands in UV spectra. In this study, the stability con-

stants KIP of ion pairs (IPs) of copper thiosulfate com-
plexes  Cu(S2O3)2

3– with sodium and alkaline earth
metal cations have been determined by UV spectro-
scopy. The optical density of the solutions under stu-
dy was measured in the range of 240–290 nm with
respect to reference solutions containing all compo-
nents except copper(I) complexes. The average value
of the KIP of {Na[Cu(S2O3)2]}2– is 26.5 ± 7.1 L⋅ mol–1
for the ionic strength I = 0.10–0.16 mol⋅L–1 (NaClO4)
and 25 °C. The KIP values with cations of alkaline
earth metals were: for the IP {Mg[Cu(S2O3)2]}– 29.9
L⋅mol–1, for {Ca[Cu(S2O3)2]}– 38.7 L⋅mol–1, for {Sr[Cu-
(S2O3)2]}– 102.6 L⋅mol–1. The increase in the stability
of the IP  [Me[Cu(S2O3)2]}– in  the order Mg2+<
Ca2+< Sr2+ is probably due to a decrease in the dis-
tance between the centers of hydrated alkaline earth
metals  cations  and  the  complex anion  Cu(S2O3)23–.

K e y w o r d s: UV spectroscopy, copper(I) thiosulfate
complex, ion pair, stability constants.
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Методами ИК-спектроскопии пропускания в диапазоне волновых чисел 1600–200 см–1 и
спектроскопии диффузного отражения в области 200–2500 см–1 установлен характер взаи-
модействия между компонентами систем Ge–Ln2Sn2O7 (Ln – Nd, Sm, Eu, Dy, Ho, Er).
Существенные изменения спектральных характеристик систем с появлением новых полос
и исчезновением предыдущих, резким усилением уже имеющихся полос колебаний пос-
ле прокаливания при 750–820 °C указывают на протекание окислительно-восстановитель-
ных реакций с образованием летучих продуктов, преимущественно GeO и SnO. Системы
рассматриваются как перспективные для разработки пленкообразующих материалов интер-
ференционной оптики ИК-диапазона.

К л ю ч е в ы е  с л о в а:  германий, дистаннаты лантанидов, спектроскопические методы,
прокаливание, взаимодействия в системе.

ВВЕДЕНИЕ. Системы состава германий—
халькогенид (оксид) металла в последнее вре-
мя начали исследовать с перспективой приме-
нения их в качестве материалов для интерфе-
ренционной оптики ИК-диапазона спектра [1–
3], поскольку многие из них проявляют свой-
ства CVD ("Chemical Vapor Deposition") — ком-
позитов, то есть при взаимодействии между их
компонентами образуются относительно легко
летучие продукты при нагреве в вакууме с по-
следующей конденсацией на подложке и обра-
зованием наноструктурированного покрытия.
Среди оксидных компонентов CVD-компози-
тов предложены бинарные оксиды ZnO, GeO2,
SnO2 [3, 5]. Нельзя исключать, что подобные
свойства могут проявлять (в паре с германием)
и некоторые сложные оксиды, например, инда-
ты, германаты, станнаты металлов.

Дистаннаты лантанидов состава Ln2Sn2O7
(Ln – La–Lu) с точки зрения их применения
как пленкообразующих материалов детально
изучены ранее [6]. Следует отметить, что в ре-
акциях с участием германия зачастую образу-
ются рентгеноаморфные продукты, в частности,

GeO. Поэтому их идентификация стандартным
методом РФА является довольно сложной про-
блемой, а порой невозможна. В связи с этим для
подобного рода систем необходимы спектроско-
пические методы: ИК-спектроскопия пропуска-
ния / отражения, КР-спектроскопия, электронная
спектроскопия диффузного отражения и другие.

В рентгеноаморфных системах обычно на-
блюдаются уширение и определенный сдвиг (как
правило, батохромный) полос поглощения в
ИК-диапазоне спектра. Кроме того, в отдель-
ных случаях при благоприятных условиях —
определенном соотношении размеров частиц
и оптических параметров вещества компози-
та и матрицы при ИК-спектроскопии пропус-
кания (KBr или CsI) могут проявляться осцил-
ляции (пока еще непонятной природы) на спек-
тральных кривых.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Первым
компонентом системы служил монокристалли-
ческий германий, очищенный зонной плавкой,
марки ГЭ 35.5/В/1 (производство Запорожского за-
вода полупроводников, 1985 г., ГОСТ 16152-80).

Дистаннаты лантанидов получали совме-
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стным осаждением гидроксидов аммиаком из
растворов хлоридов SnCl4 и LnCl3 по схеме:

SnCl4 + LnCl3 + 7NH4OH → Sn(OH)4↓ +
+ Ln(OH)3↓ + 7NH4Cl (1)

с последующей сушкой и прокаливанием осад-
ка гидроксидов при температуре до 1000 °C:

2Ln(OH)3 + 2Sn(OH)4 →t
 Ln2Sn2O7 + 7H2O↑.

Дистаннаты лантанидов обладают куби-
ческой структурой типа пирохлора с парамет-
рами решетки (а), представленными в табл. 1.

Согласно данным табл. 1, окраска соеди-
нений несколько отличается от окраски исход-
ных оксидов лантанидов, что особенно заметно
для Nd2Sn2O7 (Nd2O3 — светло-синий). Кроме
того, наблюдается существенное уменьшение па-
раметров решетки дистаннатов лантанидов от
Nd2Sn2O7 до Er2Sn2O7, что обусловлено так на-
зываемым лантанидным сжатием ионов Ln3+.

Образцы систем Ge—Ln2Sn2O7 (Ln – Nd,
Sm, Eu, Dy, Ho, Er) с соотношением компонен-
тов, равным 2:1, получали смешиванием пред-
варительно измельченных в агатовой ступке ком-
понентов и последующей термообработкой в ре-
акторе из кварцевого стекла в высокотемпера-
турной трубчатой (горизонтальной) печи RHTC
804-450 (фирмы Nabertherm, Германия) в среде
инертного газа (Ar). Дополнительную очистку
последнего от следов кислорода и воды прово-
дили с помощью системы производства фир-
мы Valco Instruments Co Ins., США. Шихту про-
каливали, постепенно нагревая до температу-

ры, при которой уже начиналось улетучивание
одного из продуктов реакции с конденсацией на
холодных стенках реактора в виде желто-бу-
рого налета, с последующей выдержкой при не-
сколько более низкой температуре в течение 1 ч.

Исходные вещества (Ln2Sn2O7), а также
механическую смесь (шихту) и прокаленные
образцы систем Ge—Ln2Sn2O7 исследовали
методами ИК-спектроскопии пропускания, а
также электронной спектроскопии диффузно-
го отражения (в последнем случае — без ших-
ты). Записывали ИК-спектры пропускания об-
разцов исходных компонентов, шихты и про-
дуктов после прокаливания, запрессованных в
матрицу предварительно обезвоженного нагре-
ванием при 180 °С CsI квалификации ос.ч. (про-
изводство Института монокристаллов НАН Ук-
раины, Харьков), в массовом соотношении об-
разец : матрица, равном 1:20, на спектрофото-
метре с Фурье-преобразованием Frontier (Per-
kin–Elmer, США) в диапазоне волновых чисел
(ν~) 1600–200 см–1, который охватывает харак-
теристические полосы валентных и деформа-
ционных колебаний связей Ln–O и Sn–O.

Запись спектров диффузного отражения
(ДО) в координатах F(R) = f(λ), где F(R) — фун-
кция Кубелки–Мунка:

F(R) = (1−R)2

2R  = ks ,

(R – относительное отражение образца; k – ко-
эффициент поглощения; s – коэффициент рас-
сеяния) проводили на спектрофотометре Lamb-
da 9 (Perkin Elmer, США) со специальной прис-
тавкой в кюветах с толщиной слоя исследуемо-
го порошкообразного материала 3 мм относи-
тельно образца сравнения (MgO) в интервале
длин волн 200–2500 нм. Все материалы рас-
тирали в агатовой ступке непосредственно пе-
ред записью спектров ДО.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. На ИК-спе-
ктрах пропускания соединений Ln2Sn2O7 четко
проявляются три полосы поглощения: в обла-
сти 600–650, 400–450 и 200–250 см–1 (рис. 1,
кривые 1; табл. 2).

Первая из полос отвечает валентным ко-
лебаниям связей Sn–O и ее положение смеща-
ется гипсохромно при замене на более тяже-

Т а б л и ц а  1
Цвет и параметры решетки дистаннатов лантанидов

Соединение Окраска а, нм [7]

Nd2Sn2O7 Светло-коричневая 1.0573
Sm2Sn2O7 Светло-бежевая 1.0507
Eu2Sn2O7 Белая с красноватым

оттенком
1.0474

Dy2Sn2O7 Белая 1.0401
Ho2Sn2O7 Белая 1.0376
Er2Sn2O7 Белая со слабо-розовым

оттенком
1.0350

Спектроскопическое изучение взаимодействия в системах Ge—Ln2Sn2O7 ...

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРН., 2018, т. 84, № 3 55



лый лантанид; очевидно, это обусловлено сок-
ращением длин связей (уменьшение парамет-
ров решетки из-за лантанидного сжатия) и воз-
растанием их жесткости. Полоса валентных ко-
лебаний связей Sn–O в диоксиде олова (тетра-
гональная сингония) находится в диапазоне ме-
жду таковыми для Eu2Sn2O7 и Dy2Sn2O7. Наи-
более длинноволновая из полос вблизи 300 см–1,
очевидно, отвечает деформационным колеба-
ниям связей Sn–O, проявляясь гораздо слабее в
дистаннатах лантанидов.

Вторая полоса в ИК-спектрах Ln2Sn2O7, ве-
роятно, обусловлена валентными колебаниями
связей Ln–O. При катионной замене Ln на бо-

лее тяжелый аналог наблюдается усиление ее
расщепления на две полосы, причем они расхо-
дятся в противоположных направлениях (одно-
временные гипсо- и батохромный сдвиги). Это
свидетельствует о неэквивалентных позициях
Ln(III) в структуре, причем неэквивалентность
имеет тенденцию к нарастанию в лантанидном
ряду. Последняя, третья полоса, очевидно, соот-
ветствует деформационным колебаниям связей
Ln–O и, в целом, ее положение слабо зависит
от природы лантанида. В то же время в случае
Eu2Sn2O7 появляется широкая полоса в диапа-
зоне 1000–1100 см–1, очевидно, обусловленная ва-
лентными колебаниями связей Si–O и вызван-

Рис. 1. ИК-спектры пропускания образцов систем Ge—Ln2Sn2O7, где Ln: a – Nd, б – Sm, в – Eu,
г – Dy, д – Ho, е – Er; 1 – исходный Ln2Sn2O7,  2 – шихта;  3 – прокаленный образец.
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ная длительным растирани-
ем в агатовой ступке таблетки
материала, обладающего высо-
кой твердостью и прочностью.

ИК-спектры шихты сос-
тава 2Ge + Ln2Sn2O7 (рис. 1,
кривые 2), в общем, не очень
отличаются от таковых для
дистаннатов лантанидов.

Естественным следстви-
ем введения добавки полу-
проводникового материала яв-
ляется понижение общего уро-
вня пропускания из-за рас-
сеяния на свободных носи-
телях и френелевского отра-
жения. В то же время замет-
но (приблизительно в 1.5–2
раза) уменьшается интенсив-
ность полос поглощения вслед-
ствие эффекта разбавления
(германий не поглощает в ис-
следуемом диапазоне). При
этом наибольший эффект про-
является в случае системы
Er2Sn2O7—Ge, а наименьший
— для Dy2Sn2O7—Ge; при-
чины этого пока не ясны.

Значения условных тем-
ператур улетучивания при про-
каливании систем германий
—оксид металла установле-
ны в пределах 750–820 °C
(приведены ниже), что приме-
рно соответствует температу-
ре возгонки GeO [8, 9].

MxOy T, оС MxOy T, оС
SnO2    800  Dy2Sn2O7  750
Nd2Sn2O7 750  Ho2Sn2O7  720
Sm2Sn2O7 820 Er2Sn2O7  750
Eu2Sn2O7 750

В целом, если не считать
системы Ge—Sm2Sn2O7, они
ниже, чем для системы Ge—
SnO2, что не вполне понят-
но, учитывая то, что химиче-
ская активность SnO2 в ди-

Спектроскопическое изучение взаимодействия в системах Ge—Ln2Sn2O7 ...

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРН., 2018, т. 84, № 3 57



cтаннатах понижена из-за кислотно-основного
взаимодействия между Ln2O3 и SnO2. В этом
плане более высокая температура начала воз-
гонки в случае системы Ge—Sm2Sn2O7 является
вполне закономерной. Можно было ожидать
появления определенных отклонений в случае
системы Ge—Eu2Sn2O7, учитывая способность
Eu(III) к восстановлению до Eu(II), однако они
не наблюдались, вероятно, из-за нескольких ком-
пенсаторных процессов.

Результаты ИК-спектроскопии продуктов
реакций (рис. 1, кривые 3, табл. 2) подтверж-
дают факт взаимодействия между компонен-
тами систем Ge–Ln2Sn2O7 при высоких темпе-
ратурах. Действительно, характер ИК-спект-
ров пропускания прокаленных в инертной
среде образцов кардинально изменился по
сравнению с шихтой. Так, если в области вто-
рой из описанных полос (расщепляющихся на
две полосы), соответствующих валентным ко-
лебаниям связей Ln–O, наблюдается некото-
рое их подобие, правда, весьма искаженное, то
полоса валентных колебаний Sn–O практиче-
ски полностью исчезает. Единственной, прак-
тически неизменной остается полоса колеба-
ний связей Si–O в случае системы Ge—
Eu2Sn2O7, что вполне понятно, если учесть их
высокую прочность. При этом характер полос
прокаленного образца указанной системы за-
метно отличается от таковых для соединений
других лантанидов. В то же время в области
волновых чисел 700–900 см–1 появляется ряд
новых полос, отсутствовавших в случае ших-
ты. Некоторые из них можно идентифициро-
вать (и то приближенно) как валентные коле-
бания связей Ge–O гексагональной модифи-
кации GeO2 (870–880 и 960–970 см–1 в случае
систем дистаннатов тяжелых лантанидов).

Окраска прокаленных образцов измени-
лась по сравнению с таковой для исходных ди-
станнатов лантанидов — от желтой (Ge–Sm2-
Sn2O7) до рыжевато-оранжевой (Ge–Er2Sn2O7).
Исключение составляют продукты взаимодей-
ствия систем Ge–Nd2Sn2O7 (серая с синеватым
оттенком) и Ge–Eu2Sn2O7 (темно-серая  с лег-
ким красноватым оттенком). В простейшем ва-
рианте взаимодействие в исследуемых систе-
мах можно описать следующей схемой:

Ln2Sn2O7(г) + 2Ge(г)     
T, Ar

 Ln2O3(г) +
+ 2GeO(г) + 2SnO(г).

Обзорные спектры диффузного отражения
(рис. 2, кривые 2) подтверждают глубокое взаи-
модействие между компонентами систем Ge–
Ln2Sn2O7. Действительно, характер спектральных
кривых образцов систем существенно изменил-
ся после их прокаливания. Уже в исходном сос-
тоянии одного из компонентов, Eu2Sn2O7, наб-
людается его существенное отличие в УФ-ди-
апазоне от других дистаннатов лантанидов, а имен-
но: характерный перегиб, соответствующий фун-
даментальному поглощению с переносом заря-
да O2– → Sn4+, практически для всех соедине-
ний находится в области ~250 нм, в то же время
в случае дистанната европия — ~300 нм, при-
чем сохраняется некий минимум (перегиб) и
при 250 нм, что, возможно, связано с частич-
ным восстановлением Eu(III) до Eu(II) в про-
цессе термообработки при синтезе соединения.

Спектры ДО прокаленных образцов сис-
тем Ge—Ln2Sn2O7 существенно отличаются от
таковых для исходных соединений, особенно в
УФ-диапазоне спектра. В первую очередь, следу-
ет отметить резкое возрастание уровня погло-
щения, причем спектры приобретают вид "дву-
горбых" кривых с минимумом при ~250 нм и
перегибом, смещенным в видимый диапазон
(450–500 нм). Это свидетельствует об ином ха-
рактере поглощения, а именно, по механизму
переноса заряда O2– → Sn2+ и, возможно, O2–

→ Ge2+. Кроме того, для данного диапазона ха-
рактерно усиление осцилляций, вероятно, сви-
детельствующее о сильном разупорядочении си-
стем. Что касается видимого диапазона, то наи-
высший уровень поглощения проявляется у про-
дукта взаимодействия в системе Ge—Eu2Sn2O7,
что и проявляется в темной окраске образца. У
прокаленных образцов систем Ge—Ho2Sn2O7
и Ge—Er2Sn2O7 в видимом диапазоне также про-
являются хорошо разрешенные пики 4f–4f-элек-
тронных переходов в соответствующих ионах
(Ho3+ и Er3+). Однако наиболее явственно они
прослеживаются для всех систем в ближнем ИК-
диапазоне спектра. При этом наблюдается (за
исключением системы Ge—Ho2Sn2O7) резкое
возрастание интенсивности соответствующих
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Рис. 2. Спектры диффузного отражения образцов систем Ge–Ln2Sn2O7, где Ln: a – Nd, б – Sm,
в – Eu, г – Dy, д – Ho, е – Er; 1 – исходный Ln2Sn2O7, 2 – прокаленный образец.
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полос внутрицентровых 4f –4f-электронных пе-
реходов в ионах лантанидов, что особенно за-
метно для систем  неодима, самария и диспро-
зия. Это может быть отражением лишь одного
процесса — образования фаз индивидуальных
оксидов лантанидов Ln2O3.

Возможным исключением из этого ряда
может служить система Ge—Eu2Sn2O7, в кото-
рой, ввиду слабой выраженности 4f – 4f-элек-
тронных переходов в области 1800–2200 нм,
более вероятным может быть формирование сло-
жного оксида Eu(II) и Eu(III), например, Eu3O4
темно-красной окраски.

ВЫВОДЫ. Методами ИК-спектроскопии
пропускания и электронной спектроскопии диф-
фузного отражения установлен факт химическо-
го взаимодействия между компонентами сис-
тем Ge—Ln2Sn2O7 (Nd, Sm, Eu, Dy, Ho, Er). По-
сле прокаливания в среде аргона при 750–820
°C, то есть до появления желтовато-бурого на-
лета характер спектров кардинально изменил-
ся, что свидетельствует о разрушении пирохло-
рных структур дистаннатов лантанидов и обра-
зовании легколетучих продуктов GeO и SnO.
Предполагается возможность использования ука-
занных систем как материалов для интерферен-
ционной оптики ИК-диапазона спектра.

СПЕКТРОСКОПІЧНЕ ВИВЧЕННЯ ВЗАЄМОДІЇ
У  СИСТЕМАХ   Ge—Ln2Sn2O7  (Ln – Nd, Sm, Eu,
Dy, Ho, Er)

В.Ф.Зінченко*, І.Р.Магунов, Г.В.Нечипоренко,
І.В.Стоянова, Л.В.Садковська
Фізико-хімічний інститут ім. О.В.Богатського
НАН України, Люстдорфська дорога, 86,
Одеса, 65080, Україна
* e-mail: vfzinchenko@ukr.net

Методами ІЧ-спектроскопії пропускання в ді-
апазоні хвильових чисел 1600–200 см–1 і спектро-
скопії дифузного відбиття в діапазоні 200–2500
см–1 встановлено характер взаємодії між компо-
нентами систем Ge—Ln2Sn2O7 (Ln – Nd, Sm, Eu,
Dy, Ho, Er). Істотні зміни спектральних характе-
ристик систем з появою нових смуг і зникненням
попередніх, різким посиленням уже наявних смуг
коливань після прожарювання при 750–820 °C
вказують на перебіг окисно-відновних реакцій з
утворенням летких продуктів, переважно, GeO і
SnO. Системи розглядаються як перспективні для

розробки плівкоутворювальних матеріалів інтер-
ференційної оптики ІЧ- діапазону.

К л ю ч о в і  с л о в а: германій, дістаннати
лантанідів, спектроскопічні методи, взаємодія в
системі, прокалювання.

SPECTROSCOPIC STUDY OF INTERACTION IN
SYSTEMS Ge—Ln2Sn2O7 (Ln – Nd, Sm, Eu, Dy, Ho, Er)

V.F.Zinchenko, I.R.Magunov, А.V.Nechyporenko,
I.V.Stoianova, L.V.Sadkovskaya
О.V.Bogatsky Physico-Chemical Institute of the
National Academy of Sciences  of Ukraine, 
86 Lustdorfska doroga, Odessa, 65080, Ukraine
* e-mail: vfzinchenko@ukr.net

Methods of IR transparency spectroscopy in a
range of wave numbers 1600–200 сm–1, and spectros-
copy of diffuse reflectance in a range of 200–2500 nm
established character of interaction between compo-
nents of systems Ge—Ln2Sn2O7 (Ln – Nd, Sm, Eu, Dy,
Ho, Er). Volatizing and condensation of dark colored
products on the cold parts of the reactor are obser-
ved. Essential changes of spectral characteristics of
systems with the appearance of new bands and dis-
appearance of previous ones, sharp strengthening of
already available bands of oscillations after calcina-
tions at 750–820 °C specifies in course of oxidati-
on-reduction reactions. The bands in the domain of
700–900 сm–1 are presumably identified as to be cau-
sed by valence oscillations of Ge–O bands. In the
spectra of diffuse reflectance two broad bands in an
UV interval of a spectrum, mainly, at 220 and 300 nm,
occur, the last, probably, belonging to a charge trans-
fer O2–→Sn2+ (Ge2+). A sharp increasing of the in-
tensity the basic of 4f–4f intracenter electron transfer
in lanthanide ions is observed indicating formation
of individual Ln2O3 phases. In a case of Ge—
Eu2Sn2O7 system partial reduction of Eu(III) to Eu(II)
with formation of Eu3O4 can occur. Formation of vo-
latile products Germanium (II) oxide and Tin(II) oxi-
de, as a result of high-temperature interaction in Ge
—Ln2Sn2O7 systems is supposed. Systems are con-
sidered as perspective for working out film-forming
materials for interference optics of an IR range.

K e y w o r d s: germanium, lanthanides distannates,
spectroscopic methods, interaction in system.
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Методами диференціального термічного термогравіметричного аналізу, РФА, ПЕМ та РЕМ
вивчено окиснення електролітичних нанопорошків монокарбіду вольфраму з середнім роз-
міром зерен 10–15 нм в інтервалі температур 20–900 °С на повітрі. Встановлено, що WC,
синтезований електролізом сольових розплавів, починає окиснюватися при температурі 410
°С і повністю перетворюється до вищого оксиду WO3 при 640 °С (швидкість окиснення
— 0.0138 мг/с). Методами ПЕМ, РЕМ і РФА досліджено зміну морфології та складу поро-
шків при частковому і повному окисненні. Встановлено, що в результаті відпалу на повітрі
при 400 °С протягом 1 год голчасті структури WC набувають “бутон-подібної” морфології
внаслідок часткового видалення вільного вуглецю з поверхні синтезованого карбіду вольфраму.

К л ю ч о в і  с л о в а: нанорозмірні порошки, монокарбід вольфраму, параметри окисної
стійкості, високотемпературний електрохімічний синтез, диференціальний термогравімет-
ричний аналіз.

ВСТУП. Нанорозмірні порошки карбіду во-
льфраму останнім часом широко застосовую-
ться при виробництві твердих сплавів та в елек-
трохімічному каталізі [1–8]. Визначення стабіль-
ності до кисню повітря при нагріванні нанопо-
рошків WC є необхідною умовою їх цілеспрямо-
ваного використання у виготовленні інструмен-
тів та електродів для електрокаталізу.

Дослідженню окиснення порошків моно-
карбіду вольфраму з розмірами зерен від 20 до
6000 нм, які отримані різними методами, при-
свячені роботи [9–12], у даних яких є певна роз-
біжність. Так, встановлено [9–11], що нанопо-
рошки WC (розмір частинок (D) 20 нм), що одер-
жані розмелом, починають окиснюватися при
температурі 745 К; карбід вольфраму, отрима-
ний плазмохімічним методом (D = 55 нм), — при
767 К; мікрокристалічний WC (D = 500 нм) —
при 780 К; крупнозернистий порошок із серед-
нім розміром часток 6000 нм — при 929 К. У
роботі [12] зазначено, що карбід вольфраму з
розмірами часток 35 нм, синтезований методом
карбідизації триоксиду вольфраму ацетоном у

присутності порошку металевого магнію, термі-
чно стійкий на повітрі до 973 К. При більш ви-
сокій температурі відбувається багатоступене-
вий процес декарбонізації. Таким чином, різни-
ця в температурі початку окиснення для по-
рошків із близькою дисперсністю відрізняється
більш ніж на 200 К.

Мета роботи — встановити вплив темпера-
тури на морфологію та фазовий склад електролі-
тичного монокарбіду вольфраму (WC), одержа-
ного методом високотемпературного електрохі-
мічного синтезу (ВЕС), при відпалі на повітрі
в інтервалі температур 20–900 °С і порівняти
отримані дані з результатами попередніх ро-
біт по окисненню порошків карбіду вольфраму.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Порош-
ки для дослідження одержували методом ВЕС
у розплавах із системи Na,К|Cl + Na2WO4 (3
% М) + NaPO3 (0.5 % М) при надлишковому ти-
ску СО2. Суть методу ВЕС полягає в спільному
електровідновленні на катоді компонентів син-
тезу — сполук вольфраму і вуглецю — з подаль-
шою взаємодією продуктів відновлення і утво-
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ренням карбідів. Синтез проводили в сталево-
му реакторі автоклавного типу при температурі
750 °С і надлишковому тиску газу 14 атм. Ре-
актор поміщався в вертикальну піч СШОЛ–
1.1.6 з регулюванням температури за допомо-
гою електронного потенціометра КВП1–503.
Катодом і анодом служили напівзанурені скло-
вуглецеві пластини площею 10 см2. Однофазні
порошки WC були отримані в гальваностатич-
ному режимі електролізу при густині струму
0.1 A/см2. Відмивали продукт від сольової фа-
зи методом декантації (від 3 до 5 разів) з попе-
реднім кип’ятінням у дистильованій воді до
негативної реакції в маточному розчині на іо-
ни Сl–. Детально методику експерименту та
умови синтезу описано раніше [13, 14].

Окиснення порошків WC на повітрі вив-
чали методом диференціального термічного та
диференційного термогравіметричного аналізу
(ДТА–ДТГ) на термоаналізаторі Derivatograph
Q-1500 D system Paulik в області температур
25–875 °С зі швидкістю нагріву 10 °/хв. Склад
і структурні особливості порошків, до і після тер-
мічних досліджень, встановлювали методом рент-
генофазового аналізу (РФА) (дифрактометр DRON-
UM1 на СuKα-випромінюванні). Морфологіч-
ні особливості вивчали методом растрової елек-
тронної мікроскопії (РЕМ) (JSM-35) і просвічу-
ючої електронної мікроскопії (ПЕМ) (мікро-
скоп ПРЕМ-100).

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Здатність
до окиснення синтезованих порошків WC (піс-
ля відмивання від солей дистильованою водою
і сушкою при 150 °С) була визначена методом
ДТА–ДТГ за такими параметрами: температу-
ра початку (Тп) i кінця (Тк) окиснення; мак-
симальна швидкість окиснення (Voк); ступінь
перетворення (ступінь окиснення) порошків в
інтервалі температур до 900 °С (α).

Експериментальні криві термічного аналі-
зу приведені на рис. 1, з якого видно (крива
ТГА), що окиснення карбіду вольфраму (при-
ріст маси зразка ∆m) починається при темпе-
ратурі 410 °С і закінчується при 640 °С. На
кривій ДТА наявний дуже широкий екзотер-
мічний пік при Т = 525 °С та спостерігають-
ся чотири невеликих вузьких екзотермічних
піки при 280 (1), 370 (2), 450 (3), 620 (4) і широ-

кий пік-гало при 850 °С (5). Раніше нами вста-
новлено [14, 15], що досліджуваний зразок міс-
тить нанорозмірний вільний вуглець різної стру-
ктури. Можна припустити, що вказані піки від-
повідають окисненню вуглецевих фаз різної стру-
ктури. З літературних даних відомо [16], що оки-
снення нанорозмірного вуглецю в залежності
від структурних особливостей відбувається при
різних температурах: в інтервалі 394–423 °С оки-
снюється аморфний вуглець; при температурі
431–467 °С — нанорозмірні вуглецеві нанотру-
бки (ВНТ); при 704–740 °С — мікронні частки
вуглецю зі структурою графіту.

Наявність вільного вуглецю в досліджува-
них зразках WC підтверджується методом ПЕМ.
На рис. 2, а наведено загальний вигляд розпо-
ділу конгломератів частинок WC на вуглеце-
вій плівковій підкладці. У верхній частині при-
ведена картина електронної дифракції цієї ді-
лянки зразка, яка свідчить про те, що він скла-
дається з малих частинок гексагональної фази.
На рис. 2, б–г показані окремі фрагменти кон-
гломератів частинок WC з високою роздільною
здатністю. Виявлено утворення “ниткоподібних”
пучків (в), наведено зображення окремого гол-
частого нанокристала (г). Чотири яскравих реф-
лекси на картині мікродифракції з цієї ділянки
вказують на те, що нанокристал складається з од-
ного блоку. Слід підкреслити, що всі конгломе-
рати і окремі кристали покриті плівкою слабо
впорядкованого вуглецю, на що вказують сірі ді-
лянки на ПЕМ фотографіях і розмиті гало вуг-
лецю на електронограмах.

Рис. 1. Результати термічного аналізу
електролітичного порошку WC.
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Кількісні характеристики, включаючи при-
ріст зразків після окиснення ∆m, а також пара-
метри окиснення карбіду вольфраму з літера-
турних джерел приведені в таблиці. Отримані
нами результати окиснення WC знаходяться в
хорошому узгодженні з даними робіт [9–11].

Для кількісного аналізу окиснення роз-
глянуто можливі реакції окиснення карбіду воль-
фраму та вуглецю до оксидів карбону та воль-
фраму різної валентності (WO2 і WO3):

WC + 3/2O2 = WO2  + CO; (1)
WC + 2O2 = WO2 + CO2; (2)
WC + 2O2 = WO3  +  CO; (3)

WC + 5/2O2 = WO3 + CO2; (4)
C + O2 = CO2. (5)

Абсолютна величина доважку залежить від
маси карбіду, що окиснюється, і співвідношен-
ня молекулярних мас кінцевих та початкових
реагентів — карбідів вольфраму і оксиду WO2

(для реакцій (1) і (2)) або WO3 (для реакцій (3) і
(4)). Для реакцій (1) і (2) теоретичний доважок ∆m =
m(MWO2

/MWC) – m = 0.102m, а для реакцій (3) та
(4) — ∆m = m(MWO3

/MWC) – m = 0.184m. Експе-
риментальна величина ∆m близька до розрахун-
кових значень,  одержаних згідно з реакцією (4).

Результати термічного аналізу підтверджу-
ються даними рентгенофазового аналізу. На рис. 3
зображено дифрактограми зразків перед почат-
ком (крива 1) і після ДТГ (крива 2). Перші
три дифракційні піки зі значеннями 2θ 31.7,
35.65, 48.4 (рис. 3, крива 1) відповідають пло-
щинам WC (001), (100) і (101) згідно з базою
даних JCPDS (Joint Committee on Powder Dif-
fraction Standards), картка 25-1047. Менш інтен-
сивні піки 2θ зі значеннями 63.9, 66.3, 73.05,
75.5 і 77.3 відповідають площинам (110), (002),
(111), (200), (102). Зразок ідентифікований як од-
нофазний гексагональний монокарбід вольф-
раму α-WC. Розраховані параметри кристалі-
чної гратки: а = 2.9081 ± 0.005, c = 2.8211 ± 0.01 Ao .

Залежність  параметрів окиснення  від  середнього  розміру  (D)  часток  порошків  WC

Продукт D, нм m, мг
∆m, мг

Vок ,
мг/с

Тп Тк Тпік Літера-
тураЕкспе-

римент
Розрахунок для реакцій

(1) і (2) (3) і (4) °С

WC(електрохім) 10–15 145.4 20.70 14.83 26.75 0.0138 410 640    525    Наші дані
WC(розмел)   20 7.39 1.036 0.754 1.360 0.0022 437 577 472 [9–11]
WC(плазмохім) 55 8.28 1.484 0.845 1.524 0.0046 450 570 494 ’’
WC(Treibacher) 500 4.43 0.690 0.452 0.816 0.0018 477 552 507 ’’
WC(КЗТС)     6000 8.62 1.709 0.878 1.586 0.0017 565 727 656 ’’

П р и м і т к и:  Тпік – температура піка ДТА;  WC(електрохім)  – карбід вольфраму, синтезований мето-
дом ВЕС, WC(плазмохім)  – отриманий плазмохімічним методом, WC(розмел) – нанопорошки, одержані
розмелом, WC(Treibacher)  – продукт компанії Treibacher (Австрія),  WC(КЗТС) – продукт Кіровоградсь-
когo зaводу  твердих  сплавів.

Рис. 2. ПЕМ-зображення і електронограми електролітичного карбіду вольфраму WC.
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Методом РЕМ встановлено, що порошки
синтезованого WC дуже агломеровані, тому роз-
мір частинок (або, точніше, розмір когерентних
областей розсіювання) оцінювали за допомогою
метода дифракції рентгенівських променів. Роз-
мір ділянок когерентного розсіювання у поро-
шках WC визначався  за рахунок поширення
дифракційних рефлексів за рівнянням Селяко-
ва–Шеррера. Наша оцінка показала, що для
електролітичного порошку WC середній роз-
мір часток становив 10–15 нм.

Рентгенофазовий аналіз (рис. 3, крива 2) по-
казав, що продукти окиснення порошків WC міс-
тять тільки оксид вольфраму, але не мають слі-
дів вольфраму (W) або напівкарбіду вольфраму
(W2C). Згідно з даними хімічного аналізу, про-
дукти окиснення не містять вуглець. Аналізую-
чи ці дані, можна зробити висновок, що синте-
зований карбід вольфраму повністю окисню-
ється до моноклінного вищого оксиду WO3 при
температурі 640 °С.

Розрахована швидкість окиснення проду-
кту V = ∆m/∆τ, де ∆τ — проміжок часу між по-
чатком і кінцем окиснення. Для наших зраз-
ків вона становить 0.0138 мг/с. Така дуже ви-
сока швидкість окиснення електрохімічного на-
нопорошку WC обумовлена наявністю в ньо-
му вільного вуглецю. Кількість його можна роз-
рахувати, виходячи із рівнянь реакцій (4) та (5),

за формулою: %Св = 100⋅(1–mкін/mпоч⋅MWC/MWO3
),

де mпоч , mкін — маси наважок до і після ДТГ.
Для наших зразків вміст вільного вуглецю ста-
новить приблизно 3.5 %. 

Для видалення аморфного вуглецю про-
ведено відпал зі ступінчастим нагрівом елект-
ролітичного карбіду вольфраму до 400 °С. Час про-
ведення нагріву — 100 хв, швидкість — 10 °/хв.
При нагріванні зразка до 300 °С і витримці про-
тягом 30 хв ніяких масових змін у ньому немає.
Починаючи з 400 °С відбувається повільний
приріст його маси. При цьому спостерігається ек-
зотермічний розтягнутий пік виділення теплоти.

Результати ТГ і ДТА наведені на рис. 4.

Цікаві зміни в морфології порошків карбі-
дів помічені після відпалу на повітрі при 400
°С. Результати СЕМ зображено на рис. 5, з яко-
го видно, що до температурної обробки карбід воль-
фраму — конгломерований продукт, що складаєть-
ся із нанорозмірних частинок, вкритих вугле-
цевою “шубою”, та містить голчаті утворення (рис.
5, а–в). Після відпалу (рис. 5, г–е) такі утворення
зникають, йде “розпушування” пластинок карбіду
і формування “айстроподібних” структур, які ма-
ють більшу питому поверхню (до 30 м2/г). Зміна
морфології пояснюється тим, що у поверхнево-
му шарі нанокристалітів знаходиться хемосор-
бований кисень і міститься значна кількість ва-
кансійних агломератів, що свідчить про його
рихлу структуру. Можна припустити, що така
поверхня порошку карбіду вольфраму може бу-
ти обумовлена розтріскуванням зерен по межах
розділу невпорядкованої і впорядкованої фаз.

Рис. 4. Результати ступеневого термічного аналізу
електролітичного порошку WC в інтервалі темпе-
ратур  25–400 °С.

Рис. 3. Дифрактограми продукту WC до (1)
і після (2) ДТА-досліджень.

Термічна стабільність електролітичного нанокристалічного карбіду вольфраму WC
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ВИСНОВКИ. Визначені кількісні характе-
ристики окиснювальної здатності електролі-
тичного WC:  температура початку окиснення
Тп – 410 °С; температура кінця окиснення Тк– 640 °С; максимальна швидкість окиснення
Voк – 0.0138 мг/хв; ступінь перетворення (сту-
пінь окиснення) порошків до WO3 в інтервалі
температур до 900 °С, α – 100 %.

Порівнюючи результати наших дослід-
жень та робіт [1–4] можна стверджувати, що
електролітичний WC, одержаний методом ВЕС,
має найнижчу температуру початку окиснення
і найвищу швидкість окиснення з усіх дослід-
жених на сьогодні карбідних матеріалів. Це обу-
мовлено тим, що електролітичний карбід має
найменший розмір зерен — 10–15 нм. Змен-
шення розміру часток порошку WC супровод-
жується збільшенням швидкості окиснення. До
підвищення швидкості окиснення також при-
водить наявність вільного вуглецю — до 3.5 % мас.

Малий розмір зерен і унікальна морфоло-
гія електролітичного порошку WC повинна по-
зитивно позначитися на його каталітичній ак-
тивності. Надалі планується дослідити вплив

відпалу на електрокаталітичні властивості син-
тезованого карбіду вольфраму в реакції виді-
лення водню.

Таким чином, при виготовленні з елект-
ролітичного карбіду вольфраму твердосплав-
них інструментів чи електродів для каталізу не-
обхідно враховувати той факт, що WC — не-
стійкий на повітрі і починає окиснюватися при
температурі 410 °С. Для збереження вихідно-
го складу карбіду потрібно створювати захис-
ну атмосферу в робочій зоні.

ТЕРМИЧЕСКАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ ЭЛЕКТРОЛИ-
ТИЧЕСКОГО НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО КАР-
БИДА ВОЛЬФРАМА WC
И.А.Новоселова1, С.В.Кулешов1, А.А.Омельчук1,
Р.Н.Савчук1, В.Н.Быков2

1 Институт общей и неорганической химии 
им. В.И.Вернадского НАН Украины, просп. Ака-
демика Палладина, 32/34, Киев, 03142, Украина
2 Институт физики НАН Украины, просп. Науки,
46, Киев, 03028, Украина
* e-mail:  iness@ionc.kar.net

Методами дифференциального термическо-
го термогравиметрического анализа, РФА и РЭМ
изучено окисление электролитических нанопоро-
шков монокарбида вольфрама со средним разме-
ром зерен 10–15 нм в интервале температур 20–
900 °С на воздухе. Выяснено, что электролитиче-
ский наноразмерный WC, синтезированный элек-
тролизом солевых расплавов, начинает окислять-
ся при температуре 410 °С и полностью превра-
щается в высший оксид WO3 при 640 оС. Ско-
рость окисления — 0.0138 мг/с. Методами ПЭМ,
РЭМ и РФА исследовано изменение морфоло-
гии и состава порошков при частичном и полном
окислении. Установлено, что в результате отжига
на воздухе при 400 °С в течение 1 ч  игольчатые
структуры WC приобретают “бутон-образную” мор-
фологию вследствие частичного удаления свобод-
ного углерода с поверхности синтезированного
карбида   вольфрама.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: наноразмерные порошки,
монокарбид вольфрама, параметры окислитель-
ной стойкости, высокотемпературный электрохи-
мический синтез, дифференциальный термогра-
виметрический анализ.

THERMAL STABILITY OF ELECTROLYTIC POW-
DERS OF NANOCRYSTALLINE TUNGSTEN CAR-
BIDE  WC

Рис. 5. Морфологія порошків карбіду вольфраму до
(а–в) і після відпалу (г–е) при 400 °С на повітрі.
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Nanosized powders of tungsten carbide are pro-
mising materials in the production of hard alloys and
manufacturing of electrodes for  the electrocatalysis
due to its unique properties. The determination of WC
stability to air oxygen during the heating is a necessary
condition for their goal-directed application. The oxi-
dation of electrolytic nanopowders of tungsten mono-
carbide WC (average grain size of 10–15 nm) obtained
by the method of high-temperature electrochemical
synthesis (HTES) was studied using differential ther-
mal and thermogravimetric (DT–DTG), X-ray Difrac-
tion (XRD) analysis and scanning electron micros-
copy (SEM). The research was carried out in the tem-
perature range of 20–900 °C in air. The DTG results
has shown that temperature of the start of the oxida-
tion process for the WC powders, produced in the
electrolytic bath NaCl–KCl–Na2WO4–NaPO3 at ex-
cess pressure of carbon dioxide CO2 (14 atm), is 410
°C. The complete conversion of tungsten carbide to
its highest oxide WO3 occurs at temperature 640 °C.
The oxidation rate of WC, V = ∆m/∆t (where ∆t is
the time interval between the start and end of oxi-
dation), is 0.0138 mg/s. The DT study has found that
the oxidation of tungsten carbide is accompanied by
a strong exothermal effect. The changes in morpho-
logy and composition of powders as a result of parti-
al and complete oxidation have been studied using 
SEM and XRD methods. The studies have shown the
presence of 3.5 % mass. of free carbon that has an
amorphous structure. Annealing of tungsten carbide
with step heating was carried out to remove amorpho-
us carbon. It was found out that tungsten carbide be-
fore annealing is a conglomerated product consisting
of nanoscale particles coated with carbon "coat" and
contains needle structures. It was established that the
needle structures acquire a "bud-like" morphology as
a result of annealing in air at 400 °C for 1 hour due to
the partial removal of free carbon from the surface.

K e y w o r d s: nanosized powders, tungsten mono-
carbide, parameters of oxidative stability, high-tempe-
rature electrochemical synthesis, differential thermo-
gravimetric analysis.
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