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Зважаючи на фізико-хімічні властивості, оптимальні умови формування елементоксидних 
кластерів та особливості міжчастинкової взаємодії, за різнобічними вимірюваннями діагнос-
товано перебіг структурно-функціональної самоорганізації – відгуку колоїдних розчинів ба-
гатокомпонентної системи на спрямовано ініційовані зміни характеристик дисперсного реак-
ційного середовища і, відповідно, параметри свідомо конструйованих таким чином частинок 
(розмір, форма, склад, будова їхніх ансамблів), а також вплив на міжчастинкові відстані, ієрар-
хію структурних рівнів на шляху системи до впорядкування, дією концентраційного і темпе-
ратурного чинників та введенням модифікуючого реагента. Виявлено рушійні сили (електро-
негативність, конкурентні перегрупування) та тенденції енергозабезпеченого біфуркаційного 
формування координаційних поліедрів структуроутворюючих іонів у багатокомпонентних 
ансамблях, а саме, шляхи спрямовано-ініційованого перегрупування атомної архітектури з ор-
ганізацією киснево-ненасичених цирконійвмісних центрів, які визначили створення матриці з 
практично значимою каталітичною активністю. 

Ключові слова: оксидо-гідрооксидні кластери, міжчастинкові взаємодії, координаційні по-
ліедри, самоорганізація, ЯМР-спектроскопія.

ВСТУП. Ідеї, принципи, методи і тех-
нології сучасного природознавства ґрун-
туються на фундаменті досягнень синер-
гетики, інформатики, системного аналізу, 
фізики відкритих систем. До встановлен-
ня уявлень щодо самоорганізації залучено 
інформацію про структури, стани систем, 
які розвиваються, а у випадку коеволю-
ції – про співвідношення між такими сис-
темами, взаємозв’язки між еволюційними 
змінами. 

У літературі [1, 2] розвиваються уявлен-
ня щодо самоорганізації багатофункціо-

нальних оксидних систем, наноструктур-
ної пам’яті катіонного каркасу – несучої 
конструкції в архітектурі матриць. Інтерес 
до процесів самоорганізації наночастинок 
зумовлений тим, що:

– дослідження дозволять зрозуміти за-
кономірності поведінки нанорозмірних 
об’єктів у різних умовах;

– самоорганізовані ансамблі виявлять 
нові, несподівані властивості; якщо самі 
наночастинки являють науковий інтерес, 
то їхні ансамблі – потенційні робочі еле-
менти певних пристроїв.
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Керування фундаментальними власти-
востями твердих тіл, яке ґрунтується на 
синтезуванні в їхньому об’ємі нанороз-
мірних включень, кристалітів, дефектних 
структур, є однією з актуальних проблем. 
Розвиток та вдосконалення методології 
створення нових композицій відбувається 
у напрямках, особливістю яких є варіюван-
ня як складу системи, яку застосовують як 
прекурсор, так і процесів та умов наступно-
го оброблення; при формуванні вихідних 
матриць враховують також часову еволю-
цію [2]. Фундаментальна перешкода пов’я-
зана з інконгруєнтністю багатокомпонент-
них систем: різниця складу співіснуючих 
фаз передбачає необхідність попереднього 
дослідження всіх фазових рівноваг, а ко
еволюційна концепція самоорганізації хі-
мічних систем – існування двох механізмів, 
які регулюють перебіг процесів. Адапта
ційні механізми, за яких система не набуває 
принципово нових властивостей, та біфур-
каційні механізми пов’язані з радикаль-
ною перебудовою системи, коли еволюцію 
представлено як перехід від одного типу са-
моорганізації до іншого, більш складного.

Механізм формування функціональної 
архітектури системи – продукту золь-гель-
технології, можна уявити як: складання 
олігомерних одиниць; створення поліе-
дричних структурних блоків; формуван-
ня нанорозмірних структурних ансамблів. 
Зважаючи на зазначений концептуальний 
підхід, розглянуто взаємодії у змішаних си-
стемах на основі діоксидів цирконію і крем-
нію, які знаходять все ширше застосування 
як селективні сорбенти, іоно-обмінні мате-
ріали і каталізатори багатьох реакцій. Умо-
ви синтезу бінарного оксиду ZrO2–SiO2 ви-
значають формування кислотно-основних 

властивостей поверхні, а структурні особ
ливості – можливість його подальшого ви-
користання у сорбції та каталізі [3–5]. Мо-
дифікування бінарного оксиду ZrO2–SiO2 
іншими оксидами металів, здатними спри-
яти стабілізації необхідної структури, при-
зводить до утворення нових матеріалів із 
визначальними для подальшого викори-
стання фізико-хімічними характеристика-
ми і донорно-акцепторними властивостя-
ми [6–10].

Зразок потрійної системи ZrO2–SiO2–
SnO2 завдяки кислотним властивостям 
(H0 = −14.52) виявився ефективним у реак-
ції ацилювання толуолу оцтовим ангідри-
дом за 150 °С у проточному реакторі [7, 10], 
а також як каталізатор конверсії фруктози 
до левулінової кислоти [9]. Але для його 
свідомого масштабного використання не-
обхідно з’ясувати природу впливу компо-
нентів на текстурні та структурні перетво-
рення в системі ZrO2–SiO2 зростаючої кон-
центрації катіонів олова, тобто адаптивний 
відгук системи, яка зазнає динамічного пе-
регрупування – структурно-функціональ-
ної організації. У зв’язку з цим особливий 
інтерес становлять також дослідження ста-
ну катіонів олова у матриці ZrO2–SiO2 та 
взаємозв’язаних із цим концентрацією, ти-
пом та силою кислотних центрів у зразках 
потрійної системи ZrO2–SiO2–SnO2 (табл. 1). 

ЕКСПЕРИМЕНТ ТА ОБГОВОРЕННЯ 
РЕЗУЛЬТАТІВ. Серію змішаних потрійних 
ZrO2–SiO2–SnO2 оксидів синтезували золь-
гель-методом, як описано у [7, 10]. Зраз-
ки ZrO2–SiO2–SnO2 позначали як ZrSi2Snх, 
в яких атомне співвідношення катіонів 
Zr:Si:Sn = 1:2:х, де х = 0÷4.0. Структурні та 
кислотні властивості синтезованих зразків 
наведено в таблиці 1.
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Таблиця 1.
Фізико-хімічні характеристики системи ZrO2–SiO2–SnO2

Зразок
Атомне 
співвід. 
Zr:Si:Sn

Питома 
поверхня, 

м2г−1

Об’єм пор, 
cм3г−1

Середній 
розмір 
пор, нм

Фазовий 
склад

Концентрація 
кисл. цент., 

ммол г−1

Макс. сила 
кисл. цент. 

H0max

ZrSi2Sn0 1:2:0.0 360 0.24 3.0 аморф. 1.4 −8.2

ZrSiSn0.2 1:2:0.2 225 0.13 2.2 аморф 1.1 −5.6

ZrSi2Sn0.4 1:2:0.4 340 0.20 2.4 аморф. 1.4 −14.52

ZrSi2Sn4

1:2:4.0
205 0.33 3.8

крист. 
SnO2, 

аморф.

1.7 −11.35

Слід відзначити, що суперкислоти зазви-
чай отримують шляхом взаємодії сильних 
кислот Льюїса та Бренстеда: суперкислот-
ний центр вміщує їхню комбінацію – тобто 
виявляється подвійність природи актив-
них центрів – кислотність Льюїса посилює 
кислотність Бренстеда [11].

В утворюваних дослідних композиціях 
перебіг поліконденсації силікатної кислоти 
у кислому середовищі відбувається за до-
норно-акцепторним механізмом з утворен-
ням перехідного комплексу, в якому іон Si4+ 
тимчасово набуває шестикоординаційного 
оточення, іони Zr4+ у другій координацій-
ній сфері мають гетероатомне оточення з 
більш високою електронегативністю [12].

При вивченні фрактальних структур на 
основі діоксиду олова виявлено основні 
типи еволюції таких систем, як: дифузій-
но-лімітована агрегація; кластерно-клас-
терна агрегація; утворення перкаляційного 
перехідного стану та сітчастих нанострук-
тур [13]. Для складних у хімічному відно-
шенні систем взаємодія атомів різнорідних 
реагентів призводить до утворення фраг-
ментів із ковалентно-іонним зв’язком, сту-

пінь іонності якого зростає зі збільшенням 
різниці електронегативності елементів, що 
утворюють ці фрагменти. Залучення таких 
результатів продуктивне для формування 
підґрунтя щодо перспектив розвитку ви-
тонченої методології свідомого плануван-
ня експерименту та коректної візуалізації 
процесів глибинної перебудови атомної ар-
хітектури: взаємодія відбувається за участі 
складних блоків-прекурсорів – гомо-, а зго-
дом і гетеро-елементних кластерів.

При дослідженні структуроутворення 
у нанокомпозитних гелях на основі гідра-
тованого оксиду цирконію та кремнієвої 
кислоти, за різних порядків змішування 
встановлено: шість стадій дегідратації; 
цирконогель вміщено в матрицю силіка-
гелю; [Si4O8(OH)2]

2-; [Zr4(OH)18(H2O)6]
2- та 

наявність додаткових зв’язків Si–O–Zr [12]. 
За певного співвідношення концентра-
цій компонентів можливим є виникнення 
біфуркацій, тобто замість одного шляху 
розвитку з’являються декілька можливих 
напрямків еволюції системи, причому ви-
бір напрямку здійснює сама система за 
рахунок випадкових флуктуацій. Рушійна 
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сила процесу відображає характер уза-
гальненого переносу та розподілення маси 
між фрагментами ієрархічної структури 
за об’ємом, яку уявляємо як самоорганіза-
цію – утворення просторової, часової, ін-
формаційної та функціональної організації 
структур як результат цілеспрямованої вза-
ємодії з оточенням за рахунок внутрішніх 
ресурсів системи. Опанування зазначеним 
потенціалом з урахуванням стабільності 
та нестабільності фрагментів системи зага-
лом створює передумови для формування 
нових та руйнування старих структур, які 
змінюючи одна одну, визначають еволюціо-
нування ієрархічної будови системи, скоре-
гованої в рамках концептуального підходу 
для опису зазначених явищ.

У кислому середовищі утворення за-
родків кремнієвої кислоти відбувається 
повільно, але в цих умовах негативно заря-
джені силікат-іони взаємодіють із позитив-
но зарядженими іонами [Zr4(OH)8(H2O)16]

8+ 
та їхня наступна конденсація відбувається 
сумісно, тобто зростання зерен композит-
ного гелю відбувається за рахунок розташу-
вання кремнійвмісних шарів (оболонок) на 
вже сформовані частинки оксигідрату цир-
конію [12]. Водночас фрагменти кремнієвої 
кислоти блокують взаємодію між частин-
ками оксигідрату цирконію, а за достатньо 
високих значень рН олігомерні фрагменти 
кремнієвої кислоти не вступають у реакції 
полімеризації. Координаційні взаємодії є 
чинником регулювання структури мета-
локсидних кластерів – проміжних утво-
рень на шляху агрегування наночастинок 
речовини. Надалі еволюція просторової 
організації композиції відбувається за схе-
мою: кластер → ґратка → каркас. Відомо, 
що за гідролізу SnCl4 у колоїдному розчині 

формуються кластери типу [Sn5O5(OH)10], 
у складі яких є фрагменти Sn–O–Sn,  
Sn–OH–Sn та Sn–OH, а також виявлено три 
типи ОН груп із стехіометрією в порядку 
зменшення кислотної функції 1:2:2 [13]. 
При термообробленні гідратованого окси-
ду олова, отриманого золь-гель-методом, 
поруч із дегідратацією спостерігаємо пе-
ребіг оксоляційно-хімічних взаємодій між 
блоками за участю граничних та дефектних 
фрагментів наночастинок з утворенням 
схематично уявних іонів [SnOxOH6-x](2+x)-, 
які є, вочевидь, прекурсорами на шляху 
утворення ідентифікованих часток складу 
{[SnO2][(SnOH)4]} [13].

Рис. 1. Дифрактограми зразків ZrSi2Snx: 
1 – х = 0; 2 – х = 0.4; 3 – х = 4

На рис. 1 наведено дифрактограми зраз-
ків ZrSi2Snx, які зареєстровано на дифрак-
трометрі «ДРОН-4-07» із відфільтрованим 
нікелем CuKα випромінюванням та геомет
рією зйомки за Бреґґом – Брентано в куто-
вому інтервалі 10–85°. Відсутність вузьких 
піків, характеристичних для діоксиду олова 
у випадку зразків, де х<1, вказує на високу 
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дисперсність матриці ZrO2–SiO2, що спів
падає з даними термогравіметричного ана-
лізу. На дифрактограмі зразка ZrSi2Sn4 спо-
стерігаємо піки (рис. 1), які відповідають 
фазі з тетрагональною структурою SnO2, 
типу рутилу з середнім розміром кристалі-
тів dкр = 6 нм, які визначали за рівнянням 
Шеррера відносно найбільш інтенсивного 
піку.

Як видно з логіки послідовного впрова-
дження згаданого вище концептуального 
підходу, побудова структури понятійного 
апарату для опису, виділення предметної 
змістовної інформації, візуалізації перебігу 
фізико-хімічних перетворень та наступно-
го всебічного моделювання повинні орієн-
туватися і знаходитися у постійному адап-
таційному узгодженні з досвідом, виявле-
ними закономірностями специфічної по-
ведінки матеріальних утворень наномасш-
табного розміру – областю прогресуючої у 
становленні науки – нанохімії, контури якої 
за невпинного поповнення новими фунда-
ментальними знаннями стають все більш 
виразними. Тому доречно і адресно відзна-
чити, що нанохімія вивчає наноструктури 
і наносистеми у перехідних метастабільних 
станах та процеси за їхньою участю, ієрар-
хічні матеріали, що складаються з елемен-
тів кількох масштабів: елементи меншого 
масштабу вставлено в елементи більшого 
масштабу. Ієрархічна архітектура органі-
зації функціонального матеріалу дозволяє 
в рамках єдиної технологічної платформи 
створювати матеріали з великим різнома-
ніттям характеристик, керуючи складом та 
будовою субструктур на одному чи кіль-
кох рівнях. Зростання частки матеріалів, 
отриманих за технологією «знизу – вгору», 
означає: матеріали саме такої архітектури 

прийдуть на зміну сучасним синтетичним 
функціональним матеріалам. 

У системі SnO2–TiO2 встановлено існу-
вання радіально-неоднорідних колоїдних 
частинок, основу яких, за моделлю для 
SnO2–ZrO2, складають ядро – твердий роз-
чин SnxTi1-xO2 [14]. Поверхневий шар – обо-
лонка частинок – невпорядкований твер-
дий розчин, побудований на основі олово- 
та титан (цирконій)- кисневих поліедрів, 
в яких координаційні числа центральних 
атомів дорівнюють: 6 (Sn, Ti); 6; 7; 8 (Zr) [14].

Зменшення розмірів частинок у дисперс
ній системі (фрагментів) до нанометрових 
величин супроводжується зміною характе-
ру міжчастинкової (міжфрагментної) взає
модії, за результатами якої утворюються 
різноманітні наноструктури з унікальними 
реакційними та каталітичними властивос-
тями. Ці зміни та ефекти виявляються на-
стільки сильнішими, наскільки ближчим є 
розмір структурних фрагментів до атомар-
ного.

Дані електронної спектроскопії дифуз-
ного відбиття дозволяють визначити стан 
катіонів олова у оксидній матриці. Відо-
мо, що катіони Sn4+ можуть знаходитись у 
трьох типах координаційного оточення з 
відповідними спектроскопічними відзна-
ками: ізольовані тетраедрично (207 нм) та 
октаедрично (224 нм), а також гексакоор-
диновані (280 нм), які утворюють полімер-
ні кластери SnO6, наприклад, у структурі 
SnO2 [13]. Наявність у спектрах зразків із 
Sn4+≤1смуг поглинання при 206 та 220 нм, 
відповідно, вказує на присутність у матри-
ці ZrO2–SiO2 ізольованих тетраедрично 
та октаедрично координованих іонів Sn4+ 
[7, 10]. У спектрах зразків із Sn4+ ≥  2 спо-
стерігаємо плече при 250–300 нм [7, 10].  
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Вочевидь, подальше зростання вмісту оло-
ва призводить до пріоритетного формуван-
ня зв’язків Sn–O–Sn і завершується утво-
ренням окремої фази SnO2 у зразкуZrSi2Sn4. 
Згідно літературних даних, ізольовані ок-
таедрично- та тетраедрично-координовані 
іони Sn4+ відносять до бренстедівських та 
льюїсівських кислотних центрів, відпо-
відно [11]. Утворення кислотних центрів 
Бренстеда у потрійному ZrO2–SiO2–SnO2 
оксиді може базуватися на правилі Танабе, 
за аналогією з бінарним ZrO2–SiO2 оксидом 
[11]. Таким чином, спектральні дані вказу-
ють, що октаедрично-координовані Sn4+

 у 

зразках ZrSi2Snх, де х = 0÷0.4, беруть участь 
у формуванні бренстедівських кислотних 
центрів: ≡Zr–O(H)–Si≡  та ≡Sn–O(H)–Si≡, 
відповідно [7, 10, 11].

Уявлення щодо стану поверхні зразків 
за даними рентгенівських фотоелектро-
нних спектрів для Zr  3d-, Si  2p-,Sn 3d- та  
O 1s-рівнів зразків ZrSi2 та ZrSi2Sn0.4, а та-
кож оксидів ZrO2, SiO2 і SnO2, та відпо-
відними значеннями енергій зв’язку (Езв) 
(табл. 2, рис. 2), узгоджуються з теоретич-
ними та експериментальними даними для 
близьких за природою об’єктів [15, 16]. 

Рис. 2. Оглядові РФЕС-спектри синтезованих ZrSi2Sn0.4 (1), SiO2 (2), ZrO2 (3) і  SnO2 (4) зразків 

Таблиця 2.
Енергія зв’язку Zr 3d, Si 2p, Sn 3d та O 1s у синтезованих зразках

Зразок Zr 3d5/2 Si 2p3/2 Sn 3d5/2 O 1s
ZrSi2Sn0.4 183.1 102.7 487.4 532.0
ZrSi2Sn0 183.3 102.9 - 532.2

ZrO2 182.3 - - 530.2
SiO2 - 103.5 - 532.9
SnO2 - - 486.7 530.7
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Параметри РФЕС показують (табл. 2), 
що максимуми Zr 3d5/2 і Sn 3d5/2 для зразка 
ZrSi2Sn0.4 зсунуті у бік вищих значень енергій 
зв’язку порівняно з енергією простих окси-
дів ZrO2 і SnO2 , відповідно, тоді як енергія 
зв’язку Si 2p3/2для зразка ZrSi2Sn0.4 менша, 
ніж для простого оксиду SiO2. Аналогічний 
високоенергетичний зсув Zr  3d5/2‑рівня у 
РФЕ-спектрах спостерігаємо для зразків 
ZrO2‑SiO2 та ZrO2‑SiO2‑Al2O3 [6]. Значен-
ня зсувів у спектрах зразка ZrSi2Sn0.4 свід-
чать, що електронна густина надходить від 
атомів цирконію та олова до атомів крем-

нію. Той факт, що величина енергії зв’язку 
спектра O 1s для SiO2 набагато більша, ніж 
для ZrO2 та SnO2 (табл. 2), пояснюється різ-
ним ступенем іонності хімічного зв’язку в 
цих діоксидах. У зразку ZrSi2Sn0.4 енергія 
зв’язування атома кисню O 1s є меншою 
порівняно з енергією зв’язку у SiO2, од-
нак більшою, ніж у ZrO2 та SnO2 (табл. 2). 
Тому надлишковий позитивний заряд каті-
онів цирконію та олова на поверхні зразка 
ZrO2–SiO2–SnO2 може сприяти утворенню 
суперкислотних центрів Льюїса (H0 > –12), 
які формуються за схемами:
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Так, максимальна сила кислотних 
центрів на поверхні ZrSi2Sn0 складає 
H0  =  –11.35, тоді як для зразка ZrSi2Sn0.4 – 
H0 = –14.52 (табл. 1). За розподілом кислот-
них центрів на поверхні зразка ZrSi2Sn0.4 
слід відзначити наявність (~10%) супер-
кислотних центрів (‑13.16 ≥  H0 ≥  ‑14.52) 
та кислотних центрів меншої сили (~40%) 
(‑8.2 ≥  H0 ≥  ‑11.35) [10]. Для порівняння, 
поверхня зразка ZrSi2Sn0 містить ~45% кис-
лотних центрів із ‑8.2 ≥ H0 ≥ ‑11.35 [10].

Важливо відмітити факт: циркони спів-
кристалізуються з породоутворювальними 
силікатами, тип координаційних поліедрів 
оточення Zr4+ визначаються кислотно-ос-
новними показниками середовища і, у 
зв’язку з цим: самодовільно відбуваються 
процеси як у напрямку зменшення вну-
трішньої енергії систем, так і в напрямку 
зменшення ступеня упорядкованості сис-
тем (усі процеси спрямовано до найбільш 
вірогідного стану систем) [17]. Виявлено 

взаємозалежність формування речовин-
ного наповнення структурної організації: 
досліджені матриці складено диференційо-
ваною речовиною (тобто побудова фраг-
ментів певних форм та їхнє завершальне 
наповнення відбуваються синхронно), ма-
ють ідентичний та просторово витриманий 
«стиль» будови на всіх ієрархічних рівнях. 

Причинами існування поліморфних мо-
дифікацій у метастабільних станах ZrO2, се-
ред низки інших, є дефекти структури [18]. 
До того ж, якщо концентрація введеного 
оксидного компонента є нижче необхідної 
для утворення кубічних твердих розчинів, 
то формується тетрагональна структура 
ZrO2, тобто кубічна модифікація – метаста-
більна порівняно з тетрагональною та мо-
ноклінною. Аналіз кристалографічних да-
них для великої кількості складних оксид-
них систем вказує, що к.ч. = 7 для Zr(IV) є 
найбільш притаманним та розповсюдже-
ним. Це дозволяє моноклінній структурі 

.
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залишатися стабільною за низьких темпе-
ратур [18]. При цьому подальше зниження 
температури призводить до викривлення 
кисневої підґратки (к.ч. = 4 → 3) та перехо-
ду ZrO2 у тетрагональну фазу [18]. 

Технологія створення наноматеріалів за 
золь-гель-процесом передбачає отриман-
ня гелю з наступним його переведенням у 
золь, тобто колоїдну систему, що склада-
ється з рідкого дисперсійного реакційного 
середовища, закапсульованого у просторо-
ву сітку, утворену сполученими між собою 
частинками дисперсної фази. За взаємної 
коагуляції оксидо-гідроксидних компози-
цій на основі сполук Zr4+, Si4+, Sn4+ важливо 
враховувати також їхні кислотно-основні 
перетворення, наприклад [17]:

[Zr4(OH)8(H2O)16]
8+ → [Zr4(OH)12(H2O)12]

4+. 

Можна вважати, що структуроутворю-
юча функція катіонів зумовлена комплек-
соутворювальними та кислотно-основни-
ми властивостями металів, катіони яких 
беруть участь у формуванні функціонально 
активних фрагментів структури. Так, відо-
мо, що тенденцію переходу циркону від ди-
пірамідальної до призматичної модифікації 
визначають кислотно-основні характери-
стики мінералоутворювальної фази [17]. 

Теоретичні моделі передбачають співіс-
нування фаз із різною електронною гус-
тиною та структурними викривленнями 
[17, 18]. Фазове розділення, яке враховує 
міжкластерні взаємодії та напруження, 
розглядають як загальне явище у складних 
оксидах, що пояснює їхні властивості. Важ-
ливо, що відзначені зонально-секторальні 
неоднорідності у просторовому розподі-
ленні катіонів в оксидних матрицях – це 

явище глибинної структурно-формувальної 
катіонної «пам’яті». Відзначають також, що 
кислоти Льюїса – це координаційно ненаси-
чені металовмісні центри у структурі оксид-
ної матриці, а силу таких кислот визначають 
поєднані з цим центром групи [11].

Координаційні числа відносно атом-
но-кисневого оточення іонів металів у до-
сліджуваній системі становлять: Si(IV) – 4; 
Sn(IV) – 6; Zr(IV) – 6, 7, 8. Цирконій у бад-
делеїті – одному з найпоширеніших у при-
роді силікатів, має координаційне число 7, 
а координаційні числа 6 та 8 реалізуються 
за умов дії певних чинників, коли симетрія 
і відповідні енергетичні характеристики 
зумовлюють зміни структурної організації 
конденсованої фази [17]. 

Електронегативність – це притаманна 
елементу та залежна від природи і його 
валентного стану здатність притягувати 
електрони при утворенні хімічних зв’язків, 
яка формує електронні властивості атомів, 
молекул – потенціал іонізації, хімічний по-
тенціал, розподілення зарядів, жорсткість 
чи м’якість кислотних центрів [19]. Слід 
уявляти і групову (фрагментну) електро-
негативність, яка є балансом електронега-
тивностей атомів хімічних елементів у цих 
утвореннях. Навіть формально кажучи, 
атому елемента неможливо приписати по-
стійне значення електронегативності, вона 
залежить від багатьох чинників – валент-
ного стану, типу сполуки, координаційного 
числа, природи замісників, що складають 
оточення атома в іон-молекулярній систе-
мі [19]. Щодо різних аспектів застосування 
уявлень про електронегативність, то до ува-
ги беруть різні шкали, за якими відповідні 
значення електронегативності становлять: 
хімічна (Zr – 1.33; Sn – 1.93; Si – 1.90), прак-
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тична (O – 8.11; Si – 3.49; Al – 2.40; Ti – 1.57; 
Zr – 1.40; Nb – 1.043; Sn – 2.83) відносна  
(Si – 1.90; Zr – 1.53; Sn – 1.96; O – 3.44; Al – 
1.61; Ti – 1.54).

Узагальнення відомостей щодо зако-
номірностей зміни параметрів ЯМР 119Sn  
(δ м.д.) у низці різних за природою та скла-
дом однотипних оксидних олововмісних 

сполук [20] свідчить про чутливість їхніх 
значень до числа, особливостей кислот-
но-основного стану, електронної будови лі-
гандів та симетрії просторової організації 
у розташуванні лігандів, з яких формуєть-
ся оточення іонів Sn(IV). Це стосується як 
першої, так і другої координаційної сфери 
(табл. 3).

Таблиця 3.
Параметри ЯМР 119Sn оксидних сполук [34]

Сполука δ м.д. Сполука δ м.д.

Mg2SnO4 -483 MgSnO3 -586

Ca2SnO4 -546 CaSnO3 -617

SrSnO4 -579 SrSnO3 -640

Ba2SnO4 -594 BaSnO3 -670

Zn2SnO4 -471 [SnO6] -688 : -710

Cd2SnO4 -606 [Sn(OSr)6] -706 : -718

Sn(OH)6
2- -590

Sn2Nb2O7 -605 Sn(OOH)6
2- -660

La2Sn2O7 -642 (SnO2)1-x(TiO2)x

-604LiSn2(PO4)3 -816; -833 x=0

NaSn2(PO4)3 -821; -835 x=0.4 -580; -640
K2Sn3O7 -142; -520; -548 x=0.7 -580; -630; -680

Враховуючи дані щодо досліджуваної 
системи ZrO2–SiO2–SnO2 (табл. 3), мож-
на констатувати, що при порушенні спів-
відношення ZrO2:SiO2  =  1:2 у відповідних 
вихідних сумішах компонентів спосте-
рігають зміну ступеня виявлення струк-
туроформуючої та структурофіксуючої 
функцій – результат конкурентного комп-
лексоутворення за участі ситуативно-фор-
мувальних лігандів – кисеньвмісних струк-
турних фрагментів у ієрархічній будові 

конденсованого реакційного середовища. 
Якщо уявити процес занурення катіон-

ного каркасу у аніонний, атомнокисневий, 
і визначити достатність атомів кисню для 
організації координаційної сфери катіонів 
цирконію, то видно (табл. 4, 5), що у зразку 
А є можливість досягти для Zr(IV) тільки 
середнього координаційного числа 7, а в 
інших зразках атомів кисню достатньо для 
створення поліедрів із 8-ми координова-
ним катіоном цирконію.
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Таблиця 4.
Параметри ЯМР 119Sn зразків оксидних сполук А, В, С

Склад х* δ, м.д. ∆δ, м.д.
a b

A Zr0,328Si0,664S0,126О2,14
ZrSi2Sn0.4

0.74 0.093 -677

0.26 0.33 -800
B Zr0,252Si0,669S0,189О2,221

ZrSi2Sn4

0.117 0.221 -582

  0.063 0.012 -608 26
  0.056 0.0106 -632
  0.24 0.045 -641
  0.34 0.064 -704 68
  0.19 0.036 -769

C Zr0,277Si0,943S0,056О2,252
ZrSiSn0.2

0.248 0.014 -550 80

  0.22 0.012 -630
  0.124 0.007 -730 100
  0.27 0.015 -790 60
  0.142 0.008 -865 75

* – внескове розподілення (а – відносний внесок; b – стехіометричний 
внесок олова (IV) між різними станами)

Таблиця 5.
Розрахунки міжелементних стехіометричних співвідношень 

для різних випадків нормування
А В С

O : Sn 17.73 45.57 11.7
O : Si 3.35 2.7 3.3
O : Zr 6.8 9.2 8.8

Zr:Sn Si:Sn Zr:Si
A* 2.6:1 5.3:1 0.49:1
B* 4.95:1 16.8:1 0.29:1
C* 1.33:1 3.54:1 1.49:1

A* (Zr29Si60Sn11; Zr0.328Si0.669Sn0.126O2.246; Zr1Si2Sn0.35; Sn1Si5.39Zr2.6), 
B* (Zr45Si45Sn10; Zr0.277Si0.943Sn0.056O2.552; Sn1Si16.48Zr4.996; Zn1Si3Sn0.2), 
C* (Zr25Si55Sn60; Zr0.252Si0.669Sn0.189O2.22; Sn1Si3.54Zr1.33; Zr1Sn1.78Sn0.75)
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Тому можна очікувати домінуюче фор-
мування цирконійвмісних центрів із коор-
динаційно-ненасиченими іонами Zr(IV), 
яким буде притаманне високе значення 
кислотної функції: (Si-O)n-Zr-(OSn)m  >  
>  (SiO)k-Zr  >  (SnO)p-Zr. Співвідношен-
ня виходу у відповідних взаємодіях та-
ких фрагментних утворень визначається 
структуроспрямовуючою функцією реак-
ційного середовища, яка регулюється сте-
хіометрією вихідних реагентів у реакторі. 
Як видно з рисунка 3, структура А може 

еволюціонувати за різними напрямками. 
Сценарії побудови ієрархічної архітекту-
ри реалізують пріоритетно за домінуван-
ням організуючого чинника, пов’язаного з 
концентрацією та конкурентною здатністю 
комплексоутворювального катіона. Слід 
відмітити ступеневе заміщення лігандів у 
другій координаційній сфері Sn(IV), що ві-
дображається у збереженні постійним ін-
кримента ∆δ при співставленні значень δ 
окремих спектральних компонент у супер-
позиції сигналів ЯМР 119Sn (табл. 4, рис. 3).

Рис. 3. Спектри ЯМР 19Sn-зразків A, B, C (за результатами аналізу форми ліній)

Для візуалізації закономірностей у зміні 
міжелементних стехіометричних співвід-
ношень побудовано графіки I–V (рис. 4). 

Особливу увагу привертає графік ІІ: у 
зразку А для формування високоордино-
ваного цирконійвмісного центру в системі 

не вистачає атомів кисню, тобто цей зразок 
має максимальну кількість координаційно 
ненасичених кислотних центрів, і це під-
тверджується відповідною каталітичною 
активністю саме цього зразка. Так, вста-
новлено, що суперкислотний каталізатор 
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ZrSiSn0.4 забезпечує 100% конверсії 20% 
водного розчину фруктози з виходом леву-
лінової та мурашиної кислот до 80% та 90% 
від теоретичного, відповідно, за температу-
ри 180°С, 3.5 год [15]. При цьому перетво-

рення фруктози на менш кислому каталіза-
торі ZrSi2Sn0 становить < 90% з утворенням 
великої кількості небажаних побічних про-
дуктів [15].

Рис. 4. Візуалізація міжелементних стехіометричних співвідношень
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цирконійвмісного центру в системі не вистачає атомів кисню, тобто цей зразок має 

максимальну кількість координаційно ненасичених кислотних центрів, і це підтверджується 

відповідною каталітичною активністю саме цього зразка. Так, встановлено, що 

ВИСНОВКИ. Таким чином, завдяки вра-
хуванню з відповідним ефективним коре-
гуванням чинників впливу визначено кис-
лотно-основні, концентраційні, стехіоме-
тричні та термічні умови реакційних сере
довищ, оптимальні для формування реак-
ційноздатних форм компонентів складної 
системи ZrO2–SiO2–SnO2 – кластерів різно-
го складу та будови, а також рушійні сили – 
виявлення електронегативності елементів і 
конкурентне перегрупування, та тенденції 
у еволюціюванні характеру міжкластерних 
взаємодій на шляху створення нанострук-

турної пам’яті катіонного каркаса – несучої 
конструкції у архітектурі оксидної матриці, 
яка виявила селективну каталітичну актив-
ність у реакції перетворення 20%-водного 
розчину фруктози з виходом левулінової та 
мурашиної кислот.

Роботу виконано в межах держ
бюджетної теми «Каталітична кон-
версія моноцукрів у хімічні про-
дукти широкого застосування», 
державний реєстраційний номер: 
0117U002158.
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The study is devoted to the solution of one 
of the actual problems of materials science – 
the conscious management of the fundamen-
tal properties of solids. It is based on the de-
velopment of an algorithm for creating both 
on intergranular surfaces and in the volume 
of particles nanosized inclusions, crystallites, 
structural defects. Taking into account the 
accumulated results of systematic studies of 
simple, binary systems as previous experience 
for further design of more complex systems, 
for correctly overcome the fundamental dis-
advantages, associated with the inconsistency 
of multicomponent systems, the sequence of 
physico-chemically substantiated technolo
gical stages on the way of formation of func-
tional architecture has been formulated. The 
coevolutionary concept of self-organization of 
chemical systems is also formulated, accord-
ing to which the regulation of the course of 
structural-functional reorganization process-
es takes place by two mechanisms: adaptation 
and bifurcation. Taking into account the phy
sicochemical properties, optimal conditions 
for the formation of element oxide clusters and 
the peculiarities of interparticle interaction, 
the course of structural and functional self-or-

ganization – response of colloidal solutions 
of a multicomponent system to directionally 
initiated changes in the characteristics of the 
dispersed reaction medium and, accordingly, 
the parameters of particles that are deliberate-
ly designed in this way (size, shape, composi-
tion, structure of their ensembles), as well as 
the effect on interparticle distances, hierarchy 
of structural levels, the action of concentration 
and temperature factors and the introduc-
tion of a modifying reagent were diagnosed 
by various measurements. The driving forc-
es (electronegativity, competitive rearrange-
ments) and tendencies of energy-supplied bi-
furcation formation of coordination polyhedra 
of structure-forming ions in multicomponent 
ensembles were identified, namely, the path-
ways of directed initiated rearrangement of 
the atomic architecture with the organization 
of oxygen-unsaturated zirconium-containing 
sites, which determined the matrix formation 
with practically significant catalytic activity.

Keywords: oxide-hydroxide clusters, inter-
particle interactions, coordination polyhedra, 
self-organization, NMR spectroscopy.
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