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КОЛОНКА РЕДКОЛЛЕГИИ

УДК 501.134.5-537

А.Г. Белоус

СЛОЖНЫЕ ОКСИДЫ МЕТАЛЛОВ ДЛЯ СВЕРХВЫСОКОЧАСТОТНЫХ 
И ВЫСОКОПРОНИЦАЕМЫХ ДИЭЛЕКТРИКОВ

Рассмотрены сложные оксидные системы, имеющие различную кристаллическую структуру, на основе которых
были разработаны термостабильные сверхвысокочастотные (СВЧ) диэлектрики. Проанализированы основные
требования, которым должны удовлетворять параметры СВЧ-диэлектриков. Проведен анализ возможных
областей применения СВЧ -диэлектриков и намечены перспективные направления дальнейших исследований.

1. Введение. Разработка современных систем
телекоммуникаций требует создания новых матери-
алов с высоким уровнем электрофизических пара-
метров в СВЧ-диапазоне. В частности, эти матери-
алы одновременно должны иметь в СВЧ-диапазо-
не высокую диэлектрическую проницаемость (ε ≥ 20),
низкие диэлектрические потери (tgδ ≤ 10–3—10–4)
и высокую термостабильность электрофизических
свойств (температурный коэффициент диэлектри-
ческой проницаемости TKε ~ 10–6 К–1). Такие мате-
риалы могут быть использованы при разработке
резонансных элементов радиофильтров, твердоте-
льных генераторов, подложек гибридных схем СВЧ,
позволяют существенно уменьшить размеры систем
связи и улучшают их параметры. Кроме того, c их
применением снижаются производственные и экс-
плуатационные расходы современных систем связи.

Выбор величины диэлектрической проницае-
мости СВЧ-материалов в значительной степени об-
условлен частотным диапазоном работы систем свя-
зи, типом возбуждающей волны и требованиями
оптимальных размеров диэлектрического элемента.
Величина ε определяет размеры радиокомпонентов.
Влияние микроминиатюризации основано на том,

что длина электромагнитной волны в диэлектрике
уменьшается обратно пропорционально √ε . Поэто-
му в дециметровом диапазоне волн, как правило, тре-
буются высокодобротные термостабильные матери-
алы с высоким значением диэлектрической прони-
цаемости (ε ≥ 80—600), в то время как в сантимет-
ровом и миллиметровом диапазонах необходимы
термостабильные материалы с ε ~ 15—30, но кото-
рые отличались бы экстремально высокой электри-
ческой добротностью (Q⋅f ≥ 80000, где Q = 1/tgδ; f
— частота в ГГц).

Следует отметить, что низкие диэлектрические
потери в диапазоне частот СВЧ (109—1011 Гц) харак-
терны только для оптического и инфракрасного меха-
низмов поляризации. Другие механизмы поляриза-
ции, как правило, приводят к значительным диэлек-
трическим потерям [1].

В случае оптической поляризации диэлектри-
ки характеризуются небольшим отрицательным
температурным коэффициентом проницаемости
(TKε ~  10–5 К–1). Однако диэлектрический вклад
оптической поляризации обычно незначитель-
ный. Поэтому высокие значения диэлектрической
проницаемости одновременно с высокой темпера-
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турной стабильностью диэлектрических парамет-
ров и низкими диэлектрическими потерями могут
наблюдаться только в диэлектриках, где основ-
ной вклад в поляризацию вносит инфракрасный
механизм поляризации [1, 2]. Этот механизм связан
со смещением катионной и анионной подрешеток в
электрическом поле, что возможно только в ионных
кристаллах. Вклад инфракрасного механизма по-
ляризации в величину диэлектрической проница-
емости может находиться в пределах ∆εик = 1—104

в СВЧ-диапазоне. Температурная нестабильность ε,
как правило, увеличивается с ростом величины ε.
Большая величина инфракрасной поляризации обы-
чно обусловлена наличием в кристалле мягкой мо-
ды, частота которой, в зависимости от температуры,
изменяется по критическому закону ωT = A√T −Q ,
что приводит, в соответствии с соотношением Лид-
дейна–Сакса–Теллера (ЛСТ)

εСВЧ
εопт

 = ∏ 
i

 
ωL

2

ωT
2  , (1)

к закону Кюри–Вейсса для диэлектрической про-
ницаемости:

εСВЧ  = εL +  C
T−Q

 , (2)

где ωL и ωT — частоты продольных и поперечных
оптических фононов в центре зоны Бриллюена (один
из поперечных фононов мягкий); С — постоянная;
Q — температура Кюри–Вейсса; εL — диэлектри-
ческий вклад, слабо зависящий от температуры [1].

Частоту поперечных и продольных оптических
фононов можно рассчитать по уравнениям:

     ωT
2  = c

m   −  nq2

3ε m
 ⋅ 

ε∞ + 2
3  ;

     ωL
2  = c

m   +  2nq2

3ε0 m
 ⋅ 

ε∞ + 2
3  ,          (3)

где с — параметр упругой связи фононов; m —
приведенная масса; q, n — заряд и концентрация
ионов; ε0 — электрическая постоянная [1].

От температуры зависят параметры с, n, εопт,
которые с ee ростом уменьшаются вследствие тер-
мического расширения (решеточный ангармонизм).
Из системы (3) видно, что ωL  незначительно зави-
сит от температуры, так как определяется суммой
двух членов, в то время как изменение ωT(Т) мо-
жет быть существенным, поскольку ωT  зависит от
разности двух составляющих (см. уравнения (3)).
Температурное изменение этой разности зависит от
того, какой эффект преобладает: изменение с/m (уме-
ньшаемого) или изменение вычитаемого, завися-

щего от n, εопт. В зависимости от ωT  изменяется
с температурой и диэлектрический вклад ∆εик [1]:

     ∆εик = εСВЧ  – εопт = nq2

mωT
2 ε0

 ⋅ 




εопт + 2
3




.

Приведенный анализ показывает принципи-
альную возможность влияния химического состава
на вклад различных механизмов поляризации и, как
следствие, на величину диэлектрической проницае-
мости и потерь, а также на их температурные из-
менения в СВЧ-диапазоне.

В данной работе рассматриваются структурные
особенности, электрофизические свойства и области
возможного применения неорганических сверхвысо-
кочастотных (СВЧ) диэлектриков на основе оксид-
ных систем.

2. СВЧ-диэлектрики на основе твердых раство-
ров (La,Ca)(Ti,Al)O3. СВЧ-диэлектрики часто син-
тезируют  на основе твердых растворов, например,
Ba(Zn,Mg)1/3(Nb,Ta)2/3O3 [3—5], (La,Ca)(Ti,Al)O3
[6, 7] и др. Сущность этого подхода заключается в
том, что твердые растворы образуются в результа-
те взаимодействия фаз, принадлежащих одной крис-
таллической структуре, которые имеют в СВЧ-ди-
апазоне различный характер температурной зави-
симости проницаемости и низкие диэлектрические
потери. Параэлектрик характеризуется низкими ди-
электрическими потерями, например CaTiO3, ко-
торый кристаллизуется в структуре перовскита, в
системе CaTiO3—LaAlO3  может быть использован
как фаза с отрицательным температурным коэф-
фициентом проницаемости (ТКε < 0) [6]. В то же
время LaAlO3 можно применять в качестве фазы
со структурой перовскита, имеющей ТКε > 0 [8].
Изменяя соотношение CaTiO3/LaAlO3, можно уп-
равлять величиной  ТКε.  Положительный ТКε в
диэлектриках в СВЧ-диапазоне обычно указывает
на наличие высокотемпературного фазового пере-
хода, связанного с существованием спонтанно по-
ляризованного состояния (сегнетоэлектрики, анти-
сегнетоэлектрики). Однако материалы, в которых
присутствует спонтанная поляризация, имеют, как
правило, значительные диэлектрические потери в
СВЧ-диапазоне, что недопустимо для создания высо-
кодобротных диэлектриков. В LaAlO3 спонтанная
поляризация отсутствует. Следует отметить, что ма-
териалов, имеющих ТКε > 0 в СВЧ-диапазоне и
низкие диэлектрические потери, крайне мало. По-
этому разработка высокодобротных СВЧ-диэлек-
триков c высокой ε и положительным темпера-
турным коэффициентом проницаемости ТКε > 0
представляет самостоятельный научный и прак-
тический интерес.
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3. Управление величиной ТКε воздействием
на фононный спектр. Как следует из анализа вы-
ражений (3), воздействуя на фононный спектр,
можно управлять характером температурной за-
висимости ε в СВЧ-диапазоне. Одним из путей
влияния на фононный спектр в некоторых типах
структур могут быть изо- и гетеровалентные за-
мещения в катионных подрешетках. В качестве
примера мы выбрали материалы системы La2/3–
х(Na,K)3xTiO3, которые кристаллизуются в струк-
туре дефектного перовскита в широких пределах
изменения x  (рис. 1). В этой системе ионы ланта-
на в степени окисления +3 частично замещаются

щелочными ионами натрия или калия в степени
окисления +1. Замещение проводится таким об-
разом, чтобы выполнялось условие электронейт-
ральности. Величина x  изменялась от 1/24 до 1/6.
При этом в одной кристаллической подрешетке од-
новременно могли располагаться ионы лантана,
щелочные ионы (натрий или калий) и структурная
вакансия — незаполненная кристаллическая по-
зиция. Мы надеялись, что при таком гетеровален-
тном замещении должен был измениться фононный
спектр и, как следствие, характер температурной
зависимости ε в СВЧ-диапазоне.

Материалы системы La2/3–х(Na,K)3xTiO3 не ха-
рактеризуются высокой температурной стабильно-
стью диэлектрических параметров. Диэлектрические
свойства этих материалов были изучены в широ-
ком частотном диапазоне [9, 10]. Установлено, что,
уменьшая количество структурных вакансий, ис-
пользуя гетеровалентное замещение в подрешетках,
размещая различные ионы в вакантные кристал-
лографические положения, можно существенно вли-
ять на уровень диэлектрических потерь (рис. 2) [11].

Как показали исследования, гетеровалетные за-
мещения в катионных подрешетках существенно
влияют и на величину ТКε. Для объяснения этого
эффекта были изучены ИК-спектры отражения ма-
териалов системы La2/3–хМ3xTiO3 [12]. Анализ ИК-

спектров отражения позволил рассчитать параме-
тры дисперсионных осцилляторов (табл. 1). Из-
вестно, что в материалах, кристаллизующихся в
перовскитной структуре, существует одно низко-
частотное колебание кристаллической решетки,
которое ответственно за высокое значение ε в
СВЧ-диапазоне [13]. Частичное гетеровалентное
замещение ионов в кристаллической подрешетке при-
водит к появлению низкочастотного колебания,
заметно влияющего на величину диэлектрической
проницаемости. При этом существенно повышает-
ся температурная стабильность диэлектрических па-
раметров. Таким образом, предложенный подход
воздействия на фононный спектр может быть ис-
пользован при разработке новых СВЧ-диэлектри-
ков с высокой температурной стабильностью диэ-
лектрических свойств.

Рис. 1. Кристаллическая структура перовскита
системы La2/3–x(Na,K)3xTiO3.

Рис. 2. Температурные зависимости диэлектрических
потерь (tgδ) в системе  La2/3–x(Na,K)3xTiO3 на частоте
1.2⋅1010 Гц: I — La1/2Na1/2TiO3; II — Nd1/2Na1/2TiO3;
III — La1/2Na1/4K1/4TiO3; IV — La7/12Na1/4•1/6TiO3.

Т а б л и ц а  1
Параметры дисперсионных  осцилляторов системы
(La2/3–xM3x•1/3-2x)TiO3 *

La1/2Na1/4K1/4TiO3 (ε = 106) La7/12Na1/4•1/6TiO3 (ε = 87)

ωTO ωLO
∆ε g

ωTO ωLO
∆ε g

см–1 см–1

116 163 74.0 0.75 133 178 55.0 0.64
198 258 22.0 0.44 201 224 19.5 0.31
237 334  3.0 0.21 230 265   4.1 0.30
336 375  0.2 0.33 270 343   1.8 0.26
381 489 0.4 0.16 345 460   0.2 0.10
554 747 1.2 0.10 563 694   1.0 0.11
785 816  0.1 0.12 789 860   0.3 0.30

* ε∞ = 5.1.

(•)
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4. СВЧ-диэлектрики на основе Ba6–xLn8+2x/3-
Ti18O54 (Ln = La—Gd). Материалы системы Ba6–x-
Ln8+2x/3Ti18O54 (Ln = La—Gd) (BLTss) являются
перспективными для разработки на их основе тер-
мостабильных высокодобротных СВЧ-диэлект-
риков с высокой проницаемостью (ε ≈ 80—100) [14
—16]. Кристаллизуются они в структуре KW-брон-
зы (рис. 3), которая также включает элементы пе-
ровскитной структуры [17—19]. В этой структуре
октаэдры, как и в перовските, соединяются свои-
ми вершинами в параллельные прямолинейные
цепочки. Однако кислородные октаэдры, в отличие
от структуры перовскита, соединяются таким обра-
зом, что образуют пяти-, четырех- и треугольные
каналы, в которых могут располагаться ионы А,
имея при этом координационные числа 15, 12, 49
соответственно. Эта структура позволяет прово-

дить в широких пределах изо- и гетеровалентные
замещения в катионных подрешетках, управлять ко-
личеством незаполненных кристаллографических
положений в подрешетке А, влиять на частичное
перераспределение ионов А между пяти-, четырех-
и треугольными каналами и, как следствие, упра-
влять электрофизическими свойствами в СВЧ-диа-
пазоне, включая температурный характер ε.

При исследовании материалов системы Ba6–x-
Ln8+2x/3Ti18O54 (Ln = La—Gd), кристаллизующих-
ся в структуре KW-бронзы, особое внимание было
уделено изучению реакции образования и аномаль-
ному поведению температурных характеристик ди-
электрических параметров. Следует отметить, что
знания о реакциях, которые протекают при синтезе
соединений, могут позволить уменьшить диэлект-
рические потери. Образование материалов системы
Ba6–xLn8+2x/3Ti18O54 (Ln = Nd, Sm) при использо-
вании метода твердофазных реакций изучалось
на составах, соответствующих х = 0.75, 1.5, 2.0. В ка-
честве исходных реагентов использовали BaCO3,
Sm2O3 и TiO2. Было показано, что это — много-
стадийный процесс, который сопровождается обра-
зованием промежуточных фаз, например, Ln2Ti2O8,
BaTi4O9, BaTiO3 [20]. Установлено, что независимо

от величины х вначале образуется фаза Ba3.9Ln9.4-
Ti18O54, которая принадлежит твердым растворам
Ba6–xLn8+2x/3Ti18O54 и соответствует максимально-
му значению х . Образование остальных фаз, при-
надлежащих области твердых растворов типа Ba6–
xLn8+2x/3Ti18O54, происходит в результате взаимо-
действия промежуточных фаз Ba3.9Ln9.4Ti18O54 и ме-
татитаната бария (BaTiO3). Фаза Ba3.9Ln9.4Ti18O54
так же, как и материалы системы Ba6–xLn8+2x/3-
Ti18O54, кристаллизуется в структуре KW-брон-
зы, что делает невозможным идентификацию фазы
Ba3.9Ln9.4Ti18O54 только по данным рентгенофазо-
вого анализа. Поэтому дополнительно использо-
вали EDS- и TEМ-анализ [20]. Последний показал,
что даже когда весь BaTiO3 прореагировал, гомо-
генность материалов еще не была достигнута (рис.
4, а). Если время спекания керамики было относи-
тельно коротким, присутствовала фаза, например,
Ba3.9Sm9.4Ti18O54 (рис. 4, а), которая соответствова-
ла низким и высоким значениям х  в пределах обра-
зования твердых растворов Ba6–xLn8+2x/3Ti18O54.
Концентрация структурных дефектов уменьшалась,
а гомогенность материалов системы Ba6–xLn8+2x/3-
Ti18O54 увеличивалась только в случае длительного
времени спекания керамики (t ≥ 3 ч) (рис. 4, б).

Электрофизические характеристики Ba6–xLn8+2x/3-
Ti18O54 сильно зависят от ионов в подрешетке А (rA)
[16, 21, 22]. При изменении редкоземельного иона в
подрешетке А от Lа до Gd уменьшается величина
диэлектрической проницаемости (ε) и тангенс угла
диэлектрических потерь в BLTss. В то же время тем-
пературный коэффициент диэлектрической прони-
цаемости ТКε увеличивается и изменяет знак в ряду
редкоземельных ионов, которые располагаются в
подрешетке А, при переходе от Nd до Sm [22, 23].
При исследовании материалов системы Ba6–x-
Ln8+2x/3Ti18O54, где х = 1.5, нами впервые была об-
наружена аномалия на температурной зависимос-
ти диэлектрической проницаемости [23]. Позже бы-
ли выявлены аномалии в температурных зависи-

Рис. 3. Элементарная ячейка Ba6–xLn8+2x /3Ti18O54 [19].

Рис. 4. Результаты ТЕМ-анализа керамики Ba6–xLn8+2x /3-
Ti18O54; время спекания 1 ч (а), более 3 ч (б).
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мостях диэлектрических параметров (ε, tgδ) и в ос-
тальных материалах системы Ba6–xLn8+2x/3Ti18O54
[24]. Природа этих аномалий оставалась невыяс-
ненной. Более того, не было информации о сущест-
вовании температурных аномалий диэлектриче-
ских параметров в других барий-лантаноидных
аналогах, включая Lа-, Nd-, Gd-содержащие Ba6–x-
Ln8+2x/3Ti18O54. Поэтому мы попытались выяснить
причину температурных аномалий диэлектричес-
кой проницаемости и диэлектрических потерь, по-
скольку это позволяет установить природу тер-
мостабильности электрофизических свойств в дан-
ных системах.

Было найдено, что в Lа- и Nd-содержащих BLTss
температурные аномалии диэлектрических пара-
метров наблюдаются при низких температурах в
широком частотном диапазоне, включая субмил-
лиметровую область (рис. 5) [25], причем темпера-
турное положение этих аномалий зависит не от ча-
стоты измерения, а только от химического состава.

В Sm- и Gd-содержащих системах аномалии
диэлектрических параметров появляются при тем-
пературах выше комнатных (рис. 5). Подобный ха-
рактер температурные зависимости диэлектричес-
ких параметров имеют при возникновении сегнето-
электрического или антисегнeтоэлектрического упо-
рядочения. Однако в случае BLTss петли гистерези-
са не наблюдались, а температурная зависимость ε
не подчинялась закону Кюри–Вейсса, что указыва-
ло на отсутствие спонтанно-поляризованного сос-
тояния в этих материалах. Можно полагать, что
возникновение диэлектрических аномалий связано
с присутствием неизвестных фазовых переходов.

Поэтому были изучены с помощью методов низ-
котемпературной дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (LT-DSC) и высокотемператур-
ного рентгеноструктурного анализа образцов сис-
темы Ba6–xLn8+2x/3Ti18O54 (х  =1.0), в которых ди-
электрические аномалии ε и tgδ наблюдались при
температурах 100—120 oС. Нами не были установ-
лены  фазовые переходы [24], что было подтвержде-
но авторами [26], которые проводили синхротрон-
ные рентгеноструктурные исследования образцов
Ba4.5Sm9Ti18O54 в температурном интервале 10—
295 К. Эти данные указывают на отсутствие струк-
турных переходов в температурных интервалах, где
отмечались аномалии диэлектрических парамет-
ров. Можно заключить, что температурные анома-
лии диэлектрических параметров не связаны с осо-
бенностями приготовления образцов и наличием
структурных переходов.

На основании проведенного анализа было сде-
лано предположение, что природа aномалии ди-
электрических параметров связана с гармоническими
и ангармоническими колебаниями кристалличе-
ской решетки BLTss, которые имеют различный
характер влияния на температурное поведение ди-
электрических параметров [25].

Как показали исследования, температурные
зависимости ε и tgδ в значительной степени зави-
сят от гармонических и ангармонических мод коле-
баний кристаллической решетки. Поэтому с помо-
щью различных гетеро- и изовалентных замеще-
ний в катионных подрешетках можно влиять на фо-
нонный спектр кристаллической решетки и, как
следствие, получать материалы с высокой темпера-
турной стабильностью диэлектрических парамет-
ров, которые применяются в современных систе-
мах связи деци- и сантиметрового диапазонов
волн [27—30].

5. СВЧ-диэлектрики с "мобильной подрешет-
кой". Авторы [31] сообщили о разработке новых
СВЧ-диэлектриков с высокой температурной ста-
бильностью диэлектрических параметров на осно-
ве твердых растворов, где одна из фаз (литийсодер-
жащая La1/2Li1/2TiO3) имела положительный тем-
пературный коэффициент диэлектрической прони-
цаемости ТКε >0. Однако объяснение природы
этого факта в литературе отсутствовало.

Фаза La1/2Li1/2TiO3, кристаллизующаяся в стру-
ктуре перовскита, принадлежит твердым растворам
системы Ln2.3–xM3xTiO3 (Ln — редкоземельные эле-
менты, M — щелочной ион) (рис. 6). В этой си-
стеме ионы M частично замещают ионы редкоземе-
льных элементов. При этом сохраняется условие
электронейтральности [32, 33]. Если M = Na, K,

Рис. 5. Температурные зависимости диэлектрических
параметров твердых растворов Ba6–xLn8+ 2x /3Ti18O54
(Ln = La, Nd, Sm, Gd) на частоте 10 ГГц.
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материалы кристаллизуются в структуре перовски-
та и характеризуются низкими диэлектрическими
потерями (tgδ ≤ 10–3), высокой проницаемостью в
СВЧ-диапазоне (около 100) и ТКε <0 [34]. В то же
время при M = Li образуется система твердых рас-
творов, в которой в одной подрешетке одновре-
менно находятся ионы редкоземельных элементов,
ионы лития, структурные вакансии, характеризу-
ющиеся ТКε >0. Ионы лития могут перемещаться
вдоль структурных каналов, обеспечивая высокую
проводимость по литию [35, 36], положительный тем-
пературный коэффициент диэлектрической прони-
цаемости ТКε >0 и значительные диэлектричес-
кие потери в СВЧ-диапазоне. Последнее недопус-
тимо при создании высокодобротных диэлектри-
ков. Однако, как показали исследования, величи-
ну диэлектрических потерь в СВЧ-диапазоне мож-
но значительно уменьшить, понизив уровень про-
водимости ионов лития. Последнее достигается за-
мещением ионов лантана редкоземельными иона-
ми с меньшим ионным радиусом. Это приводит к
уменьшению размеров структурных каналов, в ко-
торых располагаются ионы лития, что обеспечи-
вает понижениe величины диэлектрических потерь
в СВЧ-диапазоне за счет уменьшения мобильности
ионов лития в структуре. При этом сохраняется
ТКε >0. В результате были получены твердые рас-
творы, в которых редкоземельные ионы одновре-
менно замещаются щелочными ионами с боль-
шими (Na, K) и малыми (Li) ионными радиусами,
характеризующиеся высокой температурной стаби-
льностью диэлектрических параметров в СВЧ-диа-
пазоне (табл. 2) [37].

6. СВЧ-диэлектрики на основе антисегнетоэлек-
триков — параэлектриков. Величина диэлектричес-
кой проницаемости приведенных выше термостаби-
льных СВЧ-диэлектриков не превышает 80—100. Для
получения боле высоких значений проницаемости
наряду с оптическим и инфракрасным механизма-
ми поляризации необходимо подключить другие ме-

ханизмы поляризации, связанные со спонтанно-по-
ляризованным состоянием. Один из возможных
путей разработки термостабильных СВЧ-резонан-
сных элементов — создание двухслойных систем.
Каждый из слоев должен иметь высокую электри-
ческую добротность Q (Q = 1/tgδ), высокую прони-
цаемость и различный по знаку ТКε [38]. Известно
большое число высокодобротных диэлектриков, ко-
торые в СВЧ-диапазоне характеризуются ТКε <0
(в основном параэлектрики), тогда как с ТКε >0
иx мало (монокристаллы LiNbO3, LiTaO3, LiAlO3).

Кроме того, они характеризуются в СВЧ-диапазо-
не относительно невысокими значениями ε (ε <50)
и их использование в этом диапазоне позволяет
получить двухслойные резонансные диэлектричес-
кие элементы с эффективной проницаемостью (εэф)
не выше 50. Поэтому нами исследовалась возмо-
жность использования в качестве высокодоброт-
ных материалов с ТКε >0 антисегнетоэлектриков
на основе теллурсодержащих перовскитов типа
Pb2BTeO6 (B — ионы двухвалентных металлов) [39,
40]. Было установлено, что температурная зави-
симость ε кобальт-теллурата свинца (Pb2СоTeO6)
в СВЧ-диапазоне проходит через максимум (фа-
зовый переход из антисегнетоэлектрического сос-
тояния в параэлектрическое) при 380 К (рис. 7).
При комнатной температуре материалы этой груп-
пы имеют высокие значения диэлектрической про-
ницаемости ε >110. В температурном интервале
220—350 К зависимость ε(Т) близка к линейной и
имеет ТКε ~ 700⋅10–6 К–1. На основе параэлектри-
ков (TiO2, CaTiO3, SrTiO3) и антисегнетоэлектрика
Pb2СоTeO6 были приготовлены двухслойные ре-
зонансные элементы: Pb2СоTeO6—TiO2, Pb2СоTeO6
—CaTiO3, Pb2СоTeO6—SrTiO3. Для сравнения бы-
ли исследованы известные двухслойные резонан-

Т а б л и ц а  2
Диэлектрические параметры материалов системы
Sm1/2Li1/2TiO3—(1–x )Sm1/2Na1/2TiO3 на 10 ГГц

x ε ТКε, ppm/oC
(20–100 oC) Q (10 ГГц)

0   80 –520 1300
0.30 95 –240 100
0.50 90 –140 150
0.55 85 –50 200
0.58 80 –5  200
0.60 75 +60 200
0.10 52 +580 100

Рис. 6. Структура перовскита La2/3–xLi3xTiO3.
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сные диэлектрические элементы LiNbO3—TiO2. Из
данных табл. 3 и рис. 8 видно, что двухслойные
резонансные элементы на основе Pb2СоTeO6—
SrTiO3 характеризуются в СВЧ-диапазоне высо-
кими эффективной проницаемостью (εэф ≈ 135),
добротностью (Q10 ГГц ~  900) и температурной
стабильностью диэлектрических параметров (ТКε
стремится к нулю) [40]. Конечно, двухслойные
системы имеют ряд недостатков, поскольку требу-
ют механического соединения различных слоев.

Термостабильные СВЧ-диэлектрики с высо-
кими проницаемостью (ε ~ 430) и добротностью
(Q1 ГГц ~ 700) были получены авторами [41] на ос-

нове системы Ag(Nb,Ta)O3, характеризующейся
спонтанно поляризованным состоянием. Однако в
материалах, в которых присутствует спонтанно по-
ляризованное состояние, увеличение значения ди-
электрической проницаемости всегда сопровож-
дается повышением диэлектрических потерь, что
ухудшает технические характеристики СВЧ-эле-
ментов, изготовленных на их основе.

7. СВЧ-диэлектрики на основе спонтанно поля-
ризованных фаз. Материалы, в которых присутст-
вует фазовый переход из спонтанно-поляризован-
ного в неполяризованное состояние при высоких
температурах, характеризуются положительным
ТКε. Как правило, в области фазового перехода в
диапазоне СВЧ значения tgδ высокие, что связано с
наличием подвижных доменных стенок (сегнето-
электрики). Особенностью антисегнетоэлектриков
является неподвижность доменных стенок. Это при-
водит к тому, что, например, антисегнетоэлектрик
Pb2СоTeO6 характеризуется относительно невысо-
ким значением tgδ при комнатных температурах в
СВЧ-диапазоне [40]. В ряде случаев и сегнетоэлек-
трики имеют низкие значения tgδ, например, моно-
доменный монокристалл LiNbO3, у которого фазо-
вый переход наблюдается при высокой температуре
(> 1200 оС).

Интересно было выяснить возможность созда-
ния термостабильных СВЧ-диэлектриков на осно-
ве твердых растворов, образованных сегнетоэлект-
риками и/или антисегнетоэлектриками, которые ха-
рактеризуются высокой температурой фазового пе-
рехода, а также материалов, имеющих дефектную
(вакансионную) кристаллическую структуру. С этой
целью исследовались материалы системы твердых
растворов Ln2/3–хNa3xNb2O6 (Ln = La, Nd), кото-
рые образованы в результате взаимодействия фа-
зы Ln2/3•4/3Nb2O6 со структурой дефектного перов-
скита (рис. 9) и фазы NaNbO3 со структурой перов-
скита (рис. 10), в которой переход из спонтанно-
поляризованного состояния в неполяризованное на-
блюдается при высокой температуре (> 520 оС).

Анализ рентгеновских данных поликристал-
лических образцов Ln2/3Na3x•4/3–2хNb2O6 (Ln =
= La, Nd) показал, что в зависимости от х  обра-
зуются твердые растворы, относящиеся к трем раз-
ным пространственным группам. С увеличением
х  тип пространственной группы последовательно
изменяется в ряду Pmmm → Pmmn → Pbcn. В ин-
тервале 0 ≤ х  ≤ 0.24 независимо от Ln твердые рас-
творы имеют структуру дефектного перовскита
(Ln2/3•4/3Nb2O6), где • — вакансия в катионной
подрешетке с пространственной группой Pmmm [42].

При увеличении степени х независимо от типа

Рис. 7. Температурные зависимости диэлектрической
проницаемости Pb2CoTe6 на частоте 10 ГГц.

Т а б л и ц а  3
Свойства двухслойных  резонансных  элементов 
на 10 ГГц

Материалы системы Qэф εэф

    Pb2CoTe6—TiO2 1000 110
    Pb2CoTe6—CaTiO3   900 125
    Pb2CoTe6—SrTiO3   900 135
    LiNbO3—TiO2 3000   49

Рис. 8. Зависимость эффективной диэлектрической про-
ницаемости (εэф) двухслойных резонансных элементов
от температурного коэффициента частоты (τε) на 10 ГГц.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2008. Т . 74, №  1 9



Ln пространственная группа изменяется от Pmmm
к Pmmn. В неодимсодержащих твердых растворах
изменение пространственной группы практически
не приводит к изменению нормированного объема
элементарной ячейки V /Z , в лантансодержащих —
монотонное изменение V /Z (х) сопровождается не-
значительным перегибом в области концентраций
натрия, соответствующей переходу от Pmmm к
Pmmn. Наблюдаемые отличия в характере зависи-
мостей V/Z (х), вероятно, связаны с тем, что вели-
чина ионного радиуса Na+ меньше, чем замещае-
мого иона Lа3+, в то время как отличия в величи-
нах ионных радиусов Na+ и Nd3+ незначительны.
Близость величин ионных радиусов Na+ и Nd3+

приводит к существованию более широкой концен-
трационной области (0.24 ≤ х  ≤ 0.54), соответству-
ющей пространственной группе Pmmn, для нео-
димсодержащих твердых растворов по сравнению
с лантансодержащими (0.24 ≤ х  ≤ 0.45).

В интервалах 0.54 ≤ х  ≤ 0.66 в случае неодима
и 0.45 ≤ х  ≤ 0.66 — для лантана, кристаллическая
структура твердых растворов Ln2/3Na3x•4/3–2хNb2O6
относится к пространственной группе Pbcn, ха-
рактерной для NaNbO3 при комнатной темпера-
туре [43]. Фактически, при увеличении содержания
натрия в системе наблюдается снижение симметрии
твердых растворов от Pmmm к Pmmn и к Pbcn.

Материалы Lа2/3Nb2O6 и Nd2/3Nb2O6 (х=0)

характеризуются высоким значе-
нием проницаемости (130 и 160 со-
ответственно) и относительно низ-
кими диэлектрическими потерями
(в обоих случаях tgδ порядка 2—
5⋅10–3 на частоте 10 ГГц). Диспер-
сия диэлектрической проницае-
мости отсутствует. На температу-
рной зависимости ε(Т) матери-
алов Lа2/3Nb2O6 и Nd2/3Nb2O6 в
СВЧ-диапазоне наблюдаются пе-
регибы. В области низких темпе-
ратур значение ε слабо меняется
с ростом температуры.

С увеличением значений х
в материалах системы Ln2/3Na3x-
•4/3–2хNb2O6 (Ln = La, Nd) вели-
чина ТКε изменяет знак от отри-
цательных до положительных зна-
чений. Концентрационные зави-
симости диэлектрических парамет-
ров в СВЧ-диапазоне приведены
на рис. 11. В пределах 0 ≤ х ≤ 0.24
(пространственная группа Рmmm)
повышение концентрации натрия

приводит к незначительному увеличению значе-

Рис. 9. Структура Ln2/3•4/3Nb2O6 типа дефектного перовскита (пр.гр.
Pmmm): позиции атомов  La (1a) 0 0 0; Nb (2t) 1/2 1/2 z; O(1) (1f) 1/2 1/2
0; O(2) (1h) 1/2 1/2 1/2; O(3) (2s) 1/2 0 z; O(4) (2r) 0 1/2 z; позиции вакан-
сий (1с) 0 0 1/2.
Рис. 10. Структура NaNbO3 типа перовскита при комнатной температуре
(пр.гр. Pbcm): позиции атомов  Na(1) (4c) x 1/4 0; Na(2) (4d) x y 1/4; Nb (8c)
x y z; O(1) (4c) x  1/4 0; O(2) (4d) x y 1/4; O(3) (8c) x y z; O(4) (8c) x y z.

Рис. 11. Зависимости диэлектрической проницаемости
(а) и температурного коэффициента  диэлектрической
проницаемости (б) от содержания натрия в твердых рас-
творах Ln2/3–хNa3x•4/3–2xNb2O6 (1) и Nd2/3–хNa3x -
•4/3–2xNb2O6 (2).
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ния проницаемости независимо от типа редкозе-
мельного элемента (La или Nd), что объясняется
возрастанием концентрации катионных вакансий.

В пределах пространственной группы Рmmn
величина проницаемости значительно увеличива-
ется с ростом х , проходя через максимум, когда
тип пространственной группы изменяется от Рmmn
до Pbcm. Исследования показали возможность со-
здания термостабильных диэлектриков на основе
системы Ln2/3Na3x•4/3–2хNb2O6 (Ln = La, Nd), кото-
рые в СВЧ-диапазоне характеризуются высокой
проницаемостью (ε ~ 300—600) и относительно
низкими диэлектрическими потерями (tgδ ~ 2—
7⋅10–3) [44—47].

Рассмотренные выше системы в СВЧ-диапазо-
не характеризуются относительно  высокой термо-
стабильностью электрофизических свойств (ТКε ~
10–5—10–6 К–1), электрической добротностью Q⋅f
≤ 12000 и относительно высокими значениями ди-
электрической проницаемости (ε ≥ 80—600). Это
позволяет разрабатывать на их основе элемен-
ты для систем связи дециметрового диапазона, где
особенно важны вопросы микроминиатюризации,
для решения которых необходимы высокие зна-
чения ε.

Однако в сантиметровом и особенно в мил-
лиметровом диапазоне волн требуются материалы,
имеющие относительно низкие значения прони-
цаемости (10—30). При этом они должны обладать
очень высокими значениями электрической доб-
ротности (Q⋅f ≥ 80000—100000). Рассмотрим неко-
торые системы, которые являются перспективными
для этих целей.

8. СВЧ-диэлектрики на основе M1+xNb2O6 (M
— Mg, Co, Zn) со структурой колумбита. Среди
известных на сегодняшний день СВЧ-диэлектри-
ков значительный интерес представляют ниобаты
M2+Nb2O6 (M — Mg, Co, Zn) со структурой колум-
бита. Кристаллическая структура колумбита
А2+Nb2O6 представляет собой бесконечные зигза-
гообразные цепи кислородных октаэдров, соеди-
ненных общими ребрами (рис. 12) [48]. Для этой
структуры возможно перераспределение кристал-
лографических позиций, находящихся в кислород-
ных октаэдрах, между ионами А2+ и Nb5+ [48]. При
этом можно ожидать, что размер иона А2+ и соот-
ношение катионов Nb5+: A2+ в элементарной яче-
йке будут влиять на кристаллографические иска-
жения структуры колумбита и, как следствие, на
фазовый состав и электрофизические свойства син-
тезированных материалов.

Материалы ZnNb2O6 и MgNb2O6 характеризу-
ются высокой электрической добротностью (3000 и

9400 соответственно) и диэлектрической проницае-
мостью (23 и 20 соответственно) [49—51]. В отличие
от магний- и цинксодержащих ниобатов литератур-
ные данные о диэлектрических свойствах ниобата
кобальта СоNb2O6 весьма противоречивы. Например,
в работе [49] сообщалось о низких значениях доб-
ротности для СоNb2O6 (Q⋅f = 11000), в то время как
в [51] приведены боле высокие (Q⋅f = 40000). Ранее
[52, 53] было показано, что получение однофазных
материалов M2+Nb2O6 в значительной мере зависит
от условий их синтеза. Так, сложность получения од-
нофазного ниобата магния со структурой колумбита
объясняется, в частности, одновременным образова-
нием двух фаз — колумбита MgNb2O6 и корунда
Mg4Nb2O9 [54]. Следует отметить, что в системе
Mg—Nb—O образуется ряд соединений: MgNb2O6,
Mg4Nb2O9,  Mg5Nb4O15 , Mg1/3Nb11(1/3)O [55, 56],  од-
нако только фазы MgNb2O6 (структура колумбита)
и Mg4Nb2O9 (структура корунда) стабильны при ком-
натной температуре [57]. Поэтому даже после дли-
тельной термообработки при высокой температуре
(Т > 1100 oС) [53] промежуточные фазы присутство-
вали в конечном продукте (как правило, фаза ко-
рунда). В подобных случаях на фазовый состав и
электрофизические свойства существенное влияние мо-
жет оказывать даже незначительно отклонение от сте-
хиометрии. В связи с этим нами было исследовано
влияние малых отклонений от стехиометрии в ма-
териалах А2+Nb2O6 (А — Co, Mg, Zn) со структурой
колумбита на фазовый состав, микроструктуру и
СВЧ-свойства [58—60].

Нами было показано, что образование кобальт-
и магнийсодержащих ниобатов со структурой ко-
лумбита при использовании метода твердофазных
реакций является многостадийным процессом. При
этом в интервале температур 700—1000 оС про-
исходят параллельно два процесса образования нио-
батов со структурой колумбита А2+Nb2O6 и стру-
ктурой корунда А4

2+Nb2O9 (А2+ — Со2+, Mg2+):

2A3
2+O4 + 6Nb2O5 → 6А2+Nb2O6 +  O2 ;

4A3
2+O4 +  3Nb2O5 → 3А4

2+Nb2O9 +2O2 .
При более высоких температурах (> 1000 оС)

Рис. 12. Структура колумбита А2+Nb2O6.
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образование структуры колумбита происходило
при взаимодействии фазы А4

2+Nb2O9 с не прореа-
гировавшим Nb2O5:

А4
2+Nb2O9 + 3Nb2O5 → 4А2+Nb2O6

 (А2+ — Со2+, Mg2+) .
В то же время синтез ZnNb2O6 со структурой

колумбита происходит в интервале температур 500-
800 оС без образования промежуточных продуктов.

При отклонении от стехиометрии в системе
А2+

1+xNb2O6 (А2+ — Mg2+, Co2+, Zn2+), когда х<0,
образцы содержали две фазы — основную фазу
А2+Nb2O6 со структурой колумбита и фазу Nb2O5,
концентрация которой возрастала с увеличением
х (рис. 13). При х>0 во всех трех системах суще-
ствует узкая область концентраций, в которой об-
разцы однофазны. При дальнейшем отклонении

от стехиометрии в сторону увеличения избытка
кобальта, магния или цинка образуются допол-
нительные фазы.

Неожиданными оказались результаты исследо-
вания электрофизических свойств в СВЧ-диапазо-
не. При х<0, когда присутствовали следы второй
фазы Nb2O5, образцы характеризовались низкими
значениями электрической добротности. В то же вре-
мя экстремально высокие значения электрической
добротности (Q⋅f) наблюдались при х>0 (рис. 14).
Например, в Mg1+xNb2O6 величина Q⋅f достигала

значений 128000 при х  ≥ 0.03—0.05 в многофазных
образцах, в которых одновременно с основной фа-
зой MgNb2O6 (структура колумбита) присутство-
вала фаза Mg4Nb2O9 (структура корунда). Объяс-
няется это высокими значениями электрической
добротности (Q⋅f ~ 230000) дополнительной фазы
Mg2Nb4O9. Однако дальнейшее отклонение от сте-
хиометрии приводит к значительному понижению
значений проницаемости, связанному с тем, что ε
фазы корунда равнялaсь 11. Этот пример интересен
тем, что каждая из фаз MgNb2O6 и Mg2Nb4O9 ха-
рактеризуeтся определенными преимуществами и
недостатками. И только многофазные материалы на
их основе имеют в СВЧ-диапазоне как относитель-
но высокую проницаемость (ε ~ 20), так и высокую
электрическую добротность (Q⋅f ~ 128000).

9. СВЧ-диэлектрики на основе Ba(M1/3
2+M2/3

5+)O3
(M2+ — Mg, Zn, Co, Ni; M5+ — Ta, Nb) с экстремaльно
высокой электрической добротностью. Впервые соеди-
нения Ba(В1/3

2+В2/3
5+)O3, где В

2+ — Mg, Zn, Co, Ni;
В5+ — Ta, Nb (кристаллическая структура перовс-
кита), были синтезированы авторами [61—64]. В них
наблюдается упорядочение ионов в подрешетке В
типа 2:1, в которой два слоя, заполненные ионами
В5+, чередуются с одним слоем, заполненным иона-
ми В2+. Авторы [65, 66] показали, что танталсодер-
жащие материалы обладают высоким значением элек-
трической добротности в СВЧ-диапазоне. Следует
отметить, что синтез этих материалов связан со мно-
гими проблемами. Керамика спекается при высо-
кой температуре, что может приводить к значите-
льному испарению компонентов (кобальта, цинка),
и, как следствие, к ухудшению электрических сво-
йств. При синтезе методом твердофазных реакций

Рис. 13. Микрофотографии шлифов поликристалличес-
ких образцов состава Co1–xNb2O6–x  c x=0.05 (а), x=0.03
(б), x=0 (в), x=–0.03 (г), x=–0.05 (д, е), спеченных при
1500 oС в течение 1 ч (а–е, г), 6 ч (д): А — Nb2O5, В
— Co4Nb2O9.

Рис. 14. Концентрационные зависимости произведения
Q⋅f образцов системы A1–xNb2O6, где А = Mg (1), Zn (2),
Co (3). Образцы спекались на воздухе 8 ч при 1400 (1
и 3) и 1300 oС (2).
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в керамике часто присутствуют дополнительные фа-
зы Ba5Ta4O15 Ba4Ta2O9 [67], которые отрицатель-
но влияют на величину электрической добротнос-
ти. Для предотвращения этого авторы [68] прово-
дили синтез из растворов, где в качестве исходных
компонентов применяли растворы, содержащие
Mg2+, Ta5+, к которым прибавляли раствор амми-
ака с оксихинолином. Было установлено, что в этом
случае однофазный продукт Ba(Mg1/3Ta2/3)O3 об-
разуется после 1300 оС без промежуточных фаз.
Однофазный Ba(Mg1/3Ta2/3)O3 был получен и по
методу твердофазных реакций, с использованием
в качестве исходных компонентов высокоактивных
реагентов [67—69].

При синтезе танталсодержащих материалов
значительной проблемой было получение высоко-
плотной керамики. Поэтому Nomura с соавторами
[70] предложил получать плотную керамику (ρ ≈
7520 кг/м3), дополнительно используя примеси
марганца. Matsumoto и Hiuga [7] для этих же целей
применяли быстрый нагрев (330 оС/мин), что поз-
волило достичь 96 % теоретической плотности. Для
ускорения спекания и упорядочения ионов в подре-
шетке В авторами [72—74] были предложены в
качестве исходных реагентов предварительно син-
тезированный МTa2O6 (М — Mg, Zn) и ВаСО3. Re-
noult с сотрудниками [75] синтезировал мелкодис-
персный Ba(MgTa)O3 методом золь–гель. В этом
случае плотную керамику удавалось получить без
дополнительных присадок.

Значительное влияние на величину электричес-
кой добротности в перовскитах типа Ba(В1/3

2+В2/3
5+)O3

оказывают тип и степень упорядочения ионов в под-
решетке В [76]. Было установлено, что, проводя час-
тичное замещение ионов в подрешетке В ионами
Zr4+, Ti4+, W6+, можно увеличить степень упорядо-
чения ионов типа 1:2 и, как следствие, повысить
величину электрической добротности [77, 78].

На упорядочение ионов в подрешетке В влия-
ние оказывают также незначительные замещения ио-
нов в подрешетке А. Так, в работе [77] показано, что
частичное замещение ионов Ba2+ ионами La2+ в маг-
нии–танталате бария приводит к переходу упорядо-
чения ионов подрешетки В от типа 2:1 (простран-
ственная группа Pm3I) к типу 1:1 (пространствен-
ная группа Fm3m). Подобные изменения типа упо-
рядочения ионов в подрешетке В были обнаружены
при частичном замещении ионов бария ионами лан-
тана в цинк–ниобате бария со структурой перовc-
кита [78]. Этот результат показывает, что тип упоря-
дочения ионов в подрешетке В очень чувствителен
к химическому составу и технологии получения.
Упорядочение типа 1:1 ионов подрешетки В в соеди-

нениях Ba(В1/3
2+В2/3

5+)O3 объяснялось в рамках мо-
дели "space—charge" [79, 80], согласно которой пози-
ции в упорядоченной структуре Ba(β’1/2β’’1/2)O3 (тип
1:1) могут занимать только ионы В2+ и В5+. По-
скольку в этом случае в кристаллической фазе не
будет выполняться условие электронейтральности,
то можно предроложить, что домены упорядочен-
ной кристаллической фазы (тип упорядочения 1:1),
которая имеет некомпенсированный заряд, нахо-
дятся в разупорядоченной, обогащенной ионами В5+

матрице, в результате чего и выполняется условие
электронейтральности по объему материала.

Однако при исследовании системы твердых рас-
творов (1–х )Ba(Zn1/3Nb2/3)О3 — хLa(Zn1/3Nb2/3)О3
(0 ≤ х  ≤ 0.6) было показано, что упорядочение типа
1:2 сохраняется в интервале 0 ≤ х  ≤ 0.5 [78], в то вре-
мя как в интервале 0.05 ≤ х ≤ 0.6 наблюдается упо-
рядочение 1:1 ионов в подрешетке В. При этом агре-
гация отсутствовала. Исследование микроструктуры
не выявило существование области разупорядочен-
ной перовскитной фазы, что предполагалось в мо-
дели "space—charge". Поэтому для описания упоря-
дочения 1:1 ионов в подрешетке В была предложена
модель "random—site" [78, 81—83]. Согласно этой мо-
дели упорядочение 1:1 в приведенных выше систе-
мах описывается следующим образом. Есть две чере-
дующиеся кристаллографические плоскости, в кото-
рых располагаются ионы подрешетки В. Одна из
них занята катионами В5+, в то время как другая
— катионами В2+ и оставшимися катионами В5+,
которые в данной кристаллографической плоскос-
ти разупорядочены.

Таким образом, в соединениях со структурой пе-
ровскита типа Ba(M1/3

2+M2/3
5+)O3 ионы подрешет-

ки В могут быть полностью разупорядочены, а
также упорядочены по типу 1:2 или 1:1. Расчет
энергии кристаллической решетки упорядоченной
и разупорядоченной структур показал [84], что упо-
рядоченная характеризуется более низкой энергией
Маделунга, что указывает на стабильность структу-
ры. Как показали исследования электрофизических
свойств соединений Ba(В1/3

2+В2/3
5+)O3, упорядочение

ионов в подрешетке В существенно влияет на ве-
личину электрической добротности [85].

Следует отметить, что соединения со структурой
перовскита Ba(В1/3

2+В2/3
5+)O3 и упорядочением типа

1:1 катионов в подрешетке В, как правило, харак-
теризуются относительно невысокими значениями
электрической добротности [86]. Ее наивысшее зна-
чение наблюдается в соединениях Ba(Mg1/3Та2/3)О3
и Ba(Zn1/3Та2/3)О3. В них В-катионы стехиометри-
чески упорядочены в гексагональной элементар-
ной ячейке Pm3I (упорядочение 2:1), в которой
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слои катионов Та5+ и Zn(Mg)2+ последовательно
располагаются вдоль (111) кристаллографической
плоскости (рис. 15). Катионные слои разделены сло-
ями кислорода, смещенными по направлению к
малым пятивалентным катионам тантала [85]. Ве-

личина электрической добротности очень чувстви-
тельна к упорядочению в В-подрешетке [65, 87]. Ее
удается существенно увеличить, используя допол-
нительный отжиг. Например, величина Q⋅f по-
вышалась от 60000 до 168000 после дополнитель-
ного отжига при 1350 oС в течениe 120 ч [65].

Tamura и др. [88] показали, что добротность
в Ba(Zn1/3Та2/3)О3 можно улучшить введением
малой концентрации (<4 % мол.) BaZrО3 (BZ).
При этом значительно сокращается время спекания
керамики, необходимоe для получения высоких
значений электрической добротности (было полу-
чено Q⋅f = 105000 при добавлении 4 % мол. BZ).
Это объяснялось образованием дефектов в подре-
шетке В, присутствие которых ускоряло упоря-
дочение катионов в этой подрешетке. По мере
увеличения концентрации BZ менялся тип упоря-
дочения (когда замещение достигает 4 % мол.), сис-
тема становится 1:1 упорядоченной и имеет уд-
военную ячейку. Подобные закономерности также
наблюдались при добавлении к Ba(Mg1/3Та2/3)О3
небольших количеств ВаWО4 [89] и BaSnO3 [90].
Индивидуальные соединения Ba(Mg1/3Та2/3)О3 и
Ba(Zn1/3Та2/3)О3 позволяют получить высокие зна-
чения электрической добротности, однако их элек-
трофизические свойства характеризуются невысо-
кой термостабильностью. Поэтому для повышения
термостабильности электрических свойств синтези-
руют материалы на основе твердых растворов, где

крайние члены имеют различные по знаку темпе-
ратурные зависимости проницаемости. Материа-
лы на основе твердых растворов обладают более
высокой термостабильностью, однако величина элек-
трической добротности уменьшается по сравнению
с индивидуальными соединениями, что, в частнос-
ти, можно объяснить снижением упорядочения ка-
тионов в подрешетке В. На основе твердого раство-
ра, например Ba(Zn1/3Та2/3)О3 — Ba(Zn1/3Nb2/3)О3,
получены материалы, обладающие высоким уров-
нем электрофизических свойств: ε = 30—40, ТКε =
(0—28)⋅10–6 oС–1, Q8 ГГц = 15000 [91].

На сегодняшний день материалы на основе тан-
талсодержащих перовскитов обладают самыми вы-
сокими значениями электрической добротности в
СВЧ-диапазоне среди диэлектриков с повышенным
значением ε. Однако сложность их синтеза — высо-
кие температуры спекания (Тсп> 1600 oС), необхо-
димость длительного дополнительного отжига (Тотж
≈ 1500 оС, 20—120 ч), низкая повторяемость свойств,
а также высокая цена тантала (в 2000 г. цена реа-
гентов, содержащих тантал, увеличилась на 500 %)
— требует поиска новых перспективных систем. По-
этому в последние годы внимание уделяется именно
ниобийсодержащим соединениям Ba(Nb2/3В1/3

2+)О3,
где В2+ — Mg, Zn, Co, кристаллизующимся в стру-
ктуре перовскита [92—94].

Эти материалы спекаются при более низкой тем-
пературе и для них необходимы более дешевые ре-
агенты. Однако их основным недостатком являют-
ся более низкие значения электрической добротно-
сти по сравнению с танталсодержащими перовски-
тами [95, 96]. Нами впервые было показано, что ма-
териалы на основе Ba(Mg1/3Nb2/3)О3 в ряде случа-
ев могут иметь экстремально высокую электриче-
скую добротность (Q⋅f ≈ 150000) [97]. Появились
новые сообщения [5, 98, 99], указывающие на пер-
спективность создания высокодобротных СВЧ-ди-
электриков на основе ниобийсодержащих перовс-
китов. Однако имеется много нерешенных вопро-
сов, относящихся, в первую очередь, к природе ди-
электрических потерь в этих материалах и нахож-
дению путей управления ими, а также к повыше-
нию стабильности в получении высоких значений
электрической добротности. Поэтому в ближайшие
годы можно ожидать значительной активности ис-
следователей в этом направлении.

10. Многофазные СВЧ-диэлектрики. Обычно
высокое значение добротности наблюдается в од-
нофазных системах. Более того, в случае сложных
катионных подрешеток необходимо, чтобы ионы бы-
ли упорядочены по определенному типу [81, 82].
В многофазных системах, которые отличаются хи-

Рис. 15. Схематическое представление катионного упо-
рядочения 1:2 в Ba(Zn1/3Ta1/3)O3. Сверху слева показаны
два возможных (111) направления для ориентации Zn
и Ta в перовскитной структуре; ниже справа показан
один из возможных вариантов 1:2 упорядочения. Ионы
кислорода упущены для ясности [81].
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мической неоднородностью, как правило, наблю-
даются значительные диэлектрические потери (от-
носительно низкая добротность). Однако при иссле-
довании полититанатов бария нами было показа-
но, что могут образовываться многофазные систе-
мы, имеющие проницаемость ε = 36—39, высокую
электрическую добротность и термостабильность
электрофизических свойств. При добавлении окси-
да цинка к полититанатам бария дополнительно
образуется фаза BaZn2Ti4O11 [100], химически не
взаимодействующая с основной фазой. Образуe-
тся многофазная система, в которой основная и
дополнительная фазы имеют различную по знаку
зависимость ε(Т), что обеспечивает реализацию эф-
фекта объемной термокомпенсации и, как следст-
вие, высокую термостабильность электрофизичес-
ких свойств (ТКε = ± 2⋅10–6 К–1) в СВЧ-диапазоне.
Полученные многофазные диэлектрики имеют вы-
сокий уровень электрической добротности (Q10 ГГц
~ 6500—7000).

Еще одним примером многофазных СВЧ-диэле-
ктриков являются материалы TiO2, а именно сое-
динения MgTiO3, Mg2TiO4, которые имеют высо-
кие величины добротности (Q10 ГГц ~ 5000—10000)
и диэлектрической проницаемости (14 и 16 соот-
ветственно) [101]. Недостатком этих материалов яв-
ляется температурная нестабильность электрофизи-
ческих параметров (ТКε = (40—50)⋅10–6 К–1). Для
повышения величины электрической добротности
иoны магния частично замещали ионами кобальта,
а для повышения температурной стабильности
электрофизических свойств добавляли небольшие
количества параэлектрической фазы CaTiO3, которая
характеризуется высоким отрицательным значе-
нием ТКε. Как показали исследования, в этом слу-
чае образуются многофазные системы (рис. 16)
хими- чески не взаимодействующих фаз [102—104].
Это позволило получить термостабильные СВЧ-ди-
электрики с величиной проницаемости около 18—
20, высокими значениями электрической доброт-

ности (Q⋅f  ≥ 5000—10000) и термостабильностью
электрических свойств. Можно полагать, что высо-
кие значения Q обеспечиваются тем, что размеры
химической неоднородности значительно меньше
длины электромагнитной волны в диэлектрике и
потому не приводят к заметному рассеянию элект-
ромагнитных волн.

11. Анализ физических свойств СВЧ-диэлек-
триков. Oсновное внимание при анализе физичес-
ких свойств СВЧ-диэлектриков уделяется темпера-
турному коэффициенту диэлектрической проницае-
мости (ТКε) и диэлектрическим потерям (tgδ). Вы-
ражение для ТКε можно вывести непосредственно
из уравнения Клаузиуса–Мосотти [105]:

 TKε = (ε−1)(ε+2)
ε

  v
α

 
∂α
∂v


T

al +

+ 1
3α

 
∂α
∂T


 

v
 − al


 , (4)

где al — коэффициент линейного температурного
расширения.

Следует отметить, что в уравнении (4) поляри-
зация α равна сумме поляризаций всех атомов ячей-
ки, объем которой v, только если все атомы структу-
ры имеют кубическое окружение. Это имеет место,
например, в случае щелочно-галоидных кристаллов.
В более сложных структурах применяют эффектив-
ную поляризацию α [106]. Например, для перовс-
китной структуры эффективную поляризацию αэф
получают введением дополнительной ионной со-
ставляющей поляризации ∆αi к электронной и ион-
ной поляризации всех атомов в элементарной ячей-
ке. В этом случае в выражении (4) последний член
— al нужно записать как al∆a i [105]. Aнализ вели-
чины ТКε различных материалов в зависимости от
химического состава показал [107], что большое по-
ложительное значение ТКε в щелочно-галоидных
кристаллах, вероятно, возникает в результате высо-
кой ионной поляризуемости αi и большого темпера-
турного расширения al. Cуществуют соединения, на-
пример, LaAlO3, SrZrO3, поведение ε(Т ) которых
иное, чем параэлектриков. Объясняется  это наличи-
ем несегнетоэлектрических фазовых переходов [105],
связанных с поворотом кислородных октаэдров. По-
добные несегнетоэлектрические фазовые переходы
обнаружены, например, в системе (BaxSr1–x)(Zn1/3-
Nb2/3)O3 [108]. Было показано, что структурные пе-
реходы сопровождаются изменением знака ТКε,
хотя величина ε не претерпевает заметных измене-
ний, характерныx для спонтанно-поляризованного
состояния. Подобные зависимости обнаружены так-
же в системе (BaxSr1–x)(Mg1/3Nb2/3)O3 [109]. При из-

Рис. 16. Микрофотография шлифа керамики состава
0.93[0.98Mg2TiO4—0.02Co2TiO4]—0.07CaTiO3.
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менении х  наблюдается корреляция между величи-
ной толеранс-фактора (t) и наклоном кислородных
октаэдров, что и приводит к изменению знака ТКε.

При исследовании диэлектрических потерь в
СВЧ-диэлектриках рассматривают три источника
потерь: 1) в идеальном кристалле, связанные с ан-
гармонизмом, который обусловлен взаимодейст-
вием между фононами кристалла, что ведет к за-
туханию оптических фононов; такие потери обы-
чно называют собственными (intrinsic) потерями;
2) в реальном гомогенном материале, вызванные
отклонением в периодичности решетки или пе-
риодичности дефектов (точечные дефекты, леги-
рующие атомы, вакансии или спаренные дефек-
ты, которые ведут к квазисвязанным состояниям);
такие дефекты приводят к рассеянию фононов;
3) в реальных негомогенных кристаллических
материалах, вызванные существованием дислока-
ций, границ зерен, включая и вторые фазы; эти
дефекты обычно называют внешними (extrinsic)
потерями.

Дисперсия ε для инфракрасной поляризации
обычно описывается уравнением Друде –Лорентца:

ε(ω) =  ε∞ + 
ε0 − ε∞

1 − (ω/ωT )2 + iГ (ω/ωT)
 ,  (5)

где ε∞ — проницаемость на оптических частотах;
ωT — частота поперечной оптической моды; (ε0
– ε∞) — диэлектрическая сила осциллятора; Г —
относительное затухание.

Используя уравнение (5), можно оценить ди-
электрические потери (tgδ), относящиеся к зату-
ханию фононов в СВЧ-диапазоне (собственные
потери) (ω >>ωT):

tgδ ≈ Г ω

ωT
4  

ε0 − ε∞

ε0
 . (6)

Даже в идеальном кристалле потери могут воз-
никать за счет проявления ангармонизма колеба-
ний. При этом могут преобладать трехфононные
и четырехфононные взаимодействия, при которых
Г ~ Т  и Г ~ Т2 соответственно [110]. Уравнение (6)
показывает, что в случае доминирования соб-
ственных потерь произведение электрической доб-
ротности (Q = 1/tgδ) и частоты f (ω = 2πf) есть ве-
личина постоянная, которая применяется для ана-
лиза СВЧ-диэлектриков.

Для определения собственных потерь обычно
используют ИК-спектроскопию [111, 112], поскольку
на ИК-частотах величина собственных потерь зна-
чительно выше внешних. Oпределив собственные
потери на ИК-частотах, можно аппроксимировать

величину Q⋅f = const на СВЧ-частоты и тем самым
рассчитать внешние потери, связаные с несовер-
шенством керамики, которые можно уменьшить,
улучшая технологию.

Одним из важных вопросов, относящихся к оп-
ределению диэлектрических потерь в СВЧ-керамике,
является возможность определения собственных по-
терь исключительно по данным ИК-спектроскопии.
С этой целью авторы [113, 114] исследовали неско-
лько соединений типа Ba(B’1/2B’’1/2)O3 в широком
частотном (102—1014 Гц) и температурном (20–600 К)
диапазоне. На основании полученных данных при-
шли к следующим выводам:

– CВЧ-потери, рассчитанные из ИК-спектров
по уравнению (6) могут быть интерпретированы
как нижняя граница внутренних потерь;

– экстраполированные СВЧ-потери по ИК-дан-
ным систематически ниже полученных в соответ-
ствии с микроскопической теорией [115];

– величина внутренних потерь коррелирует с
толеранс-фактором (t); увеличение внутренних по-
терь с уменьшением t указывает на то, что основной
вклад в них вносит низкочастотная мода колебаний;

– величина внутренних потерь изменяется с ве-
личиной ε по закону tgδ ~  εa, где а = 4.

Не менее важно выяснить влияние катионного
упорядочения на СВЧ-потери. Ранее [61] было пока-
зано, что упорядочение катионов в Ba(Zn1/3Ta2/3)O3
и Ba(Mg1/3Ta2/3)O3 позволяет уменьшить СВЧ-
потери. Однако при исследовании материалов сис-
темы (Zr1–xSnx)TiO4 было установлено, что замеще-
ние ионов Zr4+ ионами Sn4+ приводит к подавле-
нию упорядочения катионов [116], а величина Q при
этом растет [108]. Вероятно, в системе (Zr1–xSnx)-
TiO4 рост Q, при замещении ионов Zr4+ с боль-
шим ионным радиусом на ионы Sn4+ с меньшим
ионным радиусом, связан с уменьшением собствен-
ных потерь.

12. Применение СВЧ-диэлектриков. Сверхвысо-
кочастотные диэлектрики применяются в современ-
ных системах связи  при изготовлении диэлектри-
ческих резонаторов (ДР) различных типов, подло-
жек для гибридных интегральных схем СВЧ. На ос-
нове диэлектрических резонаторов разрабатыва-
ются радиофильтры, их используют также при из-
готовлении твердотельных генераторов. В интер-
вале частот 150 МГц - 3ГГц часто применяют коак-
сиальные резонаторы, поверхность которых метал-
лизируется (рис. 17). Высота четвертьволнового ко-
аксиального резонатора определяется по формуле:

l =  
λ 0
4  1

√ε
 , (7)
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где λ0 — длина электромагнитной волны в ваку-
уме; ε — величина диэлектрической проницае-
мости в рабочем диапазоне частот.

На более высоких частотах, как правило, ис-
пользуют открытые резонаторы (рис. 18), диаметр
которых определяется по формуле:

D =  
λ 0

√ε
 . (8)

Характеристическими для диэлектрических ре-
зонаторов (коаксиальных и открытых) обычно яв-
ляются моды ТЕ01S и Н01S.

Величина добротности (Q) коаксиального ре-
зонатора определяется как диэлектрическими поте-
рями в диэлектрике, так и потерями в металличе-
ском покрытии резонатора, которые могут быть
значительными, поэтому величина Q коаксиаль-
ных резонаторов, как правило, меньше 1000, что
является их недостатком. В то же время электри-
ческая добротность открытых резонаторов опре-
деляется только диэлектрическими потерями в ди-
электрике (собственными и внешними). Поэтому
электрическая добротность открытых резонаторов
больше 1000. Поскольку открытые резонаторы име-
ют высокое значение Q, их можно использовать в
дециметровом диапазоне частот (около 1 ГГц), хотя
в этом случае их размеры становятся большими.

Размеры открытых диэлектрических резонато-

ров, работающих на характеристических модах
ТЕ01S и Н01S, становятся очень малыми на частотах
выше 30 ГГц, что делает невозможным их приме-
нение в этом диапазоне. Поэтому на частотах вы-
ше 30 ГГц целесообразно использовать нестандарт-
ные моды колебаний, например, моды шепчущих
галерей (whispering gallery mode).

Современные системы связи, в которых приме-
няются диэлектрические резонаторы, работают в
интервале температур –40÷80 оС. Поэтому требу-
ется высокая термостабильность резонансной часто-
ты диэлектрического резонатора. Необходимо, что-
бы температурный коэффициент частоты стремил-
ся к нулю, он определяется как

T Kε = 1
fp

 
∆fp

∆T
 , (9)

где  fp — резонансная частота диэлектрического
резонатора; ∆fp — изменение резонансной час-
тоты диэлектрического резонатора в интервале тем-
ператур ∆Т .

Диэлектрические резонаторы используют для ста-
билизации частоты генераторов, которые, в свою
очередь, применяются в радарах, различных сис-
темах связи. На частотах ниже 200 МГц часто при-
меняют кварцевые резонаторы, в интервале частот
1000—3000 МГц — коаксиальные, выше 3000 МГц
— открытые резонаторы [117].

 На основе диэлектрических резонаторов раз-
рабатывают малогабаритные полосно-пропуска-
ющие фильтры, частотно-разделительные устрой-
ства (рис. 19) [118].

Рис. 17. Коаксиальные диэлектрические резонаторы.

Рис. 18. Открытые диэлектрические резонаторы.

Рис. 19. Полосно-пропускающие фильтры на диэлект-
рических резонаторах: для высокой мощности сигнала
(а), переключения телевизионных каналов (б), СВЧ-
генераторов (в).

a

в

б
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Диэлектрические резонаторы применяются так-
же при создании антенн нового поколения. Преи-
муществом таких антенн являются: малые размеры,
простота, относительно большая полоса излучения,
простая схема связи ко всем обычно применяемым
линиям передач; возможность получать различные
излучательные характеристики, используя различ-
ные моды резонатора [119].

Как упоминалось выше, применение диэлек-
трических резонаторов, работающих на ТЕ01S и
Н01S модах, ограничено в миллиметровом диапазо-
не, поскольку размеры резонаторов становятся слиш-
ком малы. Поэтому в миллиметровом диапазоне це-
лесообразно применять диэлектрические резонато-
ры, работающие на модах шепчущих галерей [120
—122]. Кроме того, в таких резонаторах относи-
тельно легко подавлять паразитные моды. Следует
отметить, что величина электрической добротности
в резонаторах, использующих моды шепчущих га-
лерей, ограничена только собственными потерями
в материале, в отличие от коаксиальных и откры-
тых резонаторов.

13. Заключение. Высокодобротные СВЧ с вы-
сокой термостабильностью электрофизических сво-
йств могут быть разработаны на однофазных и
многофазных системах. Однофазные СВЧ-диэлек-
трики получают на основе твердых растворов [6,
17, 70], используя гетеровалентные замещения в од-
ной из кристаллических подрешеток и, тем самым,
влияя на фононный спектр [11], а также создавая
"мобильной" одну из кристаллографических под-
решеток [123]. В то же время высокодобротные тер-
мостабильные СВЧ-диэлектрики на основе много-
фазных систем разрабатывают, используя эффект
объемной термокомпенсации [58—60, 98, 100, 103].

В течение последнего десятилетия сверхвысо-
кочастотные диэлектрики с повышенным значени-
ем диэлектрической проницаемости (ε ≥ 10) более
чем другие факторы способствуют значительной ми-
ниатюризации и уменьшению цены современных си-
стем связи. Следует отметить, что остается значите-
льный потенциал для дальнейшей микроминиа-
тюризации и удешевления современных систем свя-
зи благодаря применению элементной базы, из-
готовленной на основе СВЧ-диэлектриков.

В зависимости от частотного диапазона совре-
менных систем связи необходимы СВЧ-диэлектри-
ки с различными свойствами. В дециметровом ди-
апазоне волн наряду с высокой термостабильнос-
тью электрофизических свойств и электрической
добротностью требуются высокие значения диэлек-
трической проницаемости (ε ≥ 100), что обеспечива-
ет эффективное решение вопросов микроминиа-

тюризации. В настоящее время этим требованиям
наиболее удовлетворяют твердые растворы на осно-
ве барий-лантаноидных титанатов (Ba6–xLn8+2x/3-
Ti18O54 (Ln = La—Gd)), имеющие структуру ка-
лиево-вольфрамовой бронзы, величину ε ≈ 80—
100. Однако природа термостабильности электро-
физических свойств в этих твердых растворах окон-
чательно не выяснена, имеются только качествен-
ные объяснения, что существенно сдерживает поиск
новых перспективных СВЧ-диэлектриков с высоки-
ми значениями диэлектрической проницаемости
(ε ≥ 100). Присутствие в диэлектриках спонтанной
поляризации одновременно с ростом ε ведет к зна-
чительному увеличению диэлектрических потерь
(величина электрической добротности понижается),
что существенно ухудшает технические характерис-
тики элементов связи на их основе. Поэтому приоб-
ретение фундаментальных знаний, необходимых
для получения термостабильных высокодоброт-
ных материалов с ε ≥ 150—200, является важнейшей
проблемой при разработке современных систем
связи дециметрового диапазона.

В сантиметровом и миллиметровом диапазонах
волн, где длина электромагнитных волн значите-
льно меньше по сравнению с дециметровым диапа-
зоном, требуются сверхвысокочастотные термоста-
бильные диэлектрики с экстремально высокими зна-
чениями добротности. При этом величины диэлек-
трической проницаемости могут быть относитель-
но невысокими (ε = 15—30). На сегодняшний день
наиболее высокими значениями добротности обла-
дают танталсодержащие перовскиты. Однако слож-
ность их приготовления и высокая цена требуют
поиска новых перспективных соединений и он идет
по нескольким направлениям. В частности, прово-
дятся исследования по разработке ниобийсодержа-
щих перовскитов, по созданию многофазных си-
стем, в которых реализуется эффект объемной
термокомпенсации. Вероятно, в ближайшие годы
именно эти направления будут основными при раз-
работке высокодобротных СВЧ-диэлектриков сан-
тиметрового и миллиметрового диапазонов, хотя
поиск новых перспективных соединений всегда бу-
дет актуальным. При этом необходимо будет решить
целый ряд задач, относящихся к физике и химии
твердого тела. В частности, необходимо исследо-
вать природу внешних потерь, связанных с различ-
ными структурными дефектами, в том числе с нали-
чием границ зерен, упорядочением кристалличес-
ких подрешеток и доменной наноструктуры. Осо-
бый научный и практический интерес будут пред-
ставлять исследования, направленные на разра-
ботку термостабильных диэлектриков, которые бу-
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дут применяться в качестве диэлектрических резо-
наторов миллиметрового диапазона с использова-
нием мод шепчущих галерей. Это требует сущест-
венного повышения однородности (химической и
структурной) диэлектриков.

Важной проблемой является создание перест-
раиваемых резонансных элементов. Вероятно, с этой
целью необходимо будет разрабатывать многослой-
ные  (объемные и пленочные) материалы, которые
будут включать одновременно термостабильную ди-
электрическую фазу и нелинейную магнитную или
электрическую фазу.

Таким образом, синтез, исследование структу-
ры и свойств новых высокодобротных СВЧ-ди-
электриков является важным научно-техническим
направлением в химии твердого тела.

РЕЗЮМЕ. Проаналізовано основні вимоги, яким
повинні відповідати параметри термостабільних над-
високочастотних (НВЧ) діелектриків. Розглянуто склад-
ні оксидні системи, що мають різну кристалічну будову,
на основі яких було розроблено НВЧ-діелектрики. Про-
ведено аналіз можливих областей використання НВЧ-
діелектриків та визначено перспективні шляхи подаль-
ших досліджень.

SUMMARY. The main requirements to the para-
meters of temperature stable microwave (MW) dielectrics
have been analyzed. Complex oxide systems with various
crystal structures, which were used for the development
of MW dielectrics have been discussed. The analysis of
potential application fields of MW dielectrics has been
carried out, and the promising directions of the further
research have been determined.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  544.174.2:546.9

С.В. Волков, З.А. Фокина, В.И. Пехньо, О.Г. Янко, Л.Б. Харькова

ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ ХАЛЬКОГЕНХЛОРИДНЫХ КОМПЛЕКСОВ 
ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ

Интерпретированы ЭСП и СДО халькогенхлоридных комплексов платиновых металлов — PtSe2Cl12 (1),
PtTe2Cl12 (2), PtS2Cll8 (3), PtSe2Cll8 (4), Ir2S4Cl14 (5), Ir2Se4Cl14 (6), OsS2Cl12 (7), OsSe2Cl12 (8), OsTe2Cl12 (9) — в
твердом состоянии и в растворе ацетонитрила. Отнесение электронных спектров проведено с использованием
диаграмм Танабе–Сугано для d6- и d4-электронных конфигураций симметрии [ML6]n–. Установлено расщепление
терма 1Т1→1Е+А в СДО комплексов платины, обусловленное образованием периферийных октаэдров [ЭCl6] (Э
— Se, Te) и отсутствующее в спектрах растворов комплексов. Спектры растворов комплексов осмия рассмотре-
ны как суперпозиция спектров [OsCl6]2– и [OsCl4(CH3CN)2]. Проведен сравнительный анализ МО комплексов и
[МCl6]n–-анионов, выделена область 30000—36000 см–1, соответствующая переносу заряда с МО, содержащих АО
серы, селена, азота, и отмечены МО, в состав которых входят преимущественно АО хлора.

В настоящей работе исследованы электронные
спектры нового класса халькогенхлоридных комп-
лексов платиновых металлов в твердом состоянии
и в растворах с целью получения информации о
строении этих комплексов и природе химической
связи в них. Представляло интерес именно сопос-
тавить свойства таких халькогенхлоридных ком-
плексов в кристаллах и в растворе, чтобы сравне-
нием параметров зафиксировать наличие в них
вторичного связывания в кристаллическом состо-
янии и разрушения этих дополнительных связей
при растворении.

Соединения PtSe2Cl12 (1), PtTe2Cl12 (2), PtS2Cl8
(3), PtSe2Cl8 (4), Ir2S4Cl14 (5), Ir2Se4Cl14 (6), OsS2-
Cl12 (7), OsSe2Cl12 (8), OsTe2Cl12 (9) являются
представителями нового класса халькогенхлорид-
ных комплексов платиновых металлов. Металл в
координационных полиэдрах находится в окруже-
нии шести лигандов, с симметрией Oh, D4h или еще
более пониженной, что вызвано дополнительными
взаимодействиями в кристалле. Степень окисле-
ния центрального атома: платины — IV (d6), ири-
дия — III (d6), осмия — IV (d4). Парамагнитным
свойствам комплексов 7, 8, 9, где величины дипо-
льных моментов равны 1.34, 1.40, 1.45 µБ, соответ-
ствует t2g

4-электронная конфигурация [1]. Строе-
ние комплексных соединений исследовано спект-
роскопическими (ИК, КР, ЯКР на атомах 35Cl) ме-
тодами [2—4], для соединений 1–4, 7–9 выполнен
РСА и установлены структуры комплексов [5—7],
что позволило выявить особенности координации
как тетрахлоридов (SCl4, SeCl4, TeCl4), так и ди-

хлоридов (SCl2, SeCl2) халькогенов. Координация
тетрахлоридных форм (ЭCl4) происходит с вовле-
чением атома хлора в координационную сферу цен-
трального атома платинового металла с образо-
ванием узла [MCl6]n– с дополнительными связями,
которые приводят к формированию и периферий-
ного полиэдра (ЭCl6) в комплексах 1–4, 7. В стру-
ктуре полиэдров (ЭCl6) концевые связи Э–Сlк су-
щественно короче мостиковых Э–Сlм. Так, напри-
мер, Se–Clк, Te–Clк и Se–Clм, Te–Clм имеют длину
2.148, 2.303 Ao  и 2.854, 2.977 Ao  соответственно в
соединениях 7–8. Поэтому в кристаллическом сос-
тоянии комплексы находятся не в виде изолиро-
ванных ионов, а в результате дополнительного свя-
зывания формируют более сложные, например, ди-
мерные или тримерные образования [OsSe2Cl12]2,
[OsTe2Cl12]3 [5]. Атомы хлора окружения металла,
как следует из длин связей Os–Cl, также не равно-
ценны. Все вышесказанное приводит к понижению
симметрии Oh и расщеплению частоты валентно-
го колебания связи Os–Cl Tg→Eu+Ag  в ИК- и КР-
спектрах, что характерно для симметрии D4h. В
то же время серусодержащий комплекс OsS2Cl12
имеет мономерное строение, что подтверждено ко-
лебательными спектрами, характерными для ио-
на [OsCl6]

2– в комплексах со щелочными металлами.
Комплексы 3–6 содержат лиганд в форме ди-

хлорида халькогена ЭCl2 (Э — S, Se), в этом случае
координационная сфера центрального атома име-
ет вид [MCl4Э2] и частоты колебательных спек-
тров могут быть рассмотрены в представлении
симметрии D4h для 3 и 4 комплексов. Более слож-
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ные спектры характеризуют комплексы 5 и 6 ди-
мерного строения.

При переходе кристаллов этих комплексов
в жидкое состояние (расплав, раствор) нарушают-
ся межмолекулярные контакты, происходит
распад ассоциатов и образование соответствую-
щих ионных форм [MCl6]n– и [ЭCl3]+ (M — Os,
Pt, Ir; Э — S, Se, Te).

Исследование халькогенхлоридных комплек-
сов в растворах осложняется трудностями подбо-
ра растворителя, который обеспечивал бы доста-
точную растворимость комплекса и вместе с тем
был индифферентен по отношению к нему. Орга-
нические хлорсодержащие растворители (ССl4,
CHCl3, C2H2Cl2) практически не растворяют ком-
плексы и не взаимодействуют с ними. Полярные
растворители, имеющие высокую диэлектрическую
проницаемость и высокое значение дипольного мо-
мента, такие, как нитрометан, ацетонитрил, рас-
творяют халькогенхлоридные комплексы, однако
являются в некоторых случаях конкурирующими
лигандами. Так, например, растворение [OsCl6]⋅
[TeCl3]2 в ацетонитриле сопровождается реакцией:

[OsCl6][TeCl3]2 + 2CH 3CN =
= [OsCl4(CH 3CN)2] +  [TeCl3]+ +  [TeCl5] – ,

что подтверждено КР-спектрами [8].
Все исследованные соединения были синтези-

рованы в неводных средах хлоридов халькогенов,
перекристаллизованы в герметичных сосудах, про-
анализированы на содержание металла, хлора,
халькогена и сохранялись в запаянных ампулах.
Растворители, используемые для приготовления
растворов, высушены, перегнаны и сохранялись в
запаянных ампулах. Кварцевые кюветы на шли-
фах наполняли твердыми образцами комплексов
в токе аргона. Спектры диффузного отражения
(СДО) записывали в области 190–800 нм на при-
боре РU-8800 и в области 230–2500 нм — на прибо-
ре Schimadzu RSF-7B. Электронные спектры по-
глощения (ЭСП) в области 12500—50000 см–1 рас-
творов комплексов записывали в стандартных
кварцевых кюветах со шлифами на спектрометре
Specord М-40.

Спектры интерпретировали с использовани-
ем диаграмм Танабе–Сугано для октаэдрических
ионов, выявленных в комплексах платиновых ме-
таллов. Проводили сравнение с описанными в ли-
тературе ЭСП для [MCl6]n–-анионов соответст-
вующих металлов. Такой подход давал возмож-
ность проследить за изменениями в системе моле-

кулярных орбиталей (МО), участием орбиталей
в процессе комплексообразования.

Для интерпретации спектров использована из-
вестная система МО октаэдрических комплексов.
В образовании σ-связей координационного остова
участвуют dz2, dx2–y2, s, px, py, pz орбитали металла;
dxy, dxz, dyz образуют связи π-типа. Комбинации
шести s и p орбиталей лигандов (хлора) дают че-
тыре π-орбитали t1g, t2g, t1u, t2u и три σ-орбитали:
a1g, e2g, t1u. В случае октаэдрических комплексов
πtu и σtu орбитали сильно смешиваются, обычен
следующий порядок МО: 1t1g > (π+σ)2tu > π1t2u >
> π1t2g > σ1eg > (σ+π)1t1u > σ1a1g.

Для комплексов Pt (IV) характерна низкоспи-
новая конфигурация d6 с полностью заполненным
уровнем t2g

6 (основное состояние А1). Значение 10Dq
достаточно велико, полосы переноса заряда сдви-
нуты в область относительно высоких энергий,
что даeт возможность наблюдать в спектрах d-d
переходы. Согласно диаграммe Танабе–Сугано в
спектрах октаэдрических комплексов Pt (IV) дол-
жны наблюдаться спектральные переходы в 3Т1

*,
3Т2 (триплетные) и Т1, Т2 (синглетные) состояния.
Понижение симметрии приводит к расщеплению
1Т1-состояния на Е и А .

[PtCl6][SeCl3]2 (1), [PtCl6][TeCl3]2 (2) . В табл.
1 приведены экспериментальные данные СДO и
ЭСП для халькогенхлоридных комплексов Pt (IV)
и литературные данные для аниона [PtCl6]2–. СДО
для твердых комплексов однотипны, однако от-
личаются от спектра [PtCl6]2– расщеплением по-
лосы 1Т1 — 28300 см-1, что вызвано, по-видимому,
вторичным связыванием с образованием перифе-
рийных полиэдров (ЭCl6), приводящим к пониже-
нию симметрии Оh→D4h. Положения остальных
полос близки к спектру  аниона [PtCl6]2–. Спектры
этих комплексов в растворах, как видно из табли-
цы, аналогичны спектру [PtCl6]2–. Значения коэф-
фициента экстинкции подтверждает отнесение по-
лос 21000 и 28900 см–1 к d-d переходам: (σ+π)tu...
2t2g и π1t2u....2t2g, а полосы 37100 см–1 — к пере-
носу заряда (π+σ)2t1u...2eg.

PtCl4( SCl2) 2 ( 3) , PtCl4( SeCl2) 2 ( 4) . Cпектры
этих комплексов сложнее и отличаются от спек-
тра [PtCl6]

2–-аниона, что вызвано двумя причина-
ми — расщеплением полос из-за понижения сим-
метрии Оh→D4h и появленем в координационном
окружении Pt (IV) атомов S, Se (см. табл. 1). В об-
ласти переходов в 3Т2 и 1Т1 (расщепленный 1Е1+
+А1) значение спектральных полос 21000, 23300
и 29400 см–1 соответственно мало отличается от

 ∗ 3Т1 отсутствует в спектрах комплексов металлов с низкоспиновыми d6-электронными конфигурациями.
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спектров [PtCl6][ЭCl3]2, что говорит о том, что МО
2t1u и 1t2u этих комплексов содержат преимущест-
венно АО хлор-лигандов. Труднее отнести поло-
сы 33000, 34500, 35600, 36200 см–1 и 30100, 31200,
32800, 35000 и 37000 см–1 в комплексах PtCl4(S-
Cl2)2 и PtCl4(SeCl2)2 соответственно. Эти полосы
отвечают переходам с МО комплексов с участием
АО серы (селена), причем значение 10Dq при появ-
лении в координационной сфере этих атомов
уменьшается и области d-d переходов и переносов
заряда перекрываются. Полосы в области 36000
—37000 см–1, скорее всего, относятся к переносу
заряда (π+σ)2t2u...2eg. Полоса 47200 см–1 соответст-
вует переносу с более глубоколежащей связываю-
щей орбитали (π+σ)1t1u. К сожалению, подобрать
подходящий растворитель для этих комплексов
и записать ЭСП  в растворах не удалось.

Ir2Cl6( SCl2) 4 ( 5) , Ir2Cl6( SeCl2) 4 ( 6) . Спектры
этих комплексов (табл. 1) представлены широкой
полосой в интервале 25000—40000 и 20000—40000
см–1 для серу- и селенсодержащих комплексов со-
ответственно. Структура этих полос подобна в обо-
их случаях, в таблице отмечено положение макси-
мумов на спектре. Низкая симметрия комплек-
сов 5–6 обусловлена разнолигандным окружени-
ем центрального атома металла [Ir(Clк)2(Clм)2Э2]
в этих биядерных комплексах, что и определяет

их отличие от спектров мономерного симметрич-
ного [IrCl6]3–-аниона. Однако все же можно от-
нести полосы 17000, 28900 и 17000, 22800, 26000
см–1 к области d-d переходов, а интенсивные уз-
кие полосы 47500 и 47600 см–1 — к переносу за-
ряда на низшую свободную орбиталь 2еg. Полосы
30000—38000 см–1 отсутствуют в спектре [IrCl6]3–-
аниона, однако в этой области имеется ряд полос
в спектре комплексов платины с лигандами SCl2
и SeCl2, которые связаны с переходами с МО с
участием атомных орбиталей серы и селена.

[OsCl6][SCl3]2 ( 7) , [OsCl6][SeCl3]2 ( 8) , [OsCl6]⋅
[TeCl3]2 ( 9) . Для октаэдрических комплексов Os
(IV) характерна d4 низкоспиновая электронная кон-
фигурация с двумя неспаренными электронами
(t2g)

4. Основной терм 3Т1g может расщепляться на
четыре уровня — А1g, Т1g, Т2g и Еg, располага-
ющиеся в области 17000—28000 см–1, что соответ-
ствует внутриконфигурационным переходам. Вы-
ше расположены переходы в состояния 1Т2, 1Е2,
1А1 . Понижение симметрии может приводить к
расщеплению уровней Т  и Е.

В табл. 2 приведены экспериментальные дан-
ные СДО и ЭСП халькогенхлоридных комплек-
сов осмия. В низкочастотной области d-d-перехо-
дов спектры комплексов в твердом состоянии ана-
логичны спектру [OsCl6]2–-аниона, “лишняя” по-

Т а б л и ц а  1
Электронные спектры халькогенхлоридных комплексов платины и иридия

Комплекс

d-d переходы, см–1 Перенос заряда, см–1

3Т2

1Т1 (π+σ)2t1u...2eg (σ+π)1t1u...2eg1Е 1А1

    [PtCl6]2– [9–10] 21100 28300 37000 49200
    [PtCl6][SeCl3]2 тверд. 21800 24400 28600 37600 47600 (51000)
    [PtCl6][TeCl3]2 тверд. 21800 23900 30900 36600 45800 (49500)
    [PtCl6][SeCl3]2 раствор в 
         CH3CN, 5.24⋅10–4 моль/л

21480 
(44.2)

28900 
(448)

37400
(1571)

    [PtCl6][TeCl3]2 раствор в 
         CH3CN, 8.28⋅10–4 моль/л

28000
(471)

37520
(962)

    PtCl4(SCl2)2 тверд. 21000 23300 29400 36200 47200 (50700)
     (33000, 34500, 35600)    

    PtCl4(SeCl2)2 тверд. 21000 22700 28600 37000 47200 (50000)
(30100, 31200, 32800, 35000)

    [IrCl6]3– [11] 17900 24100 28100 48500
    Ir2Cl6(SCl2)4 (17000) 28900 47500

  (31100, 34600, 38500)
    Ir2Cl6(SeCl2)4 (17000) 22800 26000 47600

(31150, 34700, 38400)
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лоса при 7400, 7350, 7450 см–1 соответственно для
серу-, селен-, теллурсодержащих комплексов мо-
жет соответствовать спин-запрещeнному перехо-
ду в возбуждeнное 5А1g-состояние вследствие по-
нижения симметрии молекулы.

В области переноса заряда спектр комплекса
[OsCl6][SCl3]2 близок к спектру октаэдрического
аниона [OsCl6]2–; полоса 26200—30300 см–1 — ши-
рокая, что свойственно спектрам твердых образ-
цов. Спектры комплексов с селен- и теллурсодер-
жащими лигандами отличаются в этой области:
отсутствует полоса около 23000 см–1, вместе с тем в
спектрах этих комплексов в низколежащей об-
ласти появляются полосы при 13500, 15100 и 13000,
14000 см–1. Такой характер спектра может быть
вызван расщеплением 1Т2-уровня: 1Т2→1Е1+А ,
связанным с понижением симметрии при коорди-
нации лигандов SeCl4 и TeCl4. Полосы поглоще-
ния в спектре при 28900 и 29400 см–1, а также
45000 и 47500 см–1 относятся к переносу заряда с
более глубоко лежащих МО и хорошо соответст-
вуют спектру [OsCl6]2–-аниона.

Спектры халькогенхлоридных комплексов ос-
мия в растворе ацетонитрила имеют сложный ха-
рактер. К сожалению, возможности приборов не
позволили исследовать ЭСП в растворах в низко-
частотной области 2500—5000 см–1 (область спин-
орбитального взаимодействия терма 3Т1, конфи-
гурации t2g

4) и в высокочастотной области 40000
—50000 см–1 (область переноса заряда). При интер-
претации ЭСП этих комплексов необходимо при-

нять во внимание взаимодействие с растворите-
лем с образованием комплекса [OsCl4(CH3CN)2]:
растворение комплексов [OsCl6][ЭCl3]2 в ацето-
нитриле сводится к частичной диссоциации с об-
разованием ионов [ЭCl3]+ и [OsCl6]2– с последую-
щим замещением двух Cl– окружения осмия дву-
мя молекулами CH3CN, что приводит к образо-
ванию в растворе молекулярного комплекса вы-
шеприведенного состава.

Таким образом, экспериментально наблюда-
емые ЭСП растворов этих комплексов представ-
ляют собой суперпозицию спектров [OsCl6]2–-ани-
она и комплекса [OsCl4(CH3CN)2]. Так, полосы по-
глощения 17040, 23600, 27040, 17200, 23600, 26800
и 16700, 23800, 27040 см–1 могут быть с уверен-
ностью отнесены к аниону [OsCl6]2–. Набор полос
поглощения в области 34000—39000 см–1 относи-
тся к комплексу цис-[OsCl4(CH3CN)2]. Низкая сим-
метрия (С2v) этой молекулы приводит к сущест-
венному расщеплению энергетических уровней в
системе МО. А наличие в координационном ок-
ружении осмия атомов азота (связь Os–N) сопро-
вождается появлением его 2s- и 2p-атомных орби-
талей в системе МО комплекса, что должно пони-
жать связующие энергетические уровни и вызы-
вать, соответственно, повышение энергии пере-
носа заряда с них. Высокие значения коэффици-
ентов экстинкции подтверждают такое отнесение.
В спектре раствора теллурсодержащего комплек-
са в этой области наблюдается только одна поло-
са 34160 см–1, что может быть связано с низкой

Т а б л и ц а  2
Электронные спектры халькогенхлоридных комплексов осмия

Комплексы
d-d переходы, см–1 Перенос заряда, см–1

Т2g(3T 2g) Т2g(1T2g) A1g(1A 1g) π1t2g....2t2g (π+σ)2t1g...2t2g π1t2u....2t2g (π+σ)2t1u...2eg

   [OsCl6
2]– [12-13] 4700–5000 10500–12000 17000 23900 27000 29300 47900

   [OsCl6][SCl3]2 тверд. 5000
7400

10500 18600 22000 26200 30300
(37000)

47800

   [OsCl6][SeCl3]2 тверд. 4800
7950

10800
13500, 15100

17700 26900 28900
(37800)

47600

   [OsCl6][ТeCl3]2 тверд. 4750
7450

10500
13000, 14900

17700 27000 29400
(37000)

45000

   [OsCl6][SCl3]2 раствор в
CH3CN, 4.02⋅10–3 моль/л

13160
(9.7)

14200
(11.6)

17040
(175)

23600  (1562), 27040 (8397), 34400 (2180), 36600
(1356), 38320 (1365), 40000 (1912)

   [OsCl6][SeCl3]2 раствор в
CH3CN, 2.85⋅10–3 моль/л

11650 (126), 13100 (139), 17200 (126)
                      20000 (364)

23600  (1576), 26800 (9518), 28680 (8750), 38600
(7180), 39800 (8056)

   [OsCl6][ТeCl3]2 раствор в
CH3CN, 4.32⋅10–3 моль/л

16760
(20.6)

23380
(1970)

27040
(10284)

34160
(5737)

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2008. Т . 74, №  1 25



растворимостью образующегося комплекса цис-
[OsCl4(CH3CN)2] в ацетонитриле.

В низкочастотной области спектров серу- и
селенсодержащих комплексов находятся по две
полосы 13160, 14200 и 11650, 13100 см–1 соответ-
ственно. Эти полосы относятся к d-d-переходам,
о чем свидетельствуют низкие значения коэффи-
циентов экстинкции.

Таким образом, спектры растворов комплек-
сов [PtCl6][SeCl3]2, [PtCl6][TeCl3]2 в областях d-d-
переходов и переноса заряда аналогичны спект-
рам аниона [PtCl6]2–, но отличаются от спектров
твердых комплексов, в которых наблюдается
расщепление полосы 28300 см–1, подтверждаю-
щее понижение симметрии, связанное с образова-
нием дополнительных связей в структуре крис-
талла. Низкие значения коэффициентов экстин-
кции подтверждают отнесение полосы 21800 см–1

к d-d-переходам.
В спектрах комплексов [PtCl4(SCl2)2] и [PtCl4-

(SeCl2)2] с координационным полиэдром [PtCl4Э2],
наряду с полосами спектра [PtCl6]2– с характер-
ным расщеплением полосы 28300 см–1, вызван-
ным понижением симметрии Оh→D4h (расщепле-
ние терма 1Т1→1Е+1А1), наблюдаются полосы в
области 30000—35000 см–1. Они относятся к элек-
тронным переходам с участием МО, в состав ко-
торых входят АО серы и селена лигандов SCl2
и SeCl2. Сохранение полосы 21000 cм–1 и расщеп-
ленной 28300 см–1 свидетельствует о том, что в со-
став МО (σ+π)tu и πt2u, участвующих в этих элек-
тронных переходах на уровень 2t2g, входят преи-
мущественно АО хлор-лигандов.

Спектры комплексов Ir2Cl6(SCl2)2 и Ir2Cl6(Se-
Cl2)2 сложны, что вызвано низкой симметрией
координационного полиэдра [Ir(Clк)2(Clм)2Э2], од-
нако в них также можно выделить область погло-
щения 30000—36000 см–1, связанную с электронны-
ми переходами с МО, в состав которых входит
АО серы и селена. Эта энергетическая область близ-
ка к спектрам комплексов платины с лигандами
SCl2 и SeCl2, что подтверждает такое отнесение.

Спектры комплекса [OsCl6][SCl3]2 в твердом
состоянии в областях d-d-переходов и переноса
заряда полностью идентичны спектру аниона
[OsCl6]2–. Идентичность спектров свидетельствует
о высокой симметрии этого комплекса, ионном ха-
рактере связи, что исключает образование перифе-
рийного полиэдра в этом комплексе и обеспечива-
ет существование октаэдрического аниона [OsCl6]

2–.
Спектры селен- и теллурсодержащих комп-

лексов осмия подобны, но отличаются отсутстви-
ем поглощения при 23000 см–1, что объяснено рас-

щеплением уровня Т2→Е1+А1, вызванного пони-
жением симметрии при образовании периферий-
ных [ЭCl6]-полиэдров в кристалле.

Сложные ЭСП растворов халькогенхлорид-
ных комплексов осмия в ацетонитриле являются
суперпозицией спектров аниона [OsCl6]2– и моле-
кулярного комплекса [OsCl4(CH3CN)2].

РЕЗЮМЕ. Інтерпретовано ЕСП  та СДВ халькоген-
хлоридних комплексів платинових металів: PtSe2Cl12
(1), PtTe2Cl12 (2), PtS2Cl8 (3), PtSe2Cl8 (4), Ir2S4Cl14 (5),
Ir2Se4Cl14 (6), OsS2Cl12 (7), OsSe2Cl12 (8), OsTe2Cl12 (9)
у твердому стані та у розчині ацетонітрилу. Віднесення
електронних спектрів проведено із використанням діа-
грам Танабе–Сугано  для d6- та d4-електронних конфі-
гурацій симетрії [ML6]n–. Встановлено розщеплення тер-
му 1Т 1→1Е+А  в СДВ комплексів платини, обумовлене
утворенням периферійних октаедрів [ЕCl6] (Е — Se,
Te), і відсутнє у спектрах розчинів комплексів. Спект-
ри розчинів комплексів осмію розглянуто як суперпо-
зицію спектрів [OsCl6]2– та [OsCl4(CH3CN)2]. Проведено
порівняльний аналіз МО комплексів та [МCl6]n–-аніонів
і виділено область 30000—36000 см–1, яка відповідає
переносу заряду з МО, що містять АО сірки, селену,
азоту, та відмічено МО, до складу яких входять пере-
важно АО хлору.

SUMMARY. Electronic absorption and diffuse reflec-
tion spectra of chalcogen chloride complexes of platinum
metals: PtSe2Cl12 (1), PtTe2Cl12 (2), PtS2Cl8 (3), PtSe2Cl8
(4), Ir2S4Cl14 (5), Ir2Se4Cl14 (6), OsS2Cl12 (7), OsSe2Cl12
(8), OsTe2Cl12 (9) in the solid state and in an acetonitrile
solution have been interpreted. The electronic spectra have
been assigned using Tanabe–Sugano diagrams for d6 and
d4 electron configurations of [ML6]n– symmetry. A splitting
of the term 1Т1→1Е+А  in diffuse reflection spectra of
platinum complexes has been established, which is caused
by the formation of periphery octahedra [ECl6] (E — Se,
Te) and is absent from the spectra of solutions of the
complexes. The spectra of solutions of osmium complexes
have been considered as a superposition of spectra of
[OsCl6]2– and [OsCl4(CH3CN)2]. A comparative analysis
of MOs of the complexes and [МCl6]n– anions has been
carried out, the range 30000—36000 сm–1, which corres-
ponds to charge transfer from MOs containing AOs of
sulfur, selenium, nitrogen, was discerned, and MOs were
noted, which contain mainly AOs of chlorine.
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ВОЛЬФРАМВМІСНІ СКЛАДНІ ФОСФАТИ K2М
ІІW(OPO4)2 (МІІ— Mg, Ni, Co) — 

ГЕТЕРОВАЛЕНТНО ЗАМІЩЕНІ АНАЛОГИ KTiOPO4

З використанням твердофазної взаємодії та розчин-розплавної кристалізації отримано вольфрамвмісні складні
фосфати загального складу K2М

ІІW(OPO4)2 (М
ІІ — Mg, Ni, Co). Синтезовані сполуки охарактеризовані мето-

дами порошкової рентгенографії та ІЧ -спектроскопії. Отримані фосфати є ізоструктурними та кристалізуються
в тетрагональній сингонії (пр.гр. Р41212). Кристалічну структуру для K2CoW(OPO4)2 (a=9.1899(1), c=10.7461(2)
Ao ) було уточнено на основі даних аналізу Рітвельда. За основним структурним мотивом побудови
кристалічного каркасу фосфати ряду K2М

ІІW(OPO4)2 (М ІІ — Mg, Ni, Co) є структурними аналогами КТР.

Подвійний ортофосфат калію-титану KTiO-
PO4 (КТР) є одним з кращих нелінійно-оптичних
матеріалів у сучасній лазерній техніці та знахо-
дить все ширше використання в якості модулято-
ра частот лазерного випромінювання [1—4]. КТР
та його структурним аналогам також притаманні
сегнето- та піроелектричні властивості, вони ма-
ють високу оптичну стійкість та йонну провід-
ність [5—8]. Тому одним з напрямків пошуку но-
вих функціональних матеріалів є всебічне дослід-
ження сполук цього сімейства. За останній час
значно зросла кількість робіт, що присвячена про-
цесам заміщення аніонних та катіонних позицій
у кристалічних матрицях типу KTP [8]. При одер-
жанні таких складних оксидних сполук важливим
є встановлення структурних змін та фізико-хі-
мічних характеристик залежно від їх якісного та
кількісного складу.

У попередніх роботах нами повідомлялося
про одержання та виявлення особливостей будо-
ви нових гетеровалентно заміщених фосфатів
KM III

0.5-Nb0.5OPO4 (M = Cr, Fe, In) з кристаліч-
ною граткою типу КТР [9, 10]. У цій статті роз-
глянуто синтез, будову та ІЧ -спектри вольфрам-
вмісних фосфатів K2М

ІІW(OPO4)2 (М ІІ — Mg,
Ni, Co), що є структурними аналогами KTP.

Синтез вольфрамвмісних фосфатів, що нале-
жать до КТР-аналогів, здійснювали в умовах
твердофазної взаємодії та кристалізації у розчи-
нах-розплавах. В якості вихідних реагентів були
ви користані: NiO (ч.д.а.), MgO (ч.д.а.), CoCO3•
mCo(OH)2•nH2O (ч.д.а., містить 53.7 % мас. CoO),
KH2PO4 (ч.), K4P2O7•4H2O (ч.), WO3 (ч.). Безво-
дні KPO3 та K4P2O7 отримували шляхом посту-
пового нагрівання, відповідно, KH2PO4 та K4P2O7•
4H2O до 700 оС.

Твердофазний синтез складно заміщених фос-
фатів K2М

ІІW(OPO4)2 (М
ІІ — Mg, Ni, Co) прово-

дили за наступною схемою:

2KPO3 + М ІІО +  WO3 → K 2М
ІІW(OPO4)2 .

Стехіометричні кількості оксидів та метафос-
фату калію перетирали в агатовій ступці, перено-
сили у платинові тиглі, ступінчато нагрівали до
500—750 оС та витримували в ізотермічних умо-
вах від 3 до 10 год. Після охолодження отриману
спечену масу перетирали, проводили рентгенофа-
зовий аналіз та при необхідності повторно спі-
кали в ізотермічних умовах. В разі повного або
часткового плавлення зразків температуру термо-
обробки знижували на 50 оС. Остаточний режим
твердофазної взаємодії обирали, базуючись на от-
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риманих експериментальних результатах та даних
диференціально-термічного аналізу вихідних шихт.

З метою синтезу фосфатів K2М
ІІW(OPO4)2

також проводили спонтанну кристалізацію у роз-
чинах в розплавах для систем К2O–P2O5–М ІІО–
WO3 (МІІ — Mg, Ni, Co). Співвідношення К/Р та
МІІ/W у розплавах варіювали у межах від 1.0 до
1.5 та від 0.5 до 2.0 відповідно. Вміст оксиду дво-
валентного металу змінювали в межах 10—15 %
мас. Вихідні шихти готували виходячи з KPO3,
K4P2O7, WO3 та МІІО (для кобальтвмісної систе-
ми використано CoCO3•mCo(OH)2•nH2O). Ших-
ти нагрівали у платинових тиглях до 1000 оС,
що приводило до отримання гомогенних розчи-
нів-розплавів за 1—2 год. Температуру поступо-
во знижували до 600 оС, контролюючи процеси
кристалоутворення шляхом пробовідбору за різ-
них температур. Після завершення кристалізації
одержані фази відмивали від плаву гарячою водою.

Рентгенофазовий аналіз отриманих фосфатів
та проміжних продуктів твердофазної взаємодії про-
ведено на дифрактометрі ДРОН-3 (CuKα-випромі-
нювання). Рентгенограми порошків записано на
дифрактометрі Siemens D500 в інтервалі кутів 2θ=
=10—155o (покроковий режим зйомки, крок 0.01o,
експозиція 6 с/крок). Диференціально-термічний
аналіз проведено на дериватографі "Q-1500 квази"
у квазістаціонарному режимі в температурному ін-
тервалі 20—1000 oС (нагрівання 8.5 o/хв). Інфрачер-
воні спектри записано на спектрофотометрі FTIR
Nexus 470 і в таблетках КВr для діапазону частот
400—4000 см–1.

Диференціально-термічні дослідження для зра-
зків 2KPO3 + M ІІО + WO3 (МІІ — Mg, Ni) пока-
зали наявність ряду ендо- та екзоефектів в темпе-
ратурному інтервалі 430—820 oС. Для цих систем
на проходження твердофазної взаємодії вказують
сильні екзотермічні ефекти при 630 oС (для маг-
нійвмісної системи) та в області 540—600 oС (для
нікельвмісної системи). Плавлення зразків супро-
воджувалось значним ендоефектом, відповідно,
при 750 та 820 oС. Крива ДTA для шихти 2KPO3
+ CoCO3•mCo(OH)2•nH2O (вміст кобальту відпо-
відає одному молю СоО) + WO3 має ендотермі-
чні ефекти, що пов’язані з видаленням із систем
продуктів розкладу гідроксикарбонату кобальту
(H2O та CO2). При цьому спостерігається втрата
маси зразком (температури 80—250 оС) за схемою:

CoCO3•mCo(OH)2•nH2O → 2CoO + CO2↑ +
+ (n+m)H 2O↑ .

В подальшому на кривій ДТА характер ендо-

та екзоефектів подібний до вищеописаних зразків
— сильний екзоефект при 620 оС та ендоефект, що
відповідає плавленню при 745 оС. Дані диферен-
ційно-термічного аналізу засвідчили, що взаємо-
дія у системах проходить за температур 530—630
оС, а плавлення — в інтервалі 730—820 оС. Однак
у подальшому було встановлено, що у всіх випад-
ках після термообробки вихідних зразків протя-
гом 5 год при 500—600 оС температура плавлен-
ня кінцевих продуктів взаємодії знижується. Для
K2NiW(OPO4)2, K2MgW(OPO4)2 та K2CoW(OPO4)2
відповідно плавлення спостерігається близько 750,
730 та 700 оС. Таку різницю у температурах плав-
лення за даними ДТА вихідних шихт та для спече-
них зразків обумовлено лише частковою взаємо-
дією у вихідних шихтах при їх нагріванні в дина-
мічному режимі. Отже, при твердофазному синте-
зі фосфатів K2М

ІІW(OPO4)2 (М
ІІ — Mg, Ni, Co)

температура спі кання вихідних шихт не повинна
перевищувати 620 оС, що забезпечує відсутність
часткового або повного плавлення зразків. Остато-
чні висновки щодо умов твердофазного синтезу да-
них сполук було зроблено на основі даних рентге-
нофазового аналізу для зразків, отриманих за різ-
них умов термообробки. Одержати сполуки у чис-
тому вигляді вдається за наступних умов взаємо-
дії: K2NiW(OPO4)2 — 10 год при 550 оС або 6 год
при 600 оС;  K2MgW(OPO4)2 — 10 год при 550 оС;
K2CoW(OPO4)2 — 8 год при 550 оС.

При проведенні розчин-розплавної криста-
лізації у системах К2O—P2O5—М ІІО—WO3 (М ІІ

— Mg, Ni, Co) отримати кристалічні фази вдало-
ся лише у випадку нікельвмісної системи. Для
розплавів К2O—P2O5—М

ІІО—WO3 (М
ІІ — Mg, Co)

у дослідженому інтервалі співвідношень компо-
нентів нижче 600 оС спостерігалося склоутворен-
ня. Для розплавів К2O—P2O5—NiО—WO3 із зна-
ченнями К/Р=1—1.3 та Ni/W=1.0 (вміст NiО —
12 % мас.) у температурному інтервалі 730—650
оС було виявлено кристалізацію гетеровалентно
заміщеного фосфату K2NiW(OPO4)2. У метафос-
фатному розрізі (К/Р=1.0) нижче 700 оС спосте-
рігається одночасна кристалізація K2NiW(OPO4)2
та фосфату складу K2Ni4(PO4)2P2O7. Кристали
K2NiW(OPO4)2 мають жовте забарвлення та приз-
матичну форму, яка є дуже подібною до форми
кристалів КТіОРО4 [11].

За даними порошкової рентгенографії, фосфа-
ти K2М

ІІW(OPO4)2 (М
ІІ — Mg, Ni, Co) є ізострук-

турними. Індиціювання міжплощинних відстаней
для отриманих рефлексів проведено в тетрагональ-
ній сингонії (пр.гр. Р41212), а розраховані парамет-
ри кристалічних граток є наступними: a =9.168(6),
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c = 10.681(3) Ao  для K2MgW(O-
PO4)2; a = 9.149(7), c = 10.665(6)
Ao  для K 2NiW(OPO4)2; a =
9.1899(1), c = 10.7461(2) Ao  для
K2СоW(OPO4)2.

В ІЧ-спектрах синтезова-
них фосфатів (рис. 1) спосте-
рігається набір смуг погли-
нань, що є характерними для
ІЧ -спектру KTP [12]: наявні
смуги в областях поглинання
РО4-тетраедра та полімерних
ланцюгів –M II(W)–O–W(MII)
–O, що в цілому „імітує” набір
коливних мод КТР. Так, для
сполуки К2СоW(OPO4)2 таке
припущення дозволяє зроби-
ти віднесення основних смуг
наступним чином: νas коли-
вання зв’язку P–O — 1140,
1115, 1055, 1020 см–1; νs P–O
— інтенсивні смуги 980, 965
та 905 см–1; область валент-
них коливань зв’язків Со(W)–
О — 865, 820, 630 см–1.

Будову складного фосфа-
ту K2СоW(OPO4)2 було встановлено за даними
рентгенографії порошку. Індексацію одержаних
рефлексів та параметри кристалічної гратки для
K2СоW(OPO4)2 проведено за 20 рефлексами (про-
грама DICVOL04 [13]; критерії Де Вольфа: M20=
=63 [14], Смита–Шнайдера F20=52 (0.007, 46)
[15]). При уточненні кристалічної структури ме-
тодом Рітвельда (FULLPROF [16]) в якості вихід-
ної моделі використані координати атомів для
K2NiW(OPO4)2 [17]. Кінцеві фактори розбіжності
склали: R=10.4, wR=14.0 (для 1259 незалежних ре-
флексів за 38 параметрами, що уточнювалися). На

рис. 2 наведено експериментальний та розрахо-
ваний профілі для K2СоW(OPO4)2 і різницю їх
інтенсивностей. Отримані координати атомів та
величини відповідних ізотропних теплових пара-
метрів подано у табл. 1. Довжини зв’язків та кути
у координаційних поліедрах у K2СоW(OPO4)2
наведено у табл. 2.

Складно заміщений фосфат K2СоW(OPO4)2 за
основним структурним мотивом побудови крис-
талічного каркасу є структурним аналогом КТР.

Рис. 1. Інфрачервоні спектри одержаних вольфрамвмі-
сних фосфатів: 1 — K2CoW(OPO4)2; 2 — K2NiW(OPO4)2;
3 — K2MgW(OPO4)2.

Рис. 2. Дані порошкової рентгенографії (експериментальні дані, розрахо-
ваний профіль та різниця їх інтенсивностей) для K2СоW(OPO4)2.

Т а б л и ц я  1
Координати (Ao x 104) та ізотропні теплові параметри 
(Ao x 103) атомів для структури K2СоW(OPO4)2

Атом Пози-
ція x y z U(eq)

 W(1) 4a   0.10780   0.10780 0  0.0016(4)
 Co(1) 4a   0.6440(4)   0.6440(4) 0  0.0003(18)
 P(1) 8b   0.3272(6)   0.8226(6) –0.0092(8)  0.0500(18)
 K(1) 8b   0.0019(8)   0.6988(6)   0.0760(6)  0.063(3)
 O(1) 8b   0.21900   0.23980   0.12780 0.0080   
 O(2) 8b   0.28390 –0.01380    0.02790 0.0073  
 O(3) 8b   0.76140   0.24480   0.10750 0.0087  
 O(4) 8b   0.81530   0.49340   0.01740 0.0077  
 O(5) 8b –0.00590   0.04470   0.11790 0.0087  
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Усі атоми кобальту та вольфраму займають кри-
сталографічні позиції 4a та знаходяться у викри-
вленому октаедричному кисневому оточенні. Чер-
гуючись, октаедри СоO6 та WO6 поєднуються че-
рез спільні вершини за цис-принципом, що при-
водить до формування нескінченних ланцюжків
вздовж кристалографічної осі с (рис. 3). При цьо-
му зв’язки W–O, що приймають участь у форму-
ванні ланцюжку –W–O–Со–О–, є скороченими
(1.742(0) Ao ), а в октаедрах СоO6 ці зв’язки, навпа-
ки, подовжені (2.112(3) Ao ) (табл. 2).

Hескінченні ланцюжки із W(Со)O6 октаедрів
поєднано між собою фосфатними тетраедрами, що
приводить до формування тривимірної аніонної

підгратки [СоW(OPO4)2]
2–. Утворена підгратка про-

низана системою гексагональних каналів вздовж
кристалографічного напрямку [110], в яких розта-
шовано атоми калію (рис. 4). Калій перебуває у
восьмикоординаційному кисневому оточенні (в ме-
жах відстаней К–О до 3.36 Ao ). Найближча від-
стань між двома атомами калію складає 3.727(9)
Ao  (рис. 5).

Якщо розглядати отримані фосфати K2М
ІІ-

W(OPO4)2 (М
ІІ — Mg, Ni, Co) за принципом гете-

ровалентного заміщення в КТР позицій титану ізо-
валентною парою W6+ та M2+, необхідно відміти-
ти наступне: побудова метал-оксидних ланцюгів
для синтезованих сполук спостерігається лише за-
вдяки цис-цис зв’язуванню октаедрів МO6. Для
КТР характерним є принцип цис-транс поєднан-
ня ТіO6-октаедрів [18]. На відміну від КТіОРО4
у ланцюжка –М–O–М–О– скорочення місткових
зв’язків М–О є характерним лише для одного ти-
пу октаедрів (WO6). Така різниця у принципах
формування ланцюжку –М–O–М–О– відобра-
жається у їх просторовому розташуванні та появі
кристалографічної осі 43. Відповідно для фосфа-
тів K2М

ІІW(OPO4)2 (М ІІ — Mg, Ni, Co) спосте-
рігається перехід від орторомбічної комірки КТР
до тетрагональної.

Таким чином, нами були виявлені особли-

Т а б л и ц я  2
Довжини зв’язків (Ao ) та кути (град.) у координаційних поліедрах для K2СоW(OPO4)2

Зв’язок Кут Зв’язок Кут Зв’язок Кут

Октаедри WO6 та CoO6
        W–O5        1.742(0) x 2            O2–W–O1ii             84.37(0)         O2–W–O2ii          159.49(0)
        W–O2        1.989(0) x 2            O2–W–O5           101.03(0)         O2–W–O5ii            92.49(0)
        W–O1        2.098(0) x 2            O2ii–W–O1ii             80.21(0)
       Co–O3i        1.990(2) x 2            O4–Со–O4ii           172.67(0)         O4–Со–O3vi            90.43(0)
       Co–O4        2.104(4) x 2            O4–Со–O5i               89.3(0)         O4–Со–O3vii            84.89(0)
       Co–O5i        2.112(3) x 2            O4–Со–O5iv             96.06(0)

Тетраедри РО4
         P–O3ii 1.416(7)             O3ii–P–O2iii           115.12(40)
         P–O4ii 1.531(6)             O3ii–P–O4ii           118.23(39)
         P–O2iii 1.606(6)             O3ii–P–O4iv           108.41(51)
         P–O1iv 1.659(8)             O4ii–P–O2iii           107.61(33)

Поліедри КО8
        K–O3iv 2.558(7)               K–O3ii              3.034(7)              K–O4vi            3.320(6)
        K–O4v 2.627(6)               K–O2iv              3.187(6)              K–O3vi            3.351(7)
        K–O1iv 2.640(7)               K–O5iii              3.211(6)

П р и м і т к а. Симетричні трансляції, що приводять до генерації еквівалентних атомів: (i) 0.5+y, 1.5–x ,
–0.25+z; (ii) y, x , –z; (iii) x , 1+y, z; (iv) 0.5–x , 0.5+y, 0.25–z; (v) –1+ x , y, z; (vi) –0.5+ y, 1.5–x , –0.25+z; (vii) 1.5–x ,
0.5+y, 0.25–z.

Рис. 3. Принципи формування нескінченних ланцюж-
ків із октаедрів СоO6 та WO6 вздовж кристалографічної
осі с у структурі K2СоW(OPO4)2.
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вості отримання вольфрамвмісних фосфатів
K2М

ІІW(OPO4)2 (М ІІ – Mg, Ni, Co) при засто-
суванні твердофазного синтезу та кристалізації
у розчинах-розплавах. Синтезовані сполуки оха-
рактеризовано методами порошкової рентгено-
графії та ІЧ-спектроскопії. Будову складного орто-
фосфату K2CoW(OPO4)2 встановлено за даними
рентгенографії порошку та проведено порівняль-
ний аналіз його структури з КТіОРО4.

РЕЗЮМЕ. С применением твердофазного взаимо-
действия и раствор-расплавной кристаллизации полу-
чены вольфрамсодержащие сложные фосфаты общего
состава K2М

ІІW(OPO4)2 (М ІІ — Mg, Ni, Co). Синтези-
рованные соединения охарактеризованы методами по-
рошковой рентгенографии и ИК-спектроскопии. По-
лученные фосфаты изоструктурны и кристаллизуются
в тетрагональной сингонии (пр.гр. Р41212). Кристал-

лическая структура для K2CoW(OPO4)2 (a=9.1899(1),
c=10.7461(2) Ao ) уточнена по методу Ритвельда. Принцип
построения основного структурного мотива для фосфа-
тов ряда K2М

ІІW(OPO4)2 (М
ІІ — Mg, Ni, Co) указывает

на их принадлежность к структурным аналогам КТР.

SUMMARY. Complex phosphates with the general
formula K2М

ІІW(OPO4)2 (М
ІІ — Mg, Ni, Co) have been

obtained by solid state reaction and flux technique. The
synthesized phosphates have been characterized by the
X-ray powder diffraction and the FTIR-spectroscopy. All
compounds are isostructural and crystallize in the tetra-
gonal system (space group Р41212). K2CoW(OPO4)2 crys-
tal structure (cell parameters: a=9.1899(1), c=10.7461(2)
Ao ) was solved using Rietveld method. The building moti-
ves for K2М

ІІW(OPO4)2 (М ІІ — Mg, Ni, Co) structures
are common to КТР.
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Рис. 4. Проекція структури K2СоW(OPO4)2
на площину [110].

Рис. 5. Кисневе оточення атомів калію у структурі K2Со-
W(OPO4)2. Симетричні трансляції, що  приводять до
генерації еквівалентних атомів: (i) 0.5–y, 0.5+x , 0.25+z;
(ii) –0.5+y, 1.5–x , –0.25+z; (iii) x , 1+y, z; (iv) y, x , –z; (v)
0.5–x , 0.5+y, 0.25–z; (vi) –1+x , y, z; (vii) –y, 1+–x , 0.25+z;
(viii) 0.5–y, –0.5+x , 0.25+z; (ix) –0.5–y, 0.5+x , 0.25+z.
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УДК  539.266

О.С. Роїк, С.М. Галушко, В.П. Казіміров, О.В.Самсонніков, В.Е.Сокольський

РЕНТГЕНОДИФРАКЦIЙНЕ  ДОСЛІДЖЕННЯ СТРУКТУРИ РОЗПЛАВІВ Al—Cu

Проведено рентгенодифракційне дослідження структури розплавів системи Al—Cu з вмістом 0, 14, 25, 30,
40 та 100 % ат. Cu при температурах поблизу лінії ліквідусу. Методом оберненого Монте-Карло, з вико-
ристанням експериментальних кривих структурного фактору (СФ),  реконструйовані структурні моделі, з
яких розраховані парціальні характеристики локального впорядкування атомів у розплавах. Встановле-
но, що існування передпіку на кривих СФ  є наслідком кореляції в положенні атомів міді на відстані 4.7 Ao ,
що переважно реалізуються в політетраедричних кластерах ікосаедричного типу, суттєво збагачених, у по-
рівнянні із складом розплаву, атомами міді. Характер впорядкування атомів у кластерах визначає структу-
ру та властивості розплавів Al—Cu в цілому. Помітне скорочення міжатомних відстаней корелює з характе-
ром концентраційної залежності термодинамічних властивостей розплавів, які вказують на значні від’ємні
відхилення від ідеальності.

Квазікристали як новий та перспективний клас
матеріалів, в яких реалізуються осі симетрії 5-, 8-,
10- та 12-го порядків, вперше були знайдені в бі-
нарних сплавах Al—3d-перехідний метал [1] при
значному (>65 % ат.) вмісті алюмінію. Однією з
особливостей структур квазікристалів є наявність
коротких відстаней між атомами алюмінію та пе-
рехідного металу, що вказує на пріоритетність вза-
ємодії між атомами різного сорту. Оскільки ква-
зікристалічні фази отримують методом швидкого
загартовування розплавів, слід очікувати наявно-
сті кореляції між структурою розплаву та відпо-
відної твердої фази. Для підтвердження цього при-
пущення нами проведено цикл досліджень стру-
ктури розплавів  подвійних та потрійних систем
на основі алюмінію з 3d-перехідними металами.
Результати дослідження розплавів системи Al—
Cu в області складів, багатих алюмінієм, є пред-
метом даного повідомлення. Слід зауважити, що
хоча в цих сплавах квазікристали не виявлені, в
потрійних сплавах на її основі вони зафіксовані [2].

З літератури [3] відомо, що термодинамічні вла-
стивості розплавів характеризуються значними
від’ємними відхиленнями від ідеальності, а абсо-
лютні значення ентальпії та енергії Гіббса змішу-
вання зміщені в бік сплавів, багатих міддю. В ро-
боті [4] встановлено, що ізотерма (1373 К) пито-
мого об’єму розплавів також характеризується від’є-
мними відхиленнями від адитивної залежності, а
на ізотермі електричного опору спостерігається
максимум приблизно при 25 % ат. Al [5]. Таким
чином, в рідких сплавах зберігається пріоритет-
ність взаємодії між атомами різного сорту, що в пе-
вній мірі корелює з діаграмою фазових рівноваг,
на якій присутній ряд інтерметалідних сполук [6].

Рентгенодифракційне дослідження розплавів
системи Al—Cu проведено при температурі при-

близно на 50 оС вище лінії ліквідусу із вмістом
0, 14, 25, 30, 40 та 100 % ат. Cu. Сплави готува-
лися із алюмінію марки А999 та електролітичної
міді шляхом сплавлення компонентів в електро-
дуговій печі в атмосфері аргону. Криві інтенсив-
ності розсіяного рентгенівського випромінюван-
ня отримані методом "на відбиття" від вільної по-
верхні розплавів на автоматичному θ–θ дифрак-
тометрі з використанням монохроматизованого
MoKα-випромінювання. Із отриманих кривих ін-
тенсивності були розраховані криві структурного
фактору a(s) (рис. 1). Як видно, додавання міді при-
водить до помітного зсуву першого максимуму
кривих a(s) в напрямку більших значень вектора
дифракції s, що найбільш характерно для розпла-
вів з вмістом ≤ 25 % ат. Cu. Другою особливістю
кривих a(s) є наявність передпіку в області малих
значень вектора дифракції (1—2 Ao –1), положення
якого (sp) знаходиться в межах 1.6—1.7 Ao –1. По-
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Рис. 1. Експериментальний (точки) і модельний (суці-
льна лінія) структурні фактори для розплавів Al—Cu:
1 – 0; 2 – 14; 3 – 25;  4 – 30;  5 – 40;  6 – 100 % ат. Cu.
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мітне зростання інтенсивності передпіку спосте-
рігається при збільшені концентрації міді від 14
до 25 % ат., що узгоджується з результатами ро-
боти [7]. Існування передпіку виявлено і в бінар-
них розплавах Al—Ni, Al—Fe [8, 9], однак у цих
системах він є значно більший за інтенсивністю.

Значення структурних параметрів розплавів
s1 — положення, a(s1) — висота першого макси-
муму кривих a(s) відповідно та R1 — найбільш
імовірної міжатомної відстані, розрахованої з кри-
вих парного розподілу атомів g(r), наведено в
таблиці.

З отриманих даних можна зробити висновок,
що найбільш суттєва зміна локального оточення
атомів у розплавах відбувається при переході від
рідкого алюмінію до розплаву з вмістом 14 % ат.
Cu. При цьому спостерігається різке зростання
s1 і одночасне зменшення R1, що вказує на пріо-
ритетну роль взаємодії між різносортними ато-
мами у формуванні структури та властивостей
розплавів. Навпаки, добавка алюмінію до міді
приводить до менш помітних змін структури
розплавів. Отримані значення R 1 узгоджуються
з результатами роботи [10], в якій, однак, не за-
фіксовано існування передпіку на кривих СФ.
На лівій гілці першого максимуму кривих СФ
розплавів з вмістом 14 та 25 % ат. Cu (рис. 1)
проявляється асиметрія, яка співпадає з областю
існування першого піку кривої a(s) рідкого алю-
мінію та вказує на присутність у розплавах еле-
ментів його структури.

Структурні моделі розплавів були реконстру-
йовані з експериментальних кривих СФ за допо-
могою методу оберненого Монте–Карло [11—13].
Узгодженість розрахованих та експериментальних
кривих СФ (рис. 1) вказує на адекватність отри-
маних моделей реальній структурі досліджуваних
розплавів. Наявність моделей у вигляді масиву

координат атомів дало можливість розрахувати
парціальні криві СФ (aij(s)) (рис. 2), парного роз-
поділу атомів gij(R) та значення міжатомних від-
станей R1(i–j) (табл. 1), які використовувалися при
аналізі локальної структури атомів.

Аналіз отриманих даних показав, що найбільш
чітко передпік виділяється на кривих aCuCu(s) (рис.
2). З рівняння Еренфеста (Rpsp=7.73, де sp — по-
ложення передпіку) випливає, що існування пе-
редпіку обумовлене наявністю кореляції в поло-
женні атомів міді на відстані ~ 4.7 Ao . У меншій
мірі передпік виділяється на кривій aAlCu(s). Та-
ким чином, можна стверджувати, що основний вне-
сок у формування передпіку на експериментальних
кривих СФ дають кореляції у розташуванні ато-
мів міді. Внесок позиційної кореляції в положен-
ні інших атомів суттєво менший. Збереження пев-
ною частиною атомів алюмінію у бінарному роз-
плаві впорядкування по типу чистого алюмінію,
як вказувалося вище, підтверджується характером
відпoвідних парціальних кривих: на першому
максимумі кривих aAlAl (s) спостерігається значна
асиметрія саме в області першого піку СФ чисто-
го алюмінію.

Для аналізу локальної структури атомів
конфігураційний простір моделей розбивався на
поліедри Вороного (ПВ) та симплекси Делоне (СД)
з подальшим розрахунком кривих розподілу то-
пологічних та метричних характеристик ПВ [14].
До найбільш інформативних метричних харак-
теристик відносяться розподіл математичного спо-
дівання коефіцієнту сферичності Ксф (Ксф = 36πV2/S3,
де V — об’єм, S — площа поверхні ПВ) та його се-
редньоквадратичного відхилення (σ), що показані
на рис. 3, а також вміст поліедрів з топологічними

Структурні параметри розплавів Al—Cu

Сu,
% ат. T , K

s1,
Ao –1 a(s1)

R1
R1

(Al–Al)
R1

(Al–Cu)
R1

(Cu–Cu)

Ao

0 973 2.68 2.12 2.78 2.78 — —
14 943 2.81 1.77 2.66 2.66 2.69 2.80
25 943 2.89 1.91 2.60 2.59 2.62 2.69
30 983 2.91 1.92 2.61 2.60 2.61 2.69
40 1083 2.93 2.21 2.60 2.58 2.60 2.66

100 1393 3.0
 

1.66 2.54 — — 2.54

Рис. 2. Парціальні криві структурного фактору aCuCu(s)
для розплавів системи Al—Cu: 1 – 14; 2 – 25;  3 – 30;
4 – 40;  5 – 100 % ат. Cu.
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індексами n4n5n6. Розрахунок похибки зазначених
характеристик проводився з урахуванням того, що
кожна із отриманих моделей розплавів є лише
однією із можливих структурних конфігурацій, що
описують даний експериментальний структурний
фактор, тобто є об’єктом так званої миттєвої струк-
тури, яка задається сукупністю миттєвих поло-
жень частинок в один і той же момент часу [15].
Якщо система знаходиться в стані термодинаміч-
ної рівноваги, то кожна із таких конфігурацій пред-
ставляє систему в одному із доступних станів, тоб-
то є складовою ансамблю Гіббса [16]. Тому мет-
ричні та топологічні характеристики розбиття ПВ
та СД, що використовувалися нами в аналізі да-
них, є випадковими величинами, які можуть коли-
ватись у певному діапазоні при переході від од-
нієї конфігурації ансамблю до іншої. Для оцінки
похибки було згенеровано 10 моделей, що опису-
ють один і той же експериментальний СФ розпла-
ву Al75Cu25. Всі вихідні конфігурації задавались
випадковим чином і містили по 5 тисяч атомів.
Моделювання здійснювалось до отримання рівно-
важних конфігурацій, у яких було однакове узгод-
ження з експериментальними даними. Отримані
модельні конфігурації розбивались на ПВ та СД
і проводився описаний вище аналіз їх характе-
ристик. Із отриманих розподілів зазначених вели-
чин були знайдені їх середньоквадратичні від-
хилення, які приймалися за похибку розрахова-
них значень топологічних індексів та метричних
характеристик ПВ та СД.

Як видно із отриманих залежностей (рис. 3),
розраховані величини досягають екстремальних
значень в області розплаву з вмістом 30 % ат. Cu.
Більш низькі, у порівнянні з чистими компонен-

тами, значення кількості ПВ із
топологічними індексами n4n5n6
та Ксф свідчать про розрихлен-
ня структури рідких сплавів.
Отримані значення величини σ
(рис. 3, б), по-перше, підтверд-
жують цей висновок, а, по-дру-
ге, вказують на зростання стру-
ктурної неоднорідності при пе-
реході від чистих компонентів
до бінарних розплавів.

Перколяційне досліджен-
ня сітки Вороного на отрима-
них моделях полягало у зафар-
бовуванні тих вузлів сітки, для
яких міри тетраедричності (Т)
або октаедричності (О) менші
деяких порогових значень (на-

приклад, якщо Т < 0.018) [14]. Такий підхід вияв-
ляється продуктивним, оскільки вузли сіток Во-
роного (центри СД) і Делоне (центри ПВ) безпо-
середньо пов’язані із характером просторового
розташування атомів. Це дало можливість виді-
лити найбільш характерні політетраедричні клаc-
тери в розплавах, утворені атомами різного типу
із вказаною мірою Т. Характерною ознакою цих
кластерів є наявність пентагональних кілець,
сформованих атомами алюмінію та міді. Вияви-
лося, що незважаючи на переважаючий вміст алю-
мінію в розплаві, внесок атомів міді у побудову
таких кластерів досить суттєвий. При переході від
розплаву Al86Cu14 до Al75Cu25 кількість атомів,
які беруть участь у формуванні політетраедрич-
них кластерів, зростає від 5.3 до 7.2 % (рис. 4). Ана-
ліз розподілу відстаней між атомами в кластерах
підтверджує раніше висловлене припущення про

Рис. 3. Концентраційні залежності математичного сподівання Ксф (а) та
його   середньоквадратичного  відхилення σ (б) для ПВ, побудованих навко-
ло  атомів Al (1) та  Cu (2).

a

б

Риc. 4. Концентраційні залежності частки атомів (η, %),
що входять до складу замкнених політетраедричних (1)
та поліквартоктаедричних (2) кластерів.
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існування кореляції в положенні атомів міді на
відстані ~4.7 A, що спричиняє появу передпіку
на кривих СФ.

Розраховані криві розподілу кута в зв’язках
Cu–Cu–Cu (рис. 5, a) вказують на те, що ступінь
впорядкованості атомів міді в розплавах значно
вищий, ніж у рідкій міді, в той час як ступінь
впорядкованості атомів алюмінію залишається
незмінним. Більше того, розраховані аналогічні
криві для зв’язків Al–Cu–Al (рис. 5, б) вказують
на суттєвий впорядковуючий вплив атомів міді
на розподіл найближчих атомів алюмінію. Отри-
мані результати, на наш погляд, обумовлені тим,
що вміст міді в політетраедричних кластерах, ут-
ворених різносортними атомами для розплавів
складу Al86Cu14 та Al75Cu25, становить, відповід-
но, 30 та 52 % ат. і значно перевищує її вміст у
розплавах, що характерно для всього концентра-
ційного інтервалу (рис. 6), тобто можна говорити
про хімічне впорядкування атомів різного сорту.
Співвідношення між атомами Al та Cu в політет-
раедричних кластерах розплаву складу Al86Cu14

становить 1:2.33, тобто близьке до 1:2. Це дає
можливість зробити припущення, що локальний
порядок у флуктуаційних областях підвищеної
густини, якими є вказані кластери, близький до
інтерметаліду Al2Cu. Дійсно, координаційним по-
ліедром атома Cu в Al2Cu є тетрагональна анти-
призма з двома додатковими вершинами [CuAl8-
Cu2], в якій присутні пентагональні кільця з
атомів різного сорту [17], а співвідношення атомів
Al та Cu становить 8:3=1:2.67, що досить близьке
до значення, отриманого для політетраедричних кла-
стерів розплаву складу Al86Cu14. Кількість атомів,
що входять до складу політетраедричних класте-
рів бінарних розплавів, помітно більша, ніж в чистих
компонентах (рис. 4), а характер пакування ато-
мів в них є визначальним у формуванні структури
та властивостей розплавів Al—Cu в цілому.

Проведене дослідження дозволяє зробити ряд
висновків щодо характеру впорядкування атомів
у розплавах Al—Cu. Найбільш істотні зміни у впо-
рядкуванні атомів відбуваються в області із пере-
важним вмістом алюмінію. Суттєве скорочення між-
атомних відстаней корелює з характером концен-
траційної залежності термодинамічних властиво-
стей розплавів, які вказують на значні від’ємні від-
хилення від ідеальності. Це вказує на пріоритетну
роль взаємодії між різносортними атомами в енер-
гетиці взаємодії між атомами розплавів. Існуван-
ня передпіку на кривих СФ є наслідком кореляції
в положенні атомів міді на відстані 4.7 Ao , які
знаходяться в складі політетраедричних класте-
рів, утворених атомами обох типів. Характерною
ознакою вказаних кластерів є суттєво більший
(у 2 рази) вміст атомів міді у порівнянні з вихід-
ним складом сплавів, що поширюється на всю кон-
центраційну область та передбачає хімічне впо-
рядкування атомів обох типів. В досліджених роз-

Рис. 5. Криві P(θ) у зв’язках Cu–Cu–Cu (a) та Al–Cu–Al
(б) для першої координаційної сфери атомів у розплавах
Al—Cu: 1 – 14; 2 – 25; 3 – 30; 4 – 40; 5 – 100 %  ат. Cu.

a

б

Рис. 6. Вміст атомів Al (1) та Cu (2) (χ, %)
в політетраедричних кластерах розплавів Al—Cu.
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плавах реалізується більш високий ступінь впо-
рядкованості атомів міді у порівнянні з чистою
міддю, що приводить і до більш впорядкованого
розподілу атомів алюмінію з найближчого ото-
чення атомів міді.

РЕЗЮМЕ . Проведено рентгенодифракционное иссле-
дование структуры расплавов системы Al—Cu с содер-
жанием 0, 14, 25, 30, 40 и 100 % ат. Cu при температурах
вблизи линии ликвидуса. Методом обратного Монте–
Карло, с использованием экспериментальных кривых стру-
ктурного фактора (СФ), реконструированы структурные
модели, согласно которымх рассчитаны парциальные ха-
рактеристики локального упорядочения атомов в рас-
плавах. Установлено, что  существование предпика на
кривых СФ есть следствие корреляции в положении ато-
мов меди на расстояниях 4.7 Ao , которые преимуществен-
но реализуются в политетраэдрических кластерах ико-
саэдрического типа, существенно обогащенных, в сравне-
нии с составом расплава, атомами меди. Характер упоря-
дочения атомов в кластерах определяет структуру и сво-
йства расплавов Al—Cu. Заметное сокращение межато-
мных расстояний коррелирует с характером концентра-
ционной зависимости термодинамических свойств расп-
лавов, которые указывают на существенные отрицатель-
ные отклонения от идеальности.

SUMMARY. Structure of Al–Cu liquid alloys with
0,14,25,30,40 % at. Cu has been studied by X-ray diffraction
at temperatures near liquidus. The structural models of
liquid alloys have been reconstructed by means of Reverse
Monte-Carlo method with use of experimental curves of
the structural factor (SF). The partial characteristics of lo-
cal ordering of atoms in alloys were calculated from the-
se models. It have been established, that the prepeak on
the experimantal SF  curves is caused by a correlation in
arrangement of copper at a distances of about 4.7 Ao

atoms in polytetrahedral clusters of icosahedral type. These
clusters more enriched atoms of copper in comparison with
melt composition. Character of atomic ordering in clusters
defines structure and properties of liquid Al—Cu alloys.
The significant decreasing of interatomic distances corre-

lates with concentration dependence of thermodynamic
properties of melts that points on deviations from ideality.
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KDP CRYSTALS MODIFIED WITH ORGANIC MOLECULES: LUMINOPHORE 
EMBEDDING CRITERATION

Experimental study results on the conditions of KDP single crystal growing doped by organic luminophors have
been presented. A possible coherent conjugation scheme for crystal-chemical parameters of KDP lattice with some
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organic luminophors has been shown. Basing on quantum-chemical calculations of luminophore average molecular
radii, consideration of their dissociated ion charges as well as on experimental results of the molecules entering
into crystals, the coherent criterion of the built-in molecule conjuga-tion (CCC) with the lattice points has been
proposed. That approach can be proposed for modifying various water-soluble crystals with organic luminophores.

It is known that crystals of inorganic compo-
unds grown from aqueous solutions can be doped in
the course of growing with molecules of organic sub-
stances being dissolved in the mother solution [1]. Tho-
se crystals modified with organic compounds gain
new physical and chemical properties and can be
applied in various fields of science and engineering.
Doping of KDP crystals with organic luminophores
allow to develop the scintillation detectors of ioni-
zing radiation or solid elements for dye lasers. In this
work, the experimental results are presented on KDP
crystals doped with luminophores on the base of
naphthalic and perylene tetracarboxylic acid derivati-
ves, phtalocyanines, and some naphthalene deri-
vatives as well as generalized literature data on buil-
ding-in of various organic substances into KDP crystal
lattice [2—4].

The KDP single crystals were grown by decreasing
temperature from 50 to 40 оC. The solution supersa-
turation during the growing was provided to be at
least 5 %. Organic luminophores were introduced as
aqueous solutions of luminophores with KDP into
mother liquid at the crystal growing temperature. The
concentration of doping luminophore was varied from
10–1 to 10–4 wt %. Nо influence of luminophore ad-
mixtures on the solution acidity (pH) or saturation tem-
perature was observed. Stoichiometric solutions with
pH 4.0—4.1 were used. The luminophores fluorescing
in KDP solution under UV radiation were chosen for
the study. Emission spectra of solutions and crystals
were measured using Cary Eclips and Hitachi F4010
spectrofluorimeters. The building-in of luminophores
into the KDP lattice was judged from the crystal flu-
orescence. The structures of organic luminophores used
in our experiments as well as of compounds used by
other authors to dope KDP crystals are shown in
table 1. In all cases, the building-in of dye molecules
into KDP crystal lattice was proven by the absorption
or fluorescence electron spectroscopy [2—4]. The quan-
tum-chemical optimization of molecular geometry was
provided using the AMI method (MOPAC 2000 sof-
tware [8, 9]). The average molecule radius was deter-
mined as the geometrical mean of ellipse axes using the
formula R=1/2

3
√abc  , where a is the segment [a] length

between the most distant of the molecule atoms (mole-
cular "length"); b, the segment [b] length between the
most distant atoms in any direction perpendicular to
segment [a] (molecular "width"); c, the segment [c]
length between the most distant atoms in the direction

perp endicular to the plane defined by segments [a] and
[b] (molecular "height"). When calculating the segment
lengths, the Van der Waals atomic radii were taken
into account.

As is shown in [3, 5], the organic dye admixtures
enter selectively in various segments of a growing
KDP crystal. Such micro-impurity distribution can be
explained by charge state of the growing crystal faces.
In [6], basing on experimental data on X-ray diffrac-
tion from KDP growing faces at small angles of inci-
dence, it is shown that K+ ions emerge on the face
[101], and alternate rows of K+ and H2PO4

– ions —
on the face [100]. As a result, the [101] face has a
total positive charge while [100] is neutral. In aqueous
solution, the organic luminophore molecules dissoci-
ate forming both negative and positive ions, which
tend to be adsorbed on opposite charged crystal faces.
The spatial structures of luminophore molecules dif-
fer too much from KDP unit cell; however, when
the difference between interatomic distances on the
crystal face surface and in the organic molecules is
negligible, the local stoichiometric conformity is pos-
sible, and the molecule can be captured by the grow-
ing face [7].

The water solutions of KDP and luminophores
1, 2, 6, 10, 11 investigated by us fluoresce in 350 to
600 nm range. On the contrary, the KDP single crystals
grown with luminophores 1, 2, 6 admixtures, show no
fluorescence as well as the crystals grown without fluo-
rescent substances additives (with a micro-impurity
content at most 1⋅10–4 wt %). Thus, we have concluded,
that 1, 2, 6 do not enter the KDP lattice. The crys-
tals grown with luminophores 10 and 11 fluoresce
in 580 and 400 nm range, respectively.

The interatomic distance comparison between K+

ions in pyramid face [101] with geometrical molecular
parameters of 10 and 11 has shown that the distance
between negatively charged dissociated sulfonic acid
groups of luminophores differ from that between K+

ions in the direction [011] by less than 5 %. The lu-
minophores 1 and 2 molecules, which are not built-in,
are similar in size to those of 10 and 11, but differ
therefrom because contain only one sulfonic acid group.
Thus, it follows from the experimental results that
the negative ions of the dissociated luminophore mo-
lecules enter the KDP lattice in positively charged
pyramid growth segment only when the organic mole-
cule contains at least two SO3

2– functional groups in
its structure. The SO3

2– groups must be located in the
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T a b l e  1
Geometry and charge density of dye molecules

Com-
pound Dye Formula

Geometrical
parameters
for anionic/

cationic
forms, Ao

Com-
pound Dye Formula

Geometrical
parameters
for anionic/

cationic
forms,Ao

1 a=8.7
b=7.0
c=2.4
r=2.6

Z /r=–0.38

10 a=14.6
b=9.8 
c=4.3 
r=4.3 

Z /r=–0.46
2

3

4

5

6

7

8

9

a=10.6
b=8.1 
c=4.0 
r=3.5 

Z /r=–0.29
a=14.4
b=8.5 
c=4.3 
r=4.1 

Z /r=–0.25
a=19.5
b=8.4 
c=6.4 
r=5.1 

Z /r=–0.20
a=11.0
b=7.4 
c=1.8 
r=2.6 

Z /r=+0.38
a=10.6
b=8.1 
c=4.0 
r=3.5 

Z /r=–0.29

a=14.7
b=7.2 
c=4.4 
r=3.9 

Z /r=+0.51

a=10.9
b=7.4 
c=4.0 
r=3.4 

Z /r=–0.14

a=19.5
b=8.4 
c=6.4 
r=5.1 

Z /r=–0.2

11

12

13

14

15

17

a=12.4
b=10.5
c=3.2 
r=3.7 

Z /r=–0.54

a=9.9 
b=6.1 
c=3.8 
r=3.1 

Z /r=–0.65

a=16.2
b=10.5
c=6.8 
r=5.2 

Z /r=–0.38

a=14.6
b=9.0 
c=4.4 
r=4.2 

Z /r=–0.71

a=14.5
b=9.4 
c=5.1 
r=4.4 

Z /r=–0.45

             a=28.7
             b=5.7 
             c=6.0 
             r=5.0 
        Z /r=–0.81

          a=21.4
          b=9.1 
          c=2.9 
          r=4.1 
      Z /r=–0.49

16
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                                                                                  Continue table 1

Com-
pound Dye F ormula

Geometrical
parameters
for anionic/

cationic
forms, Ao

Com-
pound Dye Formula

Geometrical
parameters
for anionic/

cationic
forms,Ao

18

a=18.5
b=18.5
c=2.9 
r=5.0 

Z /r=–0.79

24

25

a=9.0, b=5.5 
c=3.1 
r=2.7 

Z /r=–0.37
a=11.1, b=7.9

c=3.7 
r=3.4 

Z /r=–0.58

19

20

21

22

23

a=18.5
b=18.5
c=2.9 
r=5.0 

Z /r=–0.79

     a=21.2
     b=9.3 
     c=4.0 
     r=4.8 

    Z /r=–0.83

similar to 19
Z /r=–0.59

a=13.6, b=6.2
c=1.6, r=2.5

Z /r=–0.39

a=5.8, b=6.5
c=3.0, r=3.4

Z /r=–0.30

26

27

28

29

30

31

32

33

a=24.3, b=7.6
c=4.0 
r=4.5 

Z /r=–0.44

a=13.7
b=12.1
c=5.7 
r=4.9 

Z /r=–0.20

a=9.7 
b=9.7 
c=5.6 
r=4.0 

Z /r=–0.50

a=17.0, b=7.9
c=3.8 
r=4.0 

Z /r=–0.50

a=3.48, b=3.34
c=3.25, r=1.68

Z /r=–0.60
a=4.69, b=3.23
c=3.18, r=1.82

Z /r=–0.55
a=14.6
b=7.4 
c=4.6 
r=4.0 

Z /r=–0.50

a=14.3
b=8.3
c=3.8 
r=3.8 

Z /r=+0.26

CH3SO3
–

C2H5SO3
–
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structure in such manner that the charge distributi-
on thereon conforms to periodic distribution of K+

charges in growing plane [101].
It is necessary to note that the planar molecule

of a luminophore may be located within limits of se-
veral crystal unit cells. In this case, the coherent conju-
gation of crystal lattice parameters with luminophore
molecular anion is provided. The luminophore may
be adsorbed by the growing plane and disposed wit-
hin the interplanar space during crystal face [101]
layer-by-layer growing.

Consideration of the results obtained as well as
literature data shows that molecules of cationic and
neutral dyes do not build-in into KDP crystal lat-
tices. As to anionic dyes, their building-in is observed
mainly for two-, three-, and four-charged anions.
Singly charged anionic dyes may behave in different
manners, depending on the particle size. So, large-
size single-charged anions do not build-in in KDP
crystal grate. At the same time, anions of small
average radius r, for example, cumarin derivatives
24 and 25 or alkylsulfates 30 and 31, may be absor-
bed in crystals.

Unfortunately, at present, there is no unified
criterion, which would define the capability of an
organic molecule entry into crystal lattice and pro-
vide a provisional selection of luminophores wit-
hout obligatory experimental examination of their
absorption in crystals. Obviously, this criterion
should take into account not only the anion charge
and size, but also opportunity of coherent conju-
gation between the crystal lattice parameters and
the arrangement of the charged groups in the lumi-
nophore molecule.

The probability of organic anion building-in into
a lattice depends on potential of an electric field cre-
ated by it, as well as on potential of the field in the
lattice layer, where building-in of an ion takes place.
Therefore, it is logical to assume that a criterion for
estimation of building-in capability should have the
same nature. Taking into account all the above, we
have proposed the coherent conjugation criterion
(CCC) equal to the dye ion charge/average radius ratio.
This criterion has dimention of potential of electric
field created by this ion:

CCC =  –Z /r . (1)
Figure shows the dependence of CCC on the pa-

rameter r calculated by us using quantum-chemical
methods (table 1). Black circles mark organic ions,
which were included in lattice KDP, the cases when
introduction of anions in a lattice was not observed
are marked by open circles. As follows from these

data, the building-in of organic ions into KDP crys-
tals is observed if the CCC value exceeds 0.38 e/Ao .
The deviation from that value does not exceed 2.6 %
for all studied dyes. In our opinion, the cause of de-
viations (compounds 1, 13, 22 with CCC=0.38 to 0.39
do not build-in, while compound 24 with CCC=0.37
builds-in), consists in that the parameter r is estimated
roughly and electron density in organic anions is dist-
ributed inhomogeneously.

It is obvious that CCC parameter is also defined
by the crystal lattice type, ion charge and size of ions
forming it. That is why the value 0.38 is typical only
for KDP crystals and will be different at doping crys-
tals of other salts by organic anions.

The coherent conjugation criterion also can be used
for more detailed analysis of dye molecules building-
in capabilities into salt crystal lattices. Thus, for exam-
ple, proceeding from CCC value, we can define the li-
miting ion average radius (R lim), above which the ad-
sorption becomes impossible. R lim value comes to ~2.6
Ao  for single charged ions, and 5.3, 7.9 Ao  for two-
and three-charged ions, respectively.

In case of organic anions capable of step-by-step
dissociation, the CCC use allows to estimate the mi-
nimal charge necessary for the ion building-in into
KDP crystal lattice and then to calculate pH of solu-
tion at which absorption of the anion will take pla-
ce. Thus, for adenosine di-, three-, and tetraphospha-
te ions, the minimal charge must be at least — 2e
(table 2). Besides R lim value, limiting the built-in ion
size, the presence of another limiting parameter Rmax
can be supposed that is associated with the interlayer
distance in the KDP crystal lattice. If, in the multi-
charged ions case, R lim > Rmax, the dye ions will not

Dependence of luminophors introduction into crystals
from –Z /r parameter and its average radius.
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build-in into the lattice, despite of CCC > 0.38. How-
ever, at present, the analysis of disposable anionic
dyes does not allow to determine the Rmax value.

Finally, it should be noted that the suggested
parameter CCC is close in dimention to the Semen-
chenko parameter of the generalized moment. How-
ever, this parameter is used to describe ionic and me-
tal liquids as well as for thermodynamic calculations
of the surface phenomena involving ions at the liquid/
gas interface [10].

Thus, the adsorption of organic luminophore ani-
ons by KDP crystal growing faces is limited both
by the molecular spatial parameters and charge
distribution in the molecular dissociation products.
The coherent conjugation criterion (CCC) has been
proposed equal to organic anion charge/average ra-
dius ratio. It has dimention of electric potential created
by this ion. The CCC parameter is also defined by
crystal lattice type, charges and sizes of ions forming
it. Thus, CCC will be different for crystals of different
salts. For  KDP crystals, this value is 0.38.

РЕЗЮМЕ. Представлено результати експеримен-
тальних досліджень  умов вирощування монокристалів
KДП , легованих органічними люмінофорами. Подано

схему можливого когерентного  спряження кристало-
хімічних параметрів гратки KДП  з деякими органі-
чними люмінофорами. На  підставі квантово-хімічних
розрахунків середнього  радіусу молекул люмінофорів,
аналізу величин зарядів їx дисоційованих йонів, а  також
експериментальних результатів щодо входження моле-
кул у кристали запропоновано критерій когерентного
спряження (ККС) молекули, яка  входить у вузли гратки.
Даний підхід може бути запропонований для моди-
фікування органічними люмінофорами різних водороз-
чинних кристалів.

РЕЗЮМЕ. Представлены результаты эксперимен-
тальных исследований условий выращивания  моно-
кристаллов KДП, легированных органическими лю-
минофорами. Показана схема возможного когерентно-
го сопряжения кристаллохимических параметров ре-
шетки KДП  с некоторыми органическими люмино-
форами. На основе квантово-химических расчетов ус-
редненного радиуса молекул люминофоров, анализа
величин зарядов их диссоциированных ионов, а также
экспериментальных результатов по вхождению моле-
кул в кристаллы предложен критерий когерентного
сопряжения встраиваемой молекулы с узлами решетки.
Данный подход может быть предложен для модифи-
цирования  органическими люминофорами различ-
ных водорастворимых кристаллов.
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T a b l e  2
Molecules sizes and CCC values for adenasynepolyphos-
phates anions

Ion
Ion

charge a b c r Z /r

ADP 1 12.35 6.96 6.13 4.04 0.25
2 13.23 6.89 4.98 3.84 0.52

ATP 1 11.21 10.56 6.16 4.50 0.22
2 13.55 4.55 6.48 3.68 0.54
3 14.78 7.13 6.24 4.35 0.69

AQP 1 16.27 7.71 5.3 4.36 0.23
2 16.05 7.73 4.89 4.23 0.47
3 16.20 4.48 6.52 3.90 0.77
4 13.89 8.49 7.95 4.89 0.82
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УДК  541.128.13

Л.П. Олексенко, В.К. Яцимирский, Ю. Чень, Л.В. Луценко

АКТИВНОСТЬ Ag-СОДЕРЖАЩИХ ЦЕОЛИТНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 
В РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ СО

Исследована каталитическая активность в реакции окисления монооксида углерода 10 % Ag-цеолитных систем,
сформированных при высоких температурах (Тформ до  700 оС). Установлено , что дополнительная восста-
новительная обработка  образцов  приводит  к повышению активности  10 % Ag–NaX, 10 % Ag–N aА ,
10 % Ag–NaZSM-5 (37), 10 % Ag–NaZSM-5 (47), 10 % Ag–NaM. Показано, что активность цеолитных
систем в значительной степени определяется количеством активных центров — кластеров Ag0 и высо-
кодисперсных частиц металлического серебра , которые образуются при формировании катализаторов
и в ходе каталитической реакции.

В настоящее время в каталитическом окисле-
нии СО широко исследуются нанесенные металл-
содержащие (Ag, Au, Pt, Pd, 3d-металлы) и оксид-
ные (Co3O4, CeO2, CuO, MnO2) системы на осно-
ве керамики, цеолитов и оксидных носителей —
Al2O3, TiO2, ZrO2 [1—3]. Повышенное внимание
исследователей уделяется нанесенным катализа-
торам на основе серебра в связи с их стабильной
активностью в окислительных  процессах [4—6]. С
другой стороны, в качестве носителей для получения
нанесенных катализаторов перспективно исполь-
зование цеолитов, так как их развитая структура
может обусловливать определенное распределение
активных компонентов, повышение их содержа-
ния в поверхностном слое катализаторов и, соот-
ветственно, увеличение активности. Высокая терми-
ческая стабильность цеолитов может обеспечить ус-
тойчивую активность нанесенных систем, получен-
ных на их основе, в частности, в окислении СО.

В данной работе исследована природа актив-
ных центров Ag-содержащих нанесенных систем
на основе цеолитов и влияние высокотемперату-
рного формирования катализаторов на их актив-
ность в реакции окисления монооксида углерода.

В качестве носителей использовали цеолиты
NaА, NaX, NaM, NaZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 37, 47,
69), Na,K-ERI. Нанесенные Ag-содержащие ката-
лизаторы с содержанием металла 10 % мас. гото-
вили методом пропитки предварительно гранули-
рованных цеолитов (0.5—1 мм) раствором AgNO3.
Катализаторы предварительно формировали при
термообработке образцов на воздухе до 700 оC.

Каталитическую активность образцов в реак-
ции окисления монооксида углерода изучали в
реакционной газовой смеси (1 % СО + 20 % О2 +
+ 79 % Не) в проточном реакторе. Состав реак-
ционной смеси анализировали хроматографиче-
ски с использованием детектора по теплопровод-
ности. Газы (O2, CO, CO2) разделяли на колонке,

заполненной активированным углем СКТ с нане-
сенным NiSO4. Скорость газового потока — 0.1 л/мин,
навеска образца — 0.25 г. Мерой каталитической ак-
тивности служила температура практически полно-
го превращения монооксида углерода (Т100).

Дериватографическое исследование металлсо-
держащих катализаторов проводили на деривато-
графе Паулик–Паулик–Эрдей. Температуру печи уве-
личивали с линейной скоростью нагрева 2.5 оС/мин
в интервале  25—700 оС. Для кривой потери массы
шкала выбиралась в пределах 100—200 мг. Навеска
образцов нанесенных катализаторов — 0.5 г.

Фазовый состав образцов изучали  на рентгено-
вском дифрактометре XRD-6000 (Shimadju) при
таких условиях записи: излучение CuKα, напряже-
ние 40.0 кВ, ток 30.0 мА, интервал сканирования
10—60о, скорость сканирования 4.00о/мин.

Термопрограммированное восстановление во-
дородом (ТПВ-Н2) нанесенных катализаторов осу-
ществляли хроматографическим методом в про-
точной установке при атмосферном давлении при
использовании газовой смеси состава 10 % Н2 +
+90 % Ar при линейной скорости нагрева 10 оС/мин.

Электронные спектры диффузного отражения
(ЭСДО) Ag-содержащих цеолитных систем реги-
стрировали на спектрометре UV VIS Specord M-
40 в области 200—850 нм.

Предварительное формирование 10 % Ag-со-
держащих нанесенных катализаторов на основе це-
олитов в интервале температур 20—700 оС (Тформ
= 700 оС), проведенное на воздухе в условиях ДТА-
исследования, показало, что разложение прекурсо-
ра (AgNO3) на цеолитных носителях происходит
в разных температурных интервалах и имеет нео-
динаковый характер.

Термолиз AgNO3, нанесенного на цеолиты
NaА и NaX, происходит совместно с выделением
воды в интервале температур 50—350 оС, о чем
свидетельствует наличие в дериватограммах по
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одному неразделенному эндотермическому эф-
фекту на кривых ДТА и соответствующих им уши-
ренных со стороны низких температур миниму-
мов на кривых ДТГ при 230 и 210 оС (табл. 1).
Процесс превращения AgNO3 в случае катали-
заторов Ag–NaX и Ag–NaА завершается при 330
и 355 оС соответственно, а потеря массы для них
при температуре завершения процесса разложе-
ния прекурсора  составляет 73.5 мг (14.7 %) и 70 мг
(14 %), что значительно превышает теоретически рас-
считанную величину ∆m (25 мг) при разложении
нанесенного AgNO3 до металлического  серебра.

Для катализаторов 10 % Ag–NaZSM-5 (SiO2/
Al2O3 = 37, 47, 69) разложение нанесенного нитра-
та серебра проходит в несколько этапов — выде-
ление физически сорбированной воды в интерва-

ле температур 50—125 оС (Тmax
ДТГ=100—110 оС)

и ступенчатое разложение нитрата серебра с выде-
лением NO2 и кислорода, сопровождающееся даль-
нейшим взаимодействием образовавшегося Ag с
кислородом воздуха, о чем свидетельствует нали-
чие экзотермических эффектов на кривых ДТА
(Тmax=220, 280 оС для 10 % Ag–NaZSM-5 (47),

Тmax=200, 270, 300 оС для 10 % Ag–NaZSM-5 (69)
и Тmax=200, 310, 510 оС для 10 % Ag–NaZSM-5
(37)). Потеря массы, соответствующая полному раз-
ложению нанесенного AgNO3 и, по-видимому, час-
тичной дегидратации катализаторов 10 % Ag–
NaZSM-5 (47), 10 % Ag–NaZSM-5 (69) и 10 % Ag–
NaZSM-5 (37)  в интервале температур 45—340 оС
составляет 43, 46 и 53 мг. На поверхности образцов
Ag–Na,К–ERI,  Ag–NaZSM-5 (37) и Ag–NaМ посто-
янство массы достигается при более высокой темпе-
ратуре. В интервале 400—700 оС для этих образцов
на кривых ТГ наблюдается значительная (11.5—
25 мг) потеря массы за счет выделения цеолитной
структурно-связанной воды. В случае катализаторов
10 % Ag–Na,К–ERI, 10 % Ag–NaZ-SM-5 (37) и 10 %
Ag–NaМ в отличие от других образцов в области

высоких температур (около 500 оС) на
кривых ДТГ присутствуют экстрему-
мы при 480, 510 и 500 оС соответствен-
но. Зафиксированная общая потеря
массы на кривых ТГ для исследован-
ных 10 % Ag-содержащих цеолитных
систем в интервале температур 20—700
оС составляет 70.5—89 мг. Согласно дан-
ным ДТА, по сравнению с теоретиче-
ски рассчитанной потерей массы, избы-
точные величины ∆m для 10 % Ag-це-
олитных систем обусловлены нали-
чием определенного количества физи-
чески сорбированной (Т=50—150 оС) и
структурно-связанной цеолитной воды,
которая выделяется выше 250—300 оС.
Разный характер разложения нитрата
серебра на различных цеолитных носи-
телях и наличие разного количества фи-
зически-сорбированной и структурно-
связанной цеолитной воды может обус-
ловливать разные условия формирова-
ния фазы активного компонента, что
в свою очередь может определять фазо-
вый состав, размеры частиц, их локали-
зацию, приводить к определенному рас-
пределению частиц активного компонен-
та и, соответственно, влиять на катали-
тическую активность.

При исследовании каталитичес-
кой активности установлено, что нанесенные цео-
литные 10 % Ag–системы, предварительно сформи-
рованные в интервале температур 20—700 oС,
имеют высокую активность в реакции окисления
СО — на всех образцах достигается полное превра-
щение СО в I и II циклах катализа (табл. 2). При
этом зафиксирована значительная зависимость ак-

Т а б л и ц а  1
Данные термического анализа 10 % Ag-цеолитных систем (навеска 0.5 г)

10 % Ag-цео-
лит

Тmax
ДТГ,

оС
Термо-
эффекты

Температурный
ннтервал

формирования
катализатора, оС

∆m,
мг (%)

Ag–NaX 230 1 эндо   50–125    14 (2.8)
50–355      73.5 (14.7)
50–500      78 (15.6)

Ag–NaA 210 1 эндо 50–125      11 (2.2)
50–330      70 (14)
50–700      89 (17.8)

Ag–NaZSM-5
(47)

100 1 эндо; 45–125      14 (2.8)
220 2 экзо 125–160      5 (1)
280 160–340      24 (4.8)

340–700      20 (4)
Ag–NaZSM-5

(69)
110 1 эндо; 45–125      7 (1.4)

200; 270; 300 3 экзо 125–330      39 (7.8)
340; 410 330–700      20 (4)

Ag–Na, K–
ERI

130 2 эндо 45–300      37 (7.4)
480 300–400      2 (0.4)

400–700      19 (3.8)
Ag–NaZSM-5

(37)
110–160 1 эндо; 20–330      53 (10.6)

200; 310; 510 3 экзо 330–500      5 (1)
500–700      6.5 (1.3)

Ag–NaM 160 1 эндо; 20–350      45 (9)
250 3 экзо 350–700      25 (5)

310; 500
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тивности от природы носителя — для наиболее
(Ag–NaX) и наименее (Ag–NaM) активных в оки-
слении СО катализаторов разница в температу-
рах полного превращения СО (∆Т100) составляет
79 oС в I цикле и 99 oС во II цикле катализа. Ис-
пытание катализаторов в многоциклическом ре-
жиме работы показало устойчивую активность
для Ag-систем на основе цеолитов NaA, Na, K–
ERI,  NaM, NaX и NaZSM-5 (37) (табл. 2). Наи-
большую активность среди исследованных Ag-
цеолитных систем (Тформ=20—700 oС) имеет об-
разец Ag–NaX.

Активность нанесенных 10 % Ag-содержащих
систем в первом цикле окисления СО уменьша-
ется в ряду: Ag–NaX ≈ Ag-NaА > Ag–NaZSM-5
(47) > Ag–NaZSM-5 (69) ≈ Ag–Na, K–ERI > Ag–
NaZSM-5 (37) > Ag–NaM.

Во втором цикле катализа ряд активности не-
сколько изменен: Ag–NaX ≈ Ag–NaА > Ag–Na, K–
ERI >  Ag–N aZSM -5 (47) >  Ag–NaZSM-5 (37) >
Ag–NaZSM-5 (69) > Ag–NaM, но при этом, как и
в первом цикле катализа, наиболее активными ка-
тализаторами являются Ag–NaX и Ag–NaА, а наи-
менее активен Ag–NaM.

Причина различия в активности Ag-содержа-
щих цеолитных катализаторов может обусловли-
ваться разницей в фазовом составе, в распреде-
лении активных центров и их количестве в по-
верхностном слое катализатора.

При изучении фазового состава нанесенных
Ag-цеолитных катализаторов методом рентгено-
фазового анализа установлено, что в дифрактограм-
мах 10 % Ag-цеолитных образцов (рис. 1, а,б)
присутствуют рефлексы двух фаз — Ag0 (2θ=
=38.1о, 2θ=44.3о, 2θ=60.0о) и Ag2O (2θ=32.8о, 2θ=
=38.1о, 2θ=50.4о), в отличие от систем Ag/Al2O3,

для которых согласно [7, 8] рефлексы кристалли-
ческих фаз Ag2O и Ag0 начинают проявляться при
содержании серебра выше 15—20 % мас. Наличие
фазы Ag2O во всех исследованных 10 % Ag-цео-
литных системах подтверждено также методом
ТПВ-Н2 — в спектрах зафиксированы максиму-
мы поглощения водорода, соответствующие вос-
становлению Ag+ → Ag0 при температурах 150—
270 оС. В случае наиболее активного образца реф-
лексы  при 2θ=38.1о и 2θ=44.3о в дифрактограм-
ме 10 % Ag–NaX, относящиеся к Ag0, имеют низ-
кую интенсивность и практически не проявляют-
ся (рис. 1, б, спектр 7). Возможной причиной отсутс-
твия рефлексов в дифрактограмме может быть амор-
фное состояние сформированной фазы активно-
го компонента и значительное уширение рефлек-
сов, что свидетельствует о высокодисперсном состоя-
нии частиц Ag0, распределенных в цеолите.

Различие в активности 10 % Ag-цеолитных ка-
тализаторов может также обусловливаться разным
количеством активных центров, которые форми-
руются в ходе предварительной обработки и при
воздействии реакционной среды. Отмечено разное

Т а б л и ц а  2
Каталитическая активность (Т100, oС) Аg-cодержащих
цеолитных систем в реакции окисления СО

10 % Ag-цеолит
Тформ=700 oС, О2

Тформ=700 oС, О2;
500 oС, H2

I цикл II цикл I цикл II цикл

 Ag–NaX 246 221 178 166
 Ag–NaA 247 224 192 189
 Ag–Na, K–ERI 279 235 192 189
 Ag–NaZSM-5 (47) 269 269 242 236
 Ag–NaZSM-5 (37) 285 279 223 217
 Ag–NaZSM-5 (69) 278 303 295 305
 Ag–NaM 325 320 306 312

Рис. 1. Дифрактограммы 10 % Ag-цеолитных катализа-
торов. а: 1 — 10 % Ag–ZSM-5 (69); 2 — 10 % Ag–ZSM-5
(37); 3 — 10 % Ag–ZSM-5 (47); б: 4 — 10 % Ag–NaM; 5 —
10 % Ag–Na, K–ERI; 6 — 10 % Ag–NaA; 7 — 10 % Ag–NaX.
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влияние реакционной среды на активность катали-
заторов Ag-носитель — в случае наиболее актив-
ных образцов Ag–NaX и Ag–NaА во II цикле ката-
лиза зафиксировано дальнейшее повышение актив-
ности (∆Т100=23–25 оС), что может свидетельствовать
о формировании дополнительного количества ак-
тивных центров в ходе каталитической реакции.

Для изучения влияния характера обработки
10 % Ag-катализаторов при высоких температурах
на формирование активных центров, их природу
и активность была исследована каталитическая
активность образцов после их предварительной ком-
плексной окислительно-восстановительной обра-
ботки — последовательного прокаливания на воз-
духе до 700 оС (Тформ=20—700 оС), а затем прогре-
вания в токе газовой смеси Н2+Ar до 500—550 оС.

Как видно из данных табл. 2, восстановитель-
ная обработка повышает активность большинства
исследованных образцов — 10 % Ag–NaX, 10 % Ag–
NaА, 10 % Ag–NaZSM-5 (37), 10 % Ag–NaZSM-5 (47),
10 % Ag–NaM. Значения повышения температур пол-
ного превращения СО (∆Т100) для Аg-cодержащих
цеолитных систем, сформированных в ходе окис-
лительно-восстановительной обработки, по сравне-
нию с Аg-катализаторами, сформированными в хо-
де ДТА-исследования (Тформ=20—700 оС), изменя-
ются от 17 до 68 оС в первом цикле катализа и от
8 до 62 оС — во втором (табл. 2). Исключение со-
ставляют 10 % Ag–Na,K–ERI и 10 % Ag–NaZSM-5 (69),
для которых дополнительная обработка в токе во-
дорода приводит к повышению температуры полно-
го превращения СО, соответственно, на 24 и 17 оС.
В случае наиболее активного катализатора 10 % Ag–
NaX дальнейшее повышение активности (∆Т100=
=12 оС) наблюдается и во втором цикле катализа.

Ряды активности нанесенных 10 % Ag-содер-
жащих систем после высокотемпературной окис-
лительно-восстановительной обработки в первом
и втором цикле каталитического окисления СО
практически совпадают: Ag–NaX > Ag–NaА >
Ag–NaZSM-5 (37) >  Ag–NaZSM-5 (47) >  Ag–Na
ZSM-5 (69) > Ag–Na,K–ERI > Ag–NaM. Как и в слу-
чае катализаторов, сформированных в интервале
температур 20—700 оС, наиболее активными ката-
лизаторами являются Ag–NaX и Ag–NaА, а наи-
менее активным — Ag–NaM.

Для выяснения природы активных центров ис-
следованных систем было проведено исследова-
ние образцов методом электронной спектроско-
пии диффузного отражения, который широко ис-
пользуется для характеристики Ag-содержащих ка-
тализаторов. В электронных спектрах Ag-цеолит-
ных систем, предварительно сформированных в

интервале температур 20—700 оС, до проведения ка-
талитической реакции наблюдаются полосы пог-
лощения при 250—255 нм, которые соответствуют
переходу 4d10 → 4d9s1 ионов Ag+ (рис. 2, а) и поло-
сы поглощения около 295—305 нм, которые отно-

Рис. 2. Электронные спектры диффузного отражения 10
% Ag-цеолитных катализаторов: a — до катализа
(Тформ=700 оС, О2); б — после катализа (Тформ=700 оС,
О2); в — после катализа (Тформ=700 оС, О2; 500 оС, H2):
1 — 10 % Ag–NaM; 2 — 10 % Ag–ZSM-5 (47); 3 — 10 %
Ag–ZSM-5 (69); 4 — 10 % Ag–ZSM-5 (37); 5 — 10 %
Ag–NaA; 6 — 10 % Ag–NaX; 7 — 10 % Ag–Na,K–ERI.
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сятся к кластерам Agn
δ+ (2<n<4) согласно [9].

Присутствие полос поглощения при 400—420 нм
в спектрах диффузного отражения Ag-цеолитных
катализаторов свидетельствует о наличии в них кла-
стеров серебра [10]. Следует отметить, что в спек-
трах ЭСДО наиболее активных катализаторов
наблюдаются широкие полосы поглощения около
420 нм, которые имеют низкую интенсивность бла-
годаря наличию кластеров и высокодисперсных
частиц металлического  серебра. Это согласуется с
уширением дифракционных линий, соответcтву-
ющих кристаллитам металлического Ag в дифрак-
тограмме катализатора 10 % Ag–NaX. При укруп-
нении частиц Ag0 полосы поглощения смещаются
в коротковолновую область спектра. В ЭСДО спе-
ктрах наименее активных образцов Ag–NaZSM-5
(37) и Ag–NaM до катализа присутствуют полосы
поглощения при 370—384 нм, которые соответ-
ствуют микрокристаллическому серебру [10].

В ЭСДО спектрах Ag-систем после проведе-
ния каталитической реакции (рис. 2, б,в) в облас-
ти 350—450 нм наблюдаются две достаточно ин-
тенсивные четко выраженные полосы поглощения,
что свидетельствует об уменьшении в ходе катали-
за относительного количества кластеров серебра
и высокодисперсного Ag0 (416—430 нм) и частич-
ном переходе их в микрокристаллическое состо-
яние (364—372 нм). Незначительное увеличение ин-
тенсивности полосы поглощения при 310—315 нм
в электронных спектрах образцов после катализа
свидетельствует также об образовании определен-
ного количества частичек металлического  сереб-
ра достаточно большого размера [10], что, по-ви-
димому, может приводить к снижению активности.

Методом ЭСДО уcтановлено, что в ходе фор-
мирования Ag-цеолитных катализаторов могут об-
разовываться катионные Ag+-кластеры, кластеры
металлического  серебра и высокодисперсные час-
тички Ag0. При этом активными центрами Ag-це-
олитных систем, по-видимому, являются класте-
ры металлического серебра и высокодисперсные
частички Ag0. Кластеры катионов серебра Ag+

могут служить источником дополнительных ак-
тивных центров, которые образуются при восста-
новлении в реакционной среде в ходе катализа.

Таким образом, исследование каталитичес-
кой активности в реакции окисления СО нанесен-
ных Ag-содержащих систем на основе цеолитов по-
казало, что 10 % Ag-катализаторы  после пред-
варительной высокотемпературной (20—700 оС)

обработки имеют высокую и устойчивую актив-
ность в реакционной смеси с избытком кислорода
(1 % СО + 20 % О2 + 79 % Не). Для проявления
высокой активности 10 % Ag-катализаторов бла-
гоприятна предварительная обработка в токе во-
дорода, которая способствует появлению допол-
нительных активных центров — микрочастиц Ag0

и кластеров катионов Ag+. Наибольшую актив-
ность среди исследованных Ag-цеолитных ката-
лизаторов имеет образец Ag–NaX.

РЕЗЮМЕ . Досліджено каталітичну активність в ре-
акції окиснення монооксиду вуглецю 10 % Ag-цеолітних
систем, сформованих при високих температурах (до 700
оС). Встановлено, що додаткова відновлювальна оброб-
ка зразків приводить до підвищення активності 10 %
Ag–NaX, 10 % Ag–NaА, 10 % Ag–NaZSM-5 (37), 10 % Ag–
NaZSM-5 (47), 10 % Ag–NaM. Показано, що активність
цеолітних систем значною мірою визначається кількіс-
тю активних центрів — кластерів катіонів срібла Ag+

і частинок металічного срібла, які утворюються при
формуванні каталізаторів і в ході каталітичної реакції.

SUMMARY. The catalytic activity in CO oxidation
of 10 % Ag-zeolite systems after their formation at high tem-
peratures (up to 700 оС) was investigated. It was established
that additional reduction treatment of samples lead to
the increasing of activity of 10 % Ag–NaX, 10 % Ag–NaА,
10 % Ag–NaZSM-5 (37), 10 % Ag–NaZSM-5 (47), 10 % Ag–
NaM. It was shown, that activity of zeolite systems mostly
determined by the quantity of active centres — clusters
of Ag+ cations and particles of metallic silver which formed
during catalyst formation and catalytic.
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ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ТА КАТАЛІТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ Co—Ni—P-СИСТЕМИ

Синтезовано  серію складних систем типу xCo3(PO4)2⋅yNi3(PO4)2 (y=1–x ) з різним вмістом компонентів і
досліджено її фізико-хімічні параметри. В широкому інтервалі зміни складу системи спостерігається утворення
кристалічних структур, що підтверджується даними рентгенофазового аналізу та ІЧ-спектрів. Показано, що
кислотність поверхні синтезованих зразків зростає із збільшенням вмісту нікелю в них. Дослідження ката-
літичних властивостей синтезованих зразків у реакції окиснення етану киснем повітря показали, що при
певному співвідношенні Co:Ni:P етан перетворюється в етилен з високою селективністю (до 95 %).

Наукові основи приготування і технології ката-
лізаторів слід вважати самостійними розділами. Во-
ни забезпечують створення сучасного промислово-
го виробництва каталізаторів. Тому вони є сукуп-
ністю інформації про різні методи приготування
каталізаторів, а в межах кожного методу — сукуп-
ністю фізико-хімічних закономірностей, що визна-
чають особливості синтезу і поведінки речовин на
кожній стадії вибраного методу одержання окре-
мих класів однотипних по своїй природі речовин
— каталізаторів. До цієї сфери відносяться: питома
поверхня, пориста структура, ступінь кристалізації,
кристалографічні і морфологічні характеристики,
фазовий склад, термостійкість, структурно-механі-
чні і реологічні характеристики, розподіл активно-
го компоненту по поверхні носія та інше.

Чистий кобальтфосфатний каталізатор зареко-
мендував себе [1] як високоселективний каталізатор
парціального окиснення етану, маючи при цьому сла-
бку активність. Фосфат нікелю, навпаки, будучи ак-
тивним каталізатором даного процесу, дає широкий
спектр продуктів м’якого перетворення. Це зумов-
лює його невисоку вибірковість за одним продуктом.

Мета роботи — синтез нових кислотно-основ-
них каталітичних систем на основі фосфату кобаль-
ту шляхом модифікації його
йонами нікелю і досліджен-
ня їх каталітичної активності
в реакції парціального окис-
нення етану.

Складні системи на основі
фосфатів кобальту та нікелю
синтезували згідно з методи-
кою, розробленою авторами
роботи [2]. Вміст названих фос-
фатів змінювався в процент-
ному співвідношенні від 0.5 до
99.5 %. Синтезована серія скла-
дних каталітичних систем ти-
пу xCo3(PO4)2⋅yNi3(PO4)2 при-
ведена в табл. 1.

Після термообробки при відповідних темпера-
турах (від 383 до 1173 К) вимірювали кислотність,
величину питомої поверхні, розподіл активних цен-
трів по силі, знімали термограми, рентгенограми,
ІЧ-спектри. Зразки піддавали хімічному аналізу до
і після термообробки з метою вивчення їх стійкості.

Каталітичну активність складних систем типу
xCo3(PO4)2⋅уNi3(PO4)2 досліджували на каталізато-
рі, розмір зерен якого складав 1—2 мм при атмо-
сферному тиску в проточному реакторі з безперер-
вним виведенням продуктів реакції, доповненого
гартуючим пристроєм. Вихідну газову суміш та
продукти реакції аналізували хроматографічним
та хімічним методами.

Для встановлення впливу температури та часу
контактування процес окиснення етану вивчали в
інтервалі температур 623—823 К та часу контакту-
вання 0.3—2.25 с. Вихідна газова суміш містила
етан та кисень у співвідношенні 1:4, тобто 20 %
С2Н6 та 80 % повітря.

Результати рентгенофазового аналізу показа-
ли, що всі повітряно-сухі синтезовані зразки є амор-
фними. Проте в процесі прожарювання спостері-
гається утворення кристалічних структур. Так, ад-
сорбційна вода виділяється практично до Т=403 К.

©  В.І. Гомонай, Н .П . Голуб, І.О. Баренблат, К.Ю . Секереш , 2008

Т а б л и ц я  1
Назва та склад одержаних  кобальтвмісних  каталізаторів

Каталі-
затор

Склад каталізатора

% мас. мол. част.

К-1 99.5 % Co3(PO4)2⋅0.5 % Ni3(PO4)2 0.9900 Co3(PO4)2⋅0.0050 Ni3(PO4)2
К-2 99.0 % Co3(PO4)2⋅1.0 % Ni3(PO4)2 0.9900 Co3(PO4)2⋅0.0100 Ni3(PO4)2
К-3 75.0 % Co3(PO4)2⋅25.0 % Ni3(PO4)2 0.7496 Co3(PO4)2⋅0.2504 Ni3(PO4)2
К-4 50.0 % Co3(PO4)2⋅50.0 % Ni3(PO4)2 0.4995 Co3(PO4)2⋅0.5005 Ni3(PO4)2
К-5 25.0 % Co3(PO4)2⋅75.0 % Ni3(PO4)2 0.2496 Co3(PO4)2⋅0.7504 Ni3(PO4)2
К-6 1.0 % Co3(PO4)2⋅99.0 % Ni3(PO4)2 0.0100 Co3(PO4)2⋅0.9900 Ni3(PO4)2
К-7 0.5 % Co3(PO4)2⋅99.5 % Ni3(PO4)2 0.0050 Co3(PO4)2⋅0.9950 Ni3(PO4)2
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Слід зазначити, що порівняно з чистими фос-
фатами кобальту та нікелю для складних каталі-
тичних систем спостерігається зсув початку криста-
лізації в область більш високих температур. Так,
кристалізація твердої фази для Co3(PO4)2 у вигля-
ді відповідного екзоефекта на термограмі спосте-
рігається при 733 К, для Ni3(PO4)2 — при 973 К.
Для синтезованого складного каталізатора К-5
(25 % Co3(PO4)2⋅75 % Ni3(PO4)2) кристалізація про-
ходить в інтервалі 993—1043 К.

ІЧ-спектроскопічний аналіз також засвідчив,
що в процесі термічної обробки відбувається де-
гідратація вихідних повітряно-сухих складних сис-
тем (рис. 1, табл. 2).

Для кожного зразка в одержаній складній серії
характерні фундаментальні коливання, які дозволя-
ють зробити припущення щодо характеру коор-

динації PO4
3–-йона [1]. В ІЧ-спектрах спостері-

гається наявність валентного ν1(А1) і антисиметри-
чних — валентного ν3(F2) та деформаційного ν4(F2)-
коливань. Це підтверджується значним розщеп-
ленням на кілька компонентів смуг поглинання,
які відповідають частотам ν3 та ν4 [1, 3].

Важливою характеристикою каталізатора є ве-
личина питомої поверхні. Підвищення температури
сприяло і зміні величини питомої поверхні склад-
них каталізаторів внаслідок поступової зміни стру-
ктури кобальтнікельфосфатних систем та частко-
вого спікання. Все це приводить в кінцевому ре-
зультаті до зменшення величини питомої поверх-
ні в процесі термообробки.

Вивчення кислотних властивостей поверхні син-
тезованих зразків показало, що всім кобальтніке-
левим фосфатним каталізаторам притаманна не-
обхідна поверхнева кислотність [4—8]. При цьому
вплив термообробки є суттєвим [2]. При виділен-
ні адсорбційної води з вихідних складних фосфатів
(до 403 К) звільняються кислотні ділянки, які стають
доступними для індикаторів Гаммета з рКа від +4.8
до –5.6. У результаті сумарна кислотність поверхні
зразків зростає. Наступне підвищення температури
ще більше сприяє зростанню кислотності каталіза-
торa за рахунок виділення зі структури кристалі-
заційної води. При цьому загальна кислотність ся-
гає максимального значення при температурі 673 К.
Подальше прожарювання фосфату при 773—973 К
веде до переходу кристалогідратної структури у
безводну сіль, що приводить, у свою чергу, до
зниження загальної кислотності поверхні в цьому
інтервалі температур.

У той же час для всіх каталітичних систем спо-
стерігається незначне зростання в процесі терміч-
ної обробки концентрації слабких кислотних цен-
трів та кислотних центрів середньої сили. Пода-
льше підвищення температури прожарювання до
1043 К зумовлює різке зниження поверхневої кис-

Т а б л и ц я  2
Частоти смуг поглинання ІЧ-спектрів складного коба-
льтнікельфосфатного каталізатора 25 % Co3(PO4)2⋅75 %
Ni3(PO4)2

Віднесення
смуг

Частоти, см–1 та інтенсивність смуг
поглинання

Вихідний
продукт

Продукт термо-
обробки при 973 К

 ν (ОН)(1) 3455 c 3456 сл
 ν (ОН)(2) 3165 с 2910 сл
 ν (ОН)(3) 3045 с
 δ (НОН) 1657, 1634, 1605, 1593 1692 сл, 1680 сл
 νas (PO4

3–)(ν3) 1060 д.с, 1025 д.с 1187 д.с, 1118 д.с,
1055 д.с

 νs (PO4
3–)(ν1) 982, 950 1035, 1005, 988

 δas (PO4
3–)(ν4) 635 пл, 595 с, 548 с 627 сл, 613

 δs (PO4
3–) 480 пл 525 пл, 465 сл, 450 сл,

427 сл

Рис. 1. ІЧ -спектр складного каталізатора 25 % Co3(PO4)2⋅75 % Ni3(PO4)2: 1 — повітряно-сухого;
2 — при термообробці 973 К.
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лотності в результаті руйнування активних цент-
рів та зменшення питомої поверхні зразків внас-
лідок спікання.

Таким чином, у процесі синтезу складних ката-
літичних систем на основі фосфатів термообробку
зразків доцільно здійснювати тільки до 973 К.

Результати дослідження впливу модифікування
кобальтфосфатного зразка йонами нікелю на кис-
лотні властивості поверхні показали, що внаслідок
зростання вмісту Ni3(PO4)2 у структурі Co3(PO4)2
поверхнева кислотність підвищується, досягаючи
максимального значення 1.25 ммоль/г (при Т=
=673 К) на зразку К-5 (25 % Co3(PO4)2⋅75 % Ni3(PO4)2).

Залежність загальної кислотності від складу
кобальтнікельфосфатної системи при температурі
973 К представлена на рис. 2.

Для всіх складних зразків величина загальної
кислотності є вищою у порівнянні з чистими фос-
фатами (Co3(PO4)2 і Ni3(PO4)2).

Аналіз експериментальних даних вказує на на-
явність синергетичного ефекту обох вказаних фос-
фатів щодо величини кислотності в структурі син-
тезованих складних систем. Встановлена залежність
поверхневої кислотності фосфатних каталізаторів
від температури прожарювання, а, отже, і від вмі-
сту в них хімічно зв’язаної води, дає підстави
вважати, що в процесі дегідратації йонів металів,
які утворюють фосфат, з’являються вільні орбіта-
лі. Ці вакантні орбіталі та зв’язана з ними спорід-
неність до електронної пари і є причиною поверх-
невої килотності фосфатних каталізаторів.

Отже, результати фізико-хімічного аналізу за-
свідчують, що для синтезованої серії каталізаторів

характерна висока термічна і хімічна стійкість, роз-
винута поверхня, що дає змогу використати їх в
каталітичних процесах.

Оскільки кислотність поверхні має вирішаль-
ний вплив на селективність каталізаторів окиснення
н-алканів[1, 8], тому слід очікувати, що серед синте-
зованих зразків будуть одержані активні і високо-
селективні каталізатори процесу окиснення етану.
Встановлено, що на всіх досліджених каталізаторах
продуктами каталітичного перетворення етану є
етилен, моно- та діоксиди карбону. Проте виходи
та кінетика їх утворення відрізняються в залежності
від складу каталізатора.

Введення в структуру фосфату кобальту вже не-
значної кількості йонів нікелю (зразок 99.5 %
Co3(PO4)2⋅0.5 % Ni3(PO4)2) сприяє зростанню вихо-
ду етилену порівняно з чистим Co3(PO4)2.

Криві утворення етилену та СО проходять че-
рез максимум при температурах 803 К (С2Н4) і
773 К (СО). Утворення вуглекислого газу при всіх
температурах каталізу дуже незначне. Оптималь-
ний час контактування для утворення етилену ста-
новить 1.5 с.

Подальше зростання вмісту Ni3(PO4)2 в склад-
ній системі сприяє поступовому зростанню кон-
центрації С2Н4 та зниженню продукту глибокого
перетворення етану — СО. Максимальний вихід
етилену досягається на зразку К-5 (25 % Co3(PO4)2⋅
75 % Ni3(PO4)2) і становить 37.8 % об. при опти-
мальних умовах (Т=773 К; τ=1.5 с).

Загальна залежність виходу продуктів окиснен-
ня етану від складу каталізаторa приведена на
рис. 3. Як і передбачалось, наявність йонів нікелю

Рис. 2. Залежність загальної кислотності від складу
кобальтнікельфосфатної системи (Т=973 К).

Рис. 3. Залежність виходу продуктів окиснення етану
від складу каталізаторa (τ=2.25 с; [C2H6] : [пов.] =  1:4).
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(Ni2+) у структурі вихідного кобальтфосфатного ка-
талізатора сприяє різкому підвищенню його ак-
тивності та селективності в реакції парціального
окиснення етану по відношенню до цільового про-
дукту — етилену. При цьому зростає як селектив-
ність за етиленом (від 40 до 95 %), так і виходи йо-
го (від 10.12 до 37.8 % об.), а величина конверсії
етану становить 98 %. Це сприяло також і зміні на-
прямку перетворення С2Н6 у кінцеві продукти, ос-
кільки СО і СО2 практично вже відсутні за даних
умов серед продуктів реакції.

Порівняння одержаних результатів вказує на
кореляцію між фізико-хімічними параметрами та
каталітичною активністю одержаних складних
систем. Вирішальний вплив на селективність та ак-
тивність каталізаторів даної серії зразків має вели-
чина кислотності поверхні.

Запропонований спосіб модифікації кобальт-
фосфатного каталізатора йонами нікелю дає змогу
суттєво покращити параметри каталізатора —
активність та селективність. Одержаний складний
фосфат  25 % Co3(PO4)2⋅75 % Ni3(PO4)2  може бути ре-
комендований для практичного використання в хі-
мічній промисловості в якості ефективного ката-
лізатора перетворення етану в етилен.

РЕЗЮМЕ. Синтезирована серия сложных систем ти-
па xCo3(PO4)2⋅yNi3(PO4)2 (y=1–x ) с разным содержанием
компонентов и исследованы еe физико-химические пара-
метры. В широком интервале изменений состава системы
наблюдается образование кристаллических структур, что
подтверждается данными рентгенофазового анализа и
ИК-спектров. Показано, что кислотность поверхности син-
тезированных образцов возрастает с увеличением содер-
жания никеля в них. Проведенные исследования катали-
 

тических свойств синтезированных образцов в реакции
окисления этана кислородом воздуха указывают на то, что
при определенном соотношении Co:Ni:P этан превраща-
ется в этилен с высокой селективностью (до 95 %).

SUMMARY. A series of the complex systems of
xCo3(PO4)2⋅yNi3(PO4)2 (y=1–x) type with different content
of components was synthesized and its physico-chemical para-
meters investigated. In a wide interval of the change of the
system content the formation of crystal structures is observed
and it is confirmed by the date of the RP-analysis and
IR-spectra. It has been shown that the acidity of the surface
of the synthesized specimens grows with the increase of the
content of nickel in them. The corried-out investigations of
the catalytic properties of the synthesized specimens in the
reaction of oxidization of the ethane by air oxygen point
out to the fact that at a certain relation of Co:Ni:P ethane
is converted into ethylene with high selectivity (up to 95 %).
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК. 544.653.2

А.О. Омельчук, Н.М. Ускова, А.В. Близнюк, В.М. Мніх

ФОРМУВАННЯ РЕАКЦІЙНОГО ШАРУ ПРИ АНОДНІЙ ПОЛЯРИЗАЦІЇ 
Ga-, Sb-, GaSb-ЕЛЕКТРОДІВ У РОЗЧИНІ ГІДРОКСИДУ НАТРІЮ

Наведено результати вольт-амперометричних досліджень Ga-, Sb-, GaSb-електродів у розчині гідроксиду
натрію. Показано, що на поверхні досліджених електродів з продуктів йонізації металів формується перехід-
ний гідроксо-оксидний шар, який гальмує швидкість розчинення металів. Інтерметалідний сплав GaSb при
анодній поляризації проявляє функції сурм’яного електроду, але значно швидше переходить у пасивний стан.
Проведено аналіз можливих взаємодій у реакційному шарі.

Напівпровідникові інтерметалідні сполуки ти-
пу AIIIBV на основі галію (GaSb) широко викорис-
товують у напівпровідниковій техніці, зокрема в сен-
сорних перемикачах, що працюють в інфрачерво-
ному діапазоні випромінювання. При виготовленні
такої техніки понад 80 % високочистого сплаву по-
трапляє у відходи. В зв’язку з цим розробка та по-
шук ефективних методів утилізації такої сировини
є актуальною задачею. Привабливим є, на перший
погляд, електрохімічний метод, оскільки не потре-
бує дорогого обладнання та спеціальних реагентів.
Виконані дослідження показали, що при анодній
поляризації в електролітах різного складу галій та
сплави на його основі, зокрема з сурмою, в перева-
жній більшості випадків пасивуються [1—15] і роз-
чинення не спостерігається. В залежності від складу
розчину на поверхні галію та сплавів на його осно-
ві утворюються, головним чином, оксидні сполуки
компонентів сплаву. Так, наприклад, продуктом окис-
нення галієвого аноду в лужних електролітах є гід-
роксокомплекси тривалентного галію [1—4]. На дум-
ку авторів [5—7] анодна пасивуюча плівка в основ-
ному складається з гідроксиду GaО(OH). В роботах
[8—11] стверджується, що на галієвому аноді утво-
рюються плівки складу Ga2O3 та частково гідрато-
вана плівка GaО(OH). Такі висновки зроблені на
підставі експериментальних даних, отриманих у різ-
них середовищах на твердому та рідкому галієвому
електроді, а також на обертовому дисковому галі-
євому електроді. В роботі [3] зазначається, що в кар-
бонатних буферних розчинах на поверхні галієвих
анодів утворюється полімерний шар продуктів гід-
ролізу сполук галію з певною орієнтацією, а власне
розчинення галію є проміжним між активним та
пасивним розчиненням.

Сурма в залежності від рН та складу розчину,
а також густини струму при анодній поляризації ут-
ворює оксидні композиції змінного складу [12, 13].
Показано, що в лужному електроліті при анодній
поляризації сурми відбувається пасивація електроду
з утворенням оксидів сурми. В залежності від концен-
трації гідроксиду натрію та густини струму ідентифі-
ковані наступні оксиди: Sb2O3, Sb2O2, Sb2O4, Sb2O5.
Слід зазначити, що всі попередні дослідження мали
за мету виявити закономірності формування стабі-
льної однорідної плівки, а не її руйнування.

У даній роботі наведено результати досліджень
кінетики анодного розчинення галію, сурми та спла-
ву GaSb (50 % ат. Sb) у лужному електроліті мето-
дом циклічної вольтамперометрії. Дослідження
мали за мету виявити можливість електрохімічно-
го розкладу інтерметалідного сплаву галію з сур-
мою на компоненти.

Вольтамперограми знімали в трьохелектродній
комірці з платиновим катодом та хлорсрібним еле-
ктродом порівняння при швидкостях поляризації
електродів 2, 20 та 200 мВ/с і температурі 22 оС.

На рис. 1 представлено типові анодні поляриза-
ційні криві, зняті в лужному електроліті з різною
концентрацією гідроксиду натрію (0.05—2.5 М) на
Gaтв-, Sb- та GaSb-електродах. Вольтамперограми
кожного електроду мають шпилеподібну форму, ха-
рактеризуються спадом струму в міру зростання по-
ляризації електроду і наявністю дільниць пасивації.
Йонізація як сурм’яного, так і GaSb-електроду роз-
починається приблизно в одному і тому ж інтерва-
лі потенціалів, що знаходиться в області потенці-
алів набагато більш позитивних, ніж потенціал йо-
нізації галію згідно з рівнянням [16]:
 Ga0 + 4OH– → [H2GaO3]

– + H2O + 3e–, –1.219 В.  (1)

©  А.О. Омельчук, Н .М . Ускова, А.В. Близнюк, В.М . Мніх , 2007

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2008. Т . 74, №  1 51



Відмічено, що із зростанням швидкості поля-
ризації потенціал, який відповідає максимальним
значенням струмів на вольтамперограмах, зміщу-
ється в область більш позитивних значень. Макси-
мальні значення струмів на анодних вольтамперо-
грамах залежать не лише від швидкості розгортки
потенціалу, але й від концентрації гідроксиду нат-
рію в розчині, причому характер залежності для
різних електродів різний (рис. 2). Для галієвого
електроду спостерігається лінійна залежність в ши-
рокому інтервалі концентрацій гідроксиду натрію
(рис. 2), в той час як для електродів із Sb та GaSb
лінійна залежність спостерігається лише в інтер-
валі концентрацій 0.05—0.5 М NaOH. Подальше
збільшення концентрації гідроксиду натрію помі-
тно знижує струм анодного розчинення Sb та
GaSb електродів у точках максимуму на вольтам-
перограмах (рис. 2).

Одержані результати дають
підстави вважати, що при анод-
ній поляризації на поверхні елек-
тродів формується перехідний ре-
акційний шар, який існує в дина-
мічних, нерівноважних умовах і
гальмує йонізацію металу при ано-
дній поляризації. Реакційний шар
виникає внаслідок того, що мета-
ли, які входять до складу елект-
родів, проявляють неоднакову ре-
акційну здатність по відношен-
ню до компонентів розчину, а,
значить, при різних умовах поля-
ризації з різною швидкістю пере-
ходять в нього.

Пряма пропорційна залежність
густин струму у точках максиму-
му на вольтамперограмах від кон-
центрації гідроксиду натрію при

поляризації галієвого електроду свідчить про те, що
в електродному процесі приймають участь гідрокси-
дні йони і в загальному випадку його можна предста-
вити рівнянням (1). Рівняння (1) є спрощеною схемою
електродного процесу, бо воно не відтворює розма-
їття можливих гідроксо-оксидних сполук галію, що
утворюються на міжфазній поверхні і мають різну роз-
чинність у лужних розчинах. У більш загальному виг-
ляді йонізацію галію за участю гідроксидних йонів
можна представити наступною схемою:

Ga0 + (2x+y)OH – → [GaOx(OH)y]пов
(2х+y–3)– +

+  xH2O +  3e– . (2)
Оскільки галій утворює розчинні у лугах гідрок-

сокомплекси, то гідроксо-оксидні сполуки галію по-
верхневого реакційного шару переходять у розчин:

[GaOx(OH)y]пов
(2х+y–3)– +  xH2O →

Рис. 1. Анодні вольтамперограми електродів Ga, Sb та GaSb 
в 0.25 М  розчині NaOH при швидкостях розгортки потенціалу, мВ/с:

1 – 2; 2 – 20; 3 – 200.

Рис. 2. Залежності максимальних значень густини струму при окисненні Ga-, Sb- та GaSb-електродів
від концентрації гідроксиду натрію у розчині при швидкості поляризації, мВ/с: 1 – 2; 2 – 20; 3 – 200.

52 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2008. Т. 74, № 1



→ [Ga(OH)(2х+y)]розч
(2х+y–3)– . (3)

Шпилеподібна форма анодної вольтамперо-
грами навіть при низьких швидкостях розгортки
потенціалу (2 мВ/с у випадку Sb- та GaSb-елект-
родів) і спад струму після досягнення певного мак-
симального значення може бути свідченням того,
що швидкість доставки гідроксидних йонів до по-
верхні електроду менша за швидкість його йоніза-
ції. Незалежність густини струму на дільницях па-
сивації від потенціалу вказує на те, що в подаль-
шому швидкості йонізації металу та транспорту
OH–-йонів вирівнюються, і швидкість формуван-
ня перехідного реакційного шару під дією струму
дорівнює швидкості його розчинення в розчині.
Схематично утворення поверхневого реакційного
шару на поверхні галієвого електроду представле-
но на рис. 3, а.

Анодна поведінка сурми та антимоніду у розчи-
ні гідроксиду натрію відрізняється від поведінки
галієвого електроду. З результатів вольт-амперомет-
ричних досліджень (рис. 1), а також аналізу хімі-
чного складу продуктів окиснення сурм’яного та
GaSb-електродів, витікає, що обидва ці електроди
ведуть себе практично однаково. Мають схожі за
характером вольт-амперні характеристики, одна-
кові стаціонарні потенціали — 0.80 В відносно
хлорсрібного електроду порівняння у 0.25 М  роз-
чині NaOH, розчинення електродів починається
в одному і тому ж інтервалі потенціалів (рис. 1).
Склад нерозчинних поверхневих сполук в основ-
ному відповідає суміші оксидів сурми різних сту-
пенів окиснення. Характер залежності максималь-
них густин струму від концентрації NaOH також
однаковий (рис. 2). Це дає підстави вважати, що
при анодній поляризації сурми та інтерметалід-
ного сплаву GaSb протікають переважно одна-
кові процеси, незважаючи на різний хімічний склад

електродів та досить значну різницю електродних
потенціалів (~0.50 В) між галієм та сурмою. Залеж-
ність густин струму від концентрації гідроксиду
натрію свідчить про те, що і в цьому випадку роз-
чинення металів відбувається за участю йонів OH–.
Анодне окиснення Sb та інтерметалідного сплаву
GaSb можна представити наступним чином. Згі-
дно з [16] у зазначеному інтервалі потенціалів
(–0.675  B відносно стандартного водневого елект-
роду, або ~–0.90 В відносно хлорсрібного електро-
ду порівняння) сурма повинна окиснюватись у від-
повідності з рівнянням:

Sb0 +  4OH– → 3e– + [SbO2]– +  2H2О. (4)

Оксидні сполуки сурми реагують з розчинами
лугів, утворюючи гідроксосполуки [17, 18] з різ-
ним числом гідроксидних аніонів у внутрішній
координаційній сфері:

[SbO2]– +2H2O ↔

       ↔  [Sb(ΟΗ)4]– .      (5)

В області більш позитивних
потенціалів (–0.62 В відносно хлор-
срібного електроду порівняння) на
дільницях пасивації на сурм’яно-
му електроді сполуки тривалент-
ної сурми окиснюються до п’яти-
валентних:

[SbO2]– +  2OH– →

      → 2e– + [H2SbO4])–,    (6)

які, маючи властивості кислоти,
реагують з гідроксидними аніонами, зменшую-
чи швидкість їхньої доставки до поверхні електроду:

[H2SbO4]– +  2OH– → 2H 2O + [SbO4]3– . (7)

Таким чином, спаду струму на вольтамперо-
грамах сурм’яного електроду сприяє не лише фор-
муванню перехідного реакційного шару, але й те,
що  він проявляє властивості кислоти. Зменшен-
ня величини густини максимального струму на
вольтамперограмах сурм’яного електроду при збі-
льшенні концентрації NaOH у розчині (рис. 2)
можна пояснити тим, що розчинність кисневих
сполук п’ятивалентної сурми в певному інтервалі
концетрацій має тенденцію зменшуватись при збі-
льшенні концентрації лугу [18]. Так, наприклад,
якщо у 0.05 М  розчині NaOH розчинність Sb2O5
(% мас.) складає 0.086, то в 1.3 М розчині вона на
порядок менша — 0.0089, а в 2.6 М — лише 0.0044.

На GaSb-електроді в області більш позитив-
них потенціалів (–0.529 B відносно стандартного

Рис. 3. Формування реакційного шару продуктами йонізації
на поверхнях електродів: а — Ga; б — Sb; в — GaSb у розчині NaOH2.

ба в
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водневого електроду порівняння [16]) відбуває-
ться йонізація галію:

Ga → Ga3+ +  3e– . (8)
Ця реакція в лужних розчинах відбувається

при більш позитивних потенціалах, ніж реакція
(4). Йони Ga3+, що утворились, взаємодіють з гід-
роксидними аніонами, утворюючи оксо-гідрок-
сосполуки різного складу:

Ga3++4OH– → [H 2GaO3]– + H 2O ↔
↔ [Ga(OH)4]– (9)

та гальмуючи цим самим доставку OH– до по-
верхні електроду. Це в свою чергу обумовлює спад
струму на вольтамперограмах. Таким чином, на по-
верхні GaSb-електроду спочатку формується шар,
що складається з гідроксооксидних сполук сурми
та галію. Співвідношення між оксидними сполука-
ми галію та сурми в перехідному шарі 0—λ складає
θ : (1 – θ) (рис. 3). В області ще більш позитивних
потенціалів сполуки сурми окиснюються до п’яти-
валентного стану згідно з рівнянням (6). Характер
залежності максимальних значень густини струму
на вольтамперограмах GaSb-електроду від кон-
центрації гідроксиду натрію в розчині дає підстави
вважати, що зовнішя частина шару, яка контактує
з розчином гідроксиду натрію, збагачена гідроксо-
сполуками п’ятивалентної сурми

Спад максимальних значень густин струму в
міру зростання концентрації гідроксидних йонів
у випадку Sb та GaSb в певній мірі визначається
і кислотно-основними властивостями реакцій-
ного шару. Оскільки сполуки сурми та галію, що
утворюються в реакційному шарі, мають амфотер-
ний характер, то в міру його формування в розчи-
нах з різною концентрацією OH–-йонів може ут-
ворюватись своєрідний буфер, рН  якого залежить
не від загальної концентрації гідроксиду натрію
в електроліті, а від співвідношення між концент-
раціями цих сполук. Тому швидкість формування
перехідного реакційного шару визначатиметься не
тільки загальною концентрацією гідроксидних йо-
нів у вихідному розчині, а і його буферними влас-
тивостями. Як міру швидкості формування ре-
акційного шару при анодному розчиненні мож-
на використати максимальні значення струмів на
вольтамперограмах. Чим вища густина струму на
вольтамперограмах у точках максимуму, тим по-
вільніше формується реакційний шар на поверхні
електроду. Виконані дослідження показали, що най-
швидше реакційний шар формується на GaSb-еле-
ктроді. Співвідношення між максимальними зна-

ченнями струмів у 0.25 М  розчині гідроксиду нат-
рію при різних швидкостях розгортки в серед-
ньому складає i

GaSb
m  : i

Sb
m  : i

Ga
m  = 1 : 1.8 : 8.7.

Виконані дослідження показали, що при при
анодному розчиненні галію, сурми та антимоні-
ду галію в розчині гідроксиду натрію на поверхні
металів формується реакційний шар, утворений
продуктами йонізації металів з різними кислот-
но-основними властивостями, який гальмує роз-
чинення металів. Інтерметалідний сплав GaSb при
анодній поляризації проявляє функції сурм’яно-
го електроду, але значно швидше переходить у па-
сивний стан.

РЕЗЮМЕ. Приведены результаты вольтамперомет-
рических исследований Ga-, Sb-, GaSb-электродов в рас-
творе гидроксида натрия. Показано, что на поверхности
исследованных электродов продуктами ионизации метал-
лов формируется переходной гидроксо-оксидный слой,
который тормозит скорость растворения металлов. Ин-
терметаллидный сплав GaSb при анодной поляризации
проявляет функции сурьмяного электрода, но значитель-
но быстрее переходит в пассивное состояние. Приведен
анализ возможных взаимодействий в реакционном слое.

SUMMARY. The results of voltammetric investiga-
tions of Ga-, Sb-, GaSb-electrodes in a solution of hydroxi-
de of sodium are presented. It has been shown that on
a surface of the investigated electrodes the products of
ionization of metals form a transition hydroxo-oxide layer,
which retards the rate of dissolution of metals. Interme-
tallide alloy GaSb at anode polarization exhibits functions
of an antimony electrode, but much faster passes to a
passive state. The analysis of possible interactions in the
reaction layer is presented.
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С.А. Кочетова, А.В.Савчук, М.І. Буряк, Н.Х. Туманова

ЕЛЕКТРОХІМІЯ МОЛІБДЕНУ В НИЗЬКОТЕМПЕРАТУРНИХ РОЗПЛАВАХ

Досліджено електрохімічну поведінку молібдену в низькотемпературних розплавах на основі карбаміду та
ацетаміду, встановлено  склад і структуру комплексів молібдену, що  утворюються  при електрохімічному
розчиненні металу в даних розплавах. Показано, що відновлення комплексних сполук, що утворилися під час
анодного розчинення молібдену в змішаних розплавах карбамід—NH4Cl та ацетамід—NH4Cl, відбувається
за різними механізмами. Розроблено спосіб електрохімічного полірування поверхні молібдену.

Інтенсивний розвиток сучасної науки і техніки
в останні роки призвів до росту видобутку і спожи-
вання тугоплавких металів. Без застосування цих ме-
талів неможливий прогрес у ряді галузей науки і
техніки — технічній фізиці, електроніці, в авіаційній,
космічній і хімічній промисловостях, металургії і ме-
дицині. Тугоплавкі метали, зокрема молібден, жаро-
міцні, жаростійкі та тверді, а при малих домішках
вуглецю, кисню, азоту — пластичні. Через високу вар-
тість цих металів у практиці намітилася тенденція
заміни виробів з компактних металів деталями з галь-
ванічно осадженими покриттями з них. Застосуван-
ня гальванопокриттів тугоплавких металів є одним
з найбільш поширених методів захисту виробів від
корозії, підвищення їх зносостійкості, електропро-
відності, жароміцності, поверхневої твердості.

Електродний потенціал молібдену в водних елек-
тролітах має більш негативні значення, ніж потен-
ціал водороду, тому електрохімічне виділення
металу з водних розчинів практично неможливе.
Використання йонних розплавів усуває недоліки вод-
них розчинів, оскільки при електрохімічному ви-
діленні молібдену з розплавлених середовищ від-
сутні електрохімічні обмеження. Тому велику кіль-
кість публікацій як в нашій країні, так і за кордо-
ном присвячено дослідженню електрохімічної по-
ведінки молібдену в високотемпературних йонних
розплавлених електролітах. Електрохімічне виділен-

ня молібдену та молібденових покриттів здійсню-
ють з декількох типів високотемпературних розплав-
лених електролітів — галогенідних (хлоридних та
фторидних), галогенідно-оксидних, розплавів на ос-
нові вольфраматів та молібдатів, фосфатів, боратів
та силікатів лужних і лужно-земельних металів. Ви-
користання галогенідних розплавів дозволяє оса-
джувати найбільш чистий метал на Мо-підложку,
а при використанні галогенідно-оксидних та окси-
дних розплавів стає можливим осаджувати метал
на різні матеріали, в тому числі на залізо та сталь.
Незважаючи на велику кількість робіт, поки ще не-
має одностайної думки щодо механізму електрооса-
дження металу.

Ціль даної роботи полягає у визначенні особ-
ливостей електрохімічної поведінки молібдену в низь-
коплавких йон-органічних розплавах на основі кар-
баміду та ацетаміду.

Електрохімічну поведінку молібдену в карбамі-
дних та ацетамідних розплавах вивчали методом цик-
лічної вольтамперометрії за допомогою потенціо-
стату ПІ-50-1.1. В якості робочого електроду вико-
ристовували молібденовий дріт із поверхнею 6.7⋅
10–2 см2, в якості допоміжного — платинову плас-
тину розміром 3.12 см2, в якості електроду порів-
няння — Ag/Ag+. Експерименти проводили при тем-
пературі 80—140 оС.

Склад і структуру комплексних сполук моліб-
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дену в процесі анодного розчинення металу в широ-
кому діапазоні щільностей струму визначали мето-
дом електронної спектроскопії поглинання за допо-
могою спектрофотометра Specord UV-VIS. Швид-
коохолоджені розплави досліджували методом ІЧ-
спектроскопії на приладі Specord-М 80. Cтупінь окис-
нення молібдену встановлювали гравіметричним і
спектроскопічними методами. Карбамід, ацетамід, хло-
рид амонію та їх суміші сушили під вакуумом при
70—80 оС. Для досліджень використовували розпла-
влений карбамід, евтектичну суміш карбамід—
NH4Cl (16.8 % мол.), ацетамід та евтектичну суміш
ацетамід—NH4Cl (11.3 % мас.).

На рис. 1, а представлено циклічну вольтампе-
рограму молібденового електроду в розплавленому
індивідуальному карбаміді. З аналізу одержаної поля-
ризаційної кривої випливає, що метал електрохімі-
чно розчинюється в розплавленому карбаміді, про-
цес розчинення молібдену відбувається без пасива-
ції. Згідно з даними гравіметричного методу аналі-
зу, при електрохімічному розчиненні в розплавлено-
му карбаміді молібден переходить в розплав у вигля-
ді шестивалентних йонів.

Електронні спектри поглинання знімали під час
анодного розчинення Мо в карбамідному розплаві
при щільностях струму j = 5—50 мА/см2. На ЕСП
зафіксовані смуги переносу заряду при 28000, 33000,
38000 см–1, які характеризують утворення ізоціанат-
них октаедричних комплексів типу [Мо(NCO)6]. Для
підтвердження одержаних результатів були зняті
інфрачервоні спектри швидкоохолодженого роз-
плаву карбаміду після електролізу. В ІЧ-спектрах
зафіксовані характерні частоти коливань NCO-
групи: νas (NCO) — 2200 см–1, νs (NCO) — 1332
см–1, σ (NCO) — 625 см–1 та частоти коливань зв’я-

зків С–О та C–N у молекулі карбаміду. Дані ІЧ-
спектрів підтверджують утворення ізоціонатних ком-
плексів [Мо(NCO)6]. Таким чином, проаналізува-
вши сукупність експериментальних даних, ми по-
казали, що молібден анодно розчинюється в кар-
бамідному розплаві з утворенням йонів вищого сту-
пеня окиснення молібдену — Мо (VI) у вигляді
комплексів типу [Mo(NCO)6].

Форма катодної частини вольтамперограми
молібденового електроду в розплавленому карба-
міді (рис. 1, а), свідчить про те, що утворена ком-
плексна сполука не є електрохімічно активною, тому
що відновлення йонів Мо на циклограмі не спо-
стерігається.

На рис. 1, б наведено цикловольтамперограму
молібденового електроду, зняту в евтектичному роз-
плаві карбамід—NH4Cl, аналіз якої показує, що ме-
тал електрохімічно розчинюється. Анодне розчи-
нення молібдену відбувається без пасивації. За да-
ними гравіметричного аналізу встановлено, що при
електрохімічному розчиненні молібден також, як і
в розплавленому індивідуальному карбаміді, перехо-
дить у розплав у вигляді йонів Мо (VI).

Для підтвердження утворення в розплаві кар-
бамід—NH4Cl йонів Мо (VI) проводився комплекс
спектроскопічних досліджень. Отримані ЕСП при
анодному розчиненні Мо в карбамід-хлоридному роз-
плаві характеризуються полосами переносу заряду
при 27000, 32000, 37000 см–1. За даними електронних
спектрів та при порівнянні їх з літературними, мож-
на зробити висновок, що при електрохімічному
розчиненні в розплаві карбамід—NH4Cl молібден
переходить у розплав у вигляді йонів Мо (VI), ана-
логічно розчиненню в карбамідному розплаві. При
цьому в розплаві утворюються квазіоктаедричні змі-
шані комплекси металу типу [МоCl4(CO(NH2)2)2]

2+.
Одержані результати були підтверджені ІЧ-спектра-
ми швидкоохолоджених розплавів. На спектрі зафік-
совані частоти коливань зв’язків ν (Мо–Сl) — 340
cм–1, ν (Мо–N) — 485 cм–1, а також зменшення час-
тоти валентного зв’язку С–N до 1405 cм–1.

Відновлення йонів молібдену (VI), як випли-
ває з рис. 1, б, проходить ступінчасто в два етапи.
Виходячи з форми кривих, ми припустили, що оби-
два процеси відповідають однаковій кількості елек-
тронів, які приймають участь у процесі розряду. Для
визначення ступеня окиснення проміжної сполу-
ки проводили стаціонарний електроліз при потен-
ціалі –0.58 В протягом 1.5 год для накопичення
сполуки в розплаві. Потім проводили дослідження
розплаву методом електронної спектроскопії. На
електронних спектрах зафіксовані частоти коливань
при 23200, 18300, 14500 см–1, що, згідно з літератур-

Рис. 1. Циклічні вольтамперограми молібденового еле-
ктроду в разплавленому карбаміді (а) та розплаві кар-
бамід—NH4Cl (б). Т=120—140 оС, Vпол =  0.1 В/с, елек-
трод порівняння — Ag/Ag+.
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ними даними, відповідає утворенню комплексної
сполуки Мо (ІІІ) у вигляді змішаного комплексу
[Mo(KA)2Cl4]

–. Таким чином, відновлення йонів Mo
(VI) відбувається ступінчасто через утворення мо-
лібдену (ІІІ). Можна припустити, що подальше від-
новлення Мо (ІІІ) проходить до металу, оскільки
нахили першої та другої хвиль приблизно однако-
ві. Внаслідок електролізу були одержані гальвані-
чні осади на міді з характерним металевим блис-
ком, добре зчеплені з основою. Однак рентгено-
фазовий аналіз показав, що вміст чистого металу
в катодному осаді невеликий (приблизно 5—7 %),
основну частину осаду складають оксигалогенідні
сполуки нижчих ступенів окиснення молібдену. На
рис. 2 показана мікроструктура молібденового по-
криття, отриманого з розплаву карбамід—NH4Cl
на підложці з Cu. З наведених мікрофотографій вид-
но, що частки металу щільно оточені нерозчинни-
ми солями.

На рис. 3, а представлена циклічна вольтам-
перограма молібденового електроду, яку знімали
в розплаві ацетаміду при 100 оС. Аналіз анодної
частини вольтамперограми свідчить про те, що Мо
розчинюється в розплаві без пасивації. За допо-
могою гравіметричного аналізу було встановлено,
що при електрохімічному розчиненні метал пере-
ходить в розплав у вигляді йонів Mo (VI).

За даними ЕСП, при анодному розчиненні Мо
в розплавленному ацетаміді (j = 10—100 мА/см2) за-
фіксовані смуги переносу заряду з кисню на Ме при
32000 та 36000 см–1, які можно віднести до перехо-
дів: 1t1g(π)→2t2g(π*) та 2t1u (π + σ)→2t2g(π*). В ІЧ-
спектрах “швидкоохолоджених” розплавів зафіксо-
вано зменшення частоти валентного зв’язку ν (С–О)
з 1660 см–1 (індивідуальний ацетамід) до 1640 см–1,
а також зафіксовані частоти коливань ν (Мо–О) —
630 см–1, σ (О–Мо–О) — 420 см–1. Сукупність да-
них, отриманих за допомогою ЕСП та ІЧ-спектрo-
скопії, свідчить про те, що при анодному розчинен-
ні Мо в розплавленому ацетаміді утворюється імі-
дний комплекс типу [Мо(СН3СONH)6].

Нейтральний комплекс, що утворюється, не від-
новлюється на електроді, на що вказує форма като-
дної гілки циклограми. На ній відсутні будь-які ефе-
кти, що відображають перебіг електродної реакції.

Додавання NH4Cl до розплаву ацетаміду змі-
нює форму циклічної вольтамперограми молібде-
нового електроду. Через зростання електропровід-
ності розплаву кут нахилу анодної кривої суттєво
збільшується (рис. 3, б). Розчинення металу про-
тікає без будь-яких обмежень. Але після 3—4 зйо-
мок на анодній частині циклограми з’являється хви-
ля, що відображує пасивацію молібденового елект-
роду, яка росте з часом. Гравіметричний метод ана-
лізу показує, що в розплаві ацетамід—NH4Cl також,
як і в чистому ацетаміді, при електрохімічному роз-
чиненні металу утворюються йони Мо (VI). На
електронних спектрах, які знімали в процесі анодно-
го розчинення молібдену в розплаві ацетамід—
NH4Cl при щільностях струму j = 10—100 мА/см2

були зафіксовані смуги переносу заряду
при 32000, 36000, 26000 і 30000 см–1 та
на ІЧ-спектрах швидко "загартованих" роз-
плавів частоти коливань ν (Мо–О) — 620,
σ (О–Мо–О) — 415 та ν (Мо–Сl) — 365
см–1. Дані ЕСП та ІЧ-спектроскопії сві-
дчать про те, що при анодному розчи-
ненні Мо в розплаві ацетамід—NH4Cl
утворюються змішані хлоридно-імідні
комплекси типу [MoCl4(CH3CONH2)2].

Процесу відновлення комплексу, що
 утворився в розплаві після розчинення мо-

лібдену, відповідає хвиля на катодній гілці цикло-
грами. Розшифровка катодної частини циклічних
вольт-амперних кривих проводилася загально-

Рис. 2. Мікрофотографії молібденового покриття, осадженого
на мідній підложці з розплаву карбамід—NH4Cl.

Рис. 3. Циклічні вольтамперограми молібденового елек-
троду в разплавленому ацетаміді (а) та розплаві аце-
тамід—NH4Cl: б — перша зйомка циклограми, в —
після поляризації 4 циклів. Т=80—100 оС, Vпол=0.1 В/с,
електрод порівняння — Ag/Ag+.
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прийнятим способом. Графіки у координатах E—
lg(i/id–i) являють собою прямі лінії, а в координатах
E—lg(id–i) вони значно відхиляються від прямої.
Таким чином, експериментальні вольт-амперні за-
лежності краще описуються рівнянням Гейровсь-
кого–Ільковича. Розшифровка одержаних даних у
полулогаріфмічних координатах показала, що
хвиля відновлення відповідає одноелектронному
процесу. Значення предлогаріфмічного коефіцієнту
для температури 80 оС становить 2.3RT/nF = 0.069,
розраховане значення тангенсу кута нахилу прямої
в координатах Е—lg(i/id–i) дорівнює 0.072.

Для підтвердження цього результату на плати-
новому електроді проводився накопичувальний елек-
троліз на протязі двох годин. Зняті електронні спе-
ктри зафіксували смуги переносу заряду при 25600
та 23800 см–1, що за літературними даними відпо-
відає утворенню йонів Мо (V) у вигляді [Mo(CH3-
CONH)6]

-. Подальшого відновлення комплексу Мо
(V) на циклограмі не спостерігається. Вірогідно, спо-
лука Мо (V) малорозчинна та пасивує поверхню мо-
лібденового електроду, в цьому разі подальше від-
новлення Мо (V) може зовсім не відбуватися чи від-
буватися при значно негативних потенціалах за
межею потенціалу катодного розряду фону. Але піс-
ля тривалого електролізу на поверхні катоду не
було виявлено утворення будь-якого осаду.

На основі проведених досліджень був розроб-
лений спосіб електрохімічного полірування повер-
хні молібдену. Карбамідні розплави не можуть бути
використані для електрополірування молібдену, то-
му що внаслідок великої швидкості розчинення
мають місце значні витрати металу. На відміну від
карбамідних розплавів, в ацетамід-хлоридному роз-
плавленому електроліті, як вже було зазначено, при
зйомці декількох циклів вольт-амперної кривої спо-
стерігається пасивація поверхні молібдену, що і дає
змогу електрохімічно відполірувати метал. При цьо-
му застосування ацетамідвмісного розплаву в яко-
сті розчинника, в порівнянні з карбамідним, дозво-
ляє знизити температуру процесу та електропро-
відність робочого розплаву, що приводить до змен-
шення швидкості розчинення металу, завдяки чому
витрати молібдену під час електрополірування зна-
чно зменшуються.

Для обробки поверхні молібдену та його спла-
вів використовували евтектичний розплав ацетамід
(88.7 % мас.) — NH4Cl. Для додаткового зменшен-

ня швидкості обробки металу та підвищення сту-
пеня блиску поверхні молібдену застосовували по-
верхнево-активну речовину у кількості 1.5—2.0 %
мас. Електрополірування молібдену проводили у
відкритій ванні реверсивним струмом (j = 200—400
А/м2) протягом 5 хв електролізу. Клас чистоти пове-
рхні при цьому збільшується на три порядки, а
блиск досягає 85 %. Якість поверхні Мо після елек-
трохімічного полірування відповідає всім вимо-
гам, що висуваються до полірованої поверхні.

РЕЗЮМЕ. Исследовано электрохимическое поведе-
ние молибдена в низкотемпературных расплавах на осно-
ве карбамида и ацетамида, определены состав и структу-
ра комплексов молибдена, образующихся при электрохи-
мическом растворении металла в данных расплавах. Пока-
зано, что восстановление комплексных соединений, обра-
зовавшихся при анодном растворении молибдена в смешан-
ных расплавах карбамид—NH4Cl и ацетамид—NH4Cl,
происходит по разным механизмам. Разработан способ элек-
трохимического полирования поверхности молибдена.

SUMMARY. Тhe electrochemical behaviour of molyb-
denum in low-temperature melts on the basis of a carbamide
and acetamide is investigated, the composition and structure
of complexes of the molybdenum which formed at elec-
trochemical dissolution of metal in this melts are certain.
Reduction of the complex connections which have formed
at anode dissolution Мо in mixed carbamide—NH4Cl
and acetamide—NH4Cl melts is shown, that, occurs on
different mechanisms. The method of electrochemical polis-
hing of a surface of molybdenum is developed.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  543.422:544.723

А.С. Алемасова, Е.А. Белова, А.К. Трофимчук, Т.Г. Шендрик, Ю.В. Быстрова

СОРБЦИОННОЕ КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ СВИНЦА (II), КАДМИЯ (II) 
И ИХ ЭЛЕКТРОТЕРМИЧЕСКОЕ АТОМНО-АБСОРБЦИОННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
В СУСПЕНЗИЯХ СОРБЕНТОВ

Исследованы факторы, влияющие на метрологические характеристики гибридного сорбционно-атомно-аб-
сорбционного определения свинца (II) и кадмия (II) в суспензиях сорбентов.

Электротермическая атомно-абсорбционная спек-
троскопия (ЭТААС) эффективна для определения
тяжелых металлов в водах, однако матричные по-
мехи оказывают значительное влияние на правиль-
ность и воспроизводимость результатов. Предва-
рительное сорбционное концентрирование позво-
ляет снизить предел обнаружения, повысить изби-
рательность, дает возможность непосредственно на
месте отбора пробы получить концентрат различ-
ных сосуществующих форм тяжелых металлов, при-
годный для дальнейшего анализа в условиях ста-
ционарной лаборатории, позволяет унифицировать
процедуру градуировки. Наиболее рациональным
методом сочетания сорбционного концентриро-
вания с ЭТААС является непосредственное внесе-
ние сорбента в электротермический атомизатор в
виде суспензии в воде или органических раство-
рителях, что позволяет избежать разбавления кон-
центратов при элюировании или их загрязнения
в процессах озоления. В гибридном сорбционно-
атомно-абсорбционном методе метрологические ха-
рактеристики методики в значительной степени за-
висят от природы и свойств сорбента, степени дис-
персности частиц, густоты суспензии и условий на-
грева атомизатора.

В настоящей работе исследованы факторы, вли-
яющие на метрологические характеристики чувст-
вительности и сходимости гибридного сорбцион-
но-атомно-абсорбционного метода при прямом
внесении суспензий концентрата-сорбента в элек-
тротермический атомизатор.

При сорбционном концентрировании тяжелых
металлов, в том числе свинца (II) и кадмия (II), ис-
пользуют активные угли, синтетические иониты, мо-
дифицированные сорбенты с комплексообразую-
щими группами, привитыми к неорганической или
полимерной матрице, а также полимерные комп-

лексообразующие органические сорбенты [1—4].
Последние отличаются термической устойчивостью,
довольно значительным неселективным поглоще-
нием, что ухудшает метрологические характеристи-
ки результатов атомно-абсорбционного опреде-
ления [4].

Для выбора сорбента, сочетающегося с электро-
термическим атомно-абсорбционным определени-
ем оптимальным образом, нами исследовано собст-
венное неселективное поглощение активирован-
ного угля (основа угольных сорбентов), а также ок-
сидов алюминия и кремния, которые чаще всего
выступают основой современных модифицирован-
ных сорбентов, в диапазоне 214—330 нм с исполь-
зованием сплошного источника D2-лампы. Для
этого в мерных пробирках готовили водные сус-
пензии исследуемых сорбентов (5 мг/мл), интен-
сивно перемешивали их встряхиванием в течение
1—2 мин. Аликвоту 20 мкл суспензии дозатором на-
носили на графитовую платформу печи с пироли-
тическим покрытием атомно-абсорбционного спек-
трофотометра Сатурн-3. Нагрев печи проводили
по следующей программе: сушка при 105 оС в те-
чение 25 с, пиролиз — при плавном подъеме тем-
пературы до 900 оС в течение 20 с и атомизация
при 2200 оС в течение 5 с. Регистрировали сигнал
неселективного поглощения при определенной дли-
не волны. Спектры, представленные на рис. 1, демон-
стрируют преимущество угольных и кремнезем-
ных сорбентов, имеющих в исследованном диапа-
зоне значительно меньшее собственное неселекти-
вное поглощение, которое не превышает 0.2 ед.
Сорбенты на основе Al2O3 имеют большое погло-
щение, обусловленное, вероятно, молекулярным по-
глощением AlCN (максимум поглощения в облас-
ти 250—290 нм) и Al2C2 (полосы поглощения при
206, 214 и 255 нм) [5]. Кроме того, при работе с су-
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спензиями сорбентов на основе цеолитов обязате-
льной стадией является дополнительная очистка
печи от остатков сорбента при температуре 2800
оС, что увеличивает время анализа.

На основании данных рис. 1 для концентри-
рования Pb (II) и Cd (II) и их электротермического
атомно-абсорбционного определения непосредст-

венно в сорбенте нами были выбраны сорбенты на ос-
нове угля и силикагеля, а именно, группа угольных
модифицированных сорбентов, позволяющих про-
следить влияние свойств сорбента на величину анали-
тического сигнала определяемых элементов, а также
химически модифицированный силикагель с приви-
тыми 3-меркаптопропильными группами (табл. 1).

В работе использовали кислотно-модифициро-
ванный активированный уголь, сорбенты из отхо-
дов добычи бурого угля и смолы коксования, из
александрийского бурого угля, из угля и смывных
нефтяных отходов, из бурого угля и смолы Авдеев-

ского коксохимзавода, природный уголь Атаман
(антрацит), активированный уголь из абрикосо-
вых косточек.

Сорбцию Pb (II) и Cd (II) проводили в статиче-
ских условиях из растворов их солей с концентра-
цией (мкмоль/л) соответственно: Cd — 0.004, Pb
— 0.04. Для приготовления стандартных растворов
Pb (II) и Cd (II) использовали стандартные образцы
состава растворов ионов металлов СКТБ с ОП ФХИ
НАНУ, Одесса. Распределение Pb (II) и Cd (II) кон-
тролировали атомно-абсорбционным методом на
спектрофотометре Сатурн-3. В качестве источников
использовали лампы ЛТ-2. Измерение абсорбци-
онности Pb (II) и Cd (II) проводили на резонанс-
ных линиях 283.3 нм (Pb) и 228.8 нм (Cd) с D2-кор-
ректором фона. После окончания сорбции сорбент-
концентрат отфильтровывали через фильтр Шотта,
промывали водой, сушили на воздухе и готовили
водную суспензию сорбента с концентрацией 2.5 мг/мл
в градуированной пробирке. Содержимое пробирки
тщательно перемешивали до равномерного распре-
деления твердой фазы по объему раствора, 20 мкл су-
спензии микродозатором вносили на платформу гра-
фитовой печи с пиролитическим покрытием и ана-
лизировали. Перемешивание повторяли перед каж-
дым измерением. Условия нагрева электротермиче-
ского атомизатора были следующие: сушка при 105
оС в течение 20 с, пиролиз при плавном подъеме
температуры до 700 (Pb) и 600 оС (Cd) в течение 25 с
и атомизация при 2200 (Pb) и 2100 оС (Cd) в течение
5 с в режиме остановки защитного газа.

Были оптимизированы условия сорбции и в оп-
тимальных условиях исследована степень извлече-

Рис. 1. Спектры неселективного поглощения суспензий
сорбентов: 1 — силикагель Silika Gel 60 (Merck); 2 —
активированный уголь; 3 — Al2O3.

Т а б л и ц а  1
Сорбенты для концентрирования кадмия (II) и свинца (II)

Название сорбента Обозна-
чение

Способ модификации
сорбента

Удельная
поверхность, 

м2/г

Активированный  уголь из абрикосовых косточек I 800 оС, 2 ч, СО2 800
Сорбент из углистых глин (отходы добычи бурого угля +
      смола коксования)

II — 295

Александрийский бурый уголь +  смывные нефтяные отходы III 800 оС, 1 ч, аргон 699
Бурый уголь + смола Авдеевского коксохимического завода IV — 353
Уголь Атаман  V 800 оС, аргон 390
Медицинский активированный кислотномодифицирован-
     ный уголь

VI Обработка царской водкой 400

Силикагель* с привитыми к поверхности SiO2 3-меркап-
     топропильными группами

VII Модифицирован 3-мер-
каптопропилтриэтокси-
силаном в толуоле

370

* Химическое модифицирование проводили на силикагеле Silika Gel 60 фирмы Merck, средний диаметр пор 12 нм.
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ния Pb (II) и Cd (II) выбранными сорбентами. Кон-
троль степени сорбции проводили пламенным атом-
но-абсорбционным методом после кислотной де-
сорбции свинца (II) и кадмия (II) концентрирован-
ной азотной кислотой по методике [6]. Полученные
данные представлены в табл. 2.

Видно, что угольные сорбенты I, III, VI и мо-
дифицированный сорбент на основе силикагеля VII
практически полностью сорбируют свинец (II) и кад-
мий (II) в слабощелочной среде. Для других сор-
бентов степень сорбции меньше. Однако, если про-
водить определение этих элементов не в элюате, а в
суспензии сорбента, то следует принимать во внима-
ние дополнительные факторы, а именно, процессы
пиролиза самого сорбента и влияние этих процессов
на химический состав конденсированной и газовой
фаз атомизатора.

Так, известно, что органическая
матрица углеродсодержащих сорбен-
тов образует на поверхности актив-
ный углерод, который выполняет роль
своеобразной платформы, увеличивая
максимально допустимую температуру
стадии пиролиза на 150—200 oС, препя-
тствует диффузии металла в тело гра-
фита, увеличивает восстановительные
свойства газовой фазы атомизатора
[4, 7, 8].

Учитывая неполную сорбцию Pb

(II) и Cd (II) исследуемыми угольными сорбента-
ми, а также различное собственное неселективное
поглощение самих сорбентов и их возможное за-
грязнение, для оценки чувствительности атомно-
абсорбционного определения Pb (II) и Cd (II) в
водной суспензии сорбента нами предложено ис-
пользовать величину приведенной абсорбционно-
сти, которую рассчитывают как отношение (A–
–Aхол)/m, где А и Ахол — значение абсорбцион-
ности Pb (II) и Cd (II) в суспензии сорбента-концен-
трата и в холостом опыте; m — масса кадмия (II)
и свинца (II) в твердой фазе сорбента (в мкг), рас-
считываемая с учетом исходной концентрации
сорбируемых элементов, объема водной фазы и
степени сорбции. Чем больше приведенная абсорб-
ционность, тем чище сорбент, меньше его собст-
венное поглощение и тем выше чувствительность оп-
ределения непосредственно в суспензии.

Из данных табл. 2 можно сделать вывод, что,
по-видимому, для Pb (II) и Cd (II) фактор чистоты
сорбента, оцениваемый по величине Ахол, можно
рассматривать как лимитирующий при его первич-
ном выборе. Так, из угольных сорбентов только уг-
ли Атаман, из абрикосовых косточек и из углистых
глин, отходов добычи бурого угля и смолы коксова-
ния имеют достаточно большое значение приведен-
ной абсорбционности как для Cd (II), так и для Pb
(II). Для остальных наблюдается большая величина
холостого опыта, соизмеримая с величиной анали-
тического сигнала. Причем очистка сорбентов по
описанным методикам, например по [6], существен-
но не повышает чистоту угольных сорбентов.

Чувствительность определения кадмия в суспен-
зии сорбента на снове силикагеля выше, чем для уго-
льных сорбентов, для свинца — примерно одинако-
ва. В целом чувствительность определения для кад-
мия выше, чем для свинца, что соответствует чувст-
вительности определения этих элементов в водных рас-
творах. В дальнейшем при оптимизации условий и
исследовании метрологических характеристик элек-
тротермического сорбционно-атомно-абсорбцион-

Т а б л и ц а  2 
Степень сорбции свинца (II) и кадмия (II) и величина
приведенной абсорбционности ((A–A хол)/m) при их опре-
делении в суспензии сорбента (2.5 мг/мл)*

Сорбент
Степень сорбции, % (A–Aхол)/m

Cd (II) Pb (II) Cd (II) Pb (II)

Угольные
   I 99 99 22221 1071
 II 67 90 11940   422
III 99 99 0 0
IV 69 99 0   384
 V 60 70 20000 2429
VI 99 99 0 0

На основе силикагеля
VII 99 99 60101 2000

* mсорб=0.1 г; рН  7.5 ± 0.5; V=50 мл; t=3 ч (сорбенты
I—VI) и 30 мин (сорбент VII); См (мкмоль/л): Cd —
0.004; Pb — 0.04).

Рис. 2. Изотермы сорбции Cd (II) (a) и Pb (II) (б) на сорбентах
VII (1) и I (2). pH 7.5± 0.5; V /m=500 мл/г.
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ного метода определения Pb (II) и Cd (II) в сус-
пензиях сорбентов были выбраны угольный сорбент
I и сорбент на основе силикагеля VII, для которых
приведенная абсорбционность выше.

Изотермы сорбции Pb (II) и Cd (II) сорбентами
I и VII представлены на рис. 2. Полученные изо-
термы типичны для микропористых сорбентов.

ИК-спектроскопическое исследование уголь-
ного сорбента I и известные литературные данные
о способе модификации кремнеземного сорбента
VII [9] позволили предположить следующий меха-
низм сорбции Cd (II) и Pb (II) на этих сорбентах:

 Наличие данных о сорбционной способности
Cd (II) и Pb (II) различными по происхождению и
термохимическим свойствам угольными сорбента-
ми I—VI (табл. 2) позволили проследить влияние
свойств этих сорбентов и их поведения в процессах
пиролиза на величину аналитических сигналов Cd
(II) и Pb (II). В свою очередь, это позволит предло-
жить прогнозные параметры для целенаправленно-
го синтеза новых угольных сорбентов в гибридном
сорбционно-атомно-абсорбционном методе.

Нами были выбраны и определены по методи-
кам [10] некоторые параметры, характеризующие
угольные сорбенты, которые могут, по нашему мне-
нию, влиять на свойства газовой и конденсирован-
ной фаз графитового атомизатора, а также на состо-
яние его поверхности (табл. 3). В табл. 3 представ-
лены также коэффициенты корреляции этих пара-
метров с величиной приведенной абсорбционности
свинца и кадмия (A–Aхол)/m при их определении в
суспензии сорбента-концентрата.

С увеличением выхода летучих веществ анали-
тические сигналы Pb и Cd падают, что обусловле-
но, по-видимому, механическим захватом частиц сор-
бента газообразными продуктами пиролиза и вы-
носом их из печи на ранних стадиях. Коэффициент
корреляции этого параметра с приведенной абсорб-
ционностью для Cd достаточно велик, для Pb нес-

колько меньше. Хуже коррелирует с величиной ана-
литического сигнала Pb и Cd параметр зольности
— коэффициенты корреляции составляют около
60 %. По-видимому, этот параметр можно в какой-
то степени использовать для прогнозирования чис-
тоты угольных сорбентов.

Достаточно хорошие корреляции наблюдают-
ся для Pb с теплотой сгорания сорбентов (89—90
%) и менее этот параметр согласуется с аналитичес-
ким сигналом Cd. В целом исследованные нами
свойства угольных сорбентов в оптимальных усло-
виях анализа (дозирование на платформу, интегра-
льная регистрация сигнала, максимальная темпера-
тура пиролиза, D2-корректор, отключение аргона
на стадии атомизации) незначительно влияют на
чувствительность гибридного сорбционно-атом-
но-абсорбционного метода.

Это связано, вероятно, с незначительной мас-
сой вносимого в печь вместе с аликвотой суспензии
сорбента (50 мкг) и его практически полным пиро-
лизом в оптимальных условиях.

Подтверждением этому является определенное
нами значение характеристических масс (объекти-
вный показатель чувствительности) для Pb и Cd с
использованием угольного сорбента I и сорбента на
основе силикагеля VII. В оптимальных условиях для
обоих сорбентов характеристические массы соста-
вили соответственно (пг): для Pb 12 ± 2 и для Cd
0.42 ± 0.04. Эти данные хорошо согласуются с тео-
ретически рассчитанными значениями — 0.46 пг
для Cd и 10 пг для Pb [11].

Т а б л и ц а  3
Некоторые параметры угольных сорбентов и корреляция
их значений с величиной приведенной абсорбционности
кадмия (II) и свинца (II)

Сорбент
Выход
летучих
веществ,

%

Зольность,
%

Теплоты сгорания,
ккал/кг

высшая низшая

I    7.81 7.0 8260 6799
II  9.08 61 8679 2879

III  13.8 28 6998 4883
IV  10.0 24 — —
V  10.1 18 8324 6313

VI  15.7 7.0 8262 6403
kкор(Pd) 0.629 0.606 0.889 0.901
kкор(Cd) 0.893 0.663 0.623 0.601

* Коэффициент корреляции с величиной (A–Aхол)/m.
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Не менее важным метрологическим параметром
гибридного сорбционно-атомно-абсорбционного ме-
тода является сходимость, которая в данном случае
определяется как условиями измерения сигналов
определяемых элементов, так и стабильностью рас-
твора суспензии. Очевидно, что в обоих случаях од-
ним из основных факторов является размер час-
тиц сорбента. Все угольные сорбенты были предва-
рительно измельчены нами на лабораторной плане-
тарной шаровой мельнице, методом микрофотогра-
фии определен размер частиц сорбентов и исследова-
но влияние гранулометрического состава сорбентов
на сходимость результатов измерений аналитичес-
кого сигнала Pb и Cd, характеризуемую величиной
Sr (табл. 4). Из данных табл. 4 видно, что при ана-
лизе суспензий сорбентов электротермическим атом-
но-абсорбционным методом размер частиц сорбен-
та и их структура влияет как на сходимость резуль-
татов измерений, так и на максимально допустимую
температуру на стадии пиролиза. Эта температура
в какой-то степени коррелирует со значением при-
веденного аналитического сигнала (табл. 2). Чем бо-
льше температура пиролиза, тем полнее можно раз-
ложить и отогнать сорбент на предварительных ста-
диях и тем меньше будет величина фонового несе-
лективного поглощения и выше значения приведен-
ной абсорбционности. На величину максимальной
температуры пиролиза влияет также степень крис-
талличности углерода. Например, уголь Атаман, име-
ющий крупные частицы с характерной формой кри-
сталлитов — протяженные сетки или микрокрис-
таллы, состоящие преимущественно из sp2-гибриди-
зованных атомов углерода, обладает большей тер-
мостабилизирующей способностью.

В целом при определении Cd и Pb в суспензиях
угольных сорбентов I—VI максимально допусти-

мая температура пиролиза Cd и Pb может быть уве-
личена на 300—500 оС по сравнению с водными рас-
творами. Таким образом, углеродные сорбенты и про-
дукты их пиролиза выступают в роли термостаби-
лизаторов определяемых элементов.

Очевидно также, что сходимость результатов при
определении Cd и Pb в суспензиях сорбентов-концен-
тратов меньше, чем для водных растворов, для ко-
торых Sr составляет 0.04—0.06, что, очевидно, связа-
но со стабильностью суспензий.

Величина Sr хорошо коррелирует с размером ча-
стиц угольных сорбентов — чем меньше размер час-
тиц и однороднее сорбент (преобладание мелкой
фракции), тем лучше сходимость результатов изме-
рения сигнала Cd и Pb. При увеличении размера ча-
стиц или образовании агрегатов сходимость резко
ухудшается (сорбенты IV, V). Очевидно, что основной
задачей при сорбционно-атомно-абсорбционном оп-
ределении Cd и Pb является получение однородной
суспензии с воспроизводимым составом. Для всех ис-
следованных нами сорбентов установлено, что седи-
ментация их суспензий с концентрацией 2.5 мг/мл да-
же в течение 30 мин не приводит к необратимой коа-
гуляции ее частиц, так как повторное перемешивание
дает исходное значение аналитического сигнала и в
отсутствие стабилизатора, что позволяет отнести ана-
лизируемые суспензии к типу агрегативно устойчи-
вых. Это согласуется с данными авторов [12].

Таким образом, исследованы основные факто-
ры, влияющие на чувствительность и сходимость элек-
тротермического атомно-абсорбционного определе-
ния Cd (II) и Pb (II) в суспензиях сорбентов. Устано-
влено, что в оптимальных условиях анализа параме-
тры зольности, выхода летучих веществ, теплоты сго-
рания угольных сорбентов незначительно влияют на
аналитический сигнал Cd и Pb. Лимитирующим фак-

Т а б л и ц а 4
Влияние размера частиц угольных сорбентов на сходимость (S r) и максимально допустимую температуру пиро-
лиза (Tmax) при определении кадмия и свинца в водных  суспензиях  сорбентов-концентратов (2.5 мг/мл)

Сорбент Размер
частиц, мкм Примечание

Tmax , oC S r (n=5; P=0.95)

Cd Pb Cd Pb

   I 1–2 Однородность размера зeрен 790 1120 0.11 0.12 
II   1–2 Преобладает мелкая фракция 770 1170 0.080 0.098

III   1–3 Агрегаты 720 1020 0.072 0.089
IV   2–3 Образование агрегатов 720 1020 0.18 0.17 
V   300–500 Крупные частицы характерной формы, свежие

поверхностно активные сколы
820 1120 0.20 0.18 

VI   1–2 Преобладает фракция мелких частиц 710 1010 0.045 0.067
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тором при выборе сорбентов для концентрирова-
ния и выделения Cd (II) и Pb (II) является чистота
сорбента. Основной вклад в сходимость результа-
тов измерения вносит размер и структура частиц сор-
бента, их фракционный состав. Показана необходи-
мость стабилизации суспензий сорбентов-концентра-
тов при их электротермическом атомно-абсорбцион-
ном анализе.

РЕЗЮМЕ. Досліджено фактори, що впливають на
метрологічні характеристики сорбційно-атомно-абсорб-
ційного визначення свинцю(II) та кадмію(II) у суспен-
зіях сорбентів.

SUMMARY. The factors influencing on the metro-
logical characteristics of hyphenated sorption-atomic-ab-
sorption determination of lead (II) and cadmium (II) in
sorbents slurries were investigated.
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ЛИОФИЛЬНЫЕ СВОЙСТВА ФЕНОЛ-ИНДУЦИРОВАННЫХ МИЦЕЛЛЯРНЫХ ФАЗ
НЕИОННОГО ПАВ ОП-10

Изучены состав и лиофильные свойства мицеллярных фаз, образующихся нагреванием индивидуальных
растворов неионного поверхностно-активного вещества ОП-10 и при введении гидротропных добавок. Ис-
следовано влияние фенола на параметры фазового расслоения в системе. Показана возможность целенап-
равленного регулирования лиофильных свойств мицеллярных фаз неионных поверхностно-активных веществ
для их эффективного  использования в целях концентрирования субстратов различной природы.

Предварительное концентрирование является
важным этапом аналитического цикла при опре-
делении микрокомпонентов в реальных объектах.
Наиболее изученными и используемыми являются
экстракционные и сорбционные методы концентри-
рования [1]. Оба метода основаны на межфазном
распределении субстрата, причем, в большинстве
случаев, одной из фаз является вода. Важным факто-
ром, определяющим эффективность и избиратель-
ность концентрирования, являются лиофильные
свойства принимающей органической фазы или сор-

бента [2]. Наиболее распространенной в практике
анализа является традиционная экстракция органи-
ческими растворителями. Помимо очевидных преи-
муществ, традиционная экстракция имеет и ряд не-
достатков — невысокие коэффициенты абсолют-
ного концентрирования, токсичность используе-
мых растворителей, невозможность концентриро-
вания ионных форм субстратов, определенные огра-
ничения при работе с биоматериалами [2].

Удобной и рациональной альтернативой тра-
диционной экстракции растворителями выступа-
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ет интенсивно развивающаяся в последние годы
мицеллярная экстракция микрокомпонентов фаза-
ми неионных поверхностно-активных веществ
(НПАВ) при температуре помутнения [3—5]. Мицел-
лярная экстракция существенно улучшает основные
параметры концентрирования, открывает возмож-
ность извлечения "заряженных" форм неорганичес-
ких и органических субстратов различной гидро-
фобности [6—9].

Растворимость НПАВ в воде обусловлена обра-
зованием системы водородных связей между атома-
ми кислорода полиоксиэтиленовой цепи НПАВ и
молекулами воды. Разрушение таких связей приво-
дит к фазовому расслоению в системе. При этом об-
разуются мицеллярная фаза НПАВ и водно-мицел-
лярный раствор с концентрацией неионного ПАВ,
близкой к критической концентрации мицеллообра-
зования (ККМ). В целях концентрирования исполь-
зуется мицеллярная фаза НПАВ [10]. На практике при-
меняются несколько способов разрушения гидратной
оболочки НПАВ и стимулирования фазообразова-
ния: нагревание растворов, введение электролитов,
кислот и гидротропов [11—14]. При этом в качестве
гидротропов наиболее часто используют фенол и
его производные. Фенол-индуцированная мицелляр-
ная экстракция обнаруживает свои преимущества
при концентрировании легко гидролизующих ионов
металлов, летучих органических субстратов, лабиль-
ных биоматериалов [5].

Рациональное и эффективное применение мето-
да требует понимания основных закономерностей по-
ведения НПАВ в растворах в присутствии модифи-
цирующих добавок фенола, их влияния на основные
характеристики системы и лиофильные свойства об-
разующихся мицеллярных фаз.

Эффективность мицеллярно-экстракционных си-
стем определяется комплексом параметров: прием-
лемыми значениями температуры помутнения (Тп);
коэффициентом абсолютного концентрирования (со-
отношение объемов водной и мицеллярных фаз,
К=Vвф/Vмф), сбалансированностью лиофильных сво-
йств мицеллярной фазы НПАВ и субстрата. После-
дний фактор представляется доминирующим и наи-
менее исследованным.

Фенол-индуцированные мицеллярные фазы со-
стоят из неионного ПАВ, фенола и воды. Поэтому их
лиофильность можно оценить с помощью мольно-
го соотношения составляющих компонентов или
расчетом эффективных чисел гидратации (Чг), пере-
дающих число молекул воды, приходящихся на
один атом кислорода полиоксиэтиленовой цепи
НПАВ в фазе.

Цель данной работы — изучение влияния осно-

вных экспериментальных условий на состав и лио-
фильные свойства формирующихся в присутствии
фенола мицеллярных фаз неионного ПАВ ОП10.

В качестве НПАВ использовали препарат поли-
оксиэтилированного алкилфенола ОП-10 со средней
степенью оксиэтилирования m=10—12 производст-
ва ЗТоС (Ивано-Франковск, Украина), содержание
основного вещества в котором составляло менее
98.5 %. Использовали фенол квалификации ч.д.а.
Растворы НПАВ и фенола готовили растворением
точной навески препаратов в дистиллированной воде.

Охлажденные до 3 оС растворы НПАВ извест-
ной концентрации, содержащие все необходимые до-
полнительные компоненты (фенол, кислота–щелочь),
помещали в калиброванные мерные цилиндры объе-
мом 10 мл, закрепляли в штативы и нагревали до тем-
пературы помутнения. Температуру растворов кон-
тролировали с помощью термометров, погружен-
ных в цилиндры и непосредственно в баню. Раство-
ры нагревали со скоростью ~1 оС/мин. Температу-
ру помутнения растворов фиксировали при появле-
нии характерной опалесценции. Плотность мицелля-
рной фазы несколько выше плотности воды и обра-
зующаяся фаза НПАВ собиралась на дне цилиндра.
В зависимости от условий время расслоения фаз со-
ставляло 30—45 мин. После расслоения фазы разде-
ляли декантацией, доводили объем до 10 мл и изме-
ряли содержание фенола и НПАВ.

Межфазное распределение фенола контролиро-
вали рН-метрическим титрованием водной и мицел-
лярной фазы стандартным раствором щелочи. Пос-
ле титрования фенола измеряли остаточное содержа-
ние НПАВ в водной фазе спектрофотометрическим
методом по реакции с ассоциатом малахитового зеле-
ного с додецилсульфат-анионом [15].

Кислотность растворов измеряли с помощью
рН-метра рН-340. Поглощение растворов при оп-
ределении остаточного содержания НПАВ в рас-
творах проводили с помощью фотометра КФК-3.

 На основании полученных данных в рамках тра-
диционной модели экстракции рассчитывали коэф-
фициент распределения и степень извлечения фено-
ла и ОП-10, а также состав формирующихся мицел-
лярных фаз. Расчет значений параметров распреде-
ления и чисел гидратации проводили с учетом объе-
мов образующихся мицеллярных фаз по формулам,
предложенным в [16].

Установлено, что с увеличением концентрации
НПАВ температура помутнения растворов ОП10 по-
нижается. Так, при изменении концентрации ОП-10
с 0.5 до 5 % величина Тп снижается с 77 до 69 оС.
При этом концентрационная зависимость объема
формирующихся мицеллярных фаз (Vмф) имеет
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восходящий вид и при аналогичном изменении
концентрации НПАВ величина Vмф возрастает
с 0.2 до 3.0 мл (табл. 1). Примечательно, что при
СНПАВ = 3 % ход обсуждаемой зависимости пре-
ломляется. С нашей точки зрения, это свидетельст-
вует о фазовых перегруппировках в системе. Так,
в растворах ПАВ можно регистрировать несколько
критических концентраций (ККМ1, ККМ2 и т.д.),
ответственных за последовательные фазовые пере-
стройки образующихся в системе мицеллярных
агрегатов [17]. Фазовые перестройки в исходном
растворе ОП-10 могут сказываться на строении
формирующихся при помутнении мицеллярных
фаз и изменять ход кривых Vмф=f(СНПАВ).

Объем фаз НПАВ в методе мицеллярной экст-
ракции определяет эффективность абсолютного кон-
центрирования. Максимальный коэффициент концен-
трирования из 10 мл пробы достигается при исполь-
зовании 0.5 %-х растворов НПАВ, что указывает на
целесообразность применения разбавленных раство-
ров ОП-10 в целях концентрирования.

Установлено, что при увеличении концентрации
ОП-10 в исходном растворе с 0.5 до 5 % рассчитан-
ные значения эффективных чисел гидратации нахо-
дятся в интервале 17—16 с локальным минимумом
при СНПАВ=3 %. Примечательно, что экстремумы за-
висимостей µНПАВ=f(СНПАВ) и µH2O=f(СНПАВ) (мак-
симум и минимум соответственно) также регистри-
руются при СНПАВ=3 % (рис. 1). Формирующаяся
фаза содержит большое количество воды (>99 %)
и высказанное суждение о существенном влиянии
содержания воды в фазе на ее лиофильные свой-
ства представляется обоснованным. При этом рас-
считанные значения Чг сравнительно невелики, ло-

гичны и соответствуют имеющимся в литературе
представлениям о гидратации мицеллярных фаз при
температуре помутнения [16, 18].

Совпадение экстремумов зависимостей Vмф,
Чг, µНПАВ и µН2О от содержания НПАВ в исход-
ном растворе может служить дополнительным до-
казательством фазовых перестроек при СНПАВ=3 %.

При введении фенола в растворы ОП-10 на-
блюдается резкое снижение температуры помутне-
ния в системе. При этом фазообразование можно
наблюдать при комнатной температуре. Зависимо-
сти Тп=f(СНПАВ) состоят из двух фрагментов: близ-
кой к линейной (r=0.97—0.99) ниспадающей ветви
и нижнего плато. Так, введение 1.0 % фенола в 0.5 %-й
раствор ОП-10 снижает температуру помутнения
до 3 оС. Такое значительное понижение Тп откры-
вает дополнительные возможности для концент-
рирования биоматериалов.

Понижение температуры помутнения в присут-
ствии фенола объясняется разрушением гидратной
оболочки полиоксиэтиленовой цепи НПАВ, уве-
личением степени ее насыщения фенолом и образо-
ванием более гидрофобных фенолсодержащих ад-
дуктов. При этом для разных концентраций НПАВ
кривые зависимостей Тп=f(CPh–OH) мало различи-
мы. Вместе с этим аналогичные зависимости в ко-
ординатах Тп=f(CPh–OH/СНПАВ) характеризуются
различными тангенсами угла наклона.

Установлено, что небольшие добавки фенола на
объем формирующейся фазы ОП-10 практически не
влияют. Так, при изменении концентрации фенола
в интервале 0.15—0.75 % объем мицеллярных фаз
ОП-10 остается постоянным. Дальнейшее увеличе-
ние содержания гидротропа приводит к резкому
увеличению значений Vмф. Примечательно, что
концентрация фенола, при которой наблюдается

Т а б л и ц а  1
Зависимость объемов мицеллярных фаз и предельных
значений коэффициентов абсолютного концентрирова-
ния микропримесей от концентрации НПАВ (V0=10 мл)

СНПАВ, % Vмф К=Vвф/Vмф

0.5 0.2 49
1.0 0.6 16
1.5 0.9 10
2.0 1.2 7.3
2.5 1.5 5.7
3.0 1.7 4.9
4.0 2.4 3.2
5.0 3.0 2.3

Рис. 1. Зависимость мольной доли (%) ОП-10 в мицел-
лярной фазе после фазового разделения от концентра-
ции НПАВ в исходном растворе
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увеличение объема формирующихся мицеллярных
фаз, соответствует выходу зависимости
Тп=f(СНПАВ) на нижнее плато.

Зависимости Тп и Vмф=f(СНПАВ) при постоян-
ном содержании фенола в растворе имеют восходя-
щий вид. Так, с увеличением содержания НПАВ в
исходном растворе от 0.5 до 2 % температура фазо-
образования резко возрастает с 22 до 70 оС, а объем
мицеллярной фазы увеличивается с 0.3 до 1.6 мл
(рис. 2). Логично, что увеличение доли неионного ПАВ
в системе нивелирует влияние гидротропной добав-
ки фенола и параметры фазообразования возвраща-
ются к показателям чистых растворов НПАВ.

В растворах индивидуального ОП-10 измене-
ние рН в интервале 0.5—11 не приводит к значите-
льному изменению температуры помутнения и объе-
мов формирующихся мицеллярных фаз (рис. 3).
Дальнейшее повышение рН растворов приводит к
уменьшению значений Тп и Vмф, что объясняется де-
струкцией полиоксиэтильной цепи НПАВ в сильно-
щелочной среде [10].

Температура помутнения растворов ОП-10 в
присутствии фенола при изменении кислотности в
интервале рН 0.5—9 также практически не изменя-
ется. Однако при рН>9 значение Тп резко возрас-
тает и приближается к температуре помутнения в
растворах индивидуального НПАВ (рис. 3). Зна-
чение рН максимума дифференциальной зависи-
мости dТп/dpH= f(рН) соответствует эффективно-
му значению рКа фенола в растворах НПАВ.

Полученные результаты показывают, что ответ-
ственной за гидротропное действие фенола является
его молекулярная форма и понижение Тп в изучае-
мых системах можно объяснить образованием водо-
родных связей между атомами кислорода полиок-
сиэтиленовой цепи НПАВ и водородом гидроксо-

группы фенола. Следует отметить, что зависимость
объема формирующихся мицеллярных фаз от кислот-
ности растворов имеет вид, схожий с аналогичной
зависимостью для индивидуальных растворов ОП-10.

Установлено, что введение в исследованные сис-
темы фенола уменьшает гидратацию мицеллярных
фаз НПАВ (табл. 2). Так, 0.75 %-е добавки фенола
снижают значения Чг образованных из 1- и 1.5 %-х
растворов фаз НПАВ приблизительно до 12 и 10 со-
ответственно. При этом изменение содержания фе-
нола в системе на гидратацию мицеллярной фазы
влияет мало. С другой стороны, увеличение кон-
центрации НПАВ в исходном растворе приводит к
постепенному уменьшению эффективных чисел гид-
ратации (рис. 4). Так, возрастание содержания НПАВ
с 0.5 до 1.5 % снижает рассчитанные значения Чг
практически в два раза.

Гидрофобизирующее влияние гидротропа пред-
ставляет дополнительные возможности по регули-
рованию лиофильных свойств мицеллярных фаз
ОП-10 и расширяет возможности применения фе-

Рис. 2. Зависимость температуры помутнения от концен-
трации НПАВ в индивидуальных растворах ОП-10 (1)
и в присутствии фенола (2). СPh–OH=0.5 % (2).

Рис. 3. Зависимость температуры помутнения раство-
ров ОП-10 от рН  в отсутствие (1) и в присутствии (2)
добавок фенола. СНПАВ =1.0 % (1,2); СPh–OH =0.5 % (2).

Т а б л и ц а  2
Зависимость чисел гидратации мицеллярных фаз ОП-10
от концентрации фенола

CPh–OH, %
Числа гидратации

CНПАВ=1.0 % CНПАВ=1.5 %

0 17.0 16.9
0.15 13.5 12.4
0.25 13.9 10.1
0.50 12.5 10.1
0.75 11.8 10.0
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нол-индуцированной мицеллярной экстракции
для концентрирования гидрофобных субстратов.

Интересно, что рассчитанные значения Чг ми-
целлярных фаз хорошо коррелируют с температурой
помутнения соответствующих растворов и зависи-
мости Чг=f(Тп) имеют линейный характер. Так, для
систем с постоянной концентрацией НПАВ возрас-
тание Тп соответствует увеличению гидратации ми-
целлярных фаз. С другой стороны, при проведе-
нии экспериментов в условиях постоянства содержа-
ния фенола зависимости Чг=f(Тп) имеют ниспа-
дающий характер.

В работе установлен состав мицеллярных фаз,
формирующихся в растворах ОП-10 в присутствии
фенола. Показано, что с увеличением концентрации
фенола в исходном растворе его содержание в мицел-
лярной фазе возрастает. Интересно, что при малых

концентрациях НПАВ величина мольного отно-
шения фенола и НПАВ в мицеллярной фазе (νPh–OH/
νНПАВ) близка к аналогичному соотношению ком-
понентов в исходном растворе (рис. 5, кривая 1). Од-
нако при увеличении содержания ОП-10 в растворе
наблюдается уменьшение величины νPh–OH/νНПАВ
в формируемых фазах. Следовательно, состав ми-
целлярных фаз НПАВ определяется как абсолют-
ными концентрациями гидротропа и НПАВ в ис-
ходном растворе, так и их соотношением.

Установлено, что с увеличением содержания не-
ионного ПАВ в системах с постоянной концентра-
цией фенола мольная доля фенола в мицеллярной
фазе уменьшается, а зависимость νPh–OH/νНПАВ =
=f(CНПАВ) имеет ниспадающий вид с выходом на
плато при νPh–OH/νНПАВ = 1. Примечательно, что
при варьировании концентраций фенола и НПАВ
в растворе значение νPh–OH/νНПАВ в мицеллярной
фазе, соответствующее степени оксиэтилирова-
ния НПАВ (m), не достигается.

При обсуждении свойств системы в рамках мо-
дели классического распределения можно конста-
тировать, что с увеличением содержания фенола в
исходном растворе постоянство параметров его
межфазового распределения (степени извлечения
и коэффициентов распределения) не наблюдается.
Так, при СНПАВ =2 % возрастание концентрации
фенола до 0.75 % приводит к понижению значений
R  и D с 0.6 до 0.2 и с 17.1 до 10.3 соответственно
(табл. 3). При этом с возрастанием исходной кон-
центрации НПАВ степень извлечения фенола уве-
личивается, что обусловлено возрастанием объе-
мов формируемых мицеллярных фаз. Однако рас-
считанные значения коэффициентов распределения
фенола понижаются.

Изменение классических параметров распреде-
ления в мицеллярно-экстракционной системе мо-
жет объясняться изменением природы субстрата,
принимающей фазы или химическими взаимодей-
ствиями между ними. Непостоянство параметров
распределения фенола в изучаемой системе указы-
вает, с нашей точки зрения, на доминирующую роль
химических взаимодействий, из которых гидро-
фобные взаимодействия представляются наиболее
значимыми. При этом применение модели класси-
ческого распределения без учета процессов гидро-
фобного связывания не позволяет прогнозировать из-
менение свойств формирующихся мицеллярных фаз.

Таким образом, нами изучены состав и лио-
фильные свойства мицеллярных фаз, образующи-
хся при нагревании индивидуальных растворов
неионного ПАВ ОП10 и при введении гидро-
тропных добавок фенола. Исследовано распре-

Рис. 4. Зависимость чисел гидратации образующейся
мицеллярной фазы от концентрации НПАВ в исходном
растворе в отсутствие (1) и в присутствии (2) фенола.
CPh-OH=0.5 % (2).

Рис. 5. Зависимость мольного соотношения фенола и
НПАВ в мицеллярной фазе от соотношения концен-
траций фенола и НПАВ в исходном растворе. CНПАВ
=0.5 (1), 1.0 (2), 1.5 (3), 2.0 % (4).
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деление НПАВ и фенола между водной и форми-
рующимися мицеллярными фазами. Установлены
закономерности изменения гидратации мицелляр-
ных фаз при изменении содержания НПАВ и гид-
ротропа в исходном растворе. Возможность раци-
онального регулирования лиофильных свойств ми-
целлярных фаз может быть использована в анали-
зе для повышения эффективности концентриро-
вания субстратов различной гидрофобности.

РЕЗЮМЕ. Досліджено склад та ліофільні власти-
вості міцелярних фаз, що утворюються при нагріванні
індивідуальних розчинів неіонної поверхнево-активної
речовини (НПАР) ОП-10 та при введенні гідротропних
добавок. Вивчено вплив фенолу на параметри фазового
розшарування в системі. Показано можливість цілеспря-
мованого регулювання ліофільних властивостей міце-
лярних фаз НПАР для їх ефективного використання з
метою концентрування субстратів різної природи.

SUMMARY. The content and lyophilic properties
of the micellar phases formed at heating from solutions
of the individual nonionic surfactant OP-10 and in the
presence of hydrotropic agents were studied. The influence
of phenol additions on the phase separation in the system
was observed. The ability of the rational regulation of
the lyophilic properties of surfactant-rich phases for the
effective preconcentrating procedures was shown.
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Т а б л и ц а  3
Зависимость степени извлечения (R ) и коэффициента распределения (D) фенола при изменении концентрации
фенола и НПАВ в исходном растворе

CPh–OH, %
СНПАВ =0.5 % СНПАВ =1.0 % СНПАВ =1.5 % СНПАВ =2.0 %

R D R D R D R D

0.15 — — 0.3 8.4 0.4 9.5 — —
0.25 0.20 13 0.3 8.4 0.4 10 0.6 17
0.50 0.15 8.9 0.2 4.3 0.4 10 0.5 12
0.75 0.12 7.0 0.1 3.6 0.5 14 0.2 10
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