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PHASE FORMATION PROCESSES OF ORGANIC-INORGANIC CH3NH3PbI3 

PEROVSKITES USING A DMF SOLVENT

P.V. Torchyniuk1, O.I. V’yunov1*, V.O. Yukhymchuk2, O.M. Hreshchuk2, 
S.V. Vakarov1, A.G. Belous1

1V. I. Vernadsky Institute of General and Inorganic Chemistry of the NAS of Ukraine, 32/34 
Aсademiс Palladin Avenue, Kyiv 03142, Ukraine
2V. E. Lashkaryov Institute of Semiconductor Physics of the NAS of Ukraine, Nauky Avenue, Kyiv 
03028, Ukraine
*e-mail:  vyunov@ionc.kiev.ua

The organic-inorganic perovskite films CH3NH3PbI3 were synthesized from solutions with 
different ratios (1:1, 1:2 and 1:3) of initial reagents (PbI2 and CH3NH3I) in a DMF solvent. 
XRD and Raman spectroscopy shows that the perovskites are formed according to different 
schemes depending on the ratio of PbI2 and CH3NH3I. At the ratio 1:1 of initial reagents, 
three intermediate compounds are formed: (CH3NH3)2(DMF)xPbI4, (CH3NH3)2(DMF)2Pb3I8, 
(CH3NH3)3(DMF)PbI5. At the ratio 1:2 of initial reagents four intermediate compounds are 
formed: in addition to the above phases, the phase (CH3NH3)2(DMF)2Pb2I6 is found. And at 
the ratio 1:3 of initial reagents, only two intermediate phases, (CH3NH3)2(DMF)xPbI4 and 
(CH3NH3)3(DMF)PbI5, are observed. The morphology of the perovskite films was established 
to depend primarily on the ratio of the initial reagents. The temperature of heat treatment 
changes only the grain size of films.

Keywords: organic-inorganic perovskite, X-ray diffraction analysis, Raman spectroscopy, 
intermediate compounds, stability.

INTRODUCTION. Nowadays, much of the 
energy comes from hydrocarbons, coal and 
other fossil fuels. Their usage in electricity ge
neration leads to significant CO2 emissions in 
the atmosphere, increases the greenhouse ef-
fect and changes the climate across the globe in 
disastrous proportions. The increase of energy 
produced by photovoltaic elements contributes 
to solving the problem of global warming [1]. 
Today, most solar panels are manufactured 
based on indirect band gap silicon.The active 
layers of these materials are relatively thick 

(∼200 μm) for the complete absorption of solar 
radiation in the visible and near-infrared ran
ges. This increases their cost and holds back 
the growth of solar power plants. Therefore, 
the direct band gap semiconductors with a 
high absorption coefficient in the visible spec-
tral range based on environmentally friendly 
and economically attractive materials are of 
interest. They are characterized by a high level 
of properties, which allows them to be consi
dered as promising materials for next-gene
ration PV technologies: high electron mobility  



PHASE FORMATION PROCESSES OF ORGANIC-INORGANIC CH3NH3PbI3 PEROVSKITES USING A DMF SOLVENT

64 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2021

INORGANIC CHEMISTRY

(800 cm2 / Vs) [2], long carrier diffusion length 
(over 1 μm) [3, 4], ambipolar nature of  moving 
charges [5], high absorption coefficient (great-
er than 105 cm−1) [3], etc. The search for such 
materials is going in several directions. In par-
ticular, the following materials are investigated 
as an active layer of solar cells: multicompo-
nent metal chalcogenides Cu2ZnSnS4 [6], orga- 
nic semiconductors [7], semiconductor quan-
tum dots [8], and organic-inorganic halides  
CH3NH3PbI3-yXy with perovskite structure [9]. 

In recent years, the efficiency of perovskite 
solar cells based on CH3NH3PbI3 has dynam-
ically increased [9-11]. Indeed, they are quite 
promising materials for producing solar cells. 
The organic-inorganic perovskite films are re
latively easy to synthesize, they have high light 
absorption coefficients in the visible spectral 
range and a large diffusion length of charge 
carriers [10]. Over the last 10 years, the effi-
ciency of solar-to-electrical conversion of 
perovskite-based photoelectric elements has 
grown from 3% [11] to 25.2% [12].

However, organic-inorganic perovskites 
have some drawbacks. In particular, their struc-
ture degrades due to atmospheric humidity. To 
overcome the above problems, the processes in 
the formation of CH3NH3PbI3 perovskite films 
have to be clearly described.

The ratio of starting reagents and the chem-
istry of precursors are the main factors affect-
ing the structural and, as a result, physical 
and chemical properties of CH3NH3PbI3 per-
ovskites [13–18]. The complex chemical inter-
action of an organic cation, a coordinating sol-
vent, and an inorganic component determines 
the processes of crystal nucleation and forma-
tion [19] and consequently affects the proper-
ties of crystalline films. However, practically 
no data is published about the phase transfor-

mations during the synthesis of samples in dif-
ferent synthesis conditions (ratios of initial re-
agents, solvents, heat-treatment temperatures).

The aim of this work was to study in a wide 
temperature range (from 20 to 175 °C) the 
processes in the synthesis of organic-inorganic 
CH3NH3PbI3 perovskite films using the initial 
reagents CH3NH3I and PbI2 in different ratios, 
which are dissolved in dimethylformamide 
(DMF).

EXPERIMENT AND DISCUSSION OF 
THE RESULTS. Materials. Lead iodide (PbI2), 
methylammonium chloride (CH3NH3Cl) and 
pre-synthesized methylammonium iodide 
(CH3NH3I) were used as starting materials. 
To stabilize the perovskite structure, iodine 
was partially substituted with chlorine by 
the addition of methylammonium chloride  
(CH3NH3Cl) [19]. In this paper, for simplici-
ty, the solid solution CH3NH3PbI2.98Cl0.02 will 
be further written as CH3NH3PbI3. Dried di-
methylformamide (DMF) was used as the sol-
vent.

Synthesis of methylammonium iodide and 
organic-inorganic perovskites. Methylammo-
nium iodide (CH3NH3I) was synthesized by 
the dropwise addition of aqueous HI (Sigma 
Aldrich, 57%, 1.0eq) into methylamine (Sigma 
Aldrich, aqueous, 40%, 1.05eq) under stirring 
at 10 °C. The solution was stirred for two hours, 
then the solvent was removed by rotary evapo-
ration. The yellow-white crystals were washed 
three times with methyl tert-butyl ether, fil-
tered, and dried overnight under vacuum to 
yield white crystals of CH3NH3I.

For the deposition of CH3NH3PbI3 films, 
the initial reagents, PbI2 and CH3NH3I with 
molar ratios of 1:1; 1:2; 1:3 were dissolved in 
DMF and stirred at 70 °C for 1 hour. The crys-
talline CH3NH3PbI3 films were formed in a dry 
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box. The previously prepared clear solution 
was deposited on to a purified glass substrate 
by spin-coating with a speed of 2400 rpm for 
30 seconds. The films were thermally treated 
on a preheated hot plate at temperatures from 
20 to 180 °C for 15 min.

The microstructure and the elemental com-
position of organic-inorganic perovskites were 
controlled using a scanning electron micro-
scope SEC miniSEM SNE 4500MB equipped 
with EDAX Element PV6500/00 F spectro
meter. 

The phase composition of films was iden-
tified by X-ray diffractometry (XRD) using a 
DRON-4-07 diffractometer (CuKα-radiation, 
40 kW, 20 mА) at 2Θ = 5–50º, a step of 0.04º 
and a count time of 4 s. 

Experimental Raman scattering spectra were 
studied at room temperature in the back-scat-
tering geometry with an MDR-23 single-stage 
spectrometer equipped with a  CCD detector 
(Andor) using λexc = 457 nm (diode-pumped 

solid-state laser, CNILaser). The laser excitation 
power was kept as low as possible, to avoid the 
damage of molecules under investigation either 
due to heating or photochemical reactions. 

Figure 1 shows SEM images of the surface 
of the synthesized films obtained on glass sub-
strates at different ratios of the initial PbI2 and 
CH3NH3I reagents and heat treatment temper-
atures of 25 °C (a, b, c) and 75 °C (d, e, f). The 
ratio of the starting reagents PbI2 and CH3NH3I 
has a decisive influence on the morphology of 
the synthesized films. The ratio of the initial 
components significantly affects the formation 
of CH3NH3PbI3 precursors and, accordingly, 
the subsequent growth of perovskite crystals 
and their shape [19, 20]. The heat treatment 
of films at different temperatures also affects 
their morphology. As the temperature of the 
heat treatment of films increases, the shape of 
the characteristic structures (grains) on their 
surface remains similar, although their dimen-
sions are significantly reduced.

Fig. 1. SEM image of the surface of CH3NH3PbI3 perovskite films deposited on glass substrates at 
different ratios of the initial reagents: PbI2 : CH3NH3I = 1:1 (a, d); 1:2 (b, e); 1:3 (c, f), and at the tempe
ratures: 25 °C (a, b, c) and 75 °C (d, e, f).
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Table 1
Unit cell parameters at room temperature of the initial reagents, probable intermediate 

and terminal compounds in the synthesis of organic-inorganic perovskite films.

Compound Symmetry and 
space group Unit cell parameters References

(CH3NH3)2(DMF)2Pb2I6 Monoclinic P21/c 
(№ 14)

a = 4.5647(9) Å
b = 25.446(5) Å
c = 12.119(2) Å
α = γ = 90 °
β = 96.75(3) °

Z = 4
V=1397.9(5) Å3

[21]

(CH3NH3)2(DMF)2Pb3I8 Orthorhombic
Pnnm 
(№ 58)

a = 17.165(9) Å
b = 21.955(4) Å
c = 4.5549(9) Å
α = β = γ = 90 °

Z = 2
V =1716.6(6) Å3

[21]

(CH3NH3)3(DMF)PbI5 Triclinic 
P-1 

(№ 2)

a = 10.1714(15) Å
b = 11.335(3) Å
c =12.394(2) Å
α = 111.18(3) °
β = 101.11(3) °
γ = 109.80(3) °

Z = 2
V = 1170.0(7) Å3

[21]

(CH3NH3)2(DMF)xPbI4 - - [22]

(CH3NH3)4PbI6
.2H2O Monoclinic P21/n 

(№ 14)
a = 10.421(3) Å
b = 11.334(2) Å
c = 10.668(2) Å
α = β = 90°
γ = 91.73(2) 

Z = 2
V=1259.4(5) Å3

[23]

Table 1 shows literature data [21–28] on 
the unit cell parameters of the initial reagents, 
probable intermediate and terminal com-

pounds in the films formed in a DMF solvent 
at different ratios of the initial reagents PbI2 
and CH3NH3I.
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Compound Symmetry and 
space group Unit cell parameters References

CH3NH3PbI3
.H2O Monoclinic P21/m 

(№ 11)
a = 10.46 Å
b = 4.63 Å
c = 11.10 Å 
α = β = 90°
γ = 101.50°

Z = 2
V=536.05(19)

[24,25]

CH3NH3PbI3 Tetragonal
I4/mcm 
(№ 140)

а = 8.870(2) Å
с = 12.669(8) Å
V = 996.8(7) Å3

[26]

PbI2 Trigonal
P-3m1 

(№ 164)

a = 4.558 Å
c = 6.986 Å

V = 125.69 Å3

[27]

CH3NH3I Tetragonal
P4/nmm (№ 129)

a = 5.12729(1) Å
c = 9.01794(2) Å

V = 237.074(1) Å3

[28]

Table 1

Fig. 2. X-ray diffraction pattern of films pre-
pared with the ratio 1:1 of the initial reagents PbI2 
and CH3NH3I with heat treatment at different 
temperatures. The second phases are denoted by 
“□”  – (CH3NH3)2(DMF)xPbI4; “*” – (CH3NH3)2 
(DMF)2Pb3I8; “●” (CH3NH3)3(DMF)PbI5; “o” –  
PbI2; and “◊” –  CH3NH3PbI3.

Figure 2 shows the results of an XRD analy-
sis of CH3NH3PbI3 perovskite films prepared at 
a ratio of the initial reagents PbI2 and CH3NH3I 
of 1:1 and at different temperatures of heat 
treatment.

The X-ray diffraction patterns of the films 
show the peaks corresponding to CH3NH3PbI3 
(14.1 °) and second phases. In particular, the 
peaks at 2Θ = 6.53 °, 8.04 °, 9.5 °, 10.03 °, 6.53 °, 
11.06 °, 13.08 °, 16.13 °, 17.46 °, 19.18 ° and 
19.68 ° (denoted in Fig. 1 as “*”) correspond 
to the phase (CH3NH3)2(DMF)2Pb3I8 [21]. The 
X-ray peaks at 2Θ = 7.71 ° and 11.48 ° (denoted 
in Fig. 2 as “□”) correspond to the compound 
(CH3NH3)2(DMF)xPbI4 [22], the peaks at  
2Θ = 9.15 °, 16.94 ° and 18.36 ° (denoted in 
Fig. 2 as “●”) correspond to the compound 
- (CH3NH3)3(DMF)PbI5 [21], and the peaks 
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at 2Θ = 12.7° (denoted in Fig. 2 as “o”) corre-
spond to the PbI2. Thus, depending on the tem-
perature of heat treatment, the CH3NH3PbI3 
films prepared with the ratio 1:1 of the initial 
reagents PbI2 and CH3NH3I contain three in-
termediate phases.

Figure 3 shows the results of an XRD analy-
sis of CH3NH3PbI3 perovskite films obtained at 
a ratio of the initial reagents PbI2 and CH3NH3I 
1:2 after heat treatment in the temperature 
range from 20 to 170 °C. 

Fig. 3. X-ray diffraction pattern of films pre-
pared with the ratio 1:2 of the initial reagents PbI2 
and CH3NH3I with heat treatment at different 
temperatures. The second phases are denoted by 
“□”  – (CH3NH3)2(DMF)xPbI4; “*” – (CH3NH3)2 
(DMF)2Pb3I8; “●” – (CH3NH3)3(DMF)PbI5; “∆“ – 
(CH3NH3)2(DMF)2Pb2I6; and “◊” – CH3NH3PbI3. 

The analysis of the X-ray diffraction pattern 
of films shows that in addition to the peaks of 
the perovskite phase (14.1°), the peaks of other 
intermediate compounds are present. In par-
ticular, the peaks at 7.71 °, 11.35 °, 11.48  °, 
12 °, and 15.59 ° indicate the formation of an 
intermediate compound (CH3NH3)2PbI4 or 
(CH3NH2)2(DMF)xPbI4. The peaks at 2Θ = 
9.16 °, 16.94 °, 17.75 °, and 18.66 ° indicate the 

formation of the compound (CH3NH3)3(DMF)
PbI5; at 2Θ = 6.94° and 10.1° for the formation 
of (CH3NH3)2(DMF)2Pb2I6 and at 2Θ = 6.53° 
and 8.04° for the formation of ((CH3NH3)2 
(DMF)2Pb3I8 compounds. 

Figure 4 shows the results of an XRD anal-
ysis of CH3NH3PbI3 perovskite films prepared 
at the ratio 1:3 of the initial reagents PbI2 and 
CH3NH3I at different temperatures of heat 
treatment.

Fig. 4. X-ray diffraction pattern of films pre-
pared with the ratio 1:3 of the starting reagents PbI2 
and CH3NH3I with heat treatment at different tem-
peratures. The second phases are denoted by “□” – 
(CH3NH3)2(DMF)xPbI4; “●” – (CH3NH3)3(DMF)
PbI5; and “◊” – CH3NH3PbI3. 

Intense peaks of the perovskite phase (14.1°) 
and peaks from other intermediate phases are 
observed. In particular, the peaks at 2Θ angles 
of 11.35 °, 11.48  °, 11.64 °, 12  °, and 15.59  ° 
can be attributed to the intermediate phase 
(CH3NH3)2(DMF)xPbI4, at 2Θ angles of 9.16 °, 
10.1 °, 16.94 °, 17.75 °, 18.36 °, and 18.66 ° to 
(CH3NH3)3(DMF)PbI5. 

To determine the temperature ranges of 
the formation of the intermediate compounds 
in the synthesized films, Raman spectroscopy 
was used. It should be noted that the interac-
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tion of laser excitation with the sample results 
in several types of radiation: inelastic (Ra-
man) scattering, elastic (Rayleigh) scattering, 
and photoluminescence (PL). The intensity of 
Rayleigh scattering depends significantly on 
the morphology of  films, which, like PL, in-
terferes with the recording of Raman spectra 
of perovskite films [29,30]. In the presence of 
intense PL, it is not possible at all to recordr the 
Raman spectrum of these films. The PL band 
of perovskites is quite wide (675–850 nm), so 
to excite Raman spectra, the laser radiation 
in the spectral regions before and after the PL 
band should be used [31,32]. However, if the 
film consists of several compounds, it is dif-
ficult to consider all of these factors. That is 
why a change in the film composition may not 
result in the appearance/disappearance of Ra-
man bands of a particular compound. In this 
case, the spectrum changes as a whole due to 
the overlapping of the contribution of Raman 
and Rayleigh scattering, and PL. The analysis 
of such changes allows us to evaluate the phase, 

component and morphological changes that 
occurred during the formation of the film at 
different ratios of the initial reagents and tem-
perature of  heat treatment. 

Fig. 5. Raman spectra of a film obtained at a 
ratio of the starting reagents PbI2 and CH3NH3I of 
1:1 at a temperature of 90 оC with intensive laser 
treatment (laser radiation density ∼1.5⋅104 W/cm) 
and varying the irradiation time from 1 to 60 mi-
nutes.

Fig. 6. Raman spectra of films prepared at the ratio 1:1 of initial reagents PbI2 and CH3NH3I and with 
heat treatment at different temperatures. (a)  Raman spectra in the low-frequency range, (b) Raman spec-
tra in the high-frequency range.
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Figure 5 shows that in the spectrum of the 
original film (curve 1) there is a low-intensi-
ty band in the region of 58 cm-1, which corre-
sponds to I-Pb-I vibrations [33]. As the irra-
diation time increases, perovskite decomposes 
into CH3NH3I and PbI2, as evidenced by an 
increase in the intensity of the bands of the 
latter compound over time. Subsequently, to 
record the Raman spectra of perovskite films, 
the intensity of laser excitation radiation was 
chosen such that it did not lead to degradation 
of the film under investigation, even prolonged 
action.

Figure 6 shows Raman spectra of the syn-
thesized films prepared at the ratio 1:1 of the 
initial reagents PbI2 and CH3NH3I after heat 
treatment at different temperatures. 

The Raman spectrum of a film formed at 20 
to 30 °C contains intense bands of Pb-I vibra-
tions (59 and 110 cm-1), CH3NH3 vibrations (110 
and 138 cm-1) corresponding to CH3NH3PbI3 
perovskite and intermediate compounds, and 
bands of the DMF solvent (864, 982, 1103 cm-1, 
etc.). Increasing the temperature of the film 
heat treatment to 30 °C leads to the disappea
rance of the bands at 59 and 110 cm-1 and the 
emergence of a low-frequency band with a 
maximum of 51 cm-1 and intense photolumi-
nescence (PL)

The emergence of intensive PL is most like-
ly associated with the compound (CH3NH3)2 
(DMF)2Pb3I8. According to X-ray diffraction 
data at temperatures above 30 °C, the content of 
the compound in the film increases due to the 
decomposition of the compounds (CH3NH3)3 
(DMF)PbI5 and (CH3NH3)2(DMF)xPbI4.

At temperatures of 50–100 °C, in the spec-
tra there appear bands at 51, 250, 752, 838 cm-1, 
which can be assigned to the compound 
(CH3NH3)2(DMF)2Pb3I8. When the tempera

ture rises to 100 °C, the intensity of PL de-
creases, which is associated with a decrease 
in the content of (CH3NH3)2(DMF)2Pb3I8 in 
the film of organic-inorganic perovskite. At 
temperatures of 50–100 °C, the CH3NH3PbI3 
perovskite content increases. During the for-
mation of films at a temperature of 100 °C, 
bands with frequencies of 110 and 96 cm‑1, 
which are characteristic of PbI2, appear in the 
Raman spectrum. According to X-ray diffrac-
tion at a temperature of 100  °C, in addition 
to perovskite, phases of PbI2 and (CH3NH3)2 
(DMF)2Pb3I8 are present in the film. At 115 °C, 
a single-phase film of organic-inorganic CH3N-
H3PbI3 perovskite is formed. At temperatures 
above 120 ° C, PbI2 bands (51, 59 and 110 cm-1) 
have appeared, and their intensity increases.  

When using starting reagents with a ratio of 
PbI2 and CH3NH3I of 1:1 for the synthesis of 
perovskite film, the single-phase perovskite is 
formed at 115 °C, which degrades at tempera-
tures above 115 °C with the formation of PbI2.

Figure 7 shows Raman spectra of films pre-
pared at a ratio of 1:2 of the initial reagents 
PbI2 and CH3NH3I and heat-treated at differ-
ent temperatures. As for the films obtained at 
a ratio of PbI2 and CH3NH3I of 1:1, bands of 
Pb-I vibrations (∼65–106 cm-1) correspond-
ing to perovskite, intermediate compounds, 
and the DMF solvent (864, 982, 1103 cm-1) are 
present in the Raman spectra of films obtained 
at temperatures from 20 to 30 °C. At higher 
temperatures, bands of DMF do not appear in 
the spectra. Instead, in the temperature range 
of 40 to 90 °C in the low-frequency region of 
the Raman spectra, bands appear with maxi-
ma in the region of 80 and 106 cm-1, which are 
characteristic of perovskites and other phases. 
At the same time, in the high-frequency part 
of the spectrum for films formed in the tem-
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perature range from 50 to 120 °C, bands with 
a frequency of ∼1207 cm-1 appear, which most 
likely correspond to the phases (CH3NH3)3 
(DMF)PbI5 and (CH3NH3)2(DMF)xPbI4.

According to X-ray data, these phases are 
present in the perovskite film in this tem-

perature range. Heating such films even to 
175 °C does not lead to their decomposition 
into CH3NH3I and PbI2. The presence of the 
(CH3NH3)2(DMF)xPbI4 phase in the film may 
lead to greater stability of perovskite.

Fig. 7. Raman spectra of films prepared at the ratio 1:2 of the initial reagents PbI2 and CH3NH3I and 
heat-treated at different temperatures. (a)  Raman spectra in the low-frequency range, (b)  Raman spectra 
in the high-frequency range.

Fig. 8. Raman spectra of films prepared at the ratio 1:3 of the initial reagents PbI2 and CH3NH3I and 
heat-treated at different temperatures. (a)  Raman spectra in the low-frequency range, (b)  Raman spectra 
in the high-frequency range.
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Figure 8 shows Raman spectra of films 
prepared at the ratio 1:3 of the initial rea-
gents PbI2 and CH3NH3I and the variation 
of the heat treatment temperature from 20 to 
175 °C. In the temperature range from 20 to 
30 °C, bands characteristic of DMF (861, 982, 
1103  cm-1) appear in the spectra. At tempe- 
ratures above 30 °C, DMF bands in the spec-
tra are no longer visible. For films formed at 
temperatures in the range from 20 to 100 °C, 
bands characteristic of perovskite and other 
phases appear in the Raman spectra. Indeed, 
when the film formation temperature chan-
ges, the intensity of the bands is redistribu- 
ted in the range from 80 to 110 cm-1, which 
is characteristic of the vibrations of different 
phases, both CH3NH3PbI3 and (CH3NH3)3 
(DMF)PbI5 and (CH3NH3)2(DMF)xPbI4. At 
temperatures above 120 °C, bands character-
istic of perovskite with a maximum of 106 cm-1 

appear in the spectra and, as in the case of 
film synthesis using the starting components 
in a ratio of 1:2, degradation of the perov- 
skite phase to PbI2 and CH3NH3I is not ob-
served. The band at 980 cm -1 can be assigned 
to the compounds (CH3NH3)3(DMF)PbI5 and  
(CH3NH3)2(DMF)xPbI4. At a temperature 
of 175  °C, this band is not observed, which 
indicates the decomposition of compounds 
and the formation of a single-phase film of  
CH3NH3PbI3 perovskite. 

XRD and Raman spectroscopy data al-
lows the reaction schemes of the formation 
of CH3NH3PbI3 perovskite and intermediate 
compounds at different ratios of the initial rea-
gents PbI2 and CH3NH3I to be recorded.

Figure 9 shows the scheme of the formation 
reaction of perovskite and intermediate phases 
at the ratio 1:1 of the initial reagents PbI2 and 
CH3NH3I and using the DMF solvent. 

Fig. 9. The scheme of the formation of pe
rovskite and intermediate compounds at the ratio 
1:1 of the initial reagents PbI2 and CH3NH3I and 
using DMF.

In this case, the intermediate phases are 
(CH3NH3)2(DMF)2Pb3I8, (CH3NH3)2(DMF)xPbI4 
and (CH3NH3)3(DMF)PbI5.

Figure 10 shows the scheme of the forma-
tion reaction of perovskite and intermediate 
phases at the ratio 1:2 of the initial reagents 
PbI2 and CH3NH3I and using the DMF solvent. 

Fig. 10. The scheme of the formation of pe
rovskite and intermediate compounds at the ratio 
1:2 of the initial reagents PbI2 and CH3NH3I and 
using DMF.

In this case, among the intermediate phases, 
besides (CH3NH3)2(DMF)2Pb3I8, (CH3NH3)2 
(DMF)xPbI4 and (CH3NH3)3(DMF)PbI5, the 
phase (CH3NH3)2(DMF)2Pb2I6 is additionally 
observed. 

Figure 11 shows the scheme of the forma-
tion reaction of perovskite and intermediate 
phases at the ratio 1:3 of the initial reagents 
PbI2 and CH3NH3I and using the DMF solvent. 
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Fig. 11. The scheme of the formation of pe
rovskite and intermediate compounds at the ratio 
1:3 of the initial reagents PbI2 and CH3NH3I and 
using DMF.

In this case, the intermediate phases are only 
(CH3NH3)2(DMF)xPbI4 and (CH3NH3)3(DMF)
PbI5.

At the first glance, the schemes presented 
above are contradictory, while they show that 
the same intermediate phases may exist at dif-
ferent temperatures depending on the initial 
reaction conditions. However, XRD proves this 
fact. Indeed, the stability of the intermediate 
compounds and the sequence of their conver-
sion to perovskite depend on their properties. 
The difference in temperature stability can be 

shown based on the enthalpies of intermedi-
ate compounds formation (Table 2). The com-
pound (CH3NH3)2(DMF)2Pb3I8 is the most 
stable at the ratio 1:1 of the initial components 
PbI2 and CH3NH3I. Increasing the ratio of the 
initial reagents decreases the temperature of 
interval of the existence of this compound. In 
contrast to (CH3NH3)2(DMF)2Pb3I8, the tem-
perature interval of existence of the unstable 
compound (CH3NH3)3(DMF)PbI5 increased 
with an increase in CH3NH3I amount (Table 2). 

XRD shows that CH3NH3PbI3 films pre-
pared on glass substrates at different ratios of 
the initial reagents PbI2 and CH3NH3I may 
contain other intermediate compounds after 
heat treatment at different temperatures. The 
phase composition of the film depends on the 
ratio of the initial reagents and the tempera-
ture of heat treatment. The presence of other 
compounds in the film, on the one hand, re-
duces the proportion of perovskite and, on the 
other hand, can contribute to its stability in the 
surrounding atmosphere.

Table 2
Enthalpy of formation [14] and temperature interval of existence of intermediate 

compounds at different ratios of starting reagents.

Compound
Enthalpy of 
formation 
(kcal/mol)

Temperature interval of existence

1:1 1:2 1:3

(CH3NH3)2(DMF)2Pb3I8 -180.1 20-110 °С 20-25 °С –

(CH3NH3)2(DMF)2Pb2I6 -177.6 – 20-25 °С –

(CH3NH3)3(DMF)PbI5 -133.8 20-50 °С 20-130 °С 20-150 °С

(CH3NH3)2(DMF)xPbI4 – 20-55 °С 20-160 °С 20-170 °С

The influence of moisture on the stability of 
organic-inorganic perovskite has been studied. 
The stability of organic-inorganic perovskite 
films was determined by X-ray diffractometry. 

The stability of the films was evaluated from 
the content of the PbI2 phase, which is formed 
as a result of the degradation of the organic-in-
organic perovskite film. The diffractometry 
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results are analyzed and presented as the de-
pendence of the PbI2 phase content on the time 
of exposure to moisture (Fig. 12.).

Fig. 12. The dependence of the PbI2 phase con-
tent in the decomposition of perovskite prepared 
with different ratios of starting reagents: (1) 1:1;  
(2) 1:2; (3) 1:3.

It was established that moisture signifi-
cantly affects the stability of organic-inorganic 
perovskite films.The films obtained at a ratio 
of starting reagents of 1:3 are the most stable. 
The formation of these films of CH3NH3PbI3 
perovskite occurs through the formation of 2 
intermediate compounds. The films obtained 
at a ratio of starting reagents of 1:2 show the 
least resistance to moisture, they are charac-
terized by the formation of 4 intermediate 
compounds. The formation of CH3NH3PbI3 
perovskite at a ratio of 1:1 occurs through the 
formation of 3 intermediate compounds, and 
these films show better stability to moisture 
than the films obtained at a ratio of starting re-
agents of 1:2, but lower stability than for films 
at a ratio of 1:3. Thus, the presence of a certain 
number of intermediate compounds affects the 
properties of organic-inorganic perovskite.

Raman spectroscopy confirms the forma-
tion of the intermediate compounds and de-
termines the temperature intervals of their 
existence. The ratio of initial reagents and the 
temperature of heat treatment should be con-
trolled at the synthesis of perovskite films since 
it affects the presence of intermediate phases 
and, as a result, the morphology of films and 
the processes of their degradation. 

CONCLUSIONS. The formation of CH3NH3 
PbI3 perovskite films at different ratios (1:1, 
1:2 and 1:3) of the initial reagents PbI2 and 
CH3NH3I dissolved in the DMF and after heat 
treatment at different temperatures from 20 to 
175 °C has beeninvestigated. SEM established 
that the morphology of the films mainly de-
pends on the ratio of the initial reagents. The 
temperature of heat treatment changes only 
the dimensions of the characteristic structures 
of films. The presence of other compounds in 
the film influences the morphology of the film 
and, as a result, the reflection and absorption 
of solar radiation.

XRD and Raman spectroscopy show that 
depending on the ratio of the initial reagents 
and the heat treatment temperature of films, 
the formation of organic-inorganic perovskite 
occurs according to different schemes: through 
the formation of 3, 4 or 2 intermediate com-
pounds at the ratio of the initial reagents of 1:1, 
1:2 or 1:3, respectively. The intermediate pha-
ses (CH3NH3)2(DMF)xPbI4, (CH3NH3)3(DMF)
PbI5, (CH3NH3)2(DMF)2Pb2I6 and (CH3NH3)2 
(DMF)2Pb3I8 in the films were found. The pres-
ence of intermediate compounds can signi- 
ficantly affect the degradation of films. It has 
been established that moisture significantly 
affects the stability of organic-inorganic pe
rovskite films.The films obtained at a ratio of 
starting reagents of 1:3 are the most stable.
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Плівки органо-неорганічних перовски-
тів CH3NH3PbI3 було синтезовано з розчи-
нів із різним співвідношенням (1:1, 1:2 та 
1:3) вихідних реагентів (PbI2 та CH3NH3I) у 
розчиннику ДМФА. Методами рентгенофа-
зового аналізу та раманівської спектроско-
пії було показано, що органо-неорганічні 
перовскити утворюються за різними схе-
мами  залежно від співвідношення PbI2 та 
CH3NH3I. 

При співвідношенні вихідних реаген-
тів 1:1, крім органо-неорганічного перов
скиту CH3NH3PbI3, утворюються три про-
міжні сполуки: (CH3NH3)2(DMF)xPbI4, 
(CH3NH3)2(DMF)2Pb3I8, (CH3NH3)3(DMF)
PbI5. При співвідношенні вихідних реа-
гентів 1:2 утворюються чотири проміжні 
сполуки: крім зазначених фаз, виявляється 
фаза (CH3NH3)2(DMF)2Pb2I6. При збільшен-
ні співвідношення вихідних реагентів до 
1:3 спостерігають лише дві проміжні фази 
(CH3NH3)2(DMF)xPbI4 та (CH3NH3)3(DMF)
PbI5. Встановлено, що морфологія плівок 
перовскитів залежить, перш за все, від 
співвідношення вихідних реагентів. Тем-
пература оброблення змінює лише розміри 
зерен плівок.

Наявність проміжних сполук при синте-
зі органо-неорганічних перовскитів може 
суттєво впливати на властивості плівок. 
Методом РФА було досліджено вплив во-
логи на стійкість плівок органо-неорганіч-
них перовскитів CH3NH3PbI3, отриманих 
при співвідношенні PbI2:CH3NH3I – 1:1, 1:2, 
1:3. Стійкість плівок оцінювали за вмістом 
фази PbI2, яка утворюється в результаті де-
градації плівки органо-неорганічного пе-
ровскиту. Показано, що стійкість плівок 
залежить від кількості проміжних сполук, 
які утворюються при синтезі перовскиту. 
Плівки перовскиту, які утворюються при 
співвідношенні 1:3 через формування та 
розпад двох проміжних сполук, є найстій-
кішими до дії вологи. Плівки перовскиту, 
отримані при співвідношенні 1:2 і в яких 
утворення перовскиту відбувається через 
утворення чотирьох проміжних сполук, є 
найменш стійкими до дії вологи.

Для синтезу плівок органо-неорганіч-
них перовскитів необхідно контролювати 
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співвідношення вихідних реагентів і тем-
пературу оброблення  плівки, оскільки це 
впливає на кількість проміжних фаз і, як 
результат, морфологію плівок, процеси їх-
ньої деградації.

Ключові слова: органо-неорганічний 
перовскит, рентгенофазовий аналіз, рама-
нівська спектроскопія, проміжні сполуки, 
стабільність.
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The article is devoted to methods of synthesis, the structure, and spectral characteristics of 
zirconium and hafnium phthalocyaninates with out-of-plane coordinated ligands. The gene
ral scheme for the synthesis of out-of-plane coordinated Zr and Hf phthalocyanines includes 
obtaining initial dichloride or dihydroxo complexes, which then undergo substitution reac-
tions with β-dicarbonyl compounds, hydroxybenzoic, sulfo- and aliphatic carboxylic acids, 
etc. In the case of polyphenols, which are bidentate ligands, one ligand is coordinated to the 
central atom of the macrocycle. If β-dicarbonyl compounds or carboxylic acids are introduced 
into the reaction, two ligands are coordinated. The reactivity of the out-of-plane coordinated 
ligands of Zr and Hf phthalocyanines was also investigated. In all obtained out-of-plane co-
ordinated Zr and Hf phthalocyanines, the ligands are located in the cis position relative to the 
plane of the phthalocyanine macrocycle. X-ray diffraction, NMR, and UV-Vis spectroscopy 
have proved this arrangement of ligands. According to the X-ray diffraction data of Zr and Hf 
dibenzoylmethanato phthalocyanines, the metal atom is out of the plane of the phthalocya-
nine macrocycle, which itself is not planar. The central atoms are located almost in the middle 
between the N4 planes of the phthalocyanine macrocycle and the O4 of the extraplanar li
gands. The UV-Vis spectra of out-of-plane coordinated Zr and Hf phthalocyanines in organic 
solvents have a typical appearance for most metal phthalocyanines, characterized by a B-band 
of absorption in the region of 335–350 nm, a Q-band at 680-690 nm, and its satellite in the re-
gion of 615–620 nm. If the extraplanar ligand is a chromophore (e.g., curcumin or condensed 
derivatives of dehydroacetic acid), there are additional absorption bands in  UV-Vis spectra 
located between the B- and Q-bands. The influence of the nature of the central metal atoms, 
ligands and solvents on the fluorescent properties of the out-of-plane coordinated Zr and Hf 
phthalocyanines was also discussed. 

Keywords: phthalocyanines, zirconium, hafnium, synthesis, spectroscopy.
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INTRODUCTION. The phthalocyanine 
macrocycle was first obtained by chance in 
1907 [1] and its copper salt in 1927 [2] as a 
by-product of reactions of phthalic acid deri
vatives. The new unknown substance attracted 
attention because it had deep blue color, was 
thermally stable, and did not decompose in al-
kalies and acids. In 1934, Linstead showed that 
phthalocyanines are formed at high tempera-
tures from various phthalic acid derivatives via 
the stage of formation of 1,2-dicyanobenzene, 
and that phthalocyanine itself is its tetramer 
and may contain a metal ion [3]. The following 
year, Robertson confirmed the structure and 
aromaticity of the phthalocyanine macrocycle 
by X-ray diffraction [4]. Subsequently, Lin-
stead developed general methods for the syn-
thesis of various phthalocyanine precursors, 
in particular, o-dinitriles [5–8], metal phtha-
locyanines [9–13], substituted phthalocya-
nines [14, 15], and their analogues [16–23]. 
To date, complexes of phthalocyanines with 
most metals and some nonmetals have been 
described [24].

Phthalocyanines are aromatic systems whe
rein the number of π-electrons in the conjugate 
system corresponds to Huckel’s rule (4n + 2) 
and is 42 electrons. Their aromaticity is con-
firmed by the proximity of the bond lengths 
in the molecule: the bond length (C-N) in the 
macrocycle (1.35 Å) is close to the bond length 
in benzene nuclei (1.40 Å). At the same time, 
the bond length (C-C) between the macrocy-
cle and benzene rings is significantly longer; it 
is 1.50 Å, which is close to the length of the 
σ-bond (1.54 Å). This indicates that the cou-
pling between the π-electron systems of the 
macrocycle and benzene nuclei is weak. Thus, 
there are two quasi-autonomous aromatic sys-

tems of benzene nuclei and an aromatic mac-
roring system in the molecule [25]. The π-elec-
tron system of the phthalocyanine molecule is 
quite large; the difference in the energy level of 
HOMO and LUMO corresponds to the photon 
energy of the long-wavelength part of the spec-
trum. This causes a deep blue or green color of 
these compounds.

The aromaticity of phthalocyanines ex-
plains their high thermal and chemical sta-
bility and low tendency to open the conjugate 
macrocycle system [24]. The phthalocyanine 
macrocycle, as an aromatic system, undergoes 
electrophilic substitution reactions: chlorina
tion, bromination, sulfochlorination, sulfo
nation, etc. However, these reactions result 
in a nonstoichiometric mixture of different 
isomeric compounds. Therefore, appropriate 
substituted o-dinitriles are generally used to 
produce peripherally substituted phthalocy-
anines. Nevertheless, individual compounds 
are formed only from symmetric o-dinitriles 
(for example, 4,5- or 3,6-substituted 1,2-dicy-
anobenzenes). In all other cases, mixtures of 
isomeric products are formed.

Phthalocyanine ligand is a dibasic, tet-
radentate acid. The cavity diameter of the 
phthalocyanine macrocycle is 3.65–4.50 Å 
[24], which is suitable for the coordination 
of most metal ions. If the valence of the me
tal ion in the phthalocyanine complex is more 
than two, or its coordination number is more 
than four, then such a central metal atom (CA) 
contains (or may contain) additional axial or 
out-of-plane ligands. In [24], some possible 
types of out-of-plane ligands coordinating  to 
the phthalocyanine macrocycle are presented 
(Fig. 1).
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Fig. 1. Molecular structures of different types of phthalocyanine complexes PclMmXn [24].
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complexes of various compositions and structures. For example, carboxylate complexes are described 
for phthalocyanines of tin with coordination numbers (CN) 7 or 8 [26, 27] and phthalocyanines of Zr 
and Hf with CN 8, in which the carboxylate ligand can be bridged between two macrocyclic systems 
[28]. (Fig. 2). For phthalocyanines of  Zr and Hf, out-of-plane coordinated complexes with a 
reasonably  wide range of ligands are described.  

 

The high coordination numbers of the CA 
make it possible to form out-of-plane coordi-
nated complexes of various compositions and 
structures. For example, carboxylate complex-
es are described for phthalocyanines of tin 
with coordination numbers (CN) 7 or 8 [26, 
27] and phthalocyanines of Zr and Hf with 
CN 8, in which the carboxylate ligand can 
be bridged between two macrocyclic systems 
[28]. (Fig. 2). For phthalocyanines of  Zr and 
Hf, out-of-plane coordinated complexes with a 
reasonably  wide range of ligands are described. 

Methods of synthesis of zirconium and haf-
nium phthalocyaninates with out-of-plane co-
ordinated ligands. Zr and Hf phthalocyanine 
dichloride  complexes were first obtained by 

fusing 1,2-dicyanobenzene with the corre-
sponding metal tetrachlorides [29]. However, 
it was found [30] that the reaction produces 
Zr and Hf phthalocyanines with a chlorinated 
macrocycle, which was assigned the formula 
ClPcMCl2. It was later proved [31–33] that 
ClPcMCl2 is not an individual compound, it 
is a statistical mixture of chlorinated phtha-
locyanines with different numbers of chlorine 
atoms in the molecule, which corresponds 
to the general formula ClPcMCl2. This con-
clusion was confirmed by  NMR spectra  of 
bis-(acetylacetonato)phthalocyanines of Zr 
and Hf obtained from corresponding dichlo-
ride complexes described in [29, 30] and pure 
PcMCl2 [31–33].
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Fig. 2. Crystal structure of Sn didodecanoato phthalocyaninate, CN = 7 (A) [26]; Sn didecanoato 
phthalocyaninate, CN = 8 (B) [27]; Hf dinonanoato phthalocyaninate, CN = 8 (C) and Zr bis(dinonano-
ato phthalocyaninate), CN = 8 (D) [28].

The out-of-plane  chlorine atoms in  Zr and 
Hf phthalocyanines are quite “mobile”, they 
undergo hydrolysis to form  corresponding di-
hydroxo complexes PcM(OH)2 [30, 32, 34, 35]. 
This feature was used for the synthesis of PcML 
(L = pyrocatechins) and PcML2 (L = β-dicar-
bonyl compounds, hydroxybenzoic, sulfo- and 
aliphatic carboxylic acids, etc) [28, 36–38].

The general scheme for the synthesis of 
out-of-plane coordinated Zr and Hf phthalo-
cyanines is presented in Fig. 3. In the case of 
polyphenols, which are bidentate ligands, one 
ligand is coordinated to the CA of the macro-
cycle with CN = 6. If β-dicarbonyl compounds 
or carboxylic acids are introduced into the re-

action, two ligands are coordinated [36–38] 
and the CN of the CA is 8 (Fig. 3). In this case, 
the carboxylic acid is a bidentate or bridging 
bidentate ligand [28].

According to the scheme shown in Fig. 3, 
out-of-plane coordinated Zr and Hf phtha-
locyanines with more complex ligands were 
also obtained [37, 39–44] (Fig. 4). The reac-
tivity of out-of-plane coordinated ligands of 
Zr and Hf phthalocyanines was also inves-
tigated. It was found [37] that the “mobility” 
of the chlorine atom in the 3-chloro-2,4-pen-
tanedionate ligand is very low (in contrast to 
free 3-chloro-2,4-pentanedione), so it does 
not interact with thiol-containing compounds 
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(Fig. 5, reaction A). As a result of complex-
ing, the phthalocyanine macroring stabilizes 
the formed cyclic system of the β-diketonate 
ligand, and the mobility of the chlorine atom 
sharply decreases [28, 37]. During the reaction 
of the ester group, the formation of amides 
(Fig. 5, reaction B) was proved [28]. However, 
when a reaction with ammonia or hydrazine 
takes place, a mixture of indeterminate pro
ducts is formed, or destruction of the macro

cyclic system is observed. The synthesis reac-
tion of Zr and Hf dibromide bis-(N-(5-pen-
tanoato)-4-methyl-pyridiniumcarboxylato) 
phthalocyaninates proved to be quite indi
cative. When  dichloride complexes of Zr and 
Hf phthalocyaninates react with N-(5-pen-
tanoato)-4-methyl-pyridiniumcarboxylic acid 
bromide, a corresponding cationic complex is 
formed, but the anion is a mixture of chlorides 
and bromides (Fig. 5, reaction B).

 
Fig. 3. Scheme of synthesis of some out-of-plane coordinated Zr and Hf phthalocyanines  

 
According to the scheme shown in Fig. 3, out-of-plane coordinated Zr and Hf phthalocyanines 

with more complex ligands were also obtained [37, 39–44] (Fig. 4). The reactivity of out-of-plane 
coordinated ligands of Zr and Hf phthalocyanines was also investigated. It was found [37] that the 
“mobility” of the chlorine atom in the 3-chloro-2,4-pentanedionate ligand is very low (in contrast to 
free 3-chloro-2,4-pentanedione), so it does not interact with thiol-containing compounds (Fig. 5, 
reaction A). As a result of complexing, the phthalocyanine macroring stabilizes the formed cyclic 
system of the β-diketonate ligand, and the mobility of the chlorine atom sharply decreases [28, 37]. 
During the reaction of the ester group, the formation of amides (Fig. 5, reaction B) was proved [28]. 
However, when a reaction with ammonia or hydrazine takes place, a mixture of indeterminate products 
is formed, or destruction of the macrocyclic system is observed. The synthesis reaction of Zr and Hf 
dibromide bis-(N-(5-pentanoato)-4-methyl-pyridiniumcarboxylato) phthalocyaninates proved to be 
quite indicative. When  dichloride complexes of Zr and Hf phthalocyaninates react with N-(5-
pentanoato)-4-methyl-pyridiniumcarboxylic acid bromide, a corresponding cationic complex is formed, 
but the anion is a mixture of chlorides and bromides (Fig. 5, reaction B). 

Fig. 3. Scheme of synthesis of some out-of-plane coordinated Zr and Hf phthalocyanines. 
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Fig. 4. Out-of-plane coordinated derivatives of Zr and Hf phthalocyanines with: 4-benzoyl-3-methyl-
1-phenyl-2-pyrazolin-5-onate (A) [39]; 2-(2,4-dioxopentan-3-ylthio)-N-(4-methoxyphenyl)acetamide 
(B) [40]; 2Z)-4-[(4-methylphenyl)-amino]-2-ovate (C) [37]; (4-[4-({2-[(2-methylphenyl)amino]-2-oxo
ethyl}thio)-3-dimethyl-1pyrazol-1-yl]benzoic (D) [37]; oxyquinolinate (E) [ 41], curcuminate (F) [42], 
dehydroacetate and its condensed derivatives (G) [43, 44] as ligands, and clathrochelate  (H) [45].

If the bis-ω-bromopentanoates of Zr and 
Hf phthalocyanines react with 4-methylpyri-
dine individual cationic complexes are formed 
(Fig. 5, reaction D) [28, 37]. In [35], it was reco
mmended to carry out similar reactions based 
on Zr and Hf dihydroxo phthalocyanines.

Structure of out-of-plane coordinated zir-
conium and hafnium phthalocyanines. In all 
out-of-plane coordinated Zr and Hf phthalo-
cyanines, the ligands are located in the cis posi-
tion relative to the plane of the phthalocyanine 

macrocycle. This arrangement of ligands has 
been proven by X-ray diffraction, NMR, and 
UV-Vis spectroscopy [36–38, 46].

According to the X-ray diffraction data of 
Zr and Hf dibenzoylmethanato phthalocya-
nines, the CA of the metal is out of  the plane of 
the phthalocyanine macrocycle, which itself is 
not planar [46]. The central atoms are located 
almost in the middle between the N4 planes of 
the phthalocyanine macrocycle and the O4 of 
the extraplanar ligands (Table 1).
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Fig. 5. Reactivity of extraplanar ligands in Zr and Hf phthalocyanines. 

The similarity of the structural parameters 
of Zr and Hf bis-(dibenzoylmethanato)phtha-
locyanines is observed (see Table 1). This simi
larity exists for the very close atomic radii of 
Zr and Hf ions due to lanthanide compression 

[47]. This leads to the similarity of both struc-
tural parameters and other spectral characte
ristics, such as the position of signals in  NMR 
spectra and absorption maxima in UV-Vis 
spectra [46].

Table 1 
Selected parameters of bond lengths and distances to the planes N4 and O4 

of Zr and Hf bis-(dibenzoylmethanato)phthalocyanines. 

Bond Length, Å Angle ω, degree Distance to the plane, Å

Zr ‑ О 2.1610(16) ‑ 2.1807(16) О ‑ Zr ‑ О 71.41 – 74.52 1.184

Hf ‑ О 2.1577(14) ‑ 2.1719(14) О ‑ Hf ‑ О 70.99 – 74.91 1.181

Zr ‑ N 2.282(2) ‑ 2.303(2) N ‑ Zr ‑ N 73.35 – 74.26 1.211

Hf ‑ N 2.2641(17) ‑ 2.2919(16) N ‑ Hf ‑ N 73.58 – 74.58 1.194
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Most of the described out-of-plane coordi-
nated Zr and Hf phthalocyanines were investi-
gated by NMR spectroscopy. As concerns the 
complexes with pyrocatechinate and sulfosali
cylate ligands, their solubility is too low for ac-
curate NMR studies [36]. However, complexes 
of Zr and Hf phthalocyanines with β-diketones, 
β-ketoethers, and carboxylic acids as extrapla-
nar ligands have been studied extensively [39, 
48–50]. In the case of β-dicarbonyl complexes, 
the coordination of two ligands to the CA of 
the macrocycle was established. Proton signals 
in the NMR spectra can be divided into two 
groups [48]. The first group is the signals of 
phenyl protons of the phthalocyanine macro
cycle located in the region of 9.5–8.0 ppm. 
Their position and morphology of multiplets 
are similar to the data given in the literature 
for β-dicarbonyl phthalocyanine complexes of 
thorium and uranium [51]. The second group 
is proton signals of extraplanar ligands. They 
are always  upfield shifted compared to unco-
ordinated ligands. Analysis of NMR spectre 
data for pairs of complexes (Zr-Hf) with the 
identical ligands shows that the CA has almost 
no effect on the position of the signals in the 
spectra because they have very similar values 
[36, 37, 46]. In the case of complexes with 
asymmetric β-dicarbonyl ligands, the forma-
tion of a mixture of cis- and trans-isomers has 
been proved [36, 48] (Fig. 6).

Fig. 6. Coordination of asymmetric β-diketones 
to the CA of the phthalocyanine macrocycle with 
the formation of a mixture of isomers.

Spectral characteristics. The UV-Vis spec-
tra of out-of-plane coordinated Zr and Hf 
phthalocyanines in organic solvents have a 
typical appearance for most metal phthalocy-
anines, characterized by a B-band of absorp-
tion in the region of 335–350 nm, a Q-band of 
680–690 nm, and its satellite in the region of 
615–620 nm (Table 2) [36–38]. If the extrapla-
nar ligand is a chromophore (e.g., curcumin or 
condensed derivatives of dehydroacetic acid), 
there are additional absorption bands in the 
UV-Vis spectra located between the B- and 
Q-bands [38, 42, 44].

Table 2
UV-Vis data of out-of-plane coordinated Zr and Hf phthalocyanines in toluene.

М Ligand λ, nm (log ε)

B-band Q-satellite Q-band

Zr

OH

OH

O

HO3S 342 (4.72) 618 (4.44) 686 (5.18)

Hf 349 (4.70) 618 (4.38) 688 (5.19)
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М Ligand λ, nm (log ε)

B-band Q-satellite Q-band

Zr

OH OH

HO3S SO3H 343 (4.88) 617 (4.54) 688 (5.28)

Hf 349 (4.89) 620 (4.56) 690 (5.28)

Zr
O O

CH3H3C 344.6 (4.78) 617.2 (4.58) 684.9 (5.29), 688.1 (5.29) d

Hf 340.9 (4.82) 616.7 (4.61) 684.2 (5.37), 686.8 (5.38) d

Zr
O O

Ph Ph 340.0 (5.05) 617.0 (4.56) 656.0 (4.48), 683.0 (5.31) w

Hf 340.0 (5.05) 617.0 (4.54) 655.0 (4.48), 683.0 (5.30) w

Zr
O O

CF3F3C 336.1 (4.63) 618.8(4.29) 685.2 (5.00), 689.4(5.00) d

Hf 345.0 (4.74) 619.4 (4.40) 682.1 (5.08), 693.3 (5.09) d

Zr
O O

H3C Ph 342.8 (4.58) 618.2 (4.30) 686.4 (5.13) w

Hf 342.8 (4.53) 616.9 (4.27) 684.9 (5.17) w

Zr

O O

CH3

CH3

OCH3

(H3C)3C
341.7 (4.80) 617.1 (4.52) 654.7 (5.28), 685.0 (5.31) w

Hf 337.1 (4.87) 616.3 (4.61) 683.7 (5.57), 685.6 (5.57) w

Zr
O O

H3C O CH3

CH3

341.7 (4.85) 618.1 (4.52) 686.9 (5.27) w

Hf 339.5 (4.78) 616.2 (4.42) 684.1 (5.22) w

Zr
C7H15CO2Н

341 620 sh 684

Hf 340 616 sh 684

Table 2

In the case of water-soluble Zr and Hf 
phthalocyanines, such as sulfosalicylate, gal-
late, chromotropic and amino acids, absorp-
tion bands characteristic of phthalocyanine 
aggregates are observed in water [52].

The authors showed [46, 48, 49] that in some 
cases broadening or splitting of the Q-band in 
the UV-Vis spectra of β-diketonate and β-ke-
toester complexes is observed. Such spectral 
characteristics are untypical of phthalocyanine 
complexes and associated with a significant 

decrease in  molecule symmetry, proving the 
cis-coordination of the ligands relative to the 
plane of the phthalocyanine macrocycle.

In [50], the luminescent properties of Zr and 
Hf phthalocyanines with extraplanar ligands in 
various solvents were investigated. Analyzing 
the experimental data, the authors concluded 
that the heavy central metal atom reduces the 
fluorescence intensity of the complexes. For 
example, in the series Zn, Zr, Hf, the highest 
fluorescence is shown by zinc phthalocyanine 
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(0.200 in DMSO), the quantum yield of fluo-
rescence of Zr phthalocyanine is about an or-
der of magnitude lower (Table 3), and Hf com-
plexes do not fluoresce, or their fluorescence 
is very low. The highest Stokes shift is 20 nm 
which is typical of phthalocyanine complexes. 

The influence of the nature of the ligands 
and solvents on the quantum yield of fluores-
cence and the lifetime of excited states in out-
of-plane coordinated Zr phthalocyanines was 
also established. The lowest fluorescence quan-
tum yield was observed for Zr  phthalocyanine 
dichloride (in DMSO it is 0.006), and for the 

complex of Zr phthalocyanine with 4-benzoyl-
3-methyl-1-phenyl-1H-pyrazole-5(4H)-one 
it is 0.073 (Table 3). Slightly lower quantum 
yields were also observed for carboxylate com-
plexes of Zr phthalocyanine in comparison 
with β-diketonate [39, 46, 49, 50]. Regarding 
the nature of the solvent, in toluene, the largest 
values of the molar extinction coefficient and 
the smallest values of the lifetime of the excit-
ed state were observed. At the same time, the 
highest values of the quantum yield of fluores-
cence and the lifetime of the excited state were 
obtained in DMSO (Table 3).

Table 3 
Fluorescence data of out-of-plane coordinated PcZrL2.

L Solvent λF, nm ΦF Δλ τ, ns

O O
CH3H3C toluene 708 0.054 20 1.66

DMSO 702 0.073 18 6.33

O O

CF3F3C toluene 702 0.063 16 2.58

DMSO 700 0.075 18 8.87

O O

H3C Ph toluene 701 0.042 13 1.66

DMSO 703 0.072 17 5.42

O O

CH3

CH3

OCH3

(H3C)3C
toluene 695 0.004 13 1.27

DMSO 697 0.069 12 5.72

O O

Ph Ph toluene 693 0.010 10

DMSO 695 0.020 8

N
N

OO

toluene 708 0.073 17 1.99

DMSO 709 0.063 15 5.79

C7H15CO2Н
toluene 697 0.009 13 9.08

DMSO 703 0.013 15 8.46
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Prospects for application. Phthalocyanine 
complexes are widely used in many fields of 
science and technology [53]. The areas of their 
application can be divided into two groups. 
The first group is based on the use in a ho-
mogeneous phase, such as in photodynamic 
therapy, catalysis, etc. The second one is based 
on transformations at the phase boundary, 
as in sensors, photovoltaic cells, and others. 
Depending on the chemical nature of the ex-
traplanar ligand, the prospects of its applica-
tion  are studied in different fields. Zr and Hf 
bis-(β-diketonato)phthalocyanines due to high 
electrochemical stability, fluorescence proper-
ties [46, 49, 50], and prominent electrochro-
mism are promising for use as sensors and the 
creation of photovoltaic [40, 54, 55] and  OLED 
elements [56–58]. Watersoluble complexes 
with citrate, lysinate, sulfosalicylate and other 
ligands show high cytostatic and cytotoxic 
activity and can be proposed as agents for the 
photodynamic and dark therapy of malignant 
neoplasms [59, 60]. The complexes containing 
a free amino or carboxy group in extraplanar 
ligands show high antimicrobial activity in the 
composite cement with graphite oxide used in 
dentistry [61, 62]. Zr and Hf phthalocyanines 
with extraplanar ligands can inhibit or redirect 
the fibril formation of proteins associated with 
neurodegenerative diseases [63–67].

CONCLUSIONS. Thus, it is shown that the 
coordination of out-of-plane ligands to the 
central metal atom in Zr and Hf phthalocya-
nines makes it possible to change their physi
cochemical properties  in a targeted manner. 
This approach is much simpler than the in-

troduction of substituents on the periphery of 
the phthalocyanine macrocycle. It opens up 
prospects for using  out-of-plane coordinated 
Zr and Hf phthalocyanines as photosensitive, 
electrochromic, photoelectrocatalytic materi-
als. Hydrophilic groups in the out-of-plane li-
gands provide their biological activity and the 
possibility of use as antitumor, antimicrobial 
agents.
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ПОЗАПЛОЩИННО КООРДИНОВАНІ ФТАЛО
ЦІАНІНАТИ ЦИРКОНІЮ(IV) І ГАФНІЮ(IV) 
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Статтю присвячено методам синтезу, 
будові та спектральним характеристикам 
фталоціанінатів цирконію та гафнію з по-
заплощинно координованими лігандами. 
Наведено загальну схему синтезу позапло-
щинно координованих фталоціанінів Zr 
та Hf. Методами РСА, ЯМР та ЕСП пока-
зано, що в усіх отриманих позаплощинно 
координованих фталоціанінах Zr і Hf лі-
ганди розташовані в цис-положенні щодо 
площини макроциклу. Атом металу вихо-
дить із площини макроциклу фталоціані-
ну і розташований майже посередині між 
площинами N4 макроциклу фталоціаніну 
та О4 позаплощинних лігандів. ЕСП по-
заплощинно кординованих фталоціанінів 
Zr та Hf в органічних розчинниках мають 
типовий вигляд для фталоціанінів мета-
лів, що характеризується В-смугою погли-
нання в області 335–350 нм, Q-смугою – 
680–690  нм, та коливальним супутником 
при 615–620 нм. Якщо позаплощинний лі-
ганд є хромофором (наприклад, куркумін 

або конденсовані похідні дегідрацетової 
кислоти), у ЕСП спостерігаються додатко-
ві смуги поглинання, що знаходяться між 
В- та Q-смугами. Також обговорено вплив 
центрального атома металу, лігандів та роз-
чинників на флуоресцентні властивості по-
заплощинно координованих фталоціанінів 
Zr та Hf.

Ключові слова: фталоціаніни, цирконій, 
гафній, синтез, спектроскопія.
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ТЕРМОДЕСТРУКЦІЯ КООРДИНАЦІЙНИХ СПОЛУК La(III) 
ІЗ АЛІФАТИЧНИМИ β-КЕТОЕСТЕРАМИ 

А. М. Міщенко, О. К. Трунова*, Т. О. Макотрик

Інститут загальної та неорганічної хімії ім. В. І. Вернадського НАН України, Київ 03142, 
просп. Акад. Палладіна, 32/34, 
*е-mail: trelkon@gmail.com

Методом TGA-MS в інтервалі температур 25–900°C в атмосфері гелію дослідже-
но термодеструкцію комплексів Lа(III) з аліфатичними β-кетоестерами: LaL2OH·H2O 
(L=meacac, etacac, alacac), La(meacac)2NO3·2CH3OH і La(meacac)2(CH3COO)·CH3OH. 
Показано, що залежно від ліганду дегідратація гідроксокомплексів La(III) відбувається 
в температурному діапазоні 120–180 (meacac), 120–190 (etacac) та 110–160 °C (alacac). 
Розклад різнолігандних комплексів починається в інтервалі температур 60–100 °C із 
відщеплення метанолу. У випадку La(meacac)2NO3·2CH3OH процес деструкції супрово-
джується частковим окисненням метанолу до вуглекислого газу за рахунок відновлен-
ня нітрат-аніона до оксиду азоту(IV). Подальше зростання температури до 300–400 °C 
призводить до деструкції органічних частин комплексів із виділенням низькомолеку-
лярних кисневмісних органічних сполук (альдегідів, кетонів, спиртів), CO2 та води. За 
температур ~500 °C всі досліджені комплекси повністю розкладаються з утворенням 
оксокарбонату La2O2CO3, а при подальшому нагріванні зразків до 850 °С відбувається 
поступовий розклад La2O2CO3 до La2O3 з виділенням CO2.

Ключові слова: комплекси лантану, β-кетоестери, термічний аналіз.

ВСТУП. Координаційні сполуки лан-
танідів (Ln) із β-кетоестерами на сьогодні 
вивчено менш ґрунтовно, ніж відповідні 
комплекси з β-дикетонами. Зокрема наявні 
в літературі дані щодо складу β-кетоестера-
тів лантанідів у змішаних водно-органіч-
них розчинниках є нечисельними та супе-
речливими. Так, згідно з [1], у водно-діокса-
новому середовищі хлориди La(III) і Er(III) 
взаємодіють з етилацетоацетатом (etacac) з 
утворенням мономерних комплексів скла-

ду Ln(etacac)3. Ці сполуки розчинні як у 
полярних, так і у неполярних розчинниках, 
однак при контакті з вологою вони з часом 
перетворюються на гідроксокомплекси, 
які нерозчинні в органічних розчинниках. 
Методом спектрофотометрії встановле-
но утворення трис-комплексів у системах 
Ln(III)–etacac (Ln(ІІІ) = Nd, Ho, Er) у вод-
но-етанольному розчині (80 % об. етано-
лу)  [2]. Аналогічний результат отримано 
також для комплексів Ln(III) з феніловими 
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естерами бензоїл- і бромбензоїлоцтової 
кислот [3]. У роботі [4] з водно-етаноль-
ного розчину отримано трис-комплекс 
Eu(III) з етил-(2-фторобензоїл)ацетатом, 
тоді як у водно-ацетоновому середовищі 
(75 % об. ацетону) зафіксовано існування 
лише катіонних біс-комплексів Ln(etacac)2

+ 

[5]. Авторами [6] з етанольних розчинів у 
твердому стані виділено нейтральні гід-
роксокомплекси складу Ln(etacac)2OH·H2O, 
а з водно-спиртових розчинів одержано 
гідроксокомплекси Y(III), Er(III) і Yb(III) 
з алілацетоацетатом (alacac) [7, 8], хоча в 
[9, 10] авторами показано утворення ербі-
євих комплексів складу Er(alacac)3. Тверді 
гідроксокомплекси Eu(III) з етилтрифторо
ацетоацетатом [11] та Eu(III) і Gd(III) з три
хлорофенілацетоацетатом [12] синтезова-
но у середовищі тетрагідрофурану. Досить 
ґрунтовно комплекси іонів Ln(III) з метил- 
(meacac), етил- і алілацетоацетатом як у 
розчинах, так і в твердому стані дослідже-
но у роботах [13–17]. Так, у водно-органіч-
них розчинниках (етанол – вода, діоксан – 
вода – етилацетат) залежно від pH середо-
вища доведено утворення β-кетоестератів 
лантанідів різного лігандного складу LnLn 
(n = 1, 2, 3), для яких визначено логариф-
ми ступінчастих констант утворення lgkn 
(n = 1÷3) та області існування [15–17]. По-
казано, що незалежно від ліганду стійкість 
відповідних комплексних форм LnLn зро-
стає зі збільшенням порядкового номера 
металу, що зумовлено зменшенням іонних 
радіусів лантанідів внаслідок лантанідного 
стиснення. Встановлено, що трис-комп-
лекси з метил- і етилацетоацетатом, не-
зважаючи на схильність β-кетоестератів 
лантанідів до гідролізу, є стабільними у 
змішаному водно- етанольному розчинни-

ку (С2Н5ОН 90 %  мас.) і домінують у роз-
чині при pH>7. При цьому lgkn лантанідних 
комплексів однакового складу з метил- і 
етилацетоацетатом близькі, що зумовлено 
незначним впливом вуглеводневого лан-
цюга алкоксильного замісника ліганду на 
розподіл електронної густини у хелатному 
фрагменті [OCCCO]. Для сполук з аліла-
цетоацетатом встановлено існування лише 
катіонних моно- і біс-комплексів незалеж-
но від природи лантаніду [14]. Утворення 
трис-комплексів Ln(alacac)3 не відбуваєть-
ся внаслідок стеричних ускладнень, зумов-
лених наявністю в молекулі ліганду дов-
гого алільного ланцюга. За даними ЕСП, 
ІЧ-спектроскопії, РСА встановлено будову 
β-кетоестератів лантанідів. Наприклад, у 
трис-комплексах Nd(III), Ho(III) і Er(III) 
з метилацетоацетатом внутрішня коорди-
наційна сфера Ln сформована 8 атомами 
кисню: 6 від трьох аніонів meacac- і 2 від 
молекул води [15, 16]. У випадку безводних 
β-кетоестератів Ln(III) участь у координації 
можуть брати обидва атоми кисню естер-
ної C(O)O-групи лігандів, як це має місце 
в димерних трис-комплексах Dy(III) з есте-
рами малонової кислоти [18]. В молекулах 
цих сполук, незалежно від будови радикалу 
алкоксильних груп, координаційна сфера 
кожного з іонів диспрозію доповнюється 
до КЧ=8 (викривлена двошапкова триго-
нальна призма) за рахунок двох атомів кис-
ню естерної групи одного з лігандів іншого 
фрагменту [DyL3]. В роботі [7] одержано ко-
ординаційні сполуки Y(III), Er(III) і Yb(III) з 
етил- і алілацетоацетатом загальної форму-
ли [Na(C2H5OH)6][Ln9O2(OH)8L16], причому 
для комплексу ітрію з етилацето-ацетатом 
визначено молекулярну структуру. Спо-
лука [Na(C2H5OH)6][Y9O2(OH)8(etacac)16] 



А. М. Міщенко, О. К. Трунова, Т. О. Макотрик

101https://ucj.org.ua

УХЖ № 8 / ТОМ 87

містить високосиметричний дев’ятиядер-
ний комплексний аніон, що складається 
з двох квадратно-пірамідальних класте-
рів [Y5], сполучених спільною вершиною. 
Атоми металу, що знаходяться у вершинах 
трикутних граней пірамід, сполучені між 
собою μ3-OH групами, а в центрі основи 
кожної з пірамід міститься по одному з 
μ4-O атомів кисню двох оксо-груп. Полови-
на із 16 β-кетоестератних лігандів коорди-
нована хелатно, а решта – хелатно-містково. 
Координаційний поліедр апікального атома 
ітрію представляє собою квадратну анти-
призму, а поліедри восьми екваторіальних 
іонів Y(III) мають геометрію викривлених 
додекаедрів. Негативний заряд комплексно-
го аніона компенсовано іоном натрію, соль-
ватованого шістьма молекулами етанолу. 
Загалом, тверді β-кетоестерати лантанідів 
представлено лише поодинокими прикла-
дами [7, 11, 19]. Що стосується термічних 
властивостей вищезазначених сполук, то 
вони майже не досліджені, хоча продукти 
їхнього термічного розкладу можуть явля-
ти собою практичний інтерес для створен-
ня ефективних каталізаторів, напівпровід-
никових або люмінесцентних матеріалів.

Тому метою зазначеного дослідження є 
вивчення термічної стійкості аліфатичних 
β-кетоестератів лантанідів (на прикладі 
лантану), визначення температурних інтер-
валів їхнього розкладу та складу газоподіб-
них продуктів термолізу.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ 
РЕЗУЛЬТАТІВ. β-Кетоестерати лантану 
одержували взаємодією нітрату La(ІІІ) 
Lа(NO3)3·6H2O з відповідним β-кетоесте-
ром у водних (meacac, etacac) або водно-ді-
оксанових (alacac) розчинах. Метилацето-
ацетат CH3C(O)CH2C(O)OCH3 (meacac) і 

етилацетоацетат CH3C(O)CH2C(O)OC2H5 
(etacac) очищували вакуумною дистиля-
цією, алілацетоацетат CH3C(O)CH2C(O)
OC3H5 (alacac) кваліфікації «ч. д. а.» вико-
ристовували без додаткового очищення. 
Синтез проводили за  невеликого надлиш-
ку β-кетоестеру і мольному співвідношенні 
метал:ліганд:основа = 1:3:3, яке зазвичай 
використовують для одержання трис-β-ди-
кетонатів лантанідів [20]. Як основу  вико-
ристовували водний розчин аміаку з масо-
вою часткою 10 %. Отримані комплекси яв-
ляють собою аморфні порошки, забарвлені 
у білий колір. 

Окрім гідроксокомплексів було та-
кож одержано дві різнолігандні внутріш
ньокомплексні сполуки (РЛК) складу 
La(meacac)2L (L=NO3

–, CH3COO–), в яких по-
зитивний заряд біс-комплексу La(meacac)2

+ 
компенсовано нітрат- або ацетат-аніоном. 
Синтез різнолігандних комплексів прово-
дили в етанольних розчинах взаємодією 
Lа(NO3)3·6H2O з meacac та CH3COOH, як 
основу використовували спиртовий роз-
чин NaOH. Отримані комплекси очищува-
ли перекристалізацією з метанолу, з яко-
го вони виділялися у формі метанольних 
сольватів, що встановлено за результатами 
термогравіметрії.

Склад комплексів La(III) визначали 
напівкількісним енерго-дисперсійним 
рентгенівським (EDX) аналізом (рис.1) 
і кількісним елементним мікроаналізом 
(табл.  1). Елементний аналіз на вміст вуг-
лецю, водню та азоту виконували на CHN-
аналізаторі «Vario MICRO» (Elementar 
Analysensysteme). Масову частку металу 
в комплексах визначали трилонометрич-
ним титруванням з індикатором арсеназо І 
[21]. Енерго-дисперсійний рентгенівський 
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(EDX) аналіз проводили на електронному 
мікроскопі «JEOL JSM-7500F» (напруга при-
скорення 16 кВ), який було оснащено дво-
ма EDX-детекторами «Oxford Instruments», 

розміщеними з протилежних сторін під ку-
том 28° до поверхні зразка. Результати ана-
лізу опрацьовували у програмному пакеті 
Aztec 3.3.

Рис. 1 – EDX-спектри La(meacac)2OH·H2O (а), La(meacac)2NO3·2CH3OH (б)

Як видно з рис. 1, в EDX-спектрах усіх 
досліджених комплексів спостерігаємо сиг-
нали Kα-ліній C (0,28 кеВ) та O (0,52 кеВ) 
і група Lα-ліній La в діапазоні 4,5–6 кеВ. 
У спектрі La(meacac)2NO3·2CH3OH при 
0,39 кеВ також присутній Kα-сигнал азоту 
(рис. 1, б), що підтверджує наявність ні-
трат-іона у складі комплексу. Результати 

елементного аналізу свідчать про те, що 
синтезовані β-кетоестерати лантану є гід-
ратованими гідроксокомплексами складу 
LаL2OH·H2O, що узгоджується з літератур-
ними даними [6, 8], а склад РЛК відпові-
дає формулам La(meacac)2NO3·2CH3OH і 
La(meacac)2(ac)·CH3OH.

Таблиця 1 
Результати елементного аналізу комплексів La(III) з β-кетоестерами

Комплекс
Елемент, знайдено (розраховано), мас. %

La C H N

La(meacac)2OH·H2O 34,2 (34,4) 28,8 (29,7) 4,6 (4,3) –

La(etacac)2OH·H2O 32,9 (32,1) 32,9 (33,2) 5,1 (5,3) –

La(alacac)2OH·H2O 31,0 (30,5) 30,1 (30,6) 4,8 (5,0) –

La(meacac)2NO3·2CH3OH 27,8 (28,1) 29,0 (29,1) 4,9 (4,5) 3,0 (2,8)

La(meacac)2(ac)·CH3OH 29,7 (30,1) 33,0 (33,9) 4,2 (4,6) –
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На основі аналізу характеристичних 
смуг поглинання ІЧ-спектрів різноліганд-
них комплексів (табл. 2). одержано дані про 
спосіб координації La(III) з функціональни-
ми групами лігандів. В ІЧ-спектрах комп-
лексних сполук La(meacac)2NO3·2CH3OH 

та La(meacac)2(ac)·CH3OH відсутня смуга 
деформаційного коливання La–O–H, яка в 
спектрі La(meacac)2OH·H2O спостерігаєть-
ся при 966 см–1 [22], а натомість присутні 
смуги характеристичних коливань коорди-
нованих аніонів NO3

– і CH3COO–. 

Таблиця 2
Основні коливальні частоти в ІЧ-спектрах різнонолігандних 

комплексів La(III) та їхнє  віднесення (см–1)

La(meacac)2NO3·2CH3OH La(meacac)2(ac)·CH3OH Віднесення

1632 1633, 1618 νs(CO)

– 1555 νas(COO–)

1530, 1518, 1508 1545, 1530, 1518 νas(CC)

– 1464 νs(COO–)

1408 1412 νas(CO)

1384 – ν(NO)

1196 – νas(NO2)

1066 1065 ν(O–CH3) + ν(CC)

1035 – νs(NO2)

913 910 νs(C–O–CH3) + ν(C–CH3)

813 – δ(NO3)

787 794, 784 π(OCO) + π(CH)

752 – π(NO3)

740 738 δ(OCO)+δкільця+ν(C–CH3)

– 672 δ(COO–)

620 626, 608 δкільця + ν(Ln–O)

– 472 π(COO–)

423 424 δкільця + ν(Ln–O)
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У спектрі La(meacac)2NO3·2CH3OH у ді-
апазоні 750–1400 см–1 зафіксовано смуги 
коливання, зумовлені 3 валентними (1384, 
1196 і 1035 см–1) та 2 деформаційними 
(813 і 752 см–1) коливаннями нітрат-аніона 
(табл.  2). Така кількість смуг свідчить про 
зниження локальної симетрії іона NO3

– з 
D3h до C2v внаслідок його координації до ка-
тіона La(III) [23, 24]. Різниця частот коли-
вань ν(NO) – νas(NO2) = 188 см–1 вказує на 
хелатну або хелатно-місткову форму коор-
динації [25].

В ІЧ-спектрі La(meacac)2(ac)·CH3OH в об-
ласті 1450–1560 см–1 спостерігаємо смуги, які 
відповідають симетричному та асиметрич-
ному валентному коливанню карбоксиль-
ної групи ацетат-аніона. Різниця в поло-
женні смуг νas(COO–) – νs(COO–) = 91 см–1 

свідчить про хелатно-містковий спосіб ко-
ординації іона CH3COO– [26].

Таким чином, результати ІЧ-спектроско-
пії дозволяють зробити висновок про те, 
що розглянуті РЛК лантану мають димер-
ну (або олігомерну) будову і складають-
ся з катіонних фрагментів [La(meacac)2]

+, 
сполучених містковими аніонами NO3

– або 
CH3COO– [27, 28]:

[La(meacac)4(μ2,μ1-NO3)2][La(meacac)4(μ2,μ1-ac)2]

Встановлення сольватного складу і дослі-
дження процесів термодеструкції комплек-
сів β-кетоестерів виконували за допомогою 
термогравіметричного аналізу з мас-спек-
троскопічним детектуванням продуктів 
(TGA-MS) на термовагах «TG 209 F1 Libra» 
(«Netzsch»), сполучних з мас-спектроме-
тром «GSD 301 T32 («Pfeiffer Vacuum»), в ін-
тервалі температур 25–900 °C зі швидкістю 
нагріву 2,5 °C/хв. Іонізацію здійснювали за 
методом електронного удару (енергія іоні-
зуючих електронів 75 еВ). Іони розділяли у 
квадрупольному мас-фільтрі. Дослідження 
проводили в потоці гелію з об’ємною ви-
тратою 10 мл/хв. Результати аналізу опра-
цьовували у програмних пакетах Proteus 
6.0.0 та Quadstar 7.03.

 4 
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[La(meacac)4(μ2,μ1-NO3)2] [La(meacac)4(μ2,μ1-ac)2] 

 
Встановлення сольватного складу і дослідження процесів термодеструкції комплексів 

β-кетоестерів виконували за допомогою термогравіметричного аналізу з мас-
спектроскопічним детектуванням продуктів (TGA-MS) на термовагах «TG 209 F1 Libra» 
(«Netzsch»), сполучних з мас-спектрометром «GSD 301 T32 («Pfeiffer Vacuum»), в інтервалі 
температур 25–900 °C зі швидкістю нагріву 2,5 °C/хв. Іонізацію здійснювали за методом 
електронного удару (енергія іонізуючих електронів 75 еВ). Іони розділяли у квадрупольному 
мас-фільтрі. Дослідження проводили в потоці гелію з об’ємною витратою 10 мл/хв. 
Результати аналізу опрацьовували у програмних пакетах Proteus 6.0.0 та Quadstar 7.03. 
 На рис. 2 наведено термограми гідроксокомплексів лантану з β-кетоестерами. 
 

а б
Рис. 2. Криві TG (а) та DTG (б) комплексів LaL2OH·H2O
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На рис. 2 наведено термограми гідроксо-
комплексів лантану з β-кетоестерами.

Дегідратація комплексу La(meacac)2OH· 
·H2O відбувається в інтервалі температур 
120–180  °С і супроводжується видален-
ням однієї координованої молекули води 
(∆m=3,7%, ∆mтеор.=4,5%). При цьому в 
мас-спектрах газоподібних продуктів роз-
кладу (рис. 3, а) домінують сигнали іонів 

з m/z = 18 (H2O
•+) і 17 (OH+). У діапазоні 

температур 200–300  °С відбувається де-
струкція органічної частини комплексу 
(∆m=28,7 %). Основними продуктами піро-
лізу є формальдегід, ацетальдегід, ацетон, 
CO2 і H2O, на що вказують сигнали іонів з 
m/z = 29 (CHO+), 30 (CH2O

•+), 43 (CH3CO+), 
58 (CH3C(O)CH3

•+), а також m/z = 44 (CO2
•+), 

12 (C•+), 18 і 17 (рис. 3, б–г). 

Рис. 3. Криві TGA-MS La(meacac)2OH·H2O для іонів з m/z = 17, 18 (а); 12, 22, 44 (б); 29, 30 (в); 
42, 43, 58 (г)

 5 

 а  б 
Рис. 2. Криві TG (а) та DTG (б) комплексів LaL2OH·H2O 

 
Дегідратація комплексу La(meacac)2OH·H2O відбувається в інтервалі температур 120–

180°С і супроводжується видаленням однієї координованої молекули води (∆m=3,7%, 
∆mтеор.=4,5%). При цьому в мас-спектрах газоподібних продуктів розкладу (рис. 3, а) 
домінують сигнали іонів з m/z = 18 (H2O•+) і 17 (OH+). У діапазоні температур 200–300°С 
відбувається деструкція органічної частини комплексу (∆m=28,7 %). Основними продуктами 
піролізу є формальдегід, ацетальдегід, ацетон, CO2 і H2O, на що вказують сигнали іонів з m/z 
= 29 (CHO+), 30 (CH2O•+), 43 (CH3CO+), 58 (CH3C(O)CH3•+), а також m/z = 44 (CO2•+), 12 (C•+), 
18 і 17 (рис. 3, б–г).  

 а  б 

 в  г 
Рис. 3. Криві TGA-MS La(meacac)2OH·H2O для іонів з m/z = 17, 18 (а); 12, 22, 44 (б); 29, 

30 (в); 42, 43, 58 (г) 
 
Окрім цього, у мас-спектрах газоподібних продуктів зафіксовано сигнали 

молекулярних іонів C4H8O•+ (метилетилкетон, m/z = 72) та C4H10O•+ (бутанол або діетиловий 
ефір, m/z = 74). Слід відзначити, що процес розкладу комплексу протікає у дві стадії, про що 
свідчить наявність на кривих DTG (рис. 3, б) і TGA-MS (рис. 3, г) двох екстремумів за 200 і 
250°С. Нагрівання зразка до 500°C призводить до повного руйнування органічної частини 
молекули комплексу. 

Дегідратація комплексу La(etacac)2OH·H2O з видаленням однієї внутрішньосферної 
молекули води (∆m=4,7 %, ∆mтеор.=4,2 %) відбувається в інтервалі температур 120–190°С, а 
розклад органічної частини проходить у температурному діапазоні 150–350°C (∆m = 31,7 %). 
Серед органічних фрагментів у мас-спектрах найбільш інтенсивними є сигнали 
вуглеводневих CH3+ (m/z=15), C2H2•+ (m/z=26), C2H3+ (m/z=27), C2H5+ (m/z=29) та 
кисневмісних іонів CH2OH+ (m/z=31), CH3CO+ (m/z=43), C2H4OH+ (m/z=45), C2H5OH•+ 
(m/z=46), C2H5CO+ (m/z=57). Це вказує на те, що основними органічними продуктами 
піролізу є етанол та метилетилкетон, які фрагментуються за відомими схемами [29]: 

 

Окрім цього, у мас-спектрах газоподіб-
них продуктів зафіксовано сигнали моле-
кулярних іонів C4H8O

•+ (метилетилкетон, 
m/z  = 72) та C4H10O

•+ (бутанол або діети-
ловий ефір, m/z = 74). Слід відзначити, що 
процес розкладу комплексу протікає у дві 
стадії, про що свідчить наявність на кривих 
DTG (рис. 3, б) і TGA-MS (рис. 3, г) двох екс-

тремумів за 200 і 250°С. Нагрівання зразка 
до 500°C призводить до повного руйнуван-
ня органічної частини молекули комплексу.

Дегідратація комплексу La(etacac)2OH·  
·H2O з видаленням однієї внутрішньосфер-
ної молекули води (∆m=4,7 %, ∆mтеор.=4,2 %) 
відбувається в інтервалі температур 
120–190  °С, а розклад органічної частини  
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проходить у температурному діапазоні 
150–350 °C (∆m = 31,7 %). Серед органічних 
фрагментів у мас-спектрах найбільш ін-
тенсивними є сигнали вуглеводневих CH3

+  
(m/z=15), C2H2

•+ (m/z=26), C2H3
+ (m/z=27), 

C2H5
+ (m/z=29) та кисневмісних іонів 

CH2OH+ (m/z=31), CH3CO+ (m/z=43), 
C2H4OH+ (m/z=45), C2H5OH•+ (m/z=46), 
C2H5CO+ (m/z=57). Це вказує на те, що ос-
новними органічними продуктами піролізу 
є етанол та метилетилкетон, які фрагмен-
туються за відомими схемами [29]:

 6 

C2H5OH•+  CH2=OH+ 

CH3–CH=OH+  C2H5+ 

CH3–CO–C2H5•+  CH3–C≡O+   CH3+ 

C2H5–C≡O+   C2H5+ 

 

Також при термодеструкції La(etacac)2OH·H2O виділяються CO2 і H2O, про що 
свідчать сигнали іонів CO2•+, C•+, H2O•+ і OH+ на кривих TGA-MS (табл. 2). Подальше 
нагрівання зразка до 500°C призводить до повного розкладу органічної частини комплексу. 
 Дегідратація комплексу La(alacac)2OH·H2O відбувається в інтервалі температур 110–
160°С і супроводжується видаленням однієї молекули води (∆m=4,1 %, ∆mтеор.=3,9 %). 
Подальше зростання температури до 400°C призводить до деструкції органічної частини 
комплексу (∆m = 37,1 %). При цьому на кривих DTG (рис. 2, б) спостерігаються два 
мінімуми за 200 і 300°С, які вказують на те, що процес терморозкладу проходить у дві стадії. 
Основними органічними продуктами піролізу є ацетальдегід та ацетон, про що свідчать 
сигнали іонів CHO+, CH3CO+ і CH3C(O)CH3•+ в мас-спектрах (табл.2). 

Термограми різнолігандних координаційних сполук La(meacac)2L (L=NO3–, CH3COO–) 
наведено на рис. 4.  

 а  б 
Рис. 4. Криві TG (а) та DTG (б) комплексів La(meacac)2NO3·2CH3OH та 
La(meacac)2(ac)·CH3OH 
 

Розклад комплексів починається у діапазоні температур 60–100°C із відщеплення 
метанолу: однієї молекули у випадку La(meacac)2(ac)·CH3OH (∆m=5,1 %, ∆mтеор.=7,0 %) і 
двох – у випадку La(meacac)2NO3·2CH3OH (∆m=14,3 %, ∆mтеор.=12,9 %). При цьому в мас-
спектрах спостерігаємо сигнали продуктів фрагментації CH3OH: CH2OH+, CH2O•+, CHO+ і 
CH3+ (рис. 5). У випадку нітрат-вмісного комплексу процес деструкції супроводжується 
частковим окисненням метанолу до вуглекислого газу за рахунок відновлення нітрат-аніона 
до оксиду азоту(IV), на що вказує наявність окремих піків на кривих TGA-MS для іонів CO2•+ 
і NO2+ при ~100 °C. 

Подальше зростання температури до 400°C призводить до повного руйнування РЛ 
комплексів незалежно від типу протиіона. Як і для La(meacac)2OH·H2O, основними 
продуктами піролізу РЛК є CH2O, CH3COH, (CH3)2CO, CO2 і H2O. Нітрат-аніон в 
La(meacac)2NO3 розкладається з виділенням NO2. Слід відзначити, що для нітратного 
комплексу на кривих DTG спостерігається один чітко виражений екстремум за ~210°C, 
зумовлений руйнуванням органічної частини комплексу, тоді як для La(meacac)2(ac) в 
області 150–400°C спостерігаємо три мінімуми за 170, 220 і 320°C, що свідчить про 
протікання термодеструкції за кілька стадій.  

Також при термодеструкції 
La(etacac)2OH·H2O виділяються CO2 і H2O, 
про що свідчать сигнали іонів CO2

•+, C•+, 
H2O

•+ і OH+ на кривих TGA-MS (табл. 2). 
Подальше нагрівання зразка до 500°C при-
зводить до повного розкладу органічної ча-
стини комплексу.

Дегідратація комплексу La(alacac)2OH· 
·H2O відбувається в інтервалі температур 
110–160  °С і супроводжується видаленням 
однієї молекули води (∆m=4,1 %, ∆mтеор.= 
3,9 %). Подальше зростання температури до 

400 °C призводить до деструкції органічної 
частини комплексу (∆m = 37,1 %). При цьо-
му на кривих DTG (рис. 2, б) спостерігають-
ся два мінімуми за 200 і 300°С, які вказують 
на те, що процес терморозкладу проходить у 
дві стадії. Основними органічними продук-
тами піролізу є ацетальдегід та ацетон, про 
що свідчать сигнали іонів CHO+, CH3CO+ і 
CH3C(O)CH3

•+ в мас-спектрах (табл.2).
Термограми різнолігандних коорди-

наційних сполук La(meacac)2L (L=NO3
–, 

CH3COO–) наведено на рис. 4. 

а б
Рис. 4. Криві TG (а) та DTG (б) комплексів La(meacac)2NO3·2CH3OH та La(meacac)2(ac)·CH3OH
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Розклад комплексів починається у ді-
апазоні температур 60–100°C із відще-
плення метанолу: однієї молекули у ви-
падку La(meacac)2(ac)·CH3OH (∆m=5,1 %, 
∆mтеор.=7,0 %) і двох – у випадку 
La(meacac)2NO3·2CH3OH (∆m=14,3 %, ∆mтеор. 
=12,9 %). При цьому в мас-спектрах спо-
стерігаємо сигнали продуктів фрагмента-
ції CH3OH: CH2OH+, CH2O

•+, CHO+ і CH3
+ 

(рис.  5). У випадку нітрат-вмісного комп-
лексу процес деструкції супроводжується 
частковим окисненням метанолу до вуг-
лекислого газу за рахунок відновлення 
нітрат-аніона до оксиду азоту(IV), на що 
вказує наявність окремих піків на кривих 
TGA-MS для іонів CO2

•+ і NO2
+ при ~100 °C.

Подальше зростання температури до 
400  °C призводить до повного руйну-
вання РЛ комплексів незалежно від типу 
протиіона. Як і для La(meacac)2OH·H2O, 
основними продуктами піролізу РЛК є 
CH2O, CH3COH, (CH3)2CO, CO2 і H2O. Ні-
трат-аніон в La(meacac)2NO3 розкладається 
з виділенням NO2. Слід відзначити, що для 
нітратного комплексу на кривих DTG спо-
стерігається один чітко виражений екстре-
мум за ~210  °C, зумовлений руйнуванням 
органічної частини комплексу, тоді як для 
La(meacac)2(ac) в області 150–400  °C спо-
стерігаємо три мінімуми за 170, 220 і 320 °C, 
що свідчить про протікання термодеструк-
ції за кілька стадій. 

Рис. 5. Криві TGA-MS продуктів термічного розкладу РЛК La(ІІІ) для іонів з m/z = 29, 
30, 31 (а, в); 42, 43, 58 (б, г) 

 7 

а б 
La(meacac)2NO3·2CH3OH 

в г 
La(meacac)2(ac)·CH3OH 

 
Рис. 5. Криві TGA-MS продуктів термічного розкладу РЛК La(ІІІ) для іонів з m/z = 29, 

30, 31 (а, в); 42, 43, 58 (б, г)  
 
Із літератури відомо, що безводний ацетат лантану La(ac)3 стійкий до температури 

~300°C [30, 31], тому останню стадію можна віднести до розкладу ацетат-іона. 
Узагальнені результати аналізу процесів термодеструкції β-кетоестератів La(III) у 

діапазоні температур ≤ 400 °C наведено у табл. 3. Для всіх досліджених комплексів у мас-
спектрах газоподібних продуктів розкладу, окрім вищеописаних сигналів, також 
спостерігається сигнал іона з m/z = 42 (рис. 3, г; рис. 5, б, г), який віднесено до радикал-
катіона CH2CO•+ [29]. Поява цього сигналу може бути зумовлена виділенням кетену при 
піролізі алкілацетоацетатних лігандів. 

Таблиця 3  
Сольватний склад та термічна стійкість β-кетоестератів La(III) 

Комплекс 
Десольватація 

∆t, °C 
∆m, % 

Сольватний склад 
Експ. Теор. 

La(meacac)2OH·H2O 120–180 3,7 4,5 1 моль H2O 
La(etacac)2OH·H2O 120–190 4,7 4,2 1 моль H2O 
La(alacac)2OH·H2O 110–160 4,1 3,9 1 моль H2O 
La(meacac)2NO3·2CH3OH 60–100 13,3 12,9 2 моль CH3OH 
La(meacac)2(ac)·CH3OH 60–100 6,1 7,0 1 моль CH3OH 

Комплекс 
Деструкція органічної частини 

∆t, °C Основні продукти розкладу 
La(meacac)2OH·H2O 200–300 CH2O, CH3COH, (CH3)2CO, CO2, H2O 
La(etacac)2OH·H2O 150–350 C2H5OH, CH3C(O)C2H5, CO2, H2O 
La(alacac)2OH·H2O 150–400 CH3COH, (CH3)2CO, CO2, H2O 
La(meacac)2NO3·2CH3OH 150–300 CH2O, CH3COH, (CH3)2CO, CO2, NO2, H2O 
La(meacac)2(ac)·CH3OH 150–400 CH2O, CH3COH, (CH3)2CO, CO2, H2O 

За температур ~500°C всі досліджені -кетоестерати La(III) повністю розкладаються з 
утворенням оксокарбонату La2O2CO3, що встановлено за ІЧ-спектрами твердих залишків 
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Із літератури відомо, що безводний аце-
тат лантану La(ac)3 стійкий до температури 
~300 °C [30, 31], тому останню стадію мож-
на віднести до розкладу ацетат-іона.

Узагальнені результати аналізу процесів 
термодеструкції β-кетоестератів La(III) у 
діапазоні температур ≤ 400 °C наведено у 
табл. 3. Для всіх досліджених комплексів у 

мас-спектрах газоподібних продуктів роз-
кладу, окрім вищеописаних сигналів, та-
кож спостерігається сигнал іона з m/z = 42 
(рис. 3, г; рис. 5, б, г), який віднесено до ра-
дикал-катіона CH2CO•+ [29]. Поява цього 
сигналу може бути зумовлена виділенням 
кетену при піролізі алкілацетоацетатних 
лігандів.

Таблиця 3 
Сольватний склад та термічна стійкість β-кетоестератів La(III)

Комплекс

Десольватація

∆t, °C
∆m, %

Сольватний склад
Експ. Теор.

La(meacac)2OH·H2O 120–180 3,7 4,5 1 моль H2O

La(etacac)2OH·H2O 120–190 4,7 4,2 1 моль H2O

La(alacac)2OH·H2O 110–160 4,1 3,9 1 моль H2O

La(meacac)2NO3·2CH3OH 60–100 13,3 12,9 2 моль CH3OH

La(meacac)2(ac)·CH3OH 60–100 6,1 7,0 1 моль CH3OH

Комплекс
Деструкція органічної частини

∆t, °C Основні продукти розкладу

La(meacac)2OH·H2O 200–300 CH2O, CH3COH, (CH3)2CO, CO2, H2O

La(etacac)2OH·H2O 150–350 C2H5OH, CH3C(O)C2H5, CO2, H2O

La(alacac)2OH·H2O 150–400 CH3COH, (CH3)2CO, CO2, H2O

La(meacac)2NO3·2CH3OH 150–300 CH2O, CH3COH, (CH3)2CO, CO2, NO2, H2O

La(meacac)2(ac)·CH3OH 150–400 CH2O, CH3COH, (CH3)2CO, CO2, H2O
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Рис. 6. ІЧ-спектри продуктів піролізу La(meacac)2OH·H2O (а), La(meacac)2NO3·2CH3OH (б), 
La(meacac)2(ac)·CH3OH (в) і La(etacac)2OH·H2O (г) за 500 °C

Таблиця 4 
Основні коливальні частоти в ІЧ-спектрах продуктів термічного розкладу 

комплексів La(III) за 500 °C та їхнє віднесення (см–1)

Вихідний комплекс ν(C–O) δ(OCO) δкільця+ ν(LaO) ν(LaO)

La(meacac)2OH·H2O 1616, 1512, 1368 872, 848 620 400

La(meacac)2NO3·2CH3OH 1616, 1508, 1368 872, 852 624 400

La(meacac)2(ac)·CH3OH 1616, 1500, 1368 875, 848 624 392

Ln(etacac)2OH·H2O 1620, 1520, 1360 875, 844 624 416

За температур ~500  °C всі дослідже-
ні β-кетоестерати La(III) повністю роз-
кладаються з утворенням оксокарбонату 
La2O2CO3, що встановлено за ІЧ-спектрами 

твердих залишків піролізу (рис. 6, табл. 4), 
які подібні до описаних у літературі спект
рів оксокарбонатів рідкісноземельних еле-
ментів [32].
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За подальшого нагрівання зразків до 
850  °С відбувається поступовий розклад 
La2O2CO3 до La2O3 з виділенням CO2, що 
узгоджується з літературними даними [31].

ВИСНОВКИ. Синтезовано комплек-
си Lа(III) з аліфатичними β-кетоестерами 
(метил-, етил-, алілацетоацетатом) загаль-
ної формули LаL2OH·H2O/LаL2X·nCH3OH 
(L=meacac, etacac, alacac; X = NO3,

 CH3COO; 
n = 1, 2). Методами елементного аналізу та 
EDX, ІЧ-спектроскопії, TGA-MS встановле-
но їхній склад, будову і термічні характери-
стики та доведено, що: в комплексах β-ди-
карбонільні ліганди координовані до іона 
Lа(III) бідентатно-циклічно, а змішанолі-
гандні комплекси La(meacac)2NO3·2CH3OH 
і La(meacac)2(ac)·CH3OH мають олігомерну 
будову і складаються з катіонних фрагмен-
тів [La(meacac)2]

+, сполучених містковими 
нітрат- або ацетат-аніонами; основними га-
зоподібними продуктами термолізу β-кето-
естератів є низькомолекулярні кисневмісні 
органічні сполуки (формальдегід, аце-
тальдегід, ацетон, етанол), вуглекислий газ 
та вода, а кінцевими твердими продуктами 
розкладу залежно від температури є оксо-
карбонат La2O2CO3 (t ≈ 500 °C) або оксид 
La2O3 (t ≈ 850 °C).

Роботу виконано за фінансової під-
тримки НАН України в межах держ
бюджетної теми «Створення нових 

гетерополіядерних та різнолігандних комп-
лексів 3d- та 4f-металів із фосфор- та тіо-
вмісними комплексонами, β-дикетонами 
для отримання композитних та гібридних 
матеріалів із біохімічними, електропровід-
ними, люмінесцентними властивостями».  
Державний реєстраційний номер роботи – 
0115U002223.

THERMODESTRUCTION OF Lа(III) COORDINA-
TION COMPOUNDS WITH ALIPHATIC β-KETO
ESTERS

A.M. Mishchenko, E.K. Trunova*, 
T.A. Makotryk

Vernadskii Institute of General and Inorganic 
Chemistry of the NAS of Ukraine, 
Akad. Palladin Avenue, 32–34, Kyіv 03680, 
Ukraine 
*е-mail: trelkon@gmail.com

Mono- and mixed-ligand complexes of 
La  (III) with aliphatic β-ketoesters were syn-
thesized in the solid state. The complexes have 
the general formulas LаL2OH·H2O (L=meacac, 
etacac, alacac) and La(meacac)2X·nCH3OH  
(X = NO3,

 CH3COO; n = 1, 2). Their compo-
sition, structure, and thermal properties were 
established by chemical and thermal analysis,  
IR spectroscopy. It is shown that β-ketoesters 
are coordinated to the La (III) ion biden-
tate-cyclically into monoligand hydroxocomp
lexes. Ligand complexes with methylacetoace-
tate have an oligomeric structure. They consist 
of cationic fragments [La(meacac)2]+ with 
bridged connection of the nitrate or acetate 
anions.

The thermal destructions of LaL2OH·H2O 
(L = meacac, etacac, alacac), La(meacac)2NO3·  
· 2CH3OH and La(meacac)2(CH3COO)·CH3OH 
were studied for the first time in the helium dy-
namic atmosphere by TGA-MS in the temper-
ature range of 25–900 °C. Depending on the li-
gand, dehydratation of the hydroxo-complexes 
takes place in the 120–180 (meacac), 120–190 
(etacac) or 110–160  °C (alacac) temperature 
range, and the mass loss corresponds with the 
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detachment of one water molecule. Decompo-
sition of mixed-ligand complexes starts with 
the detachment of methanol in the 60–100 °C 
range. For La(meacac)2NO3·2CH3OH the de-
composition process is attended with oxida-
tion of methanol to carbon dioxide due to re-
duction of the nitrate-ion to nitrogen dioxide. 
Further heating to 300–400 °C leads to destruc-
tion of organic parts of the complexes attended 
with the release of low-molecular oxygen-con-
taining organic compounds (aldehydes, ke-
tones, alcohols), carbon dioxide and water. At 
~500 °C all the La(III) complexes under study 
totally decompose, yielding the oxycarbonate 
La2O2CO3, which was fixed by IR spectroscopy. 
Under further heating to 850 °С oxycarbonate 
gradually decomposes to La2O3 liberating CO2.

Keywords: lanthanum complexes, β-keto
esters, thermal analysis.
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Представлено результати досліджень поведінки ніобієвого електроду у водних роз-
чинах 0,25 н. фтористоводневої кислоти. Визначено кінетичні параметри процесів, 
які відбуваються на межі розділу фаз. Виявлено, що анодна поляризація ніобієвого 
електрода супроводжується утворенням пасивуючого шару, руйнуванню якого сприяє 
підвищення потенціалу поляризації та аніони фтору, за присутності яких утворюють-
ся комплексні фторніобатні аніони [NbF7]

2- і [NbOF5]
2-. Катодна поляризація ніобію 

супроводжується утворенням гідридів на його поверхні, що зумовлює збільшення пе-
ренапруги виділення водню.

Ключові слова: ніобій, електродні процеси, гідриди, кінетичні параметри.

ВСТУП. Завдяки унікальним фізико-хі-
мічними властивостям ніобій та його спо-
луки широко використовують у різних 
галузях науки і техніки. Основними галу-
зями застосування ніобію є виробництво 
надпровідників, атомна енергетика, хіміч-
не машинобудування, металургія, виготов-
лення оптично активних матеріалів, тонко-
плівкових літієвих акумуляторів, паливних 
елементів [1–4].

Ніобій належить до групи вентильних 
металів, корозійна стійкість яких визнача-
ється здатністю утворювати за взаємодії з 
киснем повітря, водою, або кисеньвмісними 
сполуками тонку, щільну, пасивуючу плів-
ку, яка міцно і надійно захищає метал від 
контакту із зовнішнім середовищем [5, 6]. 
Ніобій добре оклюдує водень, кисень та 

азот. Їхнє поглинання супроводжується 
структурними та фазовими змінами в ме-
талі. Особливо активно ніобій адсорбує во-
день з утворенням гідридів складу NbH1,7 [7]. 
Згідно [8], при атмосферному тиску та за 
кімнатної температури 1,0 г ніобію погли-
нає 104 мл водню. Залежно від кількості 
поглинутого водню ніобій може утворюва-
ти різні фази, у тому числі й NbH3. Процес 
розчинення водню в ніобії починається 
лише після активації, або ж в умовах катод-
ної поляризації, за електрохімічного наси-
чення. 

Метою цієї роботи є дослідження проце-
сів, які протікають на ніобієвому електроді 
у водних розчинах фтористоводневої кис-
лоти, а також встановлення складу сполук 
ніобію, що при цьому утворюються. 
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ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Електрохімічну поведінку ні-
обію та його продуктів окислення вивчали 
методом циклічної вольтамперометрії у 
водних розчинах фтористоводневої кис-
лоти. Дослідження проводили в електро-
хімічній комірці з розділеними катодним 
та анодним просторами. Для запобігання 
проникненню кисню в комірку використо-
вували рідкий галій-індієвий затвор із тем-
пературою плавлення 16 °С. Катодний про-
стір і електроліт очищали від розчиненого 
кисню продуванням високочистого аргону 
протягом 30 хв. Температуру в комірці  під-
тримували постійною за допомогою тер-
мостату U-3 c точністю 0,5  °С. Електроліт 
перемішували, використовуючи магнітну 
мішалку. Потенціал ніобієвого електрода 
(1 см2) вимірювали відносно хлор-сріб-
ного електрода порівняння ЕВЛ-1М 3.1 
у насиченому розчині KCl. Вольтамперні 
дослідження катодного виділення водню 
виконували на потенціостаті «IPC-PRO». 
Швидкість розгортки потенціалу стано-
вила 20 мВ/с. Перед початком експери-
менту робочий електрод шліфували, про-
мивали етиловим спиртом і бідистилятом 
води. В ролі допоміжного електрода вико-
ристовували платинову мікросітку марки  
Пл 99,8 0,10x0,040x5000 (платина Пл 99,8; 
розмір гратки, мм 0,10; діаметр дроту, 
мм  0,040; кількість комірок на 1 см2 5000) 
площею 10 см2. Вольтамперограми запису-
вали від стаціонарного потенціалу ніобі-
євого електрода до потенціалу виділення 
кисню.

Утворення сполук ніобію на межі розділу 
фаз Nbo–HF досліджували методом елект
ронної спектроскопії на приладі «Specord 
UV-Vis» у герметичній кварцовій кюветі 

товщиною 1 см. Кінетику утворення іонів 
– [NbF7]

2- вивчали за поглинанням світла 
розчином заданого складу при контакті 
його з  ніобієвою пластиною площею 2 см2. 
Промінь світла пропускали паралельно до 
поверхні пластинки.

При виконанні вольтамперометричних 
досліджень на ніобієвих електродах у фто-
ристоводневих електролітах реєстрували 
прямий і зворотний хід поляризаційних 
кривих. Типові вольтамперограми, отрима-
ні на ніобії в 0,25 н. розчину фтористовод-
невої кислоти, наведено на рис.1. Відомо, 
що за анодної поляризації поверхня ніобію 
покривається шаром оксиду. Цей стійкий 
шар товщиною до 0,05 мкм і визначає вла-
стивості поверхні електрода Nb-NbnOy. 

Рис.1. Циклічні анодні вольтамперограми 
(V=20 мВ/с) ніобієвого електрода в 0,25н HF 
за температур: 1 – 25; 2 – 45; 3 – 70; 4 – 90  оС 
(зворотний хід позначено пунктиром)

Аналіз отриманих результатів (рис.1) 
показав, що на анодних вольтамперогра-
мах реєструють хвилю, максимум якої в 
широкому інтервалі температур (25÷90 0С) 
відповідає потенціалу –0,27±0,03 В і зро-
стає зі збільшенням температури. За по-
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тенціалів, що перевищують це значення, 
густина струму на електроді зменшується, 
що свідчить про пасивацію його поверхні. 
В області потенціалів 0,97±0,03 В на воль-
тамперограмах реєструють зростання гус-
тини струму, що може бути свідченням 
руйнування пасивуючої плівки. Відомо [5], 
що руйнуванню оксидної плівки на поверх-
ні ніобію значною мірою  сприяють аніони 
фтору. Оскільки поляризацію ніобієво-
го електрода здійснювали у розчині фто-
ристоводневої кислоти, то на його поверхні 
можуть відбуватися такі перетворення:

Nb2O5 + 10HF → 2NbF5 + 5H2O,     (1)
або 

Nb2O5 + 6HF → 2NbOF3 + 3H2O.    (2)

Утворенню оксофториду ніобію сприяє 
також взаємодія:

NbF5 + H2O → NbOF3 + 2HF.        (3)

Від концентрації фтороводневої кисло-
ти залежить склад комплексних сполук ні-
обію. Відомо [8], що за надлишку HF утво-
рюється фтороніобієвая кислота H2[NbF7]: 

Nb2O5 + 14HF → 2H2[NbF7] + 5H2O.     (4)

За нестачі аніонів фтору комплексний 
іон [NbF7]

2- трансформується в іон [NbF6],- 

який у водних розчинах гідролізує з утво-
ренням [NbOF5]

2- [8].
Утворення в розчинах фтористоводне-

вої кислоти іонів ніобію складу [NbF7]
2-, 

[NbF6]
-, [NbOF5]

2- та їхнє накопичення при 
електрохімічному розчиненні металу під-
тверджено результатами спектрофотоме-
тричних досліджень.

На рис. 2 показано зміну інтенсивності 
смуг поглинання електронних спектрів іонів 
[NbF7]

2-
 системи Nbо–Nb2O5 у фтористовод-

невих електролітах у часі. Перший спектр 
(кр. 1) записували через 1 хв після контак-
ту ніобієвої пластинки з розчином фто-
ристоводневої кислоти, наступні (кр.  2–6) 
з інтервалом 2 хв. З отриманих результатів 
видно, що в приповерхневому шарі системи  
Nbо–Nb2O5–HF реєструють інтенсивну 
смугу поглинання з максимумом в області 
500 нм. Висока швидкість протікання реак-
ції (4) зсуває рівновагу вправо. 

Рис. 2. Зміна інтенсивності смуг поглинан
ня  електронних спектрів реакційної суміші  
Nbo–Nb2O5–HF–[NbF7]

2- в часі: 1 – 60; 2 – 120;  
3 – 240; 4 – 360; 5 – 480; 6 – 600, сек

Залежність оптичної густини (D) від 
концентрації іонів [NbF7]

2- у фтористовод-
невих електролітах задовільно описано за-
коном Бугера – Ламберта – Бера (рис. 3, а), 
а також є лінійною від тривалості контакту 
ніобієвої пластини з розчином (рис. 3, б). 
Це дає змогу оцінити кінетичні параметри 
взаємодії за реакцією (4).

Якщо оптичну густину реакційної сумі-
ші до початку взаємодії (4) позначити як 
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Do, а в момент часу τ як – Dτ, за нескінчен-
но великий час, достатній для повного пе-
ретворення однієї форми сполук ніобію в 
іншу, як (D∞), то різниця оптичної густини 
(D∞-Dτ) буде пропорційною концентрації 
аніонів [NbF7]

2- в момент часу τ, а (D∞-Dо) 
на початок реєстрації спектрів.

Рис. 3. Залежність оптичної густини реак
ційної суміші Nbo–Nb2O5–HF–[NbF7]

2-: а – від 
концентрації аніона [NbF7]

2-; б – від тривалості 
контакту ніобієвої пластини з розчином

Константу швидкості взаємодії (4) мож-
на оцінити за співвідношенням: 

k = 2,303/ τ log (D∞-Dо)/(D∞-Dτ).      (5)

Залежність рівноважної концентрації 
аніонів [NbF7]

2-
 в реакційній суміші від часу 

τ можна представити співвідношенням у 
системі логарифмічних координат: 

log (D∞-Dτ) = log (D∞-Dо) – kτ/2,303,     (6)

де k і τ – константа та час утворення від-
повідних сполук. У логарифмічних коорди-
натах log (D∞-Dτ)  ця залежність має вигляд 
прямої з кутовим коефіцієнтом, що дорів-
нює k/2,303.

Аналіз отриманих даних показав, що 
зміну оптичної густини реакційної суміші 
у випадку утворення аніонів [NbF7]

2-
 можна 

описати рівнянням (6) (рис. 3, б). Константа 
швидкості утворення [NbF7]

2-, обчислена за 
кутом нахилу лінійної залежності log (D∞-Dτ) 
від τ, оцінюється величиною 3,78·10-3 с-1. 
Взаємодія оксиду ніобію (V) із фторніо-
батним аніоном [NbF7]

2- на поверхні ніобію 
призводить до утворення оксифторидних 
комплексів за реакцією:

3[NbF7]
2–+Nb2O5↔4[NbOF4]

–+[NbOF5]
2–. (7)

Константа швидкості утворення 
[NbOF5]

2-, визначена за кутом нахилу за-
лежності log[(D∞-Dо)/(D∞-Dτ)] від τ (рис. 4), 
складає 5,18·10-3 с-1. 

Найважливішими електрохімічними ха-
рактеристиками перебігу електрохімічних 
процесів осадження та іонізації металів є 
величини стандартного потенціалу та пере-
напруги водню [9]. Зниження перенапруги 
виділення водню в тому чи іншому елект
роліті призводить до зменшення катодного 
виходу за струмом, що супроводжується 
побічними реакціями виділення водню.
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Рис. 4. Залежність оптичної густини реак
ційної суміші Nbo–Nb2O5–HF–[NbF7]

2- від три
валості контакту з ніобієм

Рис. 5. Вольтамперні залежності (V = 20 мВ/c) 
виділення водню на Nb електроді в 0,25н HF за 
температури: 1 – 25; 2 – 40; 3 – 55; 4 – 70оС 

При вольтамперметричних досліджен-
нях катодних реакцій на ніобієвому елект
роді у фтористоводневому електроліті 
реєстрували прямий і зворотній хід поля-
ризаційних кривих (рис 5). Виявлено, що 

прямий і зворотний хід ПК не збігаються 
між собою, а зі  зростанням температури 
40 до 70 оС утворюють значний гістерезис. 
Такий хід кривих зумовлений впливом вод-
ню на катодний процес. Серед усіх мож-
ливих форм водню найбільшу проникаю-
чу здатність має іон Н+ [10]. У роботі [11] 
зазначено можливість безпосереднього 
проникнення протонів у катод при елект
ролітичному виділенні водню. Цей процес 
як додаткова можливість переходу водню 
з електроліту в газову фазу є причиною 
зменшення перенапруги водню на металах, 
здатних поглинати водень: Pt, Pd, Ru, Ir, Re 
порівняно з Hg, Pb, Tl, Cd, In, в яких водень 
не розчиняється. Відомо, що ніобій актив-
но поглинає водень із газової фази в умо-
вах катодної поляризації, і активує форму-
вання гідридів на межі розділу фаз [12, 13]. 
За даними рентгенофазового аналізу на 
поверхні електроду утворюються дві само-
стійні гідридні фази NbH0.9 і NbH2 [7]. 

Кінетика і механізм реакції виділення 
водню на поверхні ніобієвого електрода 
суттєво залежить від утворення гідридної 
фази в поверхневому шарі. Механізм еле-
ментарного акту ускладнюється зміною 
електронної структури поверхні, на якій 
знаходиться адсорбований водень. Пере-
напруга виділення водню на гідрованому 
електроді істотно залежить від ступеня 
насичення поверхневого шару металу вод-
нем і від інтенсивності катодного процесу 
[12–14]. 

Виділення водню на ніобієвому електроді 
при катодній поляризації може паралельно 
протікати як за хімічним механізмом Фоль-
мера – Тафеля, так і за електрохімічним 
механізмом Фольмера – Гейровського [15, 
16]. Поряд з електрохімічною десорбцією  
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водню за механізмом Фольмера – Гейров-
ського в результаті реакції взаємодії з іо-
нами гідроксонію і електроном на поверхні 
ніобієвого катоду є можливим проходжен-
ня реакцій з утворенням хемосорбованого 
NbН і дигідриду NbН2:

Nbo + Н+ + е → NbНадс ,                    (8)

2 NbНадс → NbН2  + Nbo .           (9)

Атомарний водень, що утворився за ме-
ханізмом Фольмера – Тафеля, з високою 
реакційною здатністю за короткий час пе-
ретворюється на поверхні електрода в хе-
мосорбований водень Nb(H)хем. Наведені 
стандартні електродні потенціали напівре-
акцій свідчать про потенційну ймовірність 
проходження хімічних і електрохімічних 
реакцій з ніобієвим катодом:

Н+ + е → Надс , Е
о

Н
+

/Надс = - 2,10 В,     (10)

½ Н2О + е → Надс , Е
о

Н2О/Надс = - 2,93 В. (11)

Поява реакційного атомарного водню на 
поверхні катода зумовлює високу вірогід-
ність утворення гідридів ніобію, оскільки 
стаціонарний потенціал напівреакції має 
наступне значення: 

½ Н2 + е = Н-
 , Е

о
Н2/Н- = - 2,10 В.     (12)

Відомо, що іони Н+, комплексні гідри-
ди є сильними відновниками, а тому при 
електролізі водних розчинів водень про-
никає в ніобій переважно у вигляді прото-
нів і з часом перетворюється у гідрид-іон. 
При катодній поляризації ніобію в дослі-
джуваній системі відбуваються описа-
ні вище напівреакції, які призводять до 
утворення NbHу:

Nbo + Н2О + е → NbНадс  + ОН-;   (13)

NbНадс  + Н2О + е → Nb  + H2 + ОН-;   (14)

NbНадс  + NbНадс  → 2 Nb  + H2.        (15)

Рис. 6. Поляризаційні криві виділення вод
ню з 0,25н розчину HF на Nb електроді за  
температур: 1 – 25; 2 – 40; 3 – 55; 4 – 70, 5 – 85 оС 
(а) і в координатах рівняння Тафеля (б)

На рис. 6а наведено прямий хід поляри-
заційних кривих виділення водню з водних 
розчинів 0,25 н. фтороводневої кислоти 
за різних температур (25–85  °С). Показа-
но, що стаціонарні потенціали (Ест) ніобі-
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євих електродів по-різному залежать від 
температури. Значення Ест змінюється від 
-0,921 В за 25оС до -0,724 В за 85 оС. Зміщен-
ня Ест у сторону більш позитивних значень 
за підвищення температури свідчить про 
високу спорідненість ніобію до водню. Ні-
обій утворює з воднем гідриди різного сте-
хіометричного складу NbхНу, NbН2. Енер-
гія зв’язку ЕNb-H = 150 кДж·моль-1, міцність 
поверхневого зв’язку Nb-H охоплює лише 
одноатомний шар на поверхні металу і ста-
новить близько 130 кДж·моль-1 [17]. 

Виміряні рівноважні потенціали Еравн ні-
обієвого електрода було використано для 
розрахунку перенапруги виділення водню:

η Н2 = Еравн – Еi,                   (16)

де Еравн – рівноважний потенціал; Еi – потен-

ціал ніобієвого електрода поляризованого 
струмом i. Отримані результати залежності 
перенапруги водню в координатах ηН2 – lg ik 
від температури наведено на рис. 6б. Лі-
нійна залежність між катодною густиною 
струму i (А/см2) і перенапругою η для ре-
акції виділення водню можна описати рів-
нянням Тафеля:

η Н2 = αк + bк lg i.               (17)

Аналіз отриманих даних показав, що 
при ik = 1,0 А/см2 кутові коефіцієнти η Н2 – lg i 
не відповідають теоретичним значенням 
bkтеор для ніобієвого електрода. 

Експериментальні кутові коефіцієнти bk 
поляризаційних кривих наведено в таблиці 
за температур 298, 313, 328, 343K, відповід-
но, дорівнюють 0,210; 0,215; 0,250; 0,260 В.

Таблиця 1
Кінетичні параметри катодного виділення водню на ніобієвому електроді 

за прямої  розгортки потенціалу в 0,25 н. HF і за температури 298–343 К

Т, К α
b 

теор b экс  aк  = η Н2 іо,
А/см2

Eа, кДж/
мольB

298 0,282 0,118 0,210 0,754 0,253·10-3 4,605
313 0,289 0,124 0,215 0,473 0,632·10-2 4,684
328 0,260 0,143 0,250 0,711 0,114·10-2 4,725
343 0,262 0,136 0,260 0,757 0,112·10-2 4,796

Розраховані теоретичні значення bkтеор 
за досліджуваних температур складають 
0,118; 0,124; 0,130; 0,136 В де α = 0,5. Відхи-
лення кутових коефіцієнтів bkэксп від теоре-
тичних значень bkтеор, зумовлено тим, що в 
катодному процесі поряд із виділенням Н2 
відбувається перенос не лише адсорбовано-
го, але й хемосорбованого водню з утворен-
ням гідридів NbH и NbH2. Високі значен-
ня кутових коефіцієнтів bк >> 2,303RT/αF 

зумовлені високою спорідненістю ніобію 
до водню, що призводить до утворення на 
катоді гідриду ніобію і екранування части-
ни поверхні електрода. 

Таким чином, в приелектродному шарі 
відбуваються складні перетворення з гід-
ридами ніобію:

2 NbH2 → 2 NbН  + Н2,           (18)

2 Nb + H2 = 2 NbН .               (19)
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Утворення гідридів ніобію на поверх-
ні і насичення поверхні електроду воднем 
призводить до збільшення перенапруги, 
збільшення міцності міжатомного зв’язку 
Nb–H і, як наслідок, до зменшення швидко-
сті обмінних процесів. При цьому зростає 
також значення кутового коефіцієнта. Як 
видно з таблиці, величина коефіцієнта bkэксп 
практично не залежить від температури (в 
межах 298–343 К) і його середнє значення 
становить bkэксп = 0,234 В. 

Використовуючи експериментальні зна-
чення bkэксп, можна розрахувати значення 
коефіцієнтів переносу електронів α в реак-
ції виділення Н2 за рівнянням:
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В системі Nbo–NbO2–0,25 н HF утворю-
ються аніони [NbF7]

2-, про що свідчать сму-
ги в області 500 нм на спектрах електронно-
го поглинання. Константи швидкості утво-
рення [NbF7]

2- і [NbOF5]
2- оцінюють вели-

чинами 3,78·10-3 с-1 та 5,18·10-3 с-1 відповідно.
Відновлення водню на ніобієвому катоді 

з розчину фторитоводнової кислоти супро-
воджується утворенням гідридів, що зу-
мовлює збільшення перенапруги виділення 
водню та високі значення кутових коефіці-
єнтів тафелевської залежності.

Роботу виконано в рамках проекту 
No 015U002222 Національної Ака-
демії Наук України.
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Thanks to the unique combination of 
physicochemical properties, niobium and its 
compounds are widely used in various fields 
of science and technology. The main areas of 
niobium’s applications are the production of 
superconductors, nuclear energy, chemical 
engineering, metallurgy, manufacture of opti-
cally active materials, thin-film lithium batte
ries, fuel cells. The aim of this work is to study 
the processes that take place on the niobium 
electrode in aqueous solutions of hydrofluoric 
acid, as well as to establish the composition of 
niobium compounds that are formed. The pa-
per presents the results of studies the behavior 
of the niobium electrode in aqueous solutions 
0.25 N. hydrofluoric acid. The kinetic para
meters of the processes occurring at the phase 
boundary are determined. It was found that the 
anodic polarization of the niobium electrode 
is accompanied by the formation of a passive 
layer, the destruction of which is facilitated by 
increasing the polarization potential and fluo-
rine anions, in the presence of which complex 
fluoroiobate anions [NbF7]

2- and [NbOF5]
2-

are formed. Cathodic polarization of niobium 
is accompanied by the formation of hydrides 
on its surface, which causes an increase in the 
overvoltage of hydrogen evolution.

The anodic polarization of the niobium elec-
trode in a solution of hydrofluoric acid causes 
the formation on its surface of a passive layer, 
which is destroyed with increasing potential.

In the Nbo–NbO2–0.25 –0.25 n HF sys-
tem, [NbF7]

2-anions are formed, as evidenced 
by bands in the region of 500 nm on the elec-
tron absorption spectra. The rate constants of 
[NbF7]

2- and [NbOF5]
2- formation are estimated 

at 3.78 • 10-3 s-1 and 5.18 • 10-3 s-1, respectively.
The reduction of hydrogen at the niobium 

cathode from a solution of hydrofluoric acid 
is accompanied by the formation of hydrides, 
which causes an increase in the overvoltage of 
hydrogen evolution and high values of the an-
gular coefficients of the Tafel dependence.

Keywords: niobium, electrode processes, 
hydrides, kinetic parameters.
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За допомогою спектроскопії електрохімічного імпедансу було досліджено електрич-
ні параметри систем графіт – графен із різною масовою часткою графену, що синте-
зований з середовища води та з рідкого азоту. Отримано середні значення активного 
опору та електростатичної ємності цих систем. Встановлено оптимальні співвідно-
шення компонентів із високими показниками ємності та провідності, які склали 1:1. 
Показано вплив термічного оброблення, адсорбованої на поверхні графена води та 
масової частки графіту на зміну електричних параметрів системи. 

Ключові слова: графен, ємність, провідність, синтез, вода, рідкий азот.

ВСТУП. Графен належить до двовимір-
них (2D) матеріалів [1]. Він володіє висо-
кою жорсткістю [2] та рекордно великою 
теплопровідністю [3]. Через високу рухли-
вість електронів у шарах структури графе-
ну, яка є максимальною серед усіх відомих 
матеріалів, він може в майбутньому замі-
нити кремній в напівпровідниковій про-
мисловості [4] або виступити  у ролі сенсо-
рів для вимірювання газу [5].

Основним обмеженням, яке впливає на 
рухливість електронів та позитивних ва-
кансій в графені, є вплив підкладенки. Тому 
було запропоновано виготовлення вільних 
плівок графену, що за даними розрахунків 
мало б збільшити рухливість до значень 
2⋅106 см²·В-1·c-1, які є рекордними [6]. В роботі 
[7] була досягнута висока рухливість елект

ронів; у зразку, що мав відстань від діелек-
трика 150 нм завдяки частковому хімічному 
відділенню діелектричної частини, значен-
ня цієї рухливості склало 2⋅105 см²·В-1·c-1. 
Для покращення рухливості носіїв заряду 
є можливим використання очищення по-
верхні підкладенки від домішок за допо-
могою пропускання електричного струму у 
високому вакуумі, який нагрівав зразок до 
900 К [8].

Вважалося, що електропровідність гра-
фену з ідеальною структурою перевищує 
відповідний показник для реальних графе-
нів, що володіють структурними дефекта-
ми. Однак цю думку спростовано результа-
тами експериментальних і теоретичних до-
сліджень, виконаних великою групою вче-
них із різних країн (Швеція, Чехія, США), 
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яким вдалося виявити ефект зростання 
електропровідності графенів у результаті 
утворення структурних дефектів [9]. Іде-
альний графен складається винятково з 
шестикутних кілець. Присутність п’яти- і 
семикутних кілець буде призводити до 
різного роду дефектів. Наявність п’яти-
кутних призводить до згортання атомної 
площини в конус. А присутність семикут-
них – до утворення сідлоподібних викри-
влень атомної площини. Комбінація цих 
дефектів і нормальних шестичленних кі-
лець може призводити до утворення різних 
форм поверхні залежно від методу синтезу, 
за допомогою якого отримують графен [9]. 
А таких методів отримання на сьогодні є 
безліч, такі як: хімічні, електрохімічні, фі-
зичні (механічні). Якщо нещодавно була 
тенденція отримання чистого графену з 
ідеальною структурою, то сучасний напря-
мок досліджень – це синтез графенів із де-
фектами. Але для керування провідними 
властивостями цих матеріалів потрібно 
знайти метод, який допоможе контролюва-
ти та цілеспрямовано формувати дефекти 
в структурі графену. Найбільш привабли-
вим у цьому сенсі є фізико-хімічний метод 
плазмо-дугового розряду з рідкого середо-
вища [10]. Найчастіше в ролі рідкого се-
редовища використовують рідкий азот та 
воду [11]. Із  використанням води як сере-
довища встановлено її вплив на рухливість 
носіїв заряду в графені [1, 4]. Досліджен-
нями [12, 13] було встановлено, що вода 
в графенах знаходиться в двох основних 
станах: вода, яка адсорбується на поверхні 
першого шару графену, а також вода, яка 
інтеркалюється в міжшаровий простір дру-
гого та наступних шарів. При цьому на по-
верхні адсорбція води виникає за рахунок 

ван-дер-ваальсових або електростатичних 
сил притягання. А інтеркаляція води від-
бувається за рахунок хемосорбційних сил, 
що в подальшому призводять до утворення 
зв’язку зразу з трьома найближчими ато-
мами вуглецю. Через це температура ви-
далення води з графену є різною: для шару 
поверхневої води вона складає 50–80 оС, а 
ось для інтеркальованої води в міжшарово-
му просторі це значення знаходиться в ме-
жах 250–800 оС. Але питання, що пов’язані 
з механізмом впливу води на електричні 
параметри графенів, дотепер залишаються 
актуальними.

Окрім рухливості зарядів є інший елект
ричний показник, що пов’язаний з пито-
мою площею поверхні графену, яка відпо-
відає за накопичення електростатичного 
заряду та утворення електростатичної єм-
ності. Тому отримання високопористих 
форм графенів чи композитів на їхній ос-
нові є теж актуальним завданням, особли-
во для створення суперконденсаторів нової 
генерації [4]. Як елементи таких компози-
цій для збільшення питомої площі поверх-
ні найчастіше використовують активоване 
вугілля чи графіти [15].

Тому метою нашого дослідження було 
встановлення впливу графіту, води та тер-
мічного оброблення графену на електричні 
параметри (провідність та електростатична 
ємність) графіт-графенової суміші, у якій 
графени отримано різними методами син-
тезу (з водного та неводного середовища).

ЕКСПЕРИМЕНТ ТА ОБГОВОРЕННЯ 
РЕЗУЛЬТАТІВ  Як вихідні компоненти ви-
користовували електролітичний графіт 
марки ГЛ-1 та графени, що були синтезова-
ні в плазмо-дуговому розряді в середовищі 
рідкого азоту та в середовищі води. Зразки 
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графену, що були синтезовані з води, філь-
трували через фільтруючу воронку ВФ 1-40 
із наступним висушуванням за темпера-
тури 50 оС протягом 10 хв. Для отриман-
ня зразків залишки азоту випаровували за 
кімнатної  температури 20  0С. Отриманий 
графен механічно переносили в закриту 
ємність.

Далі графен та графіт змішували у масо-
вому співвідношенні згідно таблиці 1. Як  
пластифікатор активної маси використо-
вували акриловий клей (5 % від маси) з до-
мішками диметилформаміду для зниження 
в’язкості пластифікатора (10% від маси).

Оскільки питома поверхня графену ва-
ріюється від 250–500 м2/г, потрібно було 
використовувати пластифікатор із пев-
ною в’язкістю для збереження показників 
поверхні графену. Це зумовлено тим, що 
чистий пластифікатор адсорбується на по-
верхні та блокує її. Далі зразки пресували 
на пресі «Dezimalpresse DP 36» із макси-
мальним тиском у 50 Н у круглій прес-фор-
мі з діаметром 2 см.  

Термічне оброблення зразків проводили 
у сушильній шафі «SNOL 67/350» упродовж 
1 год із поступовим підвищенням темпера-
тури до 250 оС.

Таблиця 1 
Склад, метод синтезу та умови оброблення графіт-графенових сумішей

№ Назва зразку
Масові

співвідношення 
графена/ графіта

примітка

1. Синтезований графен у азотному середовищі 1/5,26

2. Синтезований графен у азотному середовищі 1/3

3. Синтезований графен у азотному середовищі 1/1

4. Синтезований графен у азотному середовищі 1/1 Оброблення
 за 250 оС

5. Синтезований графен у водному середовищі 1/1

6. Синтезований графен у водному середовищі 1/3

7. Синтезований графен у водному середовищі 1/3 Оброблення
за  250 оС

Вимірювання СЕІ проводили на електро-
хімічному модулі «Autolab 30 PGSTAT301N 
Metrohm Autolab» у двоелектродній комір-
ці (дисковій комірці) в діапазоні частот  
10-2–103 Гц. Оброблення результатів прово-

дили з використанням програмного забез-
печення ZView2.

Для розрахунків ємності та отримання 
мап розподілу заряду було застосовано на-
ступні рівняння:
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 (1)

(2)

(3)

де XC – опір ємності; XL – опір індуктив-
ності.

При XL= 0 
(4)

(5)

(6)

Побудова мап розподілу зарядів здійс
нювали графічним інтегруванням резуль-
татів вимірів активного опору та ємності в 
частотному діапазоні 10-2÷103Гц із викорис-
танням програмного забезпечення Sigma-
Plot.

Розрахунками середнього опору в систе-
мах із графеном, який синтезовано у серед-
овищі азоту, показано залежність знижен-
ня опору та збільшення ємності від вмісту 
графену (рис. 1, 2). Збільшення вмісту гра-
фену збільшує ємність та знижує показни-
ки активного опору системи, що свідчить 
про підвищення рухливості електронів 
(зразки 1–3) [16–17]. Високі значення єм-
ності та провідності отримано в системах зі 
співвідношенням 1:1 (зразок 3). Однак мак-
симальні середні значення ємності (майже 
в 2 рази вищі) спостерігаємо  в системі з 
однаковим вмістом графену та графіту, що 
синтезований в середовищі азоту з терміч-
ним обробленням зразка за 250 оС (рис. 1). 
Також ці системи мали найменше значення 
активного опору, тобто мали найвищі зна-
чення провідності (рис. 3, 4). Подальший 
порівняльний аналіз значень активного 

опору та ємності в системах із графеном, що 
був синтезований з водного середовища, 
також встановив наявність максимальних 
значень ємності та мінімальних значень 
опору при співвідношенні компонентів 1:1 
(зразок 5), середні значення ємності були 
лише дещо меншими за значення ємності 
зразка 4. Але збільшення концентрації гра-
фена у суміші не призводить до збільшення 
ємності та провідності, а навпаки – різко 
знижує ці показники (зразок 6). Збільшен-
ня частки графену збільшує концентра-
цію води у системі. Тобто наявність води у 
зразку блокує поверхню графену, яка бере 
участь у електростатичному накопиченні 
заряду. Таким чином можна припустити, 
що адсорбована вода дезактивує поверх-
ню графену. Це припущення узгоджується 
з експериментом із термічного оброблення 
графену, після якого при збереженні ма-
сового співвідношення компонентів (зра-
зок  7) показники ємності та провідності 
збільшилися у 3 рази (рис. 1, 2) та вийшли 
на проміжний рівень між зразками 2 та 3. 
Тобто можна припустити, що при терміч-
ному обробленні за 250  0С за 1 годину зі 
зразка відділяється адсорбована на поверх-
ні графену вода [12–15]. 

Аналіз мап розподілу зарядів у зразках 
1–7 встановив, що в зразках 3 та 4 у фор-
муванні ємності більшу участь бере скла-
дова негативного заряду, тобто у зразках 
графену, що синтезований з рідкого азоту 
у співвідношенні 1:1 без та після терміч-
ного оброблення, слід очікувати накопи-
чення електронної густини на поверхні 
(рис. 3 в,  г), а при збільшенні концентра-
ції графіту та за присутності води частка 
позитивного заряду переважає, що може 
бути пов’язано з формуванням позитив-

 

Таблиця 1  

Склад, метод синтезу та умови оброблення графіт-графенових сумішей 

№ Назва зразку 

Масові 
співвідношення 

графена/ 
графіта 

примітка 

1. Синтезований графен у азотному середовищі 1/5,26  
2. Синтезований графен у азотному середовищі 1/3  
3. Синтезований графен у азотному середовищі 1/1  

4. Синтезований графен у азотному середовищі 1/1 Оброблення 
 за 250 оС 

5. Синтезований графен у водному середовищі 1/1  

6. Синтезований графен у водному середовищі 1/3  

7. Синтезований графен у водному середовищі 1/3 
 

Оброблення 
за  250 оС 
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Metrohm Autolab» у двоелектродній комірці (дисковій комірці) в діапазоні частот 10-2–103 Гц. 
Оброблення результатів проводили з використанням програмного забезпечення ZView2. 

Для розрахунків ємності та отримання мап розподілу заряду було застосовано 
наступні рівняння: 

      𝑍𝑍 = 1
𝜔𝜔𝜔𝜔                 (1) 

      𝑍𝑍 = √𝑅𝑅2 + (𝑋𝑋𝐿𝐿 − 𝑋𝑋𝐶𝐶)2 ,              (2) 

                                                            𝑍𝑍/ = 𝑅𝑅       (3) 

де XC – опір ємності; XL – опір індуктивності. 
При XL= 0  
      𝑍𝑍 = √𝑅𝑅2 − 𝑋𝑋𝐶𝐶2     (4) 

      √𝑅𝑅2 − 𝑋𝑋𝐶𝐶2 =
1
𝜔𝜔𝜔𝜔  .    (5) 

      𝐶𝐶 = 1

𝜔𝜔√𝑅𝑅2−𝑋𝑋𝐶𝐶2
     (6) 

Побудова мап розподілу зарядів здійснювали графічним інтегруванням результатів 
вимірів активного опору та ємності в частотному діапазоні 10 -2÷103Гц  із використанням 
програмного забезпечення Sigma-Plot. 
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термічним обробленням зразка за 250 оС (рис. 1). Також ці системи мали найменше значення 
активного опору, тобто мали найвищі значення провідності (рис. 3, 4). Подальший 
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но заряджених дефектів у присутності 
графіту (рис. 3 а, б, в). Збільшення частки 
графіту у зразках із графеном, який було 
отримано з водного середовища, призво-
дить до зміни характеру розподілу заря-
дів, який значно відрізняються від інших 
зразків. У зразку 6  спостерігаємо локальні 
зони з підвищенням позитивного заряду 
всередині (рис. 4 б), що свідчить про пев-

ну зарядову неоднорідність системи. Піс-
ля термічного оброблення ці зони зника-
ють (рис. 4 в). Таким чином, адсорбована 
на поверхні графену вода за присутності 
значної кількості графіту може бути чин-
ником виникнення перешкод у розподілі 
носіїв заряду та значно знижувати провід-
ність та показники електростатичної єм-
ності системи.

Рис. 1 Порівняння середньої ємності між зразками згідно таблиці 1

порівняльний аналіз значень активного опору та ємності в системах із графеном, що був 
синтезований з водного середовища, також встановив наявність максимальних значень 
ємності та мінімальних значень опору при співвідношенні компонентів 1:1 (зразок 5), середні 
значення ємності були лише дещо меншими за значення ємності зразка 4. Але збільшення 
концентрації графена у суміші не призводить до збільшення ємності та провідності, а 
навпаки – різко знижує ці показники (зразок 6). Збільшення частки графену збільшує 
концентрацію води у системі. Тобто наявність води у зразку блокує поверхню графену, яка 
бере участь у електростатичному накопиченні заряду. Таким чином можна припустити, що 
адсорбована вода дезактивує поверхню графену.  Це припущення узгоджується з 
експериментом із термічного оброблення графену, після якого при збереженні масового 
співвідношення компонентів (зразок 7) показники ємності та провідності збільшилися у 3 
рази (рис. 1, 2) та вийшли на проміжний рівень між зразками 2 та 3. Тобто можна 
припустити, що при термічному обробленні за 2500С за 1 годину зі зразка відділяється 
адсорбована на поверхні графену вода [12–15].  
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Рис. 3. Спектри імпедансу та мапи розподілу зарядів у зразках із графеном, синтезованим із 

середовища рідкого азоту
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Рис. 4. Спектри імпедансу та мапи розподілу зарядів у зразках із графеном, синтезованим із 

середовища води

ВИСНОВОК. За допомогою імпедансної 
спектроскопії було досліджено електричні 
параметри систем графіт – графен із різною 
масовою концентрацією графену, що син-
тезований з середовища води та з рідкого 
азоту. Співставленням значень ємності та 
активного опору зразків встановлено, що 
наявність води в графені знижує серед-

ні значення ємності відносно графену без 
води у 10 разів та сімбатно збільшує ак-
тивний опір при масовому співвідношенні 
графену до графіту 1:3, а при співвідношен-
ні  1:1 значення є співрозмірними. Порів-
няння показників опору, ємності та розра-
хунків розподілу зарядів у суміші графіт – 
графен у частотному діапазоні 10-2÷103 Гц 
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встановили вплив термічного оброблення 
на збільшення значень ємності та актив-
ного опору. Термічне оброблення за 250 0С  
графенів, що синтезовані з водного середо-
вища, призводить до збільшення значень 
ємності та провідності, яка відбувається 
за рахунок іншого розподілу зарядів на 
поверхні. Аналізом мап розподілу заряду 
встановлено, що адсорбована на поверхні 
графену вода за присутності значної кіль-
кості графіту може бути чинником виник-
нення перешкод у розподілі носіїв заряду 
та значно знижувати провідність та показ-
ники електростатичної ємності системи.

Написання статті стало можливим 
у рамках НДР 314Е «Фізико-неорга-
нічна хімія функціонально-орієнто-
ваних наносистем, гетероструктур 
та композитів».

IMPACT OF THE GRAPHENE SYNTHESIS AND CON-
CENTRATION CONDITIONS ON ELECTRICAL PA-
RAMETERS OF GRAPHENE — GRAPHITE SYSTEM

R.А. Panteleimonov*, О.V. Boichuk, 
К.D. Pershina, V.М. Ogenko

V.I. Vernadsky Institute of General and Inorga­
nic Chemistry of the NAS of Ukraine, Akad. 
Palladina Ave.,32/34, Kyiv 03142, Ukraine
*email: radik20031@gmail.com

Electrochemical impedance spectroscopy 
was used to study the electrical parameters of 
graphite-graphene systems with different mass 
concentrations of graphene. Graphene was 
synthesized using two methods of plasma arc 

discharge from aqueous and non-aqueous me-
dium (water and liquid nitrogen) to determine 
the impact of graphite concentration, water, 
and heat treatment of graphene on electrical 
parameters (conductivity and electrostatic ca-
pacity) of the graphite-graphene mixture. The 
average values of active resistance and electro-
static capacity of these systems are obtained. 
The optimal ratio of components with high 
capacitance and conductivity, which was 1:1. 
The influence of heat treatment adsorbed on 
the graphene surface of the water and mass 
fraction of graphite on the change of electrical 
parameters of the system is shown. Compari-
son of the values of capacity and active resis-
tance of the samples showed that the presence 
of water in graphene reduces the average va- 
lues of capacity relative to graphene without 
water by 10 times and symbatically increases 
the active resistance at a mass ratio of graphene 
to graphite 1:3, and at a ratio of 1:1 values are 
proportional. Comparison of resistance, ca-
pacitance, and charge distribution calcula-
tions in a graphite-graphene mixture in the 
frequency range 10–2 ÷ 103 Hz established the 
effect of heat treatment on increasing the va- 
lues of capacitance and active resistance. Heat 
treatment at 250 0C of graphene, synthesized 
from an aqueous medium, leads to an increase 
in the values of capacitance and conductivity, 
which occurs due to a different distribution of 
charges on the surface. Analysis of charge dis-
tribution maps shows that water adsorbed on 
the surface of graphene in the presence of a sig-
nificant amount of graphite can be a factor in 
interfering with the distribution of charge car-
riers and significantly reduce the conductivity 
and electrostatic capacity of the system.

Keywords: graphene, capacity, conductivi-
ty, synthesis, water, liquid nitrogen.
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