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Методами електронної та ІЧ-спектроскопії досліджено поведінку солянокислих 
суспензій хлоридів міді(II), нікелю(II) та заліза(III) у поверхневому шарі вуглецевих 
квантових точок (ВКТ). Встановлено, що відповідні зміни смуг поглинання π→π*, n→π* 
електронних переходів в УФ-області ВКТ, а також смуг поглинання переходів із пере-
носом заряду з ліганду на метал і d-d-електронних переходів у солянокислих суспен-
зіях (у видимій області) свідчать як про сорбцію металів на поверхні ВКТ, так і про 
координування їх із ВКТ. Аналіз ІЧ-спектрів ВКТ також показав наявність низки ха-
рактеристичних смуг поглинання для функціалізованих ВКТ, що підтверджує коорди-
націю металів на поверхні ВКТ.

Ключові слова: квантово-розмірні, метал-вуглецеві, каталітичні системи, мідь, ні-
кель, залізо.

ВСТУП. Значний науковий інтерес до 
вуглецевих квантових точок (ВКТ) як ново-
го типу наноматеріалів на основі вуглецю, 
зумовлено їхньою різноманітною фізико-хі-
мічною формою та властивостями, такими 
як хороша біосумісність, унікальні оптичні 
властивості, низька вартість, екологічність, 
наявність поліфункціональних груп (амін-
ної, гідроксильної, карбоксильної), висо-
ка стабільність та рухливість електронів. 
Якщо нанести на поверхню ВКТ спеціально 
підібрані молекулярні комплекси, то можна 
управляти оптичними властивостями ВКТ, 

що, як наслідок, впливає на діапазон їхнього  
випромінювання (наприклад, зміщує у чер-
вону область), що важливо для різних за-
стосувань у нанофотоніці та біології [1–9]. 
У медицині – можна отримати цінні дані 
для діагностики та раннього запобігання 
захворюванням, у хімічному та біологіч-
ному зондуванні є важливим доправлення  
лікувальних засобів або хімічних реагентів 
через клітинні бар’єри до відповідних орга-
нів [10–11].

Необхідно зазначити, що використання 
ВКТ є найбільш доцільним для створення 
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квантоворозмірних систем заданого розмі-
ру. У каталізі їх можна використовувати як 
поверхні носіїв квантоворозмірних каталі-
тично активних центрів, наприклад, коор-
динованих іонів міді, нікелю або вуглецевих 
нанотрубок, як фотокаталізатори у проце-
сах: деградації забруднюючих речовин (ор-
ганічних барвників [11], іонів металів [12]), 
розщеплення води та зменшення концен-
трації CO2 [13]. Їх використовують  також у 
створенні сенсорів, суперконденсаторів та 
джерел струму – для фіксації відстані між 
шарами графену у гетероструктурних плів-
кових електродних композитах [14].

Останнім часом значну зацікавленість 
викликають ВКТ, модифіковані міддю та 
бором, перспективу яких пов’язують зі 
створенням противірусних матеріалів для 
боротьби з новими небезпечними віруса-
ми [15].

У цій роботі досліджено синтез та пред-
ставлено спектральні дослідження потен-
ційно перспективних нанокаталізаторів 
на основі вуглецевих квантових точок і 
осаджених та відновлених на них металів: 
Cu(II), Ni(II) та Fe(III) із солянокислих су-
спензій їхніх хлоридів.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ
ЗУЛЬТАТІВ. Розчин ВКТ синтезували ав-
токлавним гідротермальним методом із 
лимонної кислоти та етилендіаміну новим 
способом [16] при співвідношенні вихід-
них реагентів 1.0 : 1.8. Суміш реагентів на-
грівали за температури 180 оС упродовж  
5 годин. Продукт синтезу охолоджува-
ли до кімнатної температури протягом 
15 год. Перевагою цього методу є можли-
вість одержання водної суспензії ВКТ без 
домішок вихідних реагентів у формі нано-
дисперсних структур із конденсованими 

вуглецевими кільцями та карбоксильними 
та амінними групами, що, як наслідок, ха-
рактеризує їх як ВКТ із багатьма крайо-
вими дефектами ґратки, де присутні О,N-
вмісні функціональні групи (рис. 1).

Рис. 1. Молекулярна форма ВКТ

Концентрацію ВКТ у водних суспензі-
ях визначали ваговим методом. Спектри 
поглинання реєстрували на спектрофо-
тометрі «Specord M40» у діапазоні 50000–
11000  см-1. Товщина кварцових кювет – 
1  мм. Коефіцієнт екстинкції (ε, М−1⋅см−1) 
визначали на основі Закону Бугера – Лам
берта  – Бера. Мікрофотографії структури 
ВКТ отримали на електронному мікроско-
пі «ПРЕМ-200». Спектри ЯМР 1Н записано 
на спектрометрі «Bruker Avance DRX-400» 
(400 МГц) у D2O. 

Дані електронної мікроскопії показали, 
що ВКТ мають розміри 8–12 нм та шару-
вату структуру з відстанями між шарами 
0.180–0.230 нм (1.8–2.3Å) (рис. 2).

Спектр 1Н ЯМР ВКТ у дейтероводі міс
тить наступні сигнали протонів: 5.899 с 
(1Н), 5.830 с (1Н) 2,5-діоксоциклогексені-
лового ядра, 5.5 с (ОН), 4.65 ш. с (4Н, 2NH2), 
4.016 м (3Н), 3.601 м (3Н) СН2 та СН груп 
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насиченого вуглецевого циклічного скеле-
ту, 2.893 м (4Н, 2СН2 групи –СН2-СООН) та 
показує, що вуглецеві квантові точки, син-
тезовані за новим способом [16], не мають 
домішок лимонної кислоти та етилендіамі-
ну (рис. 3). 

У водну суспензію ВКТ додавали соля-
ну кислоту (2.5 мг/мл для попередження 
процесу утворення гідроксидів металів та 
виділення їхніх осадів при нагріванні) та 
розраховану кількість хлоридів міді(II), ні-
келю(II) або заліза(III) (СМ= 5% стосовно  
СВКТ). Нагрівали суспензію за 180 оС про-

тягом 1–3 годин та охолоджували її до кім-
натної температури упродовж 15 годин.

Рис. 2. Мікрофотографії структури вугле
цевих квантових точок

Рис. 3. Спектр 1Н ЯМР ВКТ у D2O

В електронному спектрі поглинан-
ня суспензії ВКТ (рис. 4, кр.1, табл. 1), в 
ультрафіолетовій області присутні три 
смуги поглинання (СП), характерні для 
вуглеводнів із конденсованими кільця-
ми, які відрізняються за інтенсивністю 
[17]. Найінтенсивнішими є плечеподібна 
СП при 48 402 см-1 (ε = 111.26) та СП при  
28 740 см-1 (ε = 24.95). Крім того, зареєстро-
вано слабко інтенсивну СП у видимій об-
ласті при 22 070 см-1, що свідчить про мо-
дифікацію ВКТ та ймовірну появу несиме-
тричних конденсованих кілець, що зумов-

лює зміщення електронного переходу n→π* 
у довгохвильову область за рахунок впливу 
наявних груп NH2 та OH.

При введенні у водну суспензію ВКТ со-
ляної кислоти відбувається суттєве бато-
хромне зміщення середньої СП (із 28 740 см-1 
до 27 455 см-1) на 1285 см-1 (рис. 4, кр. 2) зі 
зменшенням інтенсивності СП 27  455 см-1  
(ε = 23.39). Присутність у суспензії ВКТ міді 
за кімнатної температури (рис. 4, кр. 3) при-
зводить до зменшення інтенсивності зазна-
ченої СП (ε = 21.80), що свідчить про взає-
модію ВКТ з іонами металу.
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Рис. 4. Спектри поглинання солянокислих суспензій ВТК із CuCl2 без нагрівання і залежно 
від часу нагрівання за  110оС: 1 – СВКТ = 0.22 мг/мл, СHCl = 0 мг/мл; CCu

2+ = 0 мг/мл, τ = 0 год.;  
2 – СВКТ = 0.22 мг/мл, СHCl = 2.5 мг/мл; CCu

2+ = 0 мг/мл, τ = 0 год.; 3 – СВКТ = 0.22 мг/мл, СHCl = 2.5 мг/мл; 
CCu

2+ = 0.011 мг/мл, τ = 0 год.; 4 – СВКТ = 0.22 мг/мл, СHCl = 2.5 мг/мл; CCu
2+ = 0.011 мг/мл, τ = 1 год.; 

5 – СВКТ = 0.22 мг/мл, СHCl = 2.5 мг/мл; CCu
2+ = 0.011 мг/мл, τ = 3 год.

Після нагрівання суспензії протягом 1 
та 3 год. зафіксовано гіпсохромний зсув 
зазначеної СП (на 335 см-1) до 27 790 см-1 
відносно кривої 3 зі зменшенням інтенсив-
ності залежно від часу нагрівання (рис. 4, 
кр. 4, 5). Такі зміни в ЕСП зумовлено пере-
розподілом електронної густини n→π* елек-
тронних переходів за рахунок координації 
функціональних груп з іонами металу та 

появи переходів із переносом заряду з лі-
ганду на метал (ВКТ→Cu2+) При нагріванні 
суспензій значно збільшується інтенсив-
ність поглинання СП при 22070 см-1: від ε = 
4.59 до ε = 6.75, що саме і вказує на утворен-
ня переходів із переносом заряду з ліганду 
на метал (ППЗЛМ) за рахунок координації 
іонів міді з ВКТ.

Таблиця 1 
Смуги поглинання та коефіцієнти екстинції суспензій ВКТ із хлоридом Cu(II)

Розчин ν1,см-1 ε,
М-1см-1 ν2,см-1 ε,

М-1см-1 ν3,см-1 ε,
М-1см-1 ν4,см-1 ε,

М-1см-1

ВКТ 48402 п. 111,26 41680 37,09 28740 24,95 22070 4,23
ВКТ + HCl 48402 п. 142,55 41680 39,26 27455 23,39 22070 п. 4,95

ВКТ+ HCl +Cu 48402 п. 126,31 41680 35,50 27455 21,80 22070 п. 4,59
ВКТ+ HCl +Cu 

1 год, 110 оС 48402 п. 121,71 41680 п. 35,02 27790 19,75 22070 п. 6,77

ВКТ+ HCl +Cu 
3 год, 110 оС 48402 п. – 41680 п. 28,84 27790 17,34 22070 п. 6,75
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Електронні спектри поглинання соляно-
кислих суспензій ВКТ із Ni(II) несуттєво від-
різняються від попередніх (рис. 5, таблиця 2). 

У спектрах поглинання суспензій ВКТ 
із NiCl2 до нагрівання зареєстровано гі-
псохромний зсув СП 27305 см-1 на 150 см-1 
та збільшення інтенсивності СП 22070 до  
ε = 4.95. Тобто, іони Ni(II) також утворюють 
координаційні зв’язки з функціональними 
групами на периферії ВКТ.

Після нагрівання солянокислих суспензій 
ВКТ із хлоридом Fe(III), на відміну від хлори-
дів попередніх металів, в ЕПС в УФ-області 
(рис. 6, кр. 4, 5, таблиця 3) зареєстровано 
плечеподібну СП 31545 см-1, інтенсивність 
якої збільшується з часом нагрівання (від  
ε = 9.59 до ε = 12.10), а у видимій області слаб-
ко інтенсивну плечеподібну СП 19345  см-1  
(ε = 3.71 та 4.58), пов’язану з наявністю dd-е-
лектронних переходів в іоні металу.

Рис. 5. Спектри поглинання солянокислих суспензій ВКТ з NiCl2 без нагрівання і залежно від 
часу нагрівання за 110 оС: 1 – СВКТ = 0.22 мг/мл, СHCl = 0 мг/мл; CNi

2+ = 0 мг/мл, τ = 0 год.; 2 –  
СВКТ = 0.22 мг/мл, СHCl = 2.5 мг/мл; CNi

2+ = 0 мг/мл, τ = 0 год.; 3 – СВКТ = 0.22 мг/мл, СHCl = 2.5 мг/мл; 
CNi

2+ = 0.011 мг/мл, τ = 0 год.; 4 – СВКТ = 0.22 мг/мл, СHCl = 2.5 мг/мл; CNi
2+ = 0.011 мг/мл, τ = 1 год.; 

5 – СВКТ = 0.22 мг/мл, СHCl = 2.5 мг/мл; CNi
2+ = 0.011 мг/мл, τ = 3 год.

Таблиця 2
Смуги поглинання та коефіцієнти екстинції суспензій ВКТ із хлоридом Ni(II)

Розчин ν1,см-1 ε,
М-1см-1 ν2,см-1 ε,

М-1см-1 ν3,см-1 ε,
М-1см-1 ν4,см-1 ε,

М-1см-1

ВКТ 48402 п. 111,26 41680 37,09 28740 24,95 22070 4,23
ВКТ + HCl – – 41680 39,26 27455 23,39 22070 п. 4,95

ВКТ+ HCl +Ni 47665 п. 123,16 41680 35,54 27305 21,76 22070 п. 4,95
ВКТ+ HCl +Ni 1 

год, 110оС 48097 п. 109,87 41680 п. 35,10 27800 19,74 22070 п. 6,76

ВКТ+ HCl +Ni 3 
год, 110 оС – – 41680 п. 29,11 27800 17,33 22070 п. 6,76
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Таблиця 3
Смуги поглинання та коефіцієнти екстинції суспензій ВКТ із хлоридом Fe(III)

Розчин ν1,см-1 ε,
М-1см-1 ν2,см-1 ε,

М-1см-1 ν3,см-1 ε,
М-1см-1 ν4,см-1 ε,

М-1см-1 ν5,см-1 ε,
М-1см-1 ν6,см-1 ε,

М-1см-1

ВКТ 48402 
п. 111,26 41680 37,09 28740 24,95 22070 4,23

ВКТ+ HCl 48402 
п.

41680 
п. 39,26 27455 23,39 22070 

п. 4,95

ВКТ+ HCl 
+Fe

41475 
п. 39,59 27455 22,59 22070 

п. 4,49

ВКТ+ HCl 
+Fe 1 год, 

110 оС

41520 
п. 26,39 31545 

п. 9,59 27455 14,95 22070 
п. 6,54 19345 

п. 3,71

ВКТ+ HCl 
+Fe 3 год, 

110 оС

41520 
п. 28,79 31545 

п. 12,10 27455 16,47 22070 
п. 7,85 19345 

п. 4,58

Такі зміни у спектрах поглинання по-
яснюють тим, що залізо може по-різно-
му взаємодіяти з ВКТ (окрім координації 
з функціональними донорними групами, 
можливе утворення координаційних зв’яз-
ків із π-електронною системою спряжених 
зв’язків ВКТ), що зумовлює появу додат-
кової, слабко вираженої плечеподібної СП 
при 31545 см-1.

В ІЧ-спектрах ВКТ із міддю, нікелем та 
залізом присутня низка характеристичних 
смуг поглинання для функціалізованих 
ВКТ. У високочастотній області присутні 
широкі СП при 3500, 3260 та 2930–3000 см-1, 
характерні для валентних коливань Н2О, 
ν(N–H) та ν(С–Н)Ar [29]. Наявність кіль-
кох смуг поглинання валентних коливань 
карбонільної групи (C=O) при 1830, 1840 
та 1850 см-1 свідчить про присутність у 

досліджуваному зразку ангідридної гру-
пи з шестичленними спряженими наси-
ченими та ненасиченими циклами; СП 
дублетного характеру при 1770  см-1 свід-
чить про наявність у зразку групи атомів 
–С=O(NH), а СП при 1680  см-1 та дублет 
при 1640 см-1 характеризують коливан-
ня ν(C=N) та δ(N–H) [18, 19]. Валентні 
коливання (С=С) ароматичних кілець 
проявляються кількома СП в облас-
ті 1610–1540 см-1. При 1420 та 1280 см-1 

присутні площинні деформаційні коли-
вання (С–Н) та ν(–C–N–), а при 980 см-1 – 
позаплощинні δ(С–Н). Також у спектрах 
присутні СП δ(С–Н), характерні для 
1,3- та 1,2,3-заміщених ароматичних по-
хідних, а у низькочастотній області при 
320–360 см-1 присутні СП ν(Cu–Cl, Ni–Cl, 
Fe–Cl) [18–20].
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Рис. 6. Спектри поглинання солянокислих суспензій ВКТ із хлоридом Fe3+ без нагрівання і 
залежно від часу нагрівання за 110оС: 1 – СВКТ = 0.22 мг/мл, СHCl = 0 мг/мл; CFe

3+ = 0 мг/мл, τ = 0 год.; 
2 – СВКТ = 0.22 мг/мл, СHCl = 2.5 мг/мл; CFe3

3+ = 0 мг/мл, τ = 0 год.; 3 – СВКТ = 0.22 мг/мл, СHCl = 2.5 мг/мл; 
CFe

3+ = 0,011 мг/мл, τ = 0 год.; 4 – СВКТ = 0.22 мг/мл, СHCl = 2.5 мг/мл; CFe
3+ = 0.011 мг/мл, τ = 1 год.; 

5 – СВКТ = 0.22 мг/мл, СHCl = 2.5 мг/мл; CFe
3+ = 0.011 мг/мл, τ = 3 год.

ВИСНОВКИ. Таким чином, дослідження 
поведінки суспензій хлоридів міді(II), ні-
келю(II) та заліза(III) у поверхневому шарі 
ВКТ показало координацію металів на по-
верхні ВКТ з ймовірним утворенням ко-
ординаційних зв’язків із ними на їхній  до-
ступній поверхні, що важливо для синтезу 
дво- та трикомпонентних перспективних 
каталізаторів на основі послідовного нане-
сення заданих кількостей хлоридів металів 
із наступним їхнім відновленням до нуль-
валентного стану.

Роботу виконано в межах держбю-
джетної теми «Фізико-неорганічна 
хімія функціонально орієнтова-
них наносистем, гетероструктур та 
композитів», державний реєстра-
ційний номер: 0118U004559.

SYNTHESIS AND SPECTRAL CHARACTERISTICS 
OF Cu(II), Ni(II) AND Fe(III) NANOSIZED COM­
PLEXES ON THE SURFACE OF CARBON 
QUANTUM DOT
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V.I.Vernadsky Institute of General and Inorganic 
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03142, Ukraine
*е-mail: kharkova.ljudmila@gmail.com

Processes of interaction between carbon 
quantum dots (CQDs) and solutions of Cu(II) 
Ni(II) and Fe(III) chlorides in the surface  
layer have been investigated by electron and IR 
spectroscopy. 
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When hydrochloric acid is added to the 
aqueous suspension of CQDs, there is a signi
ficant batochromic shift of the average absorp-
tion band (AB) by 1285 cm-1 with a decrease in 
its intensity to ε = 23.39. The presence of cop-
per in the suspension of CQDs at room tem-
perature leads to a decrease in the intensity of 
this AB (ε = 21.80), which indicates the inter-
action of CQDs with metal ions.

After heating the suspension for 1 and 
3  hours, the gypsochromic shift of this ABs 
(by 335 cm-1) to 27790 cm-1 with a decrease 
in intensity depending on the heating time 
was recorded. Such changes in the UV–Vis 
Spectrum are due to the redistribution of the 
electron density of electron transitions n → π * 
due to the coordination of functional groups 
with metal ions and the appearance of transi-
tions with charge transfer from ligand to metal 
(CQD→Cu2+).

When heating the suspensions significantly 
increases the absorption intensity of the AB at 
22070 cm-1: from ε = 4.59 to ε = 6.75, which in-
dicates the formation of transitions with charge 
transfer from ligand to metal (ChTLM) due to 
the coordination of copper ions with CQD.

In the absorption spectra of CQD suspen-
sions with NiCl2 before heating, a hypsochro-
mic shift of AB at 27305 cm-1 by 150 cm-1 and 
an increase in the intensity of its to ε = 4.95 
were registered. That is, Ni(II) ions also form 
coordination bonds with functional groups on 
the periphery of the CQD.

After heating hydrochloric acid suspensions 
of CQD with FeCl3, in contrast to the chlorides 
of previous metals, in the UV-region regis-
tered shoulder-shaped AB at 31545 cm-1, the 
intensity of which increases with heating time 
(from ε = 9.59 to ε = 12.10), and in the visible 
region, a weakly intense shoulder-shaped AB 

at 19345  cm-1 (ε = 3.71 and 4.58), associated 
with the presence of dd-electron transitions in 
the metal ion.

Such changes in the absorption spectra are 
explained by the fact that iron may interact 
with CQD in different ways (in addition to 
coordination with functional donor groups, 
the formation of coordination bonds with the 
π-electron system of conjugated CQDs bonds), 
which leads to additional weak shoulder-like 
AB at 31545 cm-1.

The IR-spectra data of CQDs showed the 
presence of a number of characteristic ABs for 
functionalized CQDs: ν(N–H) at 3260 сm1, 
(C=O) at 1830, 1840 and 1850 сm1, –С=O(NH) 
at 1770 сm1, ν(C=N) at 1680 and δ(N–H) 
at 1640 сm1 and 320-360 см-1 СП ν(Cu–Cl,  
Ni–Cl, Fe–Cl), which confirms the coordina-
tion of metals on the surface of CQDs.

Keywords: quantum-dimensional, metal-
carbon, catalytic systems, copper, nickel, iron.
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ОСОБЛИВОСТІ ФАЗОВИХ ПЕРЕТВОРЕНЬ ПРИ СИНТЕЗІ СКЛАДНИХ 
ЛІТІЙ-ПРОВІДНИХ ОКСИДНИХ МАТЕРІАЛІВ
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Досліджено фазові перетворення, які відбуваються під час синтезу складних лі-
тій-провідних оксидів, а саме Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 зі структурою NASICON, Li0.34La0.56TiO3 
зі структурою перовськіту та Li6.5La3Zr1.5Nb0.5O12 зі структурою гранату методом твер-
дофазних реакцій (ТФР) в атмосфері повітря. Визначено оптимальні умови для синтезу 
кожної з вищезазначених сполук, а саме: для одержання однофазного Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 
необхідно проводити термооброблення суміші вихідних реагентів упродовж 1 год за 
температури 850 °C, для Li0.34La0.56TiO3 – впродовж 4 годин за температури 1300 °C, а 
для Li6.5La3Zr1.5Nb0.5O12 – упродовж 12 год за температури 850 °C.

Ключові слова: NASICON, гранат, перовськіт, фазові перетворення.

ВСТУП. Літій-іонні акумулятори (ЛІА) 
широко використовують у побутовій елек-
троніці, мобільних телефонах, персональ-
них комп’ютерах, а також у гібридних і 
електричних транспортних засобах [1]. Для 
перенесення іонів літію в ЛІА, як прави-
ло, використовують рідкі електроліти, які 
в основному складаються з апротонних 
органічних розчинників і літій-провідних 
солей [2]. Проте використання рідких елек-
тролітів у ЛІА призводить до цілої низки 
проблем, а саме: через наявність у своєму 
складі легкозаймистих органічних розчин-
ників рідкі електроліти можуть займатися в 
процесі роботи акумулятора [3], взаємодія 

рідкого електроліту з електродними мате-
ріалами в процесі циклювання призводить 
до втрати ємності і старіння катодного ма-
теріалу [4], а громіздкий процес заповне-
ння і змочування комірок електролітом під 
час виробництва призводить до великих 
економічних втрат [5, 6].

Альтернативою, яка може забезпечити 
безпечність і надійність літієвих акумуля-
торів, є розроблення твердотільних акуму-
ляторів (ТТА) [1]. ТТА не тільки за своєю 
природою більш безпечні через відсутність 
легкозаймистих органічних компонентів, 
але й мають також  потенціал для значного 
підвищення щільності енергії [2]. Замість 
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пористого сепаратора на основі поліпропі-
лену, просоченого рідким електролітом, у 
ТТА використовують твердий електроліт, 
який діє як електричний ізолятор та іон-
ний провідник водночас. Використання 
компактного твердого електроліту, який 
виконує функції фізичного бар’єру, що пе-
решкоджає росту дендритів літію, також 
дозволяє використовувати металевий літій 
як матеріал анода [7].

На сьогодні твердотільні літієві акуму-
лятори розробляють на основі полімерних 
електролітів [8], неорганічних оксидних 
[9, 10] і сульфідних [11] систем, а також на 
основі композитних твердих електролітів, 
які включають полімерну матрицю, напов-
нену неорганічними наночастинками  [12, 
13]. Кожний з цих типів електролітів має 
свої переваги і недоліки. Наприклад, «геле-
ві» полімерні електроліти, які включають 
органічні розчинники, мають літієву про-
відність за кімнатної температури близько  
10-2–10-3 См/см, тоді як «сухі» полімерні 
електроліти характеризуються низькою іон-
ною провідністю (нижче 10–5–10–8 См/см). 
Проте «гелеві» електроліти часто мають не-
задовільні механічні характеристики [14]. 
Сульфідні неорганічні електроліти харак-
теризуються високою літієвою провідністю 
~ 10–3 См/см [15], проте вони не стабільні  
під дією кисню та вологи [16]. Оксидні ж 
системи, хоч і характеризуються нижчою 
іонною провідністю, ніж сульфідні елект
роліти (10–4–10–5 См/см), є стійкими до дії 
вологи та атмосферного повітря [17]. Тому 
як тверді електроліти для твердотільних 
акумуляторів бажано використовувати 
оксидні системи.

До оксидних літій-провідних матеріалів, 
які демонструють відносно високу літієву 

провідність за кімнатної температури та які 
можна використати як твердий електро-
літ у повністю твердотільних акумулято-
рах, літій-повітряних акумуляторах та ін-
ших електрохімічних пристроях, найбільш 
перспективними є матеріали зі структура-
ми NASICON, перовськіту та гранату. 

Серед відомих на сьогодні літій-іонних 
провідників зі структурою NASICON, мате-
ріал із хімічною формулою Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 
має найбільшу провідність по об’єму зерна 
за кімнатної температури (σ ≈ 3×10 −3

 См / см) 
[9]. Крім цього, NASICON-подібні провід-
ники, як правило, характеризуються висо-
кою стабільність до дії кисню і води, а та-
кож стабільні за високих електродних по-
тенціалів [18]. 

Літій-провідні матеріали зі структурою 
перовськіту Li3xLa2/3–xTiO3 вперше було син
тезовано авторами робіт [19, 20, 21]. Най-
вищу літієва провідність у сімействі пе-
ровськітів було виявлено для матеріалу 
хімічного складу Li0.34La0.56TiO3 із загальною 
літієвою провідністю ~ 7 × 10–5 См/см та 
провідністю по об’єму зерна ~10–3 См/см. 
Хоча титанати літію – лантану вважають 
стабільними за високих потенціалів, відо-
мо, що вони відновлюються приблизно за 
1,5 В відносно Li/Li+, що робить їх непри-
датними для використання з літієвими та 
графітовими анодами [22, 23].

Загальновідомо, що Li-провідні матеріа-
ли зі структурою гранату можна поділити 
на чотири підтипи: Li3Ln3

3+M2
6+O12 (Ln3+ = Y, 

La, Nd; M6+ = Te, W), Li5La3M2
5+O12 (M5+ = Ta, 

Nb, Bi, Sb), Li6M`2+La2M2
5+O12 (M`2+ = Ba, 

Ca, Sr) та Li7La3M2
4+O12 (M2

4+ = Zr, Hf, Sn). 
Для матеріалів зі структурою гранату є ха-
рактерним майже експоненціальне збіль-
шення літієвої провідності зі збільшенням 
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вмісту Li на формульну одиницю речовини 
(Li3 < Li5 < Li6 < Li7) [24]. Хоча теоретичний 
вміст літію в матеріалах зі структурою гра-
нату може досягати значення 7,5 іонів Li 
на формульну одиницю [25], однак із тер-
модинамічних розрахунків відомо, що такі 
структури стабільні лише у тетрагональних 
модифікаціях, які, своєю чергою, характе-
ризуються низькою іонною провідністю 
[26]. На відміну від тетрагональних моди-
фікацій, кубічні модифікації характеризу-
ються високою іонною провідністю. Для 
одержання стабільної кубічної модифікації 
необхідно, щоб вміст Li у матеріалі стано-
вив 6,5–6,6 іонів на формульну одиницю 
[27].

Літій-провідні оксиди зі структурою гра-
нату Li7La3Zr2O12 (LLZO), які були відкриті 
авторами роботи [28] у 2007 р., розглядають 
як перспективні тверді електроліти, оскіль-
ки вони мають високу хімічну стійкість та 
широке вікно електрохімічної стабільності. 
Загальна літієва провідність LLZO стано-
вить ∼ 2×10–4 См/см за кімнатної темпера-
тури, що лише на 2 порядки поступається 
провідності рідких електролітів. Багато ро-
біт присвячено легуванню LLZO з метою 
стабілізації його кристалічної ґратки у ку-
бічній сингонії та підвищення іонної про-
відності [–]. У випадку заміщення Zr  (IV) 
на Ta (V) чи Nb(V) спостерігаємо  зниження 
температури спікання кінцевого продукту 
та підвищення іонної провідності [31, 32]. 
Легування елементами з більш валентни-
ми за Zr катіонами збільшує концентрацію 
вакансій Li-іонів у LLZO, що значно змен-
шує ступінь локального впорядкування Li 
в структурі і, як наслідок, збільшує провід-
ність іонів Li. Матеріал із хімічною форму-
лою Li6.5La3Zr1.5Nb0.5O12 характеризується 

високою провідністю і стабільністю при 
розряд-зарядному циклюванні в електро-
хімічних системах із літієвим анодом [33].

За синтезу літій-провідних матеріалів зі 
структурами NASICON, перовськіту та гра-
нату найбільш розповсюдженим методом є 
метод твердофазних реакцій (ТФР) [19, 34]. 
Перевагою методу ТФР, беззаперечно, є 
простота і відсутність необхідності введен-
ня допоміжних реагентів у процесі синте-
зу, що робить цей метод одним із найбільш 
продуктивних серед існуючих на сьогодні. 
Проте порівняно з іншими відомими ме-
тодами синтезу (сумісним осадженням чи 
золь – гель-методом [35, 36]), метод ТФР 
вимагає високих температур синтезу, що, 
своєю чергою, призводить до утворення 
частинок великого розміру і не забезпечує 
досягнення високої хімічної однорідності. 
Варто зазначити, що високі температури 
синтезу та викликане цим випаровування 
оксиду літію є однією з основних проблем 
за синтезу Li-вмісних матеріалів.

Однак у літературі відсутні система-
тизовані дослідження умов, які необхідні 
для одержання зазначених вище оксидних 
літій-провідних матеріалів і фазових пере-
творень, які відбуваються в процесі їхньо-
го синтезу методом ТФР. Для оптимізації 
технології багатотонажного промислового 
виробництва літій-провідних матеріалів 
важливо чітко розуміти, які фазові пере-
творення відбувають на всіх етапах синтезу 
кожного з матеріалів. 

Тому метою цієї роботи було до-
слідження фазових перетворень, які 
відбуваються за синтезу матеріалів 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 зі структурою NASICON, 
Li0.34La0.56TiO3 зі структурою перовськіту та 
Li6.5La3Zr1.5Nb0.5O12 зі структурою гранату 
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методом твердофазних реакцій в атмосфе-
рі повітря та встановити оптимальні умови 
синтезу кожного матеріалу методом ТФР.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Як вихідні реагенти для син-
тезу літій-провідних матеріалів, а саме 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 зі структурою NASICON, 
Li0.34La0.56TiO3 зі структурою перовськіту та 
Li6.5La3Zr1.5Nb0.5O12 зі структурою гранату, 
методом твердофазних реакцій використо-
вували гідроксид літію LiOH · H2O (х.ч.), 
оксид алюмінію Al2O3 (х.ч.), оксид тита-
ну TiO2 (х.ч.), дигідроортофосфат амонію 
NH4H2PO4 (х.ч.), оксид лантану La2O3 (Ла-
О–Л, ОСТ 48–192–81), оксид ніобію Nb2O5 
(ос.ч.) та оксид цирконію ZrO2 (ос.ч.). Для 
видалення вологи і адсорбованих газопо-
дібних речовин оксид La2O3 попередньо 
прожарювали впродовж 4 годин за тем-
ператури 900  °C. Згідно результатів РФА 
вихідний порошок La2O3 містив гідроксид 
La(OH)3 і монооксикарбонат лантану 
La2O(CO3)2. Температуру прожарювання 
визначали згідно результатів термографіч-
ного аналізу. На кривих ДТА La2O3 спосте-
рігаємо ендоефекти, які супроводжуються 
втратою маси (20%) (ДТГ, ТГ), що зумовле-
но дегідратацією гідроксиду La(OH)3 і мо-
нооксикарбонату лантану La2O(CO3)2 (350–
390 °C) та частковою (450–510 °C) і повною 
(750–800  °C) декарбонізацією La2O(CO3)2  
[37]. Прожарювання інших вихідних реа-
гентів (LiOH·H2O, Al2O3, TiO2, Nb2O5, ZrO2) 
здійснювали за 400 °C упродовж 2 год. Піс-
ля прожарювання вихідні реагенти охоло
джували в ексикаторі з P2O5. Враховуючи 
високу гігроскопічність вихідних реаген-
тів, особливо La2O3, наважки при приготу-
ванні стехіометричних сумішей вихідних 
реагентів (шихти) робили безпосередньо 

після охолодження вихідних реагентів. 
Гомогенізуючий помел суміші вихідних 
реагентів здійснювали в цирконієвому ба-
рабані з цирконієвими шарами діаметром 
0,5 см у планетарному млині «PM100» фір-
ми «Retsch» у середовищі ізопропілово-
го спирту впродовж 4–6 год за швидкості 
обертання 300 об/хв. Попередньо висуше-
ну за 80  °C шихту просіювали через кап
ронове сито (0.150  мм). Одержану шихту 
прожарювали впродовж 1 години в інтер-
валі температур від 100 до 1400 °C із кроком 
у 100°, подрібнювали у фарфоровій ступці 
та проводили аналіз фазового складу мето-
дом ретгенофазового аналізу (РФА). Після 
встановлення інтервалу температур, в яко-
му фазовий склад матеріалу найбільше від-
повідає однофазному кінцевому продукту з 
найменшим вмістом проміжних фаз, вихід-
ну шихту прожарювали в цьому інтервалі 
температур упродовж різного часу (від 1 до 
12 годин) із метою встановлення оптималь-
них умов одержання кожного з вищезазна-
чених оксидних літій-провідних матеріалів.

Обладнання. Термічні ефекти, що су-
проводжують фазові перетворення при 
термообробленні прекурсорів, які відпові-
дають формулам Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3  (LATP), 
Li0.34La0.56TiO3 (LLTO) та Li6.5La3Zr1.5Nb0.5O12 
(LLZO), вивчали методами термічного ана-
лізу (термогравіметричного (ТГ), диферен-
ціально-термогравіметричного (ДТГ) та 
диференціально-термічного аналізу (ДТА)) 
з використанням дериватографа «Q–1500D» 
фірми «МОМ» (Угорщина). Досліджувані 
зразки (0,2 г) насипали в корундовий ти-
гель, як еталон для порівняння використо-
вували Al2O3. Швидкість нагріву – 5 °/хв. 
Точність підрахунку кривої ТГ ± 0,2 %. Точ-
ність виміру наважки на терезах ± 0,5–1 %. 
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Фазовий склад зразків встановлювали 
рентгенофазовим аналізом (РФА) на диф-
рактометрі «ДРОН–4–07» (CuKα-випро-
мінення) в інтервалі 2θ = 10–90° із кроком 
зйомки 0,05° та експозицією 5с. Для роз-
шифрування фазового складу використо-
вували базу даних Міжнародного комітету 
порошкових дифракційних даних (ICDD) 
та комп’ютерну програму Match, розро-
блену Dr. K. Brandenburg & Dr. H. Putz GbR 
(Germany).

Дослідження стехіометричної суміші 
вихідних реагентів, яка відповідає складу 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3. Згідно результатів ТГ та 
ДТГ аналізів шихти LATP (рис.1), від по-
чатку термооброблення до температури в 
150  °C спостерігаємо лінійне зменшення 
маси зразка на 0,4%, що пов’язано з десорб
цією H2O та CO2, сорбованих на поверхні 
частинок компонентів суміші. В інтервалі 
температур від 150 до 550 °C спостерігаємо 
стрімке зменшення маси зразка на 23,1  % 
з очевидними максимумами в інтервалах 
температур 150–185, 185–200 та 365–400 °C. 
В інтервалі температур 550–750  °C втра-
та маси зразка становить ~ 1%, що, воче-
видь, пов’язано з остаточним видаленням 
залишкових NH3 та CO2 з реакційної сумі-
ші. Загальна втрата маси зразка впродовж 
термооброблення становить 24,5%.

На кривій ДТА наявні два єкзо- та один 
ендоефект. Від початку термооброблення 
до 185 °C у суміші вихідних реагентів LATP 
спостерігаємо екзоефект, який є харак-
терним для твердофазних реакцій з виді-
ленням газоподібних речовин. В інтервалі 
температур 185–200 °C спостерігаємо ендо-
ефект, який у поєднанні зі стрімкою втра-
тою маси на кривій ТГ свідчить про част-
кове розкладання NH4H2PO4 з виділенням 

NH3 та H2O. Екзоефект в інтервалі темпера-
тур 365–400 °C у поєднанні з даними кривої 
ДТГ свідчить, що в цьому інтервалі відбу-
ваються твердофазні реакції з виділенням 
газоподібних речовин.

Рис. 1. Криві термогравіметричного, дифе-
ренціально-термічного та диференціально-тер-
могравіметричного аналізів стехіометричної 
суміші вихідних реагентів, яка відповідає скла-
ду Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3, зняті за швидкості нагріву 
5 °/хв

На рис. 2 представлено результати РФА 
шихти LATP після термооброблення за різ-
них температур. Проаналізувавши резуль-
тати термічного аналізу та зіставивши їх із 
результатами РФА, було встановлено хіміч-
ні перетворення, які відбуваються у шихті 
LATP у  процесі термооброблення. В ін-
тервалі температур 100–200 °C відбуваєть-
ся часткова взаємодія LiOH із NN4H2PO4, 
внаслідок якої утворюється Li3PO4 та виді-
ляються вода та аміак у вигляді газів. В ін-
тервалі температур 300–400 °C протікають 
дві хімічні реакції. По-перше, NH4H2PO4 
взаємодіє з Al2O3 з утворенням NH4AlP2O7, 
Al2O3 · 0.95 P2O5, аміаку та води. По-друге, 



І. В. Лісовський, М. А. Барикін, C. О. Солопан, А. Г. Білоус

19https://ucj.org.ua

УХЖ № 9 / ТОМ 87

частина TiO2 реагує з NH4H2PO4 з утво-
ренням TiP2O7, аміаку та води. В інтервалі 
температур 400–500  °C протікають три хі-
мічні реакції, а саме: 1) TiP2O7 взаємодіє із 
залишками LiOH з утворенням LiTi2(PO4)3 
та Li3PO4; 2) Li3PO4 розкладається з утво-
ренням Li4P2O7 та Li2O; 3)  внаслідок вза-
ємодії NH4AlP2O7 з TiO2 утворюються 
AlPO4, TiP2O7, а також аміак із водою у га-
зоподібному стані. В температурному ін-
тервалі 400–600 °C відбувається взаємодія 
Li4P2O7 з TiO2, що призводить до утворення 
LiTi2(PO4)3 та Li3PO4. В інтервалі температур 
500–700 °C відбувається розкладання Al2O3· 
0.95 P2O5 на AlPO4  та Al2O3. За  температу-
ри близько 600 °C Al2O3 вступає у взаємодію 
з Li2O, внаслідок чого утворюється LiAlO2.  

В температурному інтервалі 600–700 °C від-
бувається реакція часткового заміщення 
між LiTi2(PO4)3 та LiAlO2, внаслідок якої 
утворюється Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3  та TiO2. 
В температурному інтервалі 700–800 °C по 
черзі протікають дві хімічні реакції, а саме: 
1) TiP2O7 взаємодіє з Li3PO4 з утворенням 
LiTi2(PO4)3 та Li4P2O7; 2) Li4P2O7, що утво-
рився внаслідок попередньої реакції, вза-
ємодіє із залишками TiO2, внаслідок чого 
утворюється LiTi2(PO4)3 та Li3PO4. На завер-
шальних стадіях синтезу, а саме в інтервалі 
температур 700–850 °C, LiTi2(PO4)3 вступає 
у взаємодію з AlPO4 та Li3PO4 з утворенням 
літій-алюміній-титан- фосфату. Відповідні 
хімічні реакції та інтервали температур, в 
яких вони протікають, наведено у таблиці 1.

Рис. 2. Дифрактограми стехіометричної суміші вихідних реагентів, яка відповідає складу 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 після термооброблення за різних температур (умовні позначення: A – TiO2; B – 
NH4H2PO4; C – Li3PO4; D – NH4AlP2O7; E – Al2O3·0,95P2O5; F – TiP2O7; G – LiTi2(PO4)3; H – Li4P2O7; 
Z – Al2O3; O – Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3; M – AlPO4; N – Ti2O(PO4)2; X – LiAlO2)
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Аналіз результатів РФА шихти LATP по-
казав, що для одержання однофазного мате-
ріалу необхідно проводити термооброблен-
ня суміші вихідних реагентів в інтервалі 
температур 800–900 °C, оскільки за темпера-
тури 700 °C спостерігаємо велику кількість 
компонентів, які ще не вступають у взає-
модію, тоді як на рентгенограмі продукту, 
одержаного після термооброблення за тем-
ператури 900 °C наявні піки TiO2 та AlPO4, 
поява яких викликана нестачею літію через 
його сублімацію. З метою встановлення 
оптимальних умов для отримання однофаз-
ного продукту було проведено термообро-
блення шихти за  температури 850 °C упро-
довж 1, 2, 4, 8 та 12 годин. Результати РФА 

продуктів, одержаних після термооброблен-
ня, представлено на рис. 3. Варто зазначити, 
що рентгенограми матеріалів, одержаних 
після термооброблення впродовж 1 та 2 го-
дин, є майже ідентичні між собою, тоді як на 
рентгенограмах матеріалів, одержаних після 
термооброблення протягом 4, 8 та 12 годин, 
спостерігаємо піки, що відповідають TiO2 
та AlPO4. Їхня поява, вочевидь, пов’язана з 
нестачею літію внаслідок його сублімації. 
Отже, з одержаних даних можна зробити 
висновок, що для одержання однофазного 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 зі структурою NASICON 
методом твердофазних реакцій оптималь-
ною є термооброблення впродовж 1 години 
за температури 850 °C.

Таблиця 1.
Хімічні реакції, які відбуваються у суміші вихідних реагентів, яка відповідає скла-

ду Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 за певних температур

Температура,°C Хімічні реакції

100–200 3 LiOH + NH4H2PO4 → Li3PO4 + NH3 ↑ + 3 H2O ↑

300–400 1) Al2O3 + 5.9 NH4H2PO4 → 2 NH4AlP2O7 + Al2O3 · 0.95 P2O5 + 3.9 NH3 ↑ + 6.85 H2O ↑
2) TiO2 + 2 NH4H2PO4 → TiP2O7 + 2 NH3 ↑ + 3 H2O ↑

400–500
1) 2 TiP2O7 + 4 LiOH → LiTi2(PO4)3 + Li3PO4 +2 H2O ↑

2) 2 Li3PO4 → Li4P2O7 + Li2O
3) 2 NH4AlP2O7 + TiO2→ 2 AlPO4 + TiP2O7 + 2 NH3 ↑ + H2O ↑

400–600 4 Li4P2O7 + 2 TiO2 → LiTi2(PO4)3 + 5 Li3PO4

500–700 Al2O3 · 0.95 P2O5 → 1.9 AlPO4 + 0.05 Al2O3

~ 600 Li2O + Al2O3 → 2 LiAlO2

600–700 LiTi2(PO4)3 + 0.3 LiAlO2 → Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 + 0.3 TiO2

700–800 1) 2 TiP2O7 + 3 Li3PO4 → LiTi2(PO4)3 + 2 Li4P2O7
2) 4 Li4P2O7 + 2 TiO2 → LiTi2(PO4)3 + 5 Li3PO4

700–850 1) 1.7 LiTi2(PO4)3 + 0.6 AlPO4→ 2 Li1.3-3xAl0.3Ti1.7(PO4)3-x
2) Li1.3-3xAl0.3Ti1.7(PO4)3-x + x Li3PO4 → Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3
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Рис. 3. Дифрактограми стехіометричної суміші вихідних реагентів, яка відповідає складу 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 після термооброблення за температури 850  °C упродовж різного часу. Умовні 
позначення: A – TiO2; M – AlPO4; N – Ti2O(PO4)2)

Дослідження стехіометричної суміші 
вихідних реагентів, яка відповідає скла-
ду Li0.34La0.56TiO3. Згідно результатів ТГ та 
ДТГ аналізів шихти, яка відповідає складу 
Li0.34La0.56TiO3 (рис. 4), від початку термо-
оброблення до 50°C спостерігаємо збіль-
шення маси зразка на 0,35 %, що пов’язано 
з адсорбцією La2O3 парів H2O та його пере-
творенням на La(OH)3. В інтервалі від 50 до 
80 °C спостерігаємо зменшення маси зраз-
ка на ~ 0,2 % відносно початкової маси і до 
290°C маса зразка лінійно зменшується ще 
на 0,3%. В інтервалі температур 290–365 °C 
спостерігаємо стрімке зменшення маси 
зразка на 4,5% відносно початкової маси 
шихти. Надалі на кривій ТГ наявні дві об-
ласті поступового зменшення маси зразка, 

а саме: на 2,9% та на 2% в інтервалах темпе-
ратур 365–570 та 570–850°C відповідно. На 
момент завершення термооброблення маса 
зразка становила 90,1% від початкової маси 
шихти.

На кривій ДТА наявні три ендо- та чоти-
ри екзоефекти. Зіставивши одержані дані з 
результатами ТГ, було зроблено припущен-
ня щодо природи кожного з ефектів. Пер-
ший ендоефект спостерігаємо в інтервалі 
від початку термооброблення і до 160  °C, 
що у поєднанні з даними ТГ свідчить про 
десорбцію H2O, сорбованої поверхнею 
компонентів шихти.  Екзоефект в інтерва-
лі температур 160–330°C характерний для 
твердофазних реакцій з виділенням газо-
подібних речовин, тоді як ендоефект, який 
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спостерігаємо в інтервалі температур 330–
360 °C – для процесів десорбції та розкла-
дання, що, ймовірно, пов’язано з частковою 
дегідратацією La(OH)3 до LaOOH. Екзо
ефект в інтервалі температур 410–545  °C, 
так само як і два наступні екзоефекти в ін-
тервалах температур 585–645 та 645–665, 
характерний для твердофазних реакцій з 
виділенням газоподібних речовин. Ендо
ефект, який спостерігаємо в інтервалі тем-
ператур 545–585  °C, має аналогічний ха-
рактер з ендоефектом, який спостерігаємо 
за температури 330–360  °C і пов’язаний з 
частковою декарбонізацією La2O2CO3.

Рис. 4. Криві термогравіметричного, дифе-
ренціально-термічного та диференціально-тер-
могравіметричного аналізів стехіометричної 
суміші вихідних реагентів, яка відповідає складу 
Li0.34La0.56TiO3, зняті за швидкості нагріву 5 °/хв.

На рис. 5 представлено результати РФА 
шихти LLTO  після термооброблення за  
різних температур. Проаналізувавши ре-
зультати термічного аналізу та зіставивши 
їх із результатами РФА, було встановлено 
хімічні перетворення, які відбуваються у 
шихті LLTO впродовж термооброблення. 

Варто зазначити, що згідно рентгеногра-
ми шихти після темрооброблення за тем-
ператури 100  °C, майже весь La2O3 через 
своєю високу гігроскопічність перейшов у 
La(OH)3, внаслідок чого на рентгенограмах 
спостерігаємо дуже малу інтенсивність пі-
ків, які відповідають оксиду лантану La2O3. 

Крім цього, на рентгенограмах продук-
ту, одержаного після термооброблення 
за 800 °C, наявні піки, які характерні для 
La(OH)3. Це пов’язано з тим, що, по-пер-
ше, після термооброблення продукт охо-
лоджували в атмосфері повітря, а по-друге, 
зйомку РФА також проводили в атмосфе-
рі повітря. Внаслідок цього частина La2O3, 
яка ще не вступила у взаємодію з іншими 
компонентами шихти, знову перейшла у 
форму La(OH)3 через свою високу гігроско-
пічність. Враховуючи вищезазначене, у рів-
няннях реакцій, які протікають за темпе-
ратур вище 800 °C, надалі використовують 
La2O3. 

В інтервалі температур 100–200 °C від-
бувається взаємодія LiOH із вуглекислим 
газом повітря, внаслідок якої утворюється 
Li2CO3 та виділяється вода у вигляді газу. 
В температурному інтервалі 200–300  °C 
La(OH)3 частково взаємодіє з вуглекислим 
газом повітря з утворенням La2O2CO3 та 
води, яка виводиться з реакційної суміші у 
вигляді пари, а за температури 300–400 °C 
відбувається часткова дегідратація La(OH)3,  
який не вступив у реакцію на попередньому 
етапі, внаслідок чого утворюється LaOOH 
та вода у вигляді пари. В  температурному 
інтервалі 400–800 °C протікають три хіміч-
ні реакції, а саме: 1) відбувається часткова 
декарбонізація La2O2CO3, внаслідок чого 
утворюється La2O2.3(CO3)0.85 та вуглекислий 
газ; 2) LaOOH  взаємодіє з TiO2 з утворенням 
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La2Ti3O9 та води; 3) внаслідок взаємодії 
Li2CO3 з TiO2 утворюється Li4Ti5O12 та ви-
діляється вуглекислий газ. В інтервалі тем-
ператур 800–900 °C La2Ti3O9 розкладається 
на La2Ti2O7 та TiO2. В інтервалі темпера-
тур 900–1000 °C La(OH)3 взаємодіє з TiO2 
з утворенням La2Ti2O7 та води. В темпера-
турному інтервалі 1000–1400 °C відбува-
ється взаємодія Li4Ti5O12 із La2Ti2O7, внаслі-
док якої утворюються Li2La2Ti3O10 та TiO2. 

На завершальному етапі синтезу, а саме в 
температурному інтервалі 1100–1400  °C,  
Li2La2Ti3O10 розкладається на  Li0.34La0.56TiO3, 
LiLaO2 та Li2O. Водночас LiLaO2, що утво-
рився внаслідок попередньої реакції, ре-
агує з TiO2 з утворенням Li0.34La0.56TiO3 та 
Li2O. Відповідні хімічні реакції та інтерва-
ли температур, в яких вони відбуваються, 
наведено у таблиці 2.

Рис. 5. Дифрактограми стехіометричної суміші вихідних реагентів, яка відповідає складу 
Li0.34La0.56TiO3 після термооброблення за різних температур (умовні позначення: A – La(OH)3; B – 
TiO2; C – La2O3; D – LaOOH; E – La2O2CO3;F – La2O2.3(CO3)0.85; G – LaTiO3; P – Li2CO3; H – Li2Ti2O4; 
O – La2Ti2O7; T – Li0.34La0.56TiO3; M – Li2La2Ti3O10)
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Аналіз результатів РФА шихти LLTO 
показав, що для одержання однофазно-
го матеріалу необхідно проводити термо
оброблення суміші вихідних реагентів за 
температури  вище 1300–1400 °C, оскільки 
за температури 1200 °C спостерігаємо вели-
ку кількість компонентів, які ще не вступа-
ють у взаємодію. Однак термооброблення 
за температури  1400 °C призведе до вели-
ких втрат літію внаслідок його сублімації. 
З метою встановлення оптимальних умов 
для отримання однофазного продукту було 
проведено термооброблення  суміші вихід-
них реагентів за температури 1300 °C упро-
довж 1, 2, 4, 8 та 12 годин. Результати РФА 
продуктів, одержаних після термооброб

лення, представлено на рис. 6. Варто за-
значити, що на рентгенограмах матеріалів, 
одержаних після термооброблення шихти 
впродовж 1 та 2 годин, все ще наявні піки 
проміжних фаз, тоді як на рентгенограмах 
матеріалів, одержаних після термооброб
лення шихти протягом 4, 8 та 12 годин, 
спостерігаємо виключно піки, що відпові-
дають кристалічній структурі перовські-
ту Li0.34La0.56TiO3. Отже, з одержаних даних 
можна зробити висновок, що для одержан-
ня однофазного Li0.34La0.56TiO3 зі структу-
рою перовськіту методом твердофазних 
реакцій оптимальною є термооброблення 
впродовж 4 годин за температури 1300 °C.

Таблиця 2.
Хімічні реакції, що відбуваються у суміші вихідних реагентів, яка відповідає скла-

ду Li0.34La0.56TiO3 за певних температур

Температура,°C Хімічні реакції

100–200 2 LiOH + CO2 → Li2CO3 + H2O ↑

200–300 2 La(OH)3 + CO2 → La2O2CO3 + 3 H2O ↑

300–400 La(OH)3 → LaOOH + H2O ↑

400–800
1) La2O2CO3 → La2O2.3(CO3)0.85 + 0.075 CO2 ↑

2) 2 LaOOH + 3 TiO2 → La2Ti3O9 + H2O ↑ 
3) 2 Li2CO3 + 5 TiO2 → Li4Ti5O12+ 2 CO2 ↑

800–900 La2Ti3O9 → La2Ti2O7 + TiO2

900–1000 La2O3 + 2 TiO2 → La2Ti2O7

1000–1400 Li4Ti5O12+ 2 La2Ti2O7 → 2 Li2La2Ti3O10 + 3 TiO2

1100–1400
Li2La2Ti3O10 → 3 Li0.34La0.56TiO3 + 0.32 LiLaO2 + 0.36 Li2O ↑

0.56 LiLaO2 + TiO2 → Li0.34La0.56TiO3 + 0.22 Li2O ↑
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Рис. 6. Дифрактограми стехіометричної суміші вихідних реагентів, яка відповідає складу 
Li0.34La0.56TiO3 після термооброблення за температури 1300°C упродовж різного часу (умовні по-
значення: M – Li2La2Ti3O10)

Дослідження стехіометричної суміші 
вихідних реагентів, яка відповідає складу 
Li6.5La3Zr1.5Nb0.5O12. Згідно результатів ТГ та 
ДТГ аналізів шихти, яка відповідає складу 
Li6.5La3Zr1.5Nb0.5O12 (рис.7). Загальний ха-
рактер зміни маси зразка LLZO подібний 
до LLTO, що може бути пов’язано з наяв-
ністю La2O3 як одного з компонентів шихти 
цих матеріалів. Так само, як і у випадку з 
LLTO, від початку термооброблення до тем-
ператури в 50 °C спостерігаємо збільшення 
маси зразка на 0,12 %, що пов’язано з пере-
ходом La2O3 у La(OH)3. В інтервалі від 50 до 
85 °C спостерігаємо зменшення маси зраз-

ка на ~ 1,6 % відносно початкової маси і до 
280 °C маса зразка лінійно зменшується ще 
на 0,4%. В інтервалі температур 290–365 °C 
спостерігаємо стрімке зменшення маси 
зразка на 4,7% відносно початкової маси. 
Надалі на кривій ТГ наявна область посту-
пового зменшення маси зразка в інтервалі 
температур 365–430 на 0,5%. В інтервалі 
температур 430–850 маса зразка зменшу-
ється майже лінійно і на завершення тер-
мооброблення становить 83,87% від почат-
кової маси шихти.

На кривій ДТА наявні чотири ендо- та 
чотири екзоефекти. Ендоефекти спостері-
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гаємо в інтервалах температур 40–110, 320–
360, 415–445, 490–510 °C, а екзоефекти  – 
235–320, 380–415, 450–490 та 520–720  °C. 
Зіставивши одержані дані з результатами 
ТГ, можна вробити висновок, що І єндо-
ефект пов’язаний з десорбцією H2O, сор-
бованої поверхнею компонентів шихти; 
ІІ – з частковою дегідратацією La(OH)3 до 
LaOOH; ІІІ та IV – з розкладанням ком-
понентів реакційної суміші та десорбцією 
газоподібних речовин. Природа усіх екзо-
ефектів, які спостерігаємо на кривій ДТА, 
ідентична. Вони свідчать про протікання 
твердофазних реакцій з виділенням газо-
подібних речовин.

Рис. 7. Криві термогравіметричного, дифе-
ренціально-термічного та диференціально-тер-
могравіметричного аналізів стехіометричної 
суміші вихідних реагентів, яка відповідає скла-
ду Li6.5La3Zr1.5Nb0.5O12, зняті за швидкості нагрі-
ву 5 °/хв

На рис. 8 представлено результати РФА 
шихти LLZO  після термооброблення за  
різних температур. Проаналізувавши ре-
зультати термічного аналізу та зіставивши 
їх із результатами РФА, було встановлено 

хімічні перетворення, які відбуваються у 
шихті LLTO впродовж термооброблення. 
В інтервалі температур 100–200 °C відбу-
вається взаємодія LiOH із вуглекислим 
газом повітря, внаслідок чого  утворюєть-
ся Li2CO3 та вода. В інтервалі температур 
200–400 °C відбуваються дві хімічні ре-
акції: 1)  часткова карбонізація La(OH)3, 
що призводить до утворення LaCO3OH 
та води; 2) взаємодія La(OH)3 та части-
ни Li2CO3, внаслідок чого утворюється  
LiLaO2 та виділяються вода та вуглекис-
лий газ. Крім того, в інтервалі темпера-
тур 300–400  °C, Li2CO3, який не вступив 
у взаємодію з La(OH)3 на попередньому 
етапі, розкладається на  Li2O вуглекислий 
газ. В інтервалі температур 400–600  °C 
відбуваються п’ять хімічних процесів:  
1) LaCO3OH взаємодіє з Li2O, внаслідок 
чого утворюється LiLaO2, а також виді-
ляється вода у вигляді пари та вуглекис-
лий газ; 2) внаслідок взаємодії ZrO2 з Li2O 
утворюється Li2ZrO3; 3)  LiLaO2 вступає 
у взаємодію з Li2ZrO3, що призводить до 
утворення Li7La3Zr2O12. У температурному 
інтервалі 600–800 °C також спостерігаємо 
3 реакції: 1) взаємодія La(OH)3 та Li2O, які 
ще не вступили у реакцію,  призводить до 
утворення LiLaO2 та води, 2) Nb2O5 взаємо-
діє з Li2O з утворенням LiNbO3; 3) внаслі-
док взаємодії LiNbO3 з LiLaO2 утворюється 
Li5La3Nb2O12. У температурному інтервалі 
800–900 °C спостерігаємо лише одну хі-
мічну реакцію, а саме реакцію сполучення 
між Li7La3Zr2O12 та Li5La3Nb2O12, внаслідок 
якої утворюється Li6.5La3Zr1.5Nb0.5O12. Від-
повідні хімічні реакції та інтервали темпе-
ратур, в яких вони відбуваються, наведено 
у таблиці 3.
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Рис. 8. Дифрактограми стехіометричної суміші вихідних реагентів, яка відповідає складу 
Li6.5La3Zr1.5Nb0.5O12 після термооброблення за різних температур (умовні позначення: A – ZrO2; 
B – La(OH)3; C – LiOH; D – LiOH · H2O; E – Nb2O5; F – LiLaO2; H – Li6.5La3Zr1.5Nb0.5O12; M – Li2O; L – 
Li2CO3; N – La2O3; X – LaCO3OH; G – Li2ZrO3; K – LiNbO3; V – Li5La3Nb2O12; R – Li7La3Zr2O12; U – не 
ідентифікована фаза)

Таблиця 3.
Хімічні реакції, які відбуваються у суміші вихідних реагентів, що відповідає складу 

Li6.5La3Zr1.5Nb0.5O12  за певних температур

Температура, °C Хімічні реакції

100–200 2 LiOH + CO2 → Li2CO3 + H2O ↑

200–400
1) La(OH)3 + CO2 → LaCO3OH + H2O ↑

2) La(OH)3 + Li2CO3 → LiLaO2 + 3 H2O ↑ + CO2 ↑

300–400 Li2CO3 → Li2O + CO2 ↑

400–600
1) 2 LaCO3OH + Li2O → 2 LiLaO2 + H2O ↑ + 2 CO2 ↑

2) ZrO2 + Li2O → Li2ZrO3

3) 3 LiLaO2 + 2 Li2ZrO3 → Li7La3Zr2O12
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Температура, °C Хімічні реакції

600–800
1) 2 La(OH)3  + Li2O → 2 LiLaO2 + 3 H2O

2) Nb2O5 + Li2O → 2 LiNbO3

3) 2 LiNbO3 + 3 LiLaO2 → Li5La3Nb2O12

800–900 Li7La3Zr2O12 + Li5La3Nb2O12 → 2 Li6.5La3Zr1.5Nb0.5O12

Продовження таблиці 3.

Рис. 9. Дифрактограми стехіометричної суміші вихідних реагентів, яка відповідає складу 
Li6.5La3Zr1.5Nb0.5O12 після термооброблення за температури 850°C впродовж різного часу (умовні 
позначення: U – неідентифікована фаза)

Аналіз результатів РФА шихти LLZO 
показав, що для одержання однофазно-
го матеріалу необхідно проводити термо
оброблення суміші вихідних реагентів в 
інтервалі температур 800–900 °C, оскільки 
за температури 700 °C спостерігаємо вели-
ку кількість компонентів, які ще не всту-
пають у взаємодію, зокрема La(OH)3. Тоді 

як на рентгенограмі продукту, одержано-
го після термооброблення за температу-
ри 900  °C, наявні піки фаз, які не вдалося 
ідентифікувати, але було зроблено припу-
щення, що їхню появу викликано нестачею 
літію через його сублімацію. З метою вста-
новлення оптимальних умов для отриман-
ня однофазного продукту було проведено  
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термооброблення шихти за температури 
850  °C впродовж 1, 2, 4, 8 та 12 годин. Ре-
зультати РФА продуктів, одержаних після 
термооброблення, представлено на рис.  9. 
З рисунку видно, що утворення однофаз-
ного продукту відбувається після термо-
оброблення впродовж 12 годин за тем-
ператури 850  °C, тоді як у випадку менш 
тривалого термооброблення на рентгено-
грамах наявні піки інших проміжних фаз. 
Отже, з одержаних даних можна зробити 
висновок, що для одержання однофазного 
Li6.5La3Zr1.5Nb0.5O12 зі структурою гранату 
методом твердофазних реакцій оптималь-
ним є термооброблення впродовж 12 годин 
за температури 850 °C.

ВИСНОВКИ. У роботі вперше було 
проведено детальні дослідження фазових 
перетворень, які протікають під час син-
тезу різних літій-провідних матеріалів ме-
тодом твердофазних реакцій в атмосфері 
повітря, а саме Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 зі струк-
турою NASICON, Li0.34La0.56TiO3 зі струк-
турою перовськіту та Li6.5La3Zr1.5Nb0.5O12 
зі структурою гранату. Було встановле-
но оптимальні умови синтезу кожної з 
вищезазначених сполук. Для одержання 
однофазного Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 необхід-
но проводити термооброблення шихти 
впродовж 1 год за температури 850 °C, для 
Li0.34La0.56TiO3 – впродовж 4 годин за 1300 °C, 
а для Li6.5La3Zr1.5Nb0.5O12 – впродовж 12 год 
за температури 850 °C.

Роботу виконано за фінансової під-
тримки НАН України в межах держ
бюджетної теми «Функціональні 
матеріали нового покоління». Дер-
жавний реєстраційний номер робо-
ти – 0120U100301.

FEATURES OF PHASE TRANSFORMATIONS IN 
THE SYNTHESIS OF COMPLEX LITHIUM-CON­
DUCTING OXIDE MATERIALS

I.V. Lisovskyi1*, M. А. Barykin2, 
S.O. Solopan1, A.G. Belous1

1 V.I.Vernadsky Institute of General and  Inorga
nic Chemistry, NAS of Ukraine, 32/34  Aсademiс 
Palladin Avenue, Kyiv 03142, Ukraine 
2 Kyiv National University of Technologies and 
Design (KNUTD), 2 Nemyrovycha-Danchenka 
Street, Kyiv 01011, Ukraine
* e-mail: i-lisovskii@i.ua

Lithium-ion batteries (LIB`s) are widely 
used in consumer electronics, mobile phones, 
personal computers, as well as in hybrid and 
electric vehicles. Liquid electrolytes, which 
mainly consist of aprotic organic solvents 
and lithium-conductive salts, are used for the 
transfer of lithium ions in LIB`s. However, the 
application of liquid electrolytes in LIB`s leads 
to a number of problems, the most significant 
of which are the risk of battery ignition during 
operation due to the presence of flammable or-
ganic solvents and loss of capacity due to the 
interaction of liquid electrolyte with electrode 
materials during cycling. An alternative that 
can ensure the safety and reliability of lithium 
batteries is the development of completely so
lid state batteries (SSB`s). SSB`s are not only 
inherently safer due to the absence of flam-
mable organic components, but also have the 
potential to increase significantly the energy 
density. Instead of a porous separator based on 
polypropylene saturated with a liquid electro-
lyte, the SSB`s use a solid electrolyte that acts 
as an electrical insulator and an ionic conduc-
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tor at the same time. The use of a compact solid 
electrolyte, which acts as a physical barrier that 
prevents the growth of lithium dendrites, also 
allows using lithium metal as the anode mate-
rial.

It is desirable to use oxide systems as the so
lid electrolytes for SSB`s, as they are resistant 
to moisture and atmospheric air. Among the 
lithium-conducting oxide materials, which ex-
hibit relatively high lithium conductivity at a 
room temperature and can be used as a solid 
electrolyte in the completely solid-state bat-
teries, lithium-air batteries and other electro-
chemical devices, the most promising mate-
rials are ones with NASICON, perovskite and 
garnet-type structures. 

The phase transformations that occur dur-
ing the synthesis of complex lithium-conduc-
tive oxides, namely Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 with 
the NASICON-type structure, Li0.34La0.56TiO3 
with the perovskite-type structure and 
Li6.5La3Zr1.5Nb0.5O12 with the garnet-type struc-
ture by the solid-state reactions method in an 
air were investigated. The optimal conditions 
for the synthesis of each of the above-men-
tioned compounds were determined.

Keywords: NASICON, garnet, perovskite, 
phase transformations.
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M. T., Goodenough J. B. Lithium distribu-
tion in aluminum-free cubic Li7La3Zr2O12. 
Chem. Mater. 2011. 23 (16): 3587–3589. 

	 https://doi.org/10.1021/cm201671k
26.	 Logéat A., Köhler T., Eisele U., Stiaszny B., 

Harzer A., Tovar M., Senyshyn A., Ehren-
berg H., Kozinsky B. From order to disorder: 
The structure of lithium-conducting garnets 
Li7− xLa3TaxZr2−xO12 (x= 0–2). Solid State Ion-
ics. 2012. 206: 33–38. 

	 https://doi.org/10.1016/j.ssi.2011.10.023
27.	 Thompson T., Wolfenstine J., Allen J. L., Jo-

hannes M., Huq A., David I. N., Sakamoto J. 
Tetragonal vs. cubic phase stability in Al–
free Ta doped Li7La3Zr2O12 (LLZO). J. Mater. 
Chem. A. 2014. 2 (33): 13431–13436. 

	 https://doi.org/10.1039/C4TA02099E
28.	 Murugan R., Thangadurai V., Weppner W. 

Fast lithium ion conduction in garnet‐type 
Li7La3Zr2O12. Angew. Chemie Int. Ed. 2007. 
46 (41): 7778–7781. 

	 https://doi.org/10.1002/anie.200701144
29.	 Dhivya L., Murugan R. Effect of simultane-

ous substitution of Y and Ta on the stabiliza-
tion of cubic phase, microstructure, and Li+ 
conductivity of Li7La3Zr2O12 lithium garnet. 
ACS Appl. Mater. Interfaces. 2014. 6 (20): 
17606–17615. 

	 https://doi.org/10.1021/am503731h
30.	 Allen J. L., Wolfenstine J., Rangasamy E., 

Sakamoto J. Effect of substitution (Ta, Al, 
Ga) on the conductivity of Li7La3Zr2O12. J. 
Power Sources. 2012. 206: 315–319. 

	 https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2012. 
01.131

31.	 Thangadurai V., Weppner W. Li6ALa2Nb2O12 
(A= Ca, Sr, Ba): A New Class of Fast Lithium 
Ion Conductors with Garnet‐Like Structure. 
J. Am. Ceram. Soc. 2005. 88 (2): 411–418.  

	 https://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005. 
00060.x

32.	 Li Y., Han J.-T., Wang C.-A., Xie H., Goode-
nough J. B. Optimizing Li+ conductivity in a 
garnet framework. J. Mater. Chem. 2012. 22 
(30): 15357–15361.  

	 https://doi.org/10.1039/C2JM31413D
33.	 Kim Y., Yoo A., Schmidt R., Sharafi A., Lee 

H., Wolfenstine J., Sakamoto J. Electrochem-
ical stability of Li6.5La3Zr1.5M0.5O12 (M= Nb 
or Ta) against metallic lithium. Front. Energy 
Res. 2016. 4: 20. 

	 https://doi.org/10.3389/fenrg.2016.00020
34.	 Kobayashi Y., Seki S., Tabuchi M., Miyashi-

ro H., Mita Y., Iwahori T. High-performance 
genuine lithium polymer battery obtained 
by fine-ceramic-electrolyte coating of Li-
CoO2. J. Electrochem. Soc. 2005. 152 (10): 
A1985. 

	 https://doi.org/10.1149/1.2007207
35.	 Wang C., Hou Y., Ge H., Zhu M., Wang H., 

Yan H. Sol–gel synthesis and characteri-
zation of lead-free LNKN nanocrystalline 
powder. J. Cryst. Growth. 2008. 310 (22): 
4635–4639. 

	 https://doi.org/10.1016/j.jcrysgro.2008. 
08.042

36.	 Arakawa S., Nitta H., Hayashi S. Synthesis 
of lanthanum lithium tantalate powders and 
thin films by the sol–gel method. J. Cryst. 
Growth. 2001. 231 (1–2): 290–294. 

	 https://doi.org/10.1016/S0022-0248(01) 
01434-8

37.	 Fertout R. I., Ghelamallah M., Kacimi S. Ef-
fect of strontium on structure and superfi-
cial area of La2O3. Adv. Mater. Phys. Chem. 
2012. 2 (1): 31. 

	 http://dx.doi.org/10.4236/ampc.2012. 21005

Стаття надійшла  13.09.2021.



35

UDC 535.372:541.49:546.65    doi: 10.33609/2708-129X.87.09.2021.35-44

4f-LUMINESCENCE OF LANTHANIDE IONS IN REGIOISOMERIC 
CORROLE COMPLEXES
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Isomeric ditopic corroles and complexes of Yb (III), Nd (III) and Er (III) based on them were 
synthesized  and   corrole-photosensitized 4f-luminescence in near infrared region was revealed. 
The structure of isomeric complexes allows adjusting the distance between the corrole core and 
lanthanide ion. The obtained results show that the sensitization mechanism changes drastically 
for both different lanthanides and isomeric forms.

Keywords: lanthanides; corroles; isomers; 4f-luminescence; sensitization. 

INTRODUCTION. In recent years, corroles 
and porphyrins, as separate classes of macro-
cyclic tetrapyrrole compounds, and their metal 
complexes are widely studied due to the cha
racteristic and very intense light absorption 
and emission; they are also interesting as ef-
fective catalysts, as a basis for various sensors, 
solar panels, etc [1]. On the other hand, lantha-
nide compounds are in high demand prima
rily due to their emission features. 4f-Lumines-
cence (as a result of f-f radiative transitions) is a 
particular kind of emission due to its strongly 
specific wavelengths for each lanthanide ion, to 
its lifetime (as a rule 4f-luminescence is a slow 
kind of emission and can be admitted as phos-
phorescence) and to a variety of regions of its 
appearance (UV, VIS, IR).

One of the main features of lanthanide 
spectroscopy is the impossibility of direct ex-
citation of the lanthanide ion, because the f-f 
absorption of any lanthanide ion is very weak 
according to the Laport rule [2]. This limita-
tion can be easily overcome by using organic 
chromophores, which have efficient light ab-
sorption and the ability to transfer energy to 
lanthanide ions.

Macrocyclic tetrapyrroles were the first 
among macrocyclic compounds to reveal 
4f-luminescence sensitization in the ear-
ly 1970s [3–4]. Lanthanide complexes with 
macrocyclic tetrapyrroles are promising as 
agents for luminescent diagnostics (LD) [5], 
photodynamic therapy (PDT) [6] and magne
tic resonance imaging (MRI) [7] due to their 
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specific luminescent and magnetic properties. 
Note that 4f-luminescence in these complexes 
is possible in near-infrared (NIR) region only. 
Lower triplet state (T1), which is responsible 
for the sensitization mechanism, can serve as 
an energy donor for lanthanide ions Yb3+, Nd3+ 
and Er3+,  which have low-lying resonant ener-
gy levels. Sensitized 4f-luminescence is a quite 
important phenomenon, which is already used 
in medicine (drugs, markers, assay) [8], tech-
nology (fiber-optics, OLED), etc. NIR 4f-lu-
minescence is highly demanded for several 
important reasons: the light of NIR region 
can penetrate biological tissues much more 
effectively in comparison to UV/VIS ranges  
(UV = ultraviolet, VIS = visual) due to very 
poor overlapping with absorption of bioob-
jects; NIR light is absolutely safe for human in 
comparison to UV/VIS ranges whose action 
can generate dangerous radical species; NIR 
photons undergo much less scattering in com-
parison to UV/VIS light [9].

Since the core-coordinated complexes of lan-
thanides with porphyrins, corroles and phthalo-
cyanines are somewhat less stable in compari
son with cyclic and acyclic lanthanide amino
polycarboxylates,  it was proposed to obtain 
tetrapyrrole-based ditopic compounds, which 
allow the lanthanide ion to be substantially co-
ordinated by aminopolycarboxylate site [10,11]. 
This approach gave two very important achieve-
ments – outstanding stability of lanthanide-por-
phyrins and lanthanide-corroles and similarity 
in the effectiveness of both core-coordinated 
and side-coordinated lanthanide complexes, 
despite noted difference in distance between 
chromophore and lanthanide ion.

EXPERIMENT AND DISCUSSION OF 
THE RESULTS. The spectra of molecular 
fluorescence, 4f-luminescence and excitation 

spectra were recorded on a spectrofluorime
ter Fluorolog FL 3–22 (Horiba Jobin Yvon) 
using a 450 W Xe-lamp. The spectra of 4f-lu-
minescence of Er(III) complexes were regis-
tered in the 1500–1600 nm range (transition 
4I13/2→4I15/2). The spectra of molecular fluores-
cence of porphyrins, corroles and phthalocy-
anines were registered at 550–800 nm (S1-S0 
transitions). The integral intensity of lumines-
cence was measured using the software of the 
device. The relative quantum yield of molecu-
lar fluorescence (φML) was determined using a 
solution of Zn-tpp (H2tpp = 5,10, 15, 20-tet-
raphenylporphyrin) in ethanol as a primary 
standard (0.022). The determination of φML 
(accuracy  ±10%) was made using the formula:

ΦML= φ0IxA0nx
2/(I0Axn0

2), 

where φ0 and φх – luminescence quantum yield 
of the standard and of the sample respectively, 
A0 and Ax – absorption at the wavelength of  
Soret band of the standard and of the sample 
respectively, 
Ix and I0 – integral luminescence intensity of 
the standard and of the sample respectively, 
n0 and nx – refractive index of the standard sol-
vent and of the sample solvent respectively.

Fluorescence lifetime (τ) was measured un-
der excitation at the Soret band.

The synthesis of starting corroles 1, 2, 4 and 
complexes 6, 8 and 10 was performed previ-
ously [10, 12]. The  purity of the obtained 
compounds was checked by TLC Sorbfil plates 
(grain 5–17 μm, UV-254, thickness 0.1 mm) by 
Imid Ltd. 1H  NMR and 19F NMR spectra were 
recorded using Bruker Avance 600 or 400 MHz 
in CD3OD. Mass spectra (MS) were registered 
on  the spectrometer Waters ESI TOF Premier 
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and the Varian MAT CH-112 spectrometer. 
The elemental analysis was performed on the 
CHNS analyzer Flash 2000 Thermo Scientific.

{ C a r b o x y m e t h y l - [ 2 - ( c a r b o x y m e -
thyl-{[3-(5,10-diphenyl-corrol-5-yl)-phenylcar-
bamoyl]-methyl}-amino)-ethyl]-amino}-acetic 
acid (m-H3edta-corrole 3).

A solution of 1 (150 mg, 0.14 mmol) in dry 
DMF (5 ml) was added dropwise to a stirred 
solution (80°C) of H4edta dianhydride (52 mg, 
0.2 mmol) in dry DMF (5 ml), containing a cata
lytic amount of triethylamine (1 drop), during 
10 minutes. After adding, the reaction was con-
tinued at the same conditions for 1 hour until the 
starting corrole was  determined by TLC in the 
reaction mixture. Crude product was precipi
tated with water, filtered and dried to provide 
the title compound as a purple powder in 90% 
yield (185 mg). 1H NMR (MeOD) δ 9.03 (d, 2H, 
J=4.16Hz), 8.83 (d, 2H, J=4.4Hz), 8.69 (d, 2H, 
J=4.65Hz), 8.60 (d, 2H, J=4.16Hz), 8.58 (s, 1H),  
7.93 (d, 1H, J=8.07Hz), 7.91 (d, 1H, J=7.46Hz), 
7.64 (t, 1H, J=7.83Hz), 3.67 (s, 4H), 3.58 (s, 2H), 
3.47 (s, 2H), 3.21 (s, 2H), 3.05 (s, 2H). 19F NMR 
(MeOD) -140.67 (d, 2F, J=23.16Hz), -140.93 (d, 
2F, J=18Hz), -155.67 (t, 2F, J=17.7Hz), -164.65 
(t, 2F, J=17.7Hz), -164.79 (t, 2F, J=20.44Hz). 
ESI-MS obsd 994 [M-H+]; λabs. (nm(lgε), metha
nol) 410(5.08), 568(4.38), 615(4.26). Calc for 
C47H31N7O7F10: C 56.69%, H 3.14%, N 9.85%. 
Found: C 56.52%, H 3.03%, N 9.68%.

Inspired by our recent findings regarding 
the structure features of corroles [12] and our 
discovery of 4f-sensitizing activity of corroles 
[10], in the present work we continue the syn-
thesis and study of lanthanide complexes with 
these porphyrinoids, which contain strongly 
bound Ln3+ ion by aminopolycarboxylic site. 
Thus, the main idea of the present investigation 
is synthesis of stable lanthanide-porphyrinoids 

with acceptable photo-physical parameters 
avoiding the challenging synthesis of per-deu-
terated and/or per-fluorinated compounds.

NIR 4f-luminescence in coordination com-
pounds always has poor effectiveness. Tradi-
tionally, this problem is caused by the external 
quenching of NIR luminescence – the overlap 
of NIR luminescence bands with vibrating 
quanta of CH and OH bonds, which are al-
ways present in the structure of the complex 
and the environment [13]. It is very difficult 
to create a system that does not contain the al-
ready mentioned chemical bonds in both the 
structure of the molecule and the solvent. On 
the other hand it is important to note that the 
complete removal of CH and OH bonds from 
the coordination environment of the lantha-
nide ion does not notably solve this problem 
[14]. The use of fully deuterated solvents does 
not solve this problem, too. Moreover, solu-
tions of Er compounds in dmso and dmso-d6 
do not reveal any difference in luminescence 
effectiveness [15]. The simultaneous use of 
both fully deuterated chromofores (cryptates) 
and fully deuterated solvents provides medio-
cre quantum yields of 6.1−6.6% for Yb3+ and 
0.66−1.7% for Nd3+ [16]. On the other hand, 
fluorinated or/and deuterated ytterbium-por-
phyrins reveal very imposing 4f-luminescence 
quantum yields of up to 23% even in non-deu-
terated solvents (there is no data for deutera
ted ones)  [17]. This finding does not solve the  
above-mentioned problem regarding stabi
lity issues. According to this study, ytterbium 
porphyrins decompose under irradiation with 
405 nm light and this fact is still a remaining 
obstacle for in vivo use.

Since stability and luminescence effec-
tiveness are two major requirements for lan-
thanide-tetrapyrroles, the above-mentioned 
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approach [10–11] is the  only way of solving 
stability issues for in vivo use.

The corrole analogue of 5,10,15,20-tetra
phenylporphyrin (H2tpp, which is widely used 
as synthetically accessible and most stable)  – 
5,10,15-triphenylcorrole (H3tpc) is a very pho-
tosensitive compound and since electron-with-
drawing aryl groups increase the photostability 
of corroles [18], so we used a corrole with two 
C6F5 groups and one aryl group, which could be 
further easily modified (Scheme 1).

5,15-Bis-(pentafluorophenyl)-10-(3-ami-
nophenyl)-corrole 1 and 5,15-bis-(pentafluo
rophenyl)-10-(4-aminophenyl)-corrole 2 were 
obtained according to the previous data [10, 
12]. Aсylation of 1 and 2 with  dianhydride of 
H4edta, provides  compounds 3 and 4 respec-
tively in about 90% yield. The last step of the 
synthesis did not require column chromato
graphy (Fig. 1). Ethylenediaminetetraacet-
ic acid was chosen as binding site, since it 
forms very stable complexes with lanthanides, 
lgβ=15-19 [19].

The complexation reactions of 3 and 4 with 
lanthanides were performed quantitatively. 
Note that MALDI MS and ESI MS revealed 
two peaks in the molecular ion region that cor-

respond to molecules with mono- and bis-ad-
ducts of H2O [10], hence corrole-edta forms 
peripheral complexes with two coordinated 
water molecules to provide the total coordi-
nation number (CN) of lanthanide ion CN=7. 
It is important to know the quantity of water 
molecules coordinated to the lanthanide ion 
since direct coordination of water to Ln3+ leads 
to the above energy dissipation due to overlap-
ping of the 4F3/2→4I15/2 transition (5400 cm-1) 
of Nd3+ emission with  O-H bond vibrational 
quanta ν=2 (6900 cm-1), and such excitation 
of vibrational state leads to effective quench-
ing of the 4F3/2-state of Nd3+

 ion. Overlapping 
of  O-H bond vibrational quanta ν=3 with 
the 2F5/2→2F7/2 transition (10200 cm−1) of Yb3+ 
emission leads to the same energy dissipation.

Compounds 1 and 2 have absorption spec-
tra that are characteristic of regular corroles 
like 5,10,15-tris-(pentafluorophenyl)corrole 
(H3tpfc). The near-UV Soret band maxima for 
both 1 and 2 are presented at 415 (5.08) nm 
(lgε in parentheses), two Q-bands are in the 
visual range: 568 (4.38) and 615 (4.26) nm 
(spectra were measured in methanol). Note, 
that methanol solutions provide only free base 
forms of corroles [20].

Scheme 1. Synthesis of isomeric ditopic corroles and the corresponding lanthanide complexes. i) DMF 
anh.,  NEt3 anh., Ar, H4edta dianhydride, 70–80 °C, 90% yield; ii) methanol, RT, LnCl3aq.
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Ditopic compounds 3 and 4 have exactly 
the same spectra: the Soret band maxima are 
the same for both compounds and presented 
at 410 nm. Two Q-bands are the same for both 
compounds, too, and presented at 568 and 
615 nm. All peripheral lanthanide complexes 
based on 3 and 4 have the same absorption 
spectra: Soret band is presented at 410 nm 
and two Q-bands at 568 and 615 nm. These 
similarities in light absorption features follow 
from the unchangeable electronic structure of 
chromophore. So, peripheral modification at 
the meta-and para-positions of phenyl at the 
10-th position by edta fragments does not af-
fect the corrole electronic structure.

All compounds 1–10 have similar mole
cular fluorescence parameters: spectra, kine
tic data and effectiveness. All compounds in 
DMF solutions provide deprotonated forms 
only. The maxima of S-S-emission bands are 
around 640–650 and 690–700 nm. The mole
cular fluorescence quantum yields (φML) of the 
studied compounds are 6–10%. The fluores-
cence lifetimes (τ) of both corroles and lantha-
nide-corroles in DMF and methanol solutions 
are 3–5 ns.

4f-Luminescence was observed in DMF and 
methanol solutions for all Nd, Yb and Er com-
plexes (Table 1, Fig. 1). The emission maxima 
are correlated with the fundamental properties 
of lanthanides. The 980 nm band of  Yb com-
plexes 5 and 6 were analyzed as a 2F5/2→2F7/2 
transition.  Nd complexes 7 and 8 displayed 
bands corresponding to 4F3/2→4I9/2 (≈890 nm) 
and 4F3/2→4I11/2 transitions (≈1060 nm), the 
Er-complexes 9 and 10 emitted at 1540 nm due 
to a 4I13/2→4I15/2 transition (1540 nm).

Both Yb complexes reveal relatively weak 
4f-luminescent signals, and it is hard to deter-
mine their φ4f. An erbium signal at 1540 nm 

was also detected for 9 and 10, but because of 
the absence of references for such a far region 
only arbitrary units are presented.

The molecular fluorescence lifetime measu
rements showed that the values in methanol 
solutions were consistently found to be smaller 
than in DMF (for compounds 7 and 8, Table 1), 
which may be attributed to more effective vi-
brational accepting modes for nonradiative 
decay in methanol. Methanol contains  strong 
luminescence quenching O-H bonds, whose 
importance has earlier been emphasized for  
coordinated H2O molecules.

The obtained results indicate that the stu
died lanthanide-corroles are dual-range emit-
ters (Fig.1): visual corrole-based molecular 
fluorescence with the most intense band at 
λmax ≈ 640–650 nm and 4f-luminescence in the 
NIR. This dual emission was observed at room 
temperature and in aerated solutions, in con-
trast with most other tetrapyrroles that exhibit 
NIR emission as phosphorescence emission 
only at deoxygenated conditions and usually 
in the frozen state (as a rule, at liquid nitrogen 
temperature). The distance between the para-
magnetic ion and the chromophore macrocy-
cle is so large that there is no perturbing effect 
of the former on the properties of the latter. 
Note, that this is different from the previously 
described core-metallated tetrapyrroles with 
lanthanide ions, where energy transfer from 
the excited chromophore to the lanthanide is 
quantitative and no residual fluorescence is ob-
tained [21]. Thus, the studied side-coordinated 
lanthanide-corroles have non-quenched mo-
lecular fluorescence.

Strong support for the above analysis comes 
from the coincidence between the 4f-lumines-
cence excitation spectra (Fig. 1) and the ab-
sorption spectra of the complexes. This clearly 
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shows that IET (intramolecular energy trans-
fer) from the donor levels of corroles (i.e., the 
antenna-effect) to the resonance levels of lan-
thanide ions takes place. One of the most im-
portant features in sensitizing 4f-luminescence 
is the energy of the lowest triplet level (T1) of 
the organic chromophore – traditionally, ex-
actly this energy level serves as a donor in IET 

to lanthanide ion. It can be calculated from 
phosphorescence spectra, and some phospho-
rescent metallocorroles were already reported 
[22–24]. Unfortunately, it was impossible to 
determine the T1 levels of our compounds be-
cause free-base corroles do not phosphoresce.
[25] This is also the reason that estimating the 
IET quantum yield is not possible at this stage.

Fig.1. Excitation and emission of Nd-complexes.

Table 1
Photophysical data for studied compounds

#
UV-vis, nm
(first – Soret 

band)
λML(4f), nm ES1, cm-1 τ, ns φML×102* φ4f×103*

1 415,568,615 643,698 15550 4.5±0.01 6.8 -

2 415,568,615 650 15380 3.47±0.01 8.4 -

3 415,568,615 643,698 15550 4.48±0.01 6.7 -

4 410,568,615 642,697 15580 3.72±0.01 7.7 -

5 415,568,615 643,698 15550 4.51±0.01 6.9 <0.1
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#
UV-vis, nm
(first – Soret 

band)
λML(4f), nm ES1, cm-1 τ, ns φML×102* φ4f×103*

6 410,568,615 638,696 15670 3.21±0.02 9.7 <0.1

7 415,568,615 638,696 15670 4.2±0.01 6.8 4.7

7** 415,568,615 638,696 15670 4.1±0.01 5.9 1.0

8 410,568,615 639,695 
(891,1061) 15650 3.43±0.02 7.6 2.79

8** 410,568,615 636 
(890,1061) 15720 3.20±0.01 4.7 0.5

9 415,568,615 638,696 15670 4.5±0.01 6.7 18500****

10 410,568,615 639,695 
(1540) 15650 3.53±0.01 9.2 20000****

Zn-tpp# 425 604,659 16560 2.07±0.01 2.2 -

All solutions with oxygen, DMF, RT, λexc. = 410 nm, C=10-5M.
* ± 10%; ** methanol solution; *** φ4f for Nd3+ was calculated for only 4F3/2→4I9/2 transition;
**** arbitrary units; # Data from [26–27].

Table 1

It can be assumed that in theory, the 4f-sen-
sitization of Yb3+ ion can pass through two 
transitions: the traditional Т1→2F5/2 and pre-
sumably S1→2F5/2. [28]. The low level of the Yb3+ 
4f-luminescent signal in such compounds is at-
tributed to poor contribution of the Т1→4F3/2 
transition in 4f-sensitization mechanism for 
both compounds 5 and 6. On the other hand, 
both the molecular fluorescence and intersys-
tem crossing lifetime of corroles (as well as 
for porphyrins) is too short and the transition 
S1→2F5/2 seems to be not competitive compared 
to S1→S0 (τ is around 3–5 ns) and S1→Tn (τ is 
around 10 ns) at least because of the absence of 
any kind of direct chemical bonding between 
donor and acceptor (direct binding allows very 
fast transitions – just picoseconds). Another 

very important reason of the very low contri-
bution of this transition is the almost full ab-
sence of overlapping of donor emission (λ range 
580–780 nm) and acceptor absorption (λ range 
870–1020 nm). On the other hand neodymi-
um-corroles 7 and 8 have perceptible φ4f values. 
In this case, the contribution of the S1→4F3/2 
resonant transition should rise because of the 
good overlapping of donor emission (λ range 
580–780 nm) ES1=15670 cm-1 and acceptor ab-
sorption (λ range 570–590 nm). We’d like to 
underline that like in the case of Yb3+, the reso-
nant transition S1→4F3/2 is thermodynamically 
allowed since corrole ES1=15670 cm-1 and neo-
dymium E4F3/2=11700 cm-1. The contribution of 
Т1→4F3/2 stays unknown, but we can speculate  
that similarly to Yb complexes, it is very low. 



4f-LUMINESCENCE OF LANTHANIDE IONS IN REGIOISOMERIC CORROLE COMPLEXES

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

PHYSICAL CHEMISTRY

Isostructural lanthanide-porphyrins (and all 
other complexes with lanthanides) have an op-
posite feature: the φ4f values of ytterbium com-
plexes are always higher than their isostructur-
al neodymium analogues.

The spatial position of the energy acceptor 
ion relative to the corrole chromofore in the 
case of ytterbium (para- or meta-regioisomers) 
does not matter in terms of its emission effec-
tiveness. Per contra, neodymium emission is 
sensitive to the spatial arrangement of ion re
lative to the chromofore, in other words, neo
dymium emission is sensitive to the distance 
between donor and acceptor. It is an additional 
proof for the domination of the S1→4F3/2 sen-
sitizing transition in neodymium-corroles. 
Thus, the meta-isomer of neodymium-corrole 
has a φ4f value, which is 2 times higher than 
that for para-isomer.

CONCLUSIONS. Isomeric ditopic corroles 
and isostructural complexes of Yb (III), Nd 
(III) and Er (III)  based on them  were synthe-
sized. The obtained results show that neodym-
ium luminescence is particular in neodymi-
um-corroles complexes. This work additional-
ly confirms the previous assumption regarding 
the 4f-sensitization mechanism pathway in 
these  compounds. Neodymium emission is 
notably sensitive to the spatial position of the 
ion relative to the chromofore.
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Синтезовано ізомерні дитопні короли 
та комплекси Yb (III), Nd (III) та Er (III) на 
їхній  основі та виявлено корол-фотосен-
сибілізовану 4f-люмінесценцію в ближній 
інфрачервоній області. Структура ізомер-
них комплексів дозволяє регулювати від-
стань між ядром королу та іоном ланта-
ноїду. Отримані результати показують, що 
механізм сенсибілізації різко змінюється 
як для різних лантаноїдів, так і для різних 
ізомерних форм.

Ключові слова: лантаноїди; короли; ізо-
мери; 4f-люмінесценція; сенсибілізація.
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The change in the viscosity of diesel fuel with dissolved hydrogen, the rate of dissolution 
of hydrogen in the diesel fuel, and the hydrogen diffusion coefficient in diesel fuel were ex-
perimentally determined. Dissolving hydrogen in liquid fuel changes its physical-chemical 
properties. It has been found that the viscosity and density of diesel fuel change little when 
it is saturated with hydrogen. The flashpoint in a closed crucible is reduced by 3–4 °C. The 
rate of dissolution of hydrogen in diesel fuel has been investigated. It has been found that the 
diffusion coefficient of hydrogen in diesel fuel depends significantly on the initial concentra-
tion of H2 in the fuel. The liquid fuel is advisable to supply with saturated hydrogen for the 
safety of the heat engine operation. The design of the hydrogen fuel saturation system with a 
special hydrogen sensor based on the MQ-8 sensor was proposed. The system of protection of 
the research stand from unauthorized emissions of hydrogen into the environment has been 
worked out. The protection ensures the shutdown of the stand equipment when the hydrogen 
concentration in the zone of its generation and supply to the fuel is at the level of 1%.

Keywords. Hydrogen, diesel fuel, hydrogen dissolution, physical properties of a diesel  
fuel-hydrogen mixture.

INTRODUCTION. Hydrogen is one of the 
most prospective environmentally friendly 
sources of energy, thermal energy. Burning hyd
rogen or fuel-hydrogen mixtures (FHM) redu
ces emissions of carbon monoxide (CO), car-
bon hydride (CH) and particulate matter. Wide 
limits of hydrogen flammability make it possible 
to organize high-quality control of the power of 
an internal combustion engine (ICE), as well as 
to increase the efficiency of an internal combus-
tion engine at partial loads. When burning lean 

mixtures of hydrogen with air, it is possible to 
radically reduce emissions of nitrogen oxides 
(NOx) without significant material costs [1–3].

In this case, the concentration of hydrogen 
in the air in front of the cylinders of the inter-
nal combustion engine should be significantly 
less than 4% to avoid the risk of detonation in 
the cylinders of the internal combustion en-
gine [5–6].

The reactionary effect of a small amount of 
hydrogen in the fuel-air mixture significantly 
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affects the completeness of fuel combustion 
and the number of emissions of toxic substan
ces (CO, NOx, etc.) [7, 8].

Carbon dioxide (CO2) is a significant con-
stituent of fuel gases. For example, in the ex-
haust gases of vehicles, the amount of CO2 va
ries from 22 to 43%, depending on the compo-
sition of the fuel. It is possible to reduce carbon 
dioxide emissions by switching to hydrogen 
fuel or hydrogen-rich fuel. Emissions of СО2 
and toxic gases (except NOх) can be practically 
reduced to zero [9].

An important aspect of using hydrogen as 
a fuel (or its additives to fuel) is the safety of 
equipment operation. Hydrogen-fueled equip-
ment should be equipped with H2 detectors 
[10]. These detectors should give an alarm 
when the hydrogen concentration in the air is 
1%. This value is one-fourth of the lower flam-
mability limit of hydrogen. The indicated va
lue of the hydrogen concentration in the air 
in front of the cylinders of an internal com-
bustion engine is rather difficult to ensure. It 
is easier to meet this requirement upon preli
minary saturation of liquid fuel with hydrogen 
[11, 12]. However, in any case, it is necessary to 
equip fuel enrichment systems with hydrogen 
and mobile H2 sensors operating in the con-
centration range of up to 1%.The safety of the 
internal combustion engine depends on the 
physical properties of fuel-hydrogen mixtures. 
Also, the structural design of the system for 
the formation and supply of a fuel-hydrogen 
mixture to heat generating equipment largely 
depends on the physical properties of this mix-
ture [13].

The inputting of hydrogen into the fuel 
changes the physical parameters of the latter. 
And when the physical parameters of the fuel 
change, the initial conditions for determining 

the ICE safety criteria change [14]. When hyd
rogen is added to the fuel such indicators as 
the velocity of flame-front propagation, the 
detonation conditions of the composite fuels; 
octane number [15] change also are changed. 
These indicators can be assessed based on data 
on the viscosity of fuel-hydrogen mixtures, the 
diffusion coefficient of hydrogen in fuel, etc.

Fuel viscosity significantly affects fuel ato
mization [16]. The dispersion of fuel droplets 
when atomized determines the kinetics of fuel 
combustion. The literature lacks data on the ef-
fect of dissolved hydrogen on the viscosity of 
fuel-hydrogen mixtures. In addition, the struc-
tural design of the fuel saturation system with 
hydrogen significantly depends on the rate of 
dissolution of H2 in the fuel. Analysis of the 
data [17, 18] has shown that the time to an 
equilibrium state in the liquid hydrogen fuel 
system could reach several hours. But the data 
[17, 18] are not sufficient to determine the ki-
netics of hydrogen solubility in fuel.

The aim of this work was the determina-
tion of:

– the change in the viscosity of diesel fuel 
when hydrogen dissolves in it;

– the rate of dissolution of hydrogen in die-
sel fuel;

– the hydrogen diffusion coefficient in die-
sel fuel.

EXPERIMENT AND DISCUSSION OF 
THE  RESULTS. Materials. Diesel fuel ac-
counts for more than 50% of all fuel con-
sumed in the world. Diesel fuel combustion 
products are highly toxic [7, 8]. Diesel and 
hydrogen mixtures are less toxic than pure 
diesel. Therefore, it is advisable to consider 
physical properties of a diesel fuel-hydrogen 
mixture as a factor in reducing the toxicity of 
combustion products.
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The solubility of hydrogen in liquid fuels 
depends on temperature and pressure during 
saturation [19–21]. From the standpoint of 
reliability, the process of fuel saturation with 
hydrogen is expedient to be carried out at at-
mospheric pressure. Therefore, experiments 
on the solubility of hydrogen in diesel fuel were 
carried out at atmospheric pressure in the tem-
perature range from 25 to 50 °C according to 

the method described in scientific publications 
[22, 23]. In experimental studies, diesel fuel 
was used with the following characteristics at 
25 °C: density − 845 kg / m3; viscosity − 1 cSt; 
flashpoint in an open crucible − 91 ° C; in a 
closed crucible − 69 ° C.

The studies have been carried out on the ex-
perimental research stand (Fig. 1).

Fig. 1. Research stand.
1 – hydrogen generator; 2 – power supply; 3 – pressure regulator; 4 – hydrogen sensor; 
5 – hydrogen dispenser; 6 – centrifugal pump; 7 – temperature sensor; 8 – the sensor of level of gaseous 
hydrogen in fuel tank; 9 – fuel tank; 10 – heater; 11 – viscometer; 12 – pressure sensor.

The operation principle of the stand. Fuel is 
poured into the fuel tank (9) so that there is no 
free air volume in it. The amount of fuel poured 
in is 1200 ± 5 ml. The tank has a heater (10) 
and a viscometer (11) built-in to maintain the 
fuel temperature at a given level. The fuel circu-
lates in the system using a centrifugal pump (6). 
Hydrogen is dosed to the system discretely by  
10 ± 0.1 ml using a hydrogen dispenser (5). The 
completion of the process of fuel saturation with 
hydrogen was determined by the time of disso-
lution of the last dose in a volume of 10 ± 0.1 ml 
using a temperature sensor (7). The viscosity of 

the fuel is measured using a viscometer (11).
The viscosity of diesel fuel and FHM based 

on diesel fuel was investigated on a Can-
non-Fenske routine capillary viscometer with 
the following technical data: viscosity measu
rement range – 0.4 …2 cSt; nominal constant – 
0,002.

The flash point of the fuel-hydrogen mix-
ture was determined on a PE-TVO apparatus, 
the operation of which is based on the Bren-
ken principle, and allows the measurement of 
the flash point in accordance with American 
standards ASTM D92.
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The safety system for hydrogen generation 
and dosing was tested simultaneously with 
studies of the physical properties of a diesel 
fuel-hydrogen mixture. Hydrogen leaks were 
monitored by an MQ-8 sensor connected to 
the Arduino NANO V3.0 CH340G platform 
designed based on the Atmega328P micro-
controller. Such an assembly of the sensor and 
controller makes it possible to use it both in the 
stand safety system and in researching hydro-
gen desorption from the mixture. The general 
view of the control system is shown in Fig. 2.

Fig. 2.  H2 concentration 
control sensor.

The MQ-8 sensor together with Arduino 
NANO V3.0 CH340G was calibrated accord
ing to the standard EQASOP-FieldCalibrat 
method. The calibration results are shown in 
Fig. 3. 

The regression dependence for assembl
ing the MQ-8 sensor together with Arduino 
NANO microcontroller is as follows (1).

Fig 3. Calibration of the MQ-8 sensor in con
junction with Аrduino NANO V3.0 CH340G.
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Fig. 4. Fuel viscosity versus temperature: 
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mixture (H2 concentration 0.362 ml / 
ml). 
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The dissolution of hydrogen in diesel fuel 
leads to a slight increase in the viscosity of the 
fuel-hydrogen mixture.

Fig. 4. Fuel viscosity versus temperature:
1– diesel fuel; 2 – fuel-hydrogen mixture (H2 con-
centration 0.362 ml / ml).

This dependence manifests itself at low 
temperatures to a greater extent than at high 
temperatures. The viscosity of hydrogen-satu
rated diesel fuel in the temperature range  
15 ÷ 95 °C could be determined by the follo
wing regression dependence (2).

(2)

T – the temperature of the fuel-hydrogen 
mixture, оС; νdh (T) – the viscosity of hydro-
gen-saturated diesel fuel, cSt.

The increasing fuel viscosity is associated 
with the formation of weak bonds between 

fuel molecules and dissolved H2. At a hydro-
gen concentration in diesel fuel of 0.257 ml/ml, 
the density of the fuel-hydrogen mixture was 
ρdh = 847 kg/m3, with a temperature of 25 °C, 
which is in good agreement with the amount 
dissolved in the fuel. With the same hydrogen 
concentration in diesel fuel, the flashpoint de-
creased by an average of 3 ... 4 °C. However, it 
should be noted that in a closed crucible, at a 
temperature of about 60 ° C, short-term flashes 
could appear periodically.

Dissolution rate of hydrogen in diesel fuel. 
The results of determining the rate of hydrogen 
dissolution in diesel fuel are shown in Fig. 5.

Fig. 5.  The dependence of the rate of dissolution 
of hydrogen in diesel fuel on the concentration of 
hydrogen and the temperature of the H2 dissolution; 

1 – temperature 28±1 °C; 2 – 48 ± 1 °C.

The data analysis (Fig. 5.) has shown that: – 
with an increase in temperature, the rate of dis-
solution of hydrogen in diesel fuel decreases; 
– the rate of dissolution of hydrogen in diesel 
fuel depends on the concentration of H2 in the 
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that preheating diesel fuel to a temperature 
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cooling leads to an increase in the rate of 
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fuel; – at a temperature of 28 ° C, the maxi
mum value of the dissolution rate is achieved 
at a hydrogen concentration in the fuel of 
0.08 ml/ml, – for a temperature of 48 °C, the 
maximum value of the hydrogen dissolution 
rate is achieved at a hydrogen concentration in 
the fuel of 0.06 ml/ml.

Experimental studies have shown that pre-
heating diesel fuel to a temperature of 50 °C 
and a subsequent decrease in the process tem-
perature to 32 °C due to cooling leads to an in-

crease in the rate of hydrogen dissolution. At 
a temperature of the process of dissolution of 
hydrogen in diesel fuel of 32 °C, the rate of dis-
solution of H2 is on average 1.25 times lower 
than for temperatures in the range 48–50 °C.

The rate of dissolution of hydrogen in diesel 
fuel, depending on the concentration of hydro-
gen in the fuel at temperatures of 25 ÷ 28 °C 
in the range of changes in the concentration of 
H2 from 0 to 0.36 ml/ml could be determined 
by the following regression dependence.  (3.4).

Ch – the concentration of hydrogen in diesel fuel, ml/ml; Vs (Ch) – the dissolution rate, ml/s.

 

 

𝑉𝑉𝑆𝑆(𝐶𝐶ℎ) = 𝑒𝑒0 + 𝑒𝑒1 ∙ 𝐶𝐶ℎ + 𝑒𝑒2 ∙ 𝐶𝐶ℎ
2 + 𝑒𝑒3  ∙  𝐶𝐶ℎ

3    𝑖𝑖𝑖𝑖  0.044  ≤ 𝐶𝐶ℎ ≤ 0.168    (3) 
 

𝑉𝑉𝑆𝑆(𝐶𝐶ℎ) = 𝑒𝑒4 + 𝑒𝑒5 ∙ 𝐶𝐶ℎ      𝑖𝑖𝑖𝑖  0.168  ≤ 𝐶𝐶ℎ ≤ 0.36    (4) 
 

𝑒𝑒0 = 1,032;  𝑒𝑒1 = 73,165; 𝑒𝑒2 =  −662,0;  
 

 𝑒𝑒3 =   1,696 ∙ 103; 𝑒𝑒4 = 1,825;  𝑒𝑒5 =  −9,5   
 
Ch – the concentration of hydrogen in diesel fuel, ml/ml; Vs (Ch) – the dissolution rate, ml/s. 

 
 Diffusion of hydrogen in a FHM 
based on diesel fuel. 

The diffusion coefficient of 
hydrogen in diesel fuel was determined by 
the method [25, 26]. The pressure of the 
medium in the container for the 
experiments was 753 ± 1 mm Hg, the 
temperature was 25 ± 1 ° C. The diffusion 
coefficient was determined as a functional 
dependence on the volume of the absorbed 
gas V, the gas concentration in the liquid 
Ch of the determining size l, and the time τ 
of absorption of the volume by the liquid 
𝐷𝐷ℎ = 𝑓𝑓(𝑉𝑉, 𝐶𝐶ℎ, 𝑙𝑙, τ) 

Moreover, the diffusion coefficient 
is inversely proportional to the value of the 
gas concentration in the liquid. That is, 
with an increase in the saturation of the 
liquid with gas, the diffusion coefficient 
decreases. 

The change in the hydrogen 
concentration in diesel fuel during the 
study of the diffusion process is shown in 
Fig. 6. 

The fuel of the container was 
intensively mixed in the period of time. 

The time interval between 
hydrogen supply to the fuel was 120 ± 1 s. 
A pump was used to average the current 
value of the hydrogen concentration in the 
fuel between the injections of hydrogen.  

The diffusion coefficient of 
hydrogen in diesel fuel was determined 

from the time of solubility of 10 ± 0.1 ml 
of hydrogen. The completion of the 
process of hydrogen solubility in diesel 
fuel was recorded according to the data of 
temperature sensor (7), installed in a tank 
with fuel, into which H2 was dosed (Fig. 
1). The accuracy of measuring the time of 
hydrogen dissolution was ± 3 s. The supply 
of H2 into the tank with fuel was carried 
out discretely. 

 

 
Fig. 6 Rate of change in hydrogen 
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Fig. 6 Rate of change in hydrogen concentration 
in diesel fuel:
▬ – average value; ● – experimental data.
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The fuel of the container was intensively 
mixed in the period of time.

The time interval between hydrogen supply 
to the fuel was 120 ± 1 s. A pump was used to 
average the current value of the hydrogen con-
centration in the fuel between the injections of 
hydrogen. 

The diffusion coefficient of hydrogen in 
diesel fuel was determined from the time of 
solubility of 10 ± 0.1 ml of hydrogen. The 
completion of the process of hydrogen solu-

bility in diesel fuel was recorded according to 
the data of temperature sensor (7), installed 
in a tank with fuel, into which H2 was dosed 
(Fig. 1). The accuracy of measuring the time 
of hydrogen dissolution was ± 3 s. The supply 
of H2 into the tank with fuel was carried out 
discretely.

The change in the hydrogen concentration 
over time in diesel fuel at temperatures of  
25 ± 1 °C, could be determined from the fol-
lowing regression dependence (5, 6).

 

 

𝑉𝑉𝑆𝑆(𝐶𝐶ℎ) = 𝑒𝑒0 + 𝑒𝑒1 ∙ 𝐶𝐶ℎ + 𝑒𝑒2 ∙ 𝐶𝐶ℎ
2 + 𝑒𝑒3  ∙  𝐶𝐶ℎ
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 𝑒𝑒3 =   1,696 ∙ 103; 𝑒𝑒4 = 1,825;  𝑒𝑒5 =  −9,5   
 
Ch – the concentration of hydrogen in diesel fuel, ml/ml; Vs (Ch) – the dissolution rate, ml/s. 
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The value of the diffusion coefficient of hy-
drogen in diesel fuel, calculated from the rate 
of hydrogen dissolution, is shown in Fig. 7.

Fig. 7. Diffusion coefficient of hydrogen in diesel fuel. 

The data in Fig. 7 show that with an increase 
in the saturation of diesel fuel with hydrogen, 
the diffusion coefficient decreases. At the be-
ginning of the hydrogen dissolution in fuel, the 
diffusion coefficient Dh = (2,7…3,0) x 10-5. m2/s. 
When the state of saturation of diesel fuel with 
hydrogen is reached, the diffusion coefficient 
decreases to Dh = 1 x 10-9 m2/s. 

The diffusion coefficient of hydrogen in die-
sel fuel Dh at a temperature of 25 ± 1 ° C could 
be determined from the following regression 
equation (7.8).
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CONCLUSION. Experimental studies of the 
physical properties of a mixture of diesel fuel 
with hydrogen have shown that at atmospheric 
pressure and a temperature of 25–30 ° C, the 
saturation concentration of hydrogen in diesel 
fuel does not exceed 0.4 ml/ml. When the 
temperature rises during the dissolution of 
hydrogen in diesel fuel over 30 ° C, the 
solubility of hydrogen deteriorates. The physical 
properties (density and viscosity) of 
hydrogenated diesel fuel change little. The 
flashpoint is reduced by 3 ... 4 ° C. 

The rate of dissolution of hydrogen 
significantly depends on the concentration of 
hydrogen in the fuel. In the saturated state, the 
diffusion coefficients of hydrogen in diesel fuel 
are close to Dh = 1x10-9 m2/s. The amount of 
hydrogen dissolved in diesel fuel does not form 
explosive concentrations when hydrogen is 
desorbed from the fuel. 
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CONCLUSION. Experimental studies of the 
physical properties of a mixture of diesel fuel 
with hydrogen have shown that at atmosphe
ric pressure and a temperature of 25–30 °C, the 
saturation concentration of hydrogen in diesel 
fuel does not exceed 0.4 ml/ml. When the tem-
perature rises during the dissolution of hydro-
gen in diesel fuel over 30 ° C, the solubility of 
hydrogen deteriorates. The physical properties 
(density and viscosity) of hydrogenated diesel 
fuel change little. The flashpoint is reduced by 
3 ... 4 °C.

The rate of dissolution of hydrogen signifi
cantly depends on the concentration of hy-
drogen in the fuel. In the saturated state, the 
diffusion coefficients of hydrogen in diesel fuel 
are close to Dh = 1×10-9 m2/s. The amount of 
hydrogen dissolved in diesel fuel does not form 
explosive concentrations when hydrogen is de-
sorbed from the fuel.
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ДОСЛІДЖЕННЯ ФІЗИЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ 
СУМІШЕЙ ДИЗЕЛЬНЕ ПАЛИВО – ВОДЕНЬ

Л. І. Лейбович.,  Б. В. Димо, 
С. Н. Анастосенко, Ю. В.  Євстегнєєв

Національний університет кораблебуду-
вання імені Адмірала Макарова, 
просп. Героїв Сталінграду, 9, Миколаїв 4025, 
Україна
E-mail: recycle.lev@gmail.com 

Використання паливно-водневих сумі-
шей в теплових машинах покращує процеси 
горіння палива. Також знижуються викиди 
в атмосферу токсичних продуктів із димо-
вими газами. З огляду на безпечну  роботу 
теплової машини доцільним є подавання в 
неї рідкого палива, насиченого воднем. Це 
зумовлено тим, що коефіцієнт дифузії вод-
ню в рідинах значно нижчий, ніж у газах. 
У цьому випадку ймовірність утворення 
вибухонебезпечних концентрацій водню в 
повітрі значно менша, ніж при подаванні 
повітряно-водневих сумішей. Розчинення 
водню в рідкому паливі змінює його фізич-
ні властивості.  В літературі недостатньо 
даних щодо впливу розчиненого водню на 
в’язкість паливно-водневих сумішей. Крім 
цього, конструктивне виконання системи 
насичення палива воднем істотно залежить 
від швидкості розчинення H2 в паливі. Ме-
тою цієї роботи було експериментальне ви-
значення зміни в’язкості дизельного пали-
ва при розчиненні в ньому водню; швидко-
сті розчинення водню в дизельному паливі, 
коефіцієнта дифузії водню в дизельному 
паливі. Розроблено спеціальний стенд для 
дослідження процесів розчинення водню 
в рідкому паливі.  Стенд обладнано спеці-
альним сенсором водню на основі датчика 
«MQ-8», що убезпечує виконання експе-
риментального дослідження. У  результаті 
експериментальних досліджень встановле-
но, що в’язкість і щільність дизельного па-
лива мало змінюється при насиченні його 
воднем. Температура спалаху в закритому 
тиглі знижується на 3…4 оС. Досліджено 
швидкість розчинення водню в дизельно-
му паливі. Встановлено, що коефіцієнт ди-
фузії водню в дизельному паливі істотно 
залежить від початкової концентрації Н2 



L.I. Leybovych, B.V. Dymo, S.N. Anastasenko  Y.V. Yevstigneyev  

53https://ucj.org.ua

UCJ № 9 / Vol. 87

в паливі. Відпрацьовано систему захисту 
дослідного стенду від несанкціонованих 
викидів водню в навколишнє середовище. 
Захист забезпечує відключення обладнан-
ня стенду при концентрації водню в зоні 
його генерування і подавання в паливо на 
рівні 1%.

Ключові слова: водень, дизельне пали-
во, розчинення водню, фізичні властивості 
суміші дизельне паливо – водень.
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The idea to study the electrochemistry of immobilized microparticles has been published 
by this author for the first time in 1989. In the last 32 years, this approach has been shown 
to be very successful not only for analytical characterization of solid materials, but also ap-
plicable to extract thermodynamic and kinetic data, and even to determine the age of metal 
specimen. In 2000, it has been shown that the electrochemistry of immobilized microdroplets 
gives an elegant access to determine the Gibbs free energies of ion transfer between immis-
cible solvents. These measurements are performed with a standard 3-electrode potentiostate 
and can be used also for solvents, which cannot be used in experiments with the classical 
4-electrode technique. 

The electrochemistry of microparticles and microdroplets share several common features 
with respect to the electrode mechanisms: in both cases three-phase electrodes are realized 
and ion and electron transfer proceed simultaneously. 

This talk reviews the activities of the speaker and his cooperation partners during the last 
3 decades paying special attention to those results, which are of general interest. 

Key words: Electrochemistry of solids, three-phase electrodes, ion transfer between im-
miscible solvents.
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Electrochemistry of immobilized 
micropartiles

The electrochemical analysis and charac-
terization of solid materials has always been a 
great challenge; however, it remained confined 
to electron conductors, mainly metals; it was 
and still is the domain of corrosion science. 
The last decades have also seen tremendous 
advances in the insertion electrochemistry of 
solid materials for batteries, almost exclusively 
studied with compact macroscopic solid elect
rodes.

Among the many attempts to expand the 
applicability of electrochemical measurements 
to solids, the early work of the Russian scien-
tist A. I. Glazunov [1] is noteworthy. He called 
his technique electrography. A more detailed 
review of the history of solid state electroana
lysis is available elsewhere [2]. Then, in 1989, 
Scholz, Nitschke and Henrion [3] have shown 
that metal particles can be transferred from a 
piece of metal to the surface of a graphite elec-
trode by abrasion, i.e., by rubbing the graphite 
electrode on the surface of the metal, and soon 
after, the same authors  have shown together 
with Damaschun that also mineral particles 
can be mechanically immobilized on an elec-
trode for electrochemical studies [4]. 

The purely analytical applications, i.e., the 
quantitative analysis of alloys, minerals and 
synthetic solid materials will not be discussed 
here, as it is presented in detail in [2]. Instead, 
attention is drawn on the possibility to deter-
mine the free energies of phase transition in 
case of some minerals, when the two phases 
can undergo reversible electrochemical reac-
tions to the same dissolved species [5, 6]. Stud-
ies of immobilized microparticles also allowed 
to understand the dependencies of formal po-

tentials on structure parameters as ionic radii 
and ion potentials, in case of polycyanomet-
alates [7, 8]. Another noteworthy topic is the 
electrochemical study of solid solutions [9–12]. 
Whereas X-ray diffraction of solid solutions 
requires a certain degree of crystallinity, the 
electrochemical approach also works in case of 
X-ray amorphous substances (see [10]). 

A number of theoretical papers have been 
published in which the mechanism of elec-
trode reactions of immobilized microparticles 
is treated [13–17]. 

The electrochemical behavior of micropar-
ticles has also been studied by in-situ combi-
nation with X-ray diffraction [18], calorimetry 
[19, 20], diffuse reflection spectroscopy [21], 
and AFM [22–27]. These combinations al-
lowed distinguishing the different electrode 
mechanisms. The studies of the electrochem-
istry of microparticles led to the development 
of an approach for separating the Gibbs free 
energies of ion and electron transfer in case of 
reversible insertion electrochemical systems 
[28, 29]. 

Finally, it is noteworthy to mention that the 
electrochemistry of microparticles gives access 
to the age of metal objects, be they of gold, cop-
per, bronze, or silver [30]. These electrochem-
ical age determinations are of very special va
lue because so far almost no direct methods of 
age determinations of metals and alloys were 
known.     

     

Electrochemistry of immobilized 
micro-droplets

When a droplet of an immiscible solvent 
is immobilized on a suitable electrode, and 
when that droplet contains a redox active com-
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pounds, but no salt, an electron transfer be-
tween the redox probe and the electrode ini
tiates an ion transfer between the bulk electro-
lyte solution and the droplet solvent. Similar 
to the insertion electrochemistry of micropar-
ticles, the entire electrode is a three-phase 
electrode. When the formal potential of the 
redox probe in the droplet solvent is known, 
simple voltammetric measurements with the 
immobilized microdroplets allow determin-
ing the Gibbs free energies of transfer of the 
ions, which are transferred between the sol-
vents [2, 31–43]. This approach allowed to de-
termine the Gibbs energies of ion transfer, i.e., 
the partition constants, of ions between water 
and n-octanol [32, 39], which is not possible 
when using the classical 4-electrode systems. It 
was possible to quantify the chiral recognition 
energies for ions using the solvent system wa-
ter / chiral organic solvent [33, 42]. Amino acid 
anions, cations and also peptide ions have been 
studied in order to quantify the lipophilicity of 
these ions and their constituents [36, 38]. The 
new technique of using immobilized droplet 
electrodes considerably expanded the range of 
ions and of solvents for which Gibbs free ener-
gies of ion transfer are accessible.  
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Ідею вивчення електрохімії іммобілізо-
ваних мікрочастинок було вперше опри-
люднено автором роботи в 1989 році. Отже, 
за останні 32 роки цей підхід показав себе 
дуже успішним не тільки для аналітичних 
характеристик твердих матеріалів, а й для 
застосування при отриманні термодина-
мічних і кінетичних даних і навіть визна-
чення віку металевих зразків. У 2000  році 
було показано, що електрохімія іммобі-
лізованих мікрокрапель дає надійний до-
ступ для визначення вільних енергій Гіббса 
– переносу іонів між незмішуваними роз-
чинниками. Ці виміри проводять із вико-
ристанням стандартного триелектродного 
потенціостата і їх можна застосувати та-
кож для розчинників, які не можливо ви-
користовувати в експериментах із класич-
ною чотириелектродною технікою. Елек-
трохімія мікрочастинок і мікрокрапель має 
кілька спільних рис відносно електродних 
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механізмів: в обох випадках реалізуються 
трифазні електроди і перенесення іонів та 
електронів відбувається водночас. У пові-
домленні представлено результати діяль-
ності спікера і його партнерів зі співпраці 
за останні 3 десятиліття, особливу увагу 
приділено результатам, які становлять 
спільний інтерес.

Ключові слова: електрохімія твердих тіл, 
трифазні електроди, іонний перенос між 
незмішуваними розчинниками.
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