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LANTHANIDE-PORPHYRINS AND LANTHANIDE-PHTHALOCYANINES: 
DEVELOPMENT OF STABLE AND EFFECTIVE INFRARED 
4F-EMITTIVE COMPOUNDS.

N.N. Semenishyn*, S.S. Smola, N.V. Rusakova

A.V. Bogatsky Physico-Chemical Institute, National Academy of Sciences of Ukraine, 
86 Lustdorfs’ka doroga, 65080 Odesa, Ukraine
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This review is devoted to different synthetic approaches for obtaining lanthanide complex-
es with porphyrins and phthalocyanines, studying their structure and emission features. Lan-
thanide-tetrapyrroles can be core-coordinated or/and coordinated by additional binding sites 
in polytopic derivatives. It is noteworthy that the polytopic tetrapyrroles allow obtaining poly
heteronuclear compounds, which is quite interesting in terms of their particular 4f-sensitiza-
tion mechanism. A general structural difference between core-coordinated lanthanide-por-
phyrins and lanthanide-phthalocyanines is the ability of the latter to easily form poly-decker 
compounds, which leads to interesting changes in photochemical processes including 4f-sen-
sitization. The review also shows the main directions for the solution of the stability issue as 
well as different approaches for increasing the 4f-luminescence effectiveness.

Keywords: lanthanides; porphyrins; phthalocyanines; 4f-luminescence; sensitization.

INTRODUCTION. Extensive research on 
tetrapyrrole macroheterocycles (hereinafter 
just “tetrapyrroles”) and their lanthanide com-
plexes is driven by their high demand in vari-
ous fields such as medicine [1–5], catalysis [6], 
luminescence spectroscopy [7] and solar ener-
gy conversion technologies [8]. It is notewor-
thy that a remarkable range of structures has 
been synthesized within a relatively short time. 
These structures range from basic alkyl- and 
arylporphyrins to derivatives that incorporate 
fragments capable of molecular recognition, 
polarity regulation, control of redox potentials, 

solubility, and other properties crucial for the 
practical application of nitrogen-containing 
macrocycles [9].

Among all lanthanides, only Nd(III), Er(III), 
and Yb(III) demonstrate 4f-emission in the 
near-infrared (NIR) (Fig. 1) range when co-
ordinated with macrocyclic tetrapyrroles. This 
limitation arises from the relatively low ener-
gy levels of the triplet states of tetrapyrroles in 
the phosphorescence region (approximately 
800 nm), and only the mentioned lanthanide 
ions possess resonance levels that match the 
excitation energy transfer requirements.
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The addition of organic molecule fragments 
capable of coordinating extra metal ions en-
hances the potential for self-organization in 
modified tetrapyrroles and it opens oppor-
tunities to form stable peripheral complexes. 
Tetrapyrroles that have been modified with 
flexible crown- and/or azacrown ether substi
tuents, cyclic and acyclic aminopolycarbonic 
acids possess two distinct types of polydentate 
fragments. These modified tetrapyrroles serve 
as convenient building blocks for the construc-
tion of polynuclear metal complexes with ex-
ceptional spectral-luminescent properties. The 
stacking interaction between aromatic rings 

allows tetrapyrrole molecules to self-organize, 
while their unique spectroscopic, electrochemi
cal, semiconductor, and catalytic properties, in 
combination with the distinctive spectral-lu-
minescence properties of lanthanide ions, 
promote the exploration of new applications 
for polynuclear tetrapyrroles. The design of 
multicomponent systems holds great promise 
for achieving effective 4f-luminescence in lan-
thanide ions (Ln(III)) due to the availability of 
multiple sources of excitation energy, exclud-
ing of quenching components from the inner 
coordination sphere, etc.

The addition of organic molecule fragments capable of coordinating extra metal ions enhances 

the potential for self-organization in modified tetrapyrroles and it opens opportunities to form stable 

peripheral complexes. Tetrapyrroles that have been modified with flexible crown- and/or azacrown 

ether substituents, cyclic and acyclic aminopolycarbonic acids possess two distinct types of 

polydentate fragments. These modified tetrapyrroles serve as convenient building blocks for the 

construction of polynuclear metal complexes with exceptional spectral-luminescent properties. The 

stacking interaction between aromatic rings allows tetrapyrrole molecules to self-organize, while 

their unique spectroscopic, electrochemical, semiconductor, and catalytic properties, in combination 

with the distinctive spectral-luminescence properties of lanthanide ions, promote the exploration of 

new applications for polynuclear tetrapyrroles. The design of multicomponent systems holds great 

promise for achieving effective 4f-luminescence in lanthanide ions (Ln(III)) due to the availability of 

multiple sources of excitation energy, excluding of quenching components from the inner 

coordination sphere, etc. 

 

 

 

Fig. 1. Profiles of 4f-luminescence spectra of Nd(III), Er (III), and Yb (III) ions and the 

corresponding electron transitions. 

PORPHYRINS. Synthetic procedures for Ln-porphyrinates are generally based on the interaction 

of the corresponding porphyrin with an excess of lanthanide salt under the refluxing of a high-boiling 

solvent. In general, e.g. 5,10,15,20-tetraphenyl-21H,23H-porphyrin (H2tpp) and several equivalents 

of lanthanide β-diketonate are refluxed in 1,2,4-trichlorobenzene (or imidazole) for 3-4 hours and the 

crude product is then chromatographed to yield the desired complex. This method is still most 

commonly used nowadays [10]. 

It should be noted that all core-coordinated porphyrinates of lanthanides are relatively labile 

systems due to several factors. Firstly, lanthanides cannot undergo d2sp3 hybridization, making it 

impossible to form strong covalent bonds with the ligand due to the shielding of d-orbitals. Secondly, 

Fig. 1. Profiles of 4f-luminescence spectra of Nd(III), Er (III), and Yb (III) ions and the corresponding 
electron transitions.

PORPHYRINS. Synthetic procedures for 
Ln-porphyrinates are generally based on the 
interaction of the corresponding porphyrin 
with an excess of lanthanide salt under the re-
fluxing of a high-boiling solvent. In general, 
e.g. 5,10,15,20-tetraphenyl-21H,23H-porphy-
rin (H2tpp) and several equivalents of lantha-
nide β-diketonate are refluxed in 1,2,4-trichlo

robenzene (or imidazole) for 3-4 hours and 
the crude product is then chromatographed to 
yield the desired complex. This method is still 
most commonly used nowadays [10].

It should be noted that all core-coordinated 
porphyrinates of lanthanides are relatively la-
bile systems due to several factors. Firstly, lan-
thanides cannot undergo d2sp3 hybridization, 
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making it impossible to form strong covalent 
bonds with the ligand due to the shielding of 
d-orbitals. Secondly, the shielding of f-elect
rons by external electronic layers leads to the 
formation of π-bonds. Additionally, the large 
covalent radii of lanthanide ions strongly dis-
place them from the plane of nitrogen atoms 
in the macrocycle. Lastly, the coordination 
with extra-ligands facilitates the dissociation 
of Ln-N bonds.

As a rule, the main reason of relatively low 
4f-quantum yields is a quenching effect of C-H 
and O-H bonds in coordination environment. 
For example energy dissipation in the Nd(III) 
ion occurs due to the overlapping of the 
4F3/2→4I15/2 transition (5400 cm−1) with the O–H 
bond vibrational quanta ν = 2 (6900 cm−1) and 
such an excitation of vibration state leads to 
the effective quenching of the 4F3/2-state [11].

Up to date, there were a lot of different tech-
niques for improving the effectiveness of 4f-lu-
minescence in the IR range. Such approaches 
are based on the elimination of C-H and O-H 
bonds from the inner or outer coordination 
sphere of the lanthanide ion. Most effective 
methods are substitution of hydrogen by deu-
terium or fluorine [12] or using bulky groups 
[10]. Recently it was proposed to combine both 
mentioned approaches for one molecule [13]. 
The authors synthesized a molecule with both 
a bulky axial ligand and the totally deuterat-
ed (fluorinated) organic part of the molecule 
(Fig. 2). They achieved the unprecedented 69% 
quantum yield of Yb(III) ion luminescence in a 
deuterated solvent. This value should allow the 
use of such compounds as strong IR-emitters 
for different purposes, but three main prob-
lems hinder it. First of all it is model systems 
and the use of deuterated solvents in real prac-
tice (for example in medicine) is almost im-

possible. The second is the above-mentioned 
lability of these complexes [2], which severely 
limits their use. The third is a huge price for 
such kind of modification (β-fluorines, deute-
rium in any positions).

Fig. 2. Structure of fluorinated/deuterated 
Yb-porphyrins. Taken from [13].

So, there was proposed a simple approach 
to obtain stable Ln-porphyrins by the modi-
fication of starting porphyrin with aminopo-
lycarboxylic (APC) acids, since their stability 
constants (lgβ) with lanthanides are >20 for 
H5dtpa and >15 for H4edta. Obtained poly-
topic porphyrins react with the ionic form of 
lanthanide at normal conditions (even at room 
temperature) by its APC site to form periphe
ral complexes (Fig. 3). Such modified porphy-
rins (particularly dtpa-derivatives) allow keep-
ing the lanthanide ion saturated enough, hence 
preventing its interaction with the C-H or O-H 
bond containing components of the medium.

The coincidence between the absorption 
and excitation spectra of these complexes 
clearly shows that a ligand-to-lanthanide ion 
energy transfer from the triplet levels of por-
phyrins to the resonance levels of Ln(III)  takes 
place [14]. It has been found that the values 
of 4f-luminescence quantum yield for the  

the shielding of f-electrons by external electronic layers leads to the formation of π-bonds. 

Additionally, the large covalent radii of lanthanide ions strongly displace them from the plane of 

nitrogen atoms in the macrocycle. Lastly, the coordination with extra-ligands facilitates the 

dissociation of Ln-N bonds. 
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due to the overlapping of the 4F3/2→4I15/2 transition (5400 cm−1) with the O–H bond vibrational 

quanta ν = 2 (6900 cm−1) and such an excitation of vibration state leads to the effective quenching of 
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luminescence in the IR range. Such approaches are based on the elimination of C-H and O-H bonds 
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proposed to combine both mentioned approaches for one molecule [13]. The authors synthesized a 

molecule with both a bulky axial ligand and the totally deuterated (fluorinated) organic part of the 

molecule (Fig. 2). They achieved the unprecedented 69% quantum yield of Yb(III) ion luminescence 

in a deuterated solvent. This value should allow the use of such compounds as strong IR-emitters for 

different purposes, but three main problems hinder it. First of all it is model systems and the use of 

deuterated solvents in real practice (for example in medicine) is almost impossible. The second is the 

above-mentioned lability of these complexes [2], which severely limits their use. The third is a huge 

price for such kind of modification (β-fluorines, deuterium in any positions). 

 
Fig. 2. Structure of fluorinated/deuterated Yb-porphyrins. Taken from [13]. 

 

So, there was proposed a simple approach to obtain stable Ln-porphyrins by the modification of 

starting porphyrin with aminopolycarboxylic (APC) acids, since their stability constants (lgβ) with 

lanthanides are >20 for H5dtpa and >15 for H4edta. Obtained polytopic porphyrins react with the 

ionic form of lanthanide at normal conditions (even at room temperature) by its APC site to form 
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dtpa-complexes are higher than for the same 
edta-complexes [15], and that homobinuclear 
complexes (M=Ln, Fig. 3) have more effective 
4f-luminescence than mononuclear complex-
es [16]. The former can be explained by the 
greater saturation of the lanthanide ion in dtpa 
derivatives in comparison to edta ones, which 
results in the appearance of water (or other 
solvent) molecules in the inner coordination 
sphere of edta-derivatives (it was demonstrat-
ed for similar edta-compounds [17]).

Fig. 3. Structure of peripheral Yb-porphyrins. 
Taken from [16].

peripheral complexes (Fig. 3). Such modified porphyrins (particularly dtpa-derivatives) allow 

keeping the lanthanide ion saturated enough, hence preventing its interaction with the C-H or O-H 

bond containing components of the medium. 

The coincidence between the absorption and excitation spectra of these complexes clearly shows 

that a ligand-to-lanthanide ion energy transfer from the triplet levels of porphyrins to the resonance 

levels of Ln(III)  takes place [14]. It has been found that the values of 4f-luminescence quantum yield 

for the dtpa-complexes are higher than for the same edta-complexes [15], and that homobinuclear 

complexes (M=Ln, Fig. 3) have more effective 4f-luminescence than mononuclear complexes [16]. 

The former can be explained by the greater saturation of the lanthanide ion in dtpa derivatives in 

comparison to edta ones, which results in the appearance of water (or other solvent) molecules in the 

inner coordination sphere of edta-derivatives (it was demonstrated for similar edta-compounds [17]). 

 

Fig. 3. Structure of peripheral Yb-porphyrins. Taken from [16]. 

 

APC-based polytopic porphyrins allow obtaining homopolynuclear complexes. As a result it is 

possible to obtain modified Ln-porphyrins, which can act as MRI agents and photodynamic agents at 

the same time. Fig. 4 presents examples of polynuclear f-f and f-d complexes involving Gd(III) ions 

and porphyrins and Zn-porphyrins containing diethylenetriaminepentaacetate (dtpa) and 

tetraazacyclododecanetetraacetate (dota) fragments. These compounds have shown promising 

properties as contrast agents for the diagnosis of neoplasms [3, 18–19]. 

 
        a            b     c 

Fig. 4. Gd(III) complexes with synthetic porphyrins and Zn-porphyrins modified with dtpa and 

dota-fragments. Taken from [3, 18]. 

Fig. 4. Gd(III) complexes with synthetic porphyrins and Zn-porphyrins 
modified with dtpa and dota-fragments. Taken from [3, 18].

a b

c
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APC-based polytopic porphyrins allow ob-
taining homopolynuclear complexes. As a re-
sult it is possible to obtain modified Ln-por-
phyrins, which can act as MRI agents and 
photodynamic agents at the same time. Fig. 4 
presents examples of polynuclear f-f and f-d 
complexes involving Gd(III) ions and porphy-
rins and Zn-porphyrins containing diethy
lenetriaminepentaacetate (dtpa) and tetraaza-
cyclododecanetetraacetate (dota) fragments. 
These compounds have shown promising 
properties as contrast agents for the diagnosis 
of neoplasms [3, 18–19].

The synthesis of polynuclear complexes 
based on functionalized porphyrins typical-
ly occurs in a single step. Depending on the 
synthesis conditions, complexation can take 
place either at the peripheral substituents 
(Fig. 4, a), involve all ligand fragments inclu
ding the porphyrin center (Fig. 4, b), or it is 
possible to obtain heteronuclear compounds 
by sequential synthesis (Fig. 4, c) based on 
different conditions of APC and porphyrin 
coordination with different metal ions. As a 
rule, in contrast to homonuclear complexes, 
the formation of heteronuclear complexes is 
more challenging as it requires step-by-step 
complexation of metals with polytopic ligands 

to avoid producing a mixture of products.
d-f-Heteropolynuclear complexes with 

erbium (III) ions were synthesized using a 
zinc-containing porphyrin block modified 
with fragments of 1,10-phenanthroline or 
2,2'-dipyridyl [20]. Aromatic substituents were 
chosen for two reasons. Firstly, they offer the 
possibility of forming stable d-metal com-
plexes. Secondly, the influence of the nature 
of aromatic spacers on the mutual arrange-
ment of porphyrinate units was studied. The 
use of non-planar 2,2'-dipyridyl as a spacer led 
to a more flexible arrangement compared to 
the rigid binding provided by the condensed 
1,10-phenanthroline linker (shown in Fig. 5).

The resulting compound exhibits sensi-
tized 4f-luminescence from the Er(III) ion in 
the NIR region at 1530 nm (transition 4I13/2 → 
4I15/2). This luminescence arises from resonant 
energy transfer from  Pt(II) porphyrinate to 
the emitting levels of the Er(III) ion. This ener
gy transfer mechanism is supported by the 
overlap of the luminescence spectra of  d-metal 
porphyrinate and the f-f absorption spectra of 
erbium ions. Specifically, transitions from the 
ground level 4I15/2 of the Er(III) ion occur to the 
levels 4F9/2 and 4I9/2, with absorption maxima at 
652 nm and 801 nm, respectively.

 

The synthesis of polynuclear complexes based on functionalized porphyrins typically occurs in a 

single step. Depending on the synthesis conditions, complexation can take place either at the 
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phenanthroline linker (shown in Fig. 5). 
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the levels 4F9/2 and 4I9/2, with absorption maxima at 652 nm and 801 nm, respectively. 

 

 
Fig. 5. The overlapping area (shaded) where the luminescence spectra of Pt-porphyrinate (1) and 

the absorption spectra of the Er(III) ion intersect (transitions 4I15/2 → 4F9/2 (2) and 4I15/2 → 4I9/2 (3). 

Taken from [20]. 

Fig. 5. The overlapping area (shad-
ed) where the luminescence spectra of 
Pt-porphyrinate (1) and the absorption 
spectra of the Er(III) ion intersect (tran-
sitions 4I15/2 → 4F9/2 (2) and 4I15/2 → 4I9/2 (3). 
Taken from [20].
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In a heteronuclear complex depicted in 
Fig.  6, the 4f-luminescence of Nd(III) and 
Yb(III) ions was detected. The complex is 
based on a Pd(II) β-mono-aminotetraphenyl-
porphyrinate,  which has been modified with 
a dota derivative. Notably, in this study [21], 
the preparation of the d-metal porphyrinate 
occurs prior to the introduction of the lantha-
nide ion into the peripheral binding site.

Fig. 6. Heteronuclear Yb-Pd complex with dota-
functionalized porphyrin. Taken from [21].

Palladium complexes of porphyrins are 
known to possess long-lived triplet levels, 
which can be effectively quenched in the pres-
ence of oxygen in polar solvents. However, 
it has been demonstrated that  modification 
with a dota fragment helps suppress oxygen 
quenching and significantly enhances the 
phosphorescence of palladium complexes by 
nearly an order of magnitude. The lumines-
cence spectra of Nd(III) and Yb(III) ions were 
obtained in solutions of methanol (both deu-
terated and non-deuterated) under aerated 
and degassed conditions. It was found that the 
4f-luminescent signal in a deuterated solvent 
was increased by 4 times for Yb(III) and 2.5 
times for Nd(III), indicating the sensitivity of 
the excited ion levels to quenching by OH vi-
brations. The excitation spectra of the samples 
in degassed solutions closely resembled the 

absorption spectra of the individual porphyrin 
complexes. This suggests a competitive energy 
transfer rate from the triplet levels of the por-
phyrin component to the levels of lanthanide 
ions, according to the authors. In neodymium-
containing systems, energy transfer is more 
efficient compared to Yb(III)-Pd(II) complex-
es. This can be attributed to the larger over-
lap integrals between the absorption spectra 
of Nd(III) ions (with absorption maxima at 
740 nm, 794 nm, and 865 nm corresponding 
to transitions from the ground level 4I9/2 to  
4F7/2 + 4S3/2, 

4F5/2 + 4H9/2, and 4F3/2, respectively) 
and the emission bands of  porphyrinates.

Numerous heteronuclear complexes have 
been synthesized using bridging ligands [22–
24]. However, the formation of d-d-hetero-
nuclear complexes through this method is 
deemed impossible, likely due to the lower 
coordination numbers exhibited by d-metals 
compared to lanthanides. In contrast to pre-
vious studies, f-d-compounds are synthesized 
using lanthanide porphyrinates as the primary 
"building block" in the systems (as illustrated 
in Fig. 7).

Fig. 7. Structure of lanthanide-cobalt hetero-
nuclear compounds with bulky axial ligand Taken 
from [22].

 

In a heteronuclear complex depicted in Fig. 6, the 4f-luminescence of Nd(III) and Yb(III) ions 
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been modified with a dota derivative. Notably, in this study [21], the preparation of the d-metal 
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Ln-Co complexes were successfully synthesized through the addition of (cyclopentadienyl)-tris-

(diethylphosphinite)-cobaltate. These complexes feature effective shielding of the lanthanide ion by 

the cobalt-containing bulky fragment, resulting in the generation of relatively strong 4f-luminescence 

signals from Yb(III), Nd(III), and Er(III) ions. One of the most significant and intriguing aspects of 

these compounds is their potential application as components in electroluminescent devices that emit 

in the NIR region. The desire to obtain homogeneous thin films for luminescent layers has prompted 

significant interest in the development of hybrid materials based on lanthanide porphyrinates [25–

26]. 

Lanthanide-porphyrin complexes have emerged as highly promising materials for the 

development of emission layers for various applications [27–28]. The efficiency of 

electroluminescent devices has been significantly enhanced by carefully selecting appropriate extra 

ligands in  complexes and matrix materials. Kango and colleagues proposed the replacement of 

acetylacetonate with a cobalt complex (as illustrated in Fig. 7). A device employing a similar 

structure exhibited distinct luminescence even at a low voltage of 4 V, with a radiation power ranging 

from approximately 0.2 μW cm-2 to 0.6 μW cm-2 at 10-15 V. Substituting polystyrene with 

poly(vinylcarbazole) did not noticeably affect the device characteristics, suggesting that charge 

carrier transport is primarily governed by the properties of the Yb(III) complexes. Interestingly, by 

substituting the cobalt complex with a pyrazolyl borate ligand, the power output of the device was 

increased by nearly an order of magnitude. 

The formation of polynuclear porphyrin complexes is possible not only when additional 

complexing fragments are present in the ligand's structure, but also when multiple tetrapyrrole 

macrocycle rings are linked by spacer groups. While most studies focus on porphyrin complexes with 
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Ln-Co complexes were successfully syn-
thesized through the addition of (cyclopen-
tadienyl)-tris-(diethylphosphinite)-cobaltate. 
These complexes feature effective shielding of 
the lanthanide ion by the cobalt-containing 
bulky fragment, resulting in the generation 
of relatively strong 4f-luminescence signals 
from Yb(III), Nd(III), and Er(III) ions. One of 
the most significant and intriguing aspects of 
these compounds is their potential application 
as components in electroluminescent devices 
that emit in the NIR region. The desire to ob-
tain homogeneous thin films for luminescent 
layers has prompted significant interest in the 
development of hybrid materials based on lan-
thanide porphyrinates [25–26].

Lanthanide-porphyrin complexes have 
emerged as highly promising materials for the 
development of emission layers for various 
applications [27–28]. The efficiency of elec-
troluminescent devices has been significantly 
enhanced by carefully selecting appropriate ex-
tra ligands in  complexes and matrix materials. 
Kango and colleagues proposed the replace-
ment of acetylacetonate with a cobalt complex 
(as illustrated in Fig. 7). A device employing 
a similar structure exhibited distinct lumi-
nescence even at a low voltage of 4 V, with a 
radiation power ranging from approximately 
0.2 μW cm-2 to 0.6 μW cm-2 at 10-15 V. Sub-
stituting polystyrene with poly(vinylcarbazole) 
did not noticeably affect the device characte
ristics, suggesting that charge carrier transport 
is primarily governed by the properties of the 
Yb(III) complexes. Interestingly, by substitut-
ing the cobalt complex with a pyrazolyl borate 
ligand, the power output of the device was in-
creased by nearly an order of magnitude.

The formation of polynuclear porphyrin 
complexes is possible not only when additio

nal complexing fragments are present in the li-
gand's structure, but also when multiple tetra-
pyrrole macrocycle rings are linked by spacer 
groups. While most studies focus on porphy-
rin complexes with d-metals, where the mac-
rocycles are linked using various fragments to 
vary the distances between porphyrinates, the 
nature of the metal remains unchanged.

The dimerization of metalloporphyrins can 
also occur due to the presence of bridging extra 
ligands such as hydroxo groups, carboxylates 
and ethers [29]. However, these systems readi
ly undergo substitution reactions. Porphyrins 
themselves can act as bridging ligands [30], 
resulting in equilibrium between mono- and 
bimolecular forms and changes in the absorp-
tion spectra of the resulting compounds. Ho-
mopolynuclear f-f complexes of porphyrins, 
in which the lanthanide ion is coordinated 
by four nitrogen atoms of the macrocycle and 
several extra ligands, exemplify this behavior. 
Particularly labile compounds are those with 
water, methanol, ethanol, dimethylformamide, 
halogen and hydroxide anions as extra ligands 
[31–32]. Such complexes have been isolated 
for the late-series lanthanides (Er, Yb, Lu), as 
the larger ionic radii of the early-series ions 
make effective binding to porphyrin difficult. 
These systems are highly labile, as the extra li
gands can be substituted with molecules such 
as acetate, 8-hydroxyquinoline, diethoxyetha
ne, tetrahydrofuran and 7-azabenzotriazole, 
etc. [33–34]. Moreover, they are prone to di-
merization through the bridging function of 
the extra ligands. The structure shown in Fig. 
8b was obtained through a two-phase synthe-
sis involving the interaction of mono-com-
plexes in dichloromethane at room temper-
ature. A  structural analysis revealed that the 
dimer possesses C2 symmetry and consists of 
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two six-coordinate Yb(III) ions, with a dis-
tance of 3.581 Å between them, connected by 
two asymmetric bridging oxygen atoms from 
hydroxo- and 8-hydroxooxyquinoline extra li
gands [22–24, 35].

The systems depicted in Fig. 8 exhibited a 
4f-luminescent signal, with a maximum wave-
length (λmax) ranging from 978 to 982 nm in the 
NIR region. This wavelength corresponds to 
the characteristic 2F5/2 → 2F7/2 transition of the 
Yb(III) ion. Among these systems, the com-
plex with water molecules as bridging ligands 
(complex 1) displayed the shortest lifetime 
of 1.02 μs, which is approximately 1.5  times 
shorter than the lifetime of the mononuclear  

counterpart. In contrast, complexes 2 and 
3 showed an increase in τ4f, with lifetimes of 
3.17 μs and 2.27 μs, respectively. These life-
times were considerably longer than the flu-
orescence lifetime, which was not entirely 
quenched in these systems, ranging from 4.3 
to 4.8 ns. The authors attributed the decrease 
in IR luminescence intensity to an increase in 
the number of O-H oscillators in the complex 
molecules. More stable systems were obtained 
when β-diketones and tridentate ligands like 
hydridotris(pyrazol-1-yl)borate and cyclopen-
tadienyl-tris-(dialkoxyphosphite)-cobaltate (I) 
were employed as extra ligands.

Fig. 8. Complexes of tetra(p-methoxyphenyl)-porphyrin (TMPP) (a) and the structure 
of the complex [Yb(TMFP)(μ-OH)]2(THF)·2H2O (b). Taken from [32].
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The systems depicted in Fig. 8 exhibited a 4f-luminescent signal, with a maximum wavelength 

(λmax) ranging from 978 to 982 nm in the NIR region. This wavelength corresponds to the 

PHTHALOCYANINES. Three main appro
aches for the synthesis of lanthanide-phthalo-
cyanines can be described: template synthesis 
on phthalonitriles, metallation of free phtha-
locyanine, and axial substitution of the metal 
ion.

The template synthesis based on phthalonit
riles is the simplest method for obtaining 
monophthalocyaninates of lanthanides [36]. 
Unsubstituted phthalocyaninates of Sm(III), 
Gd(III), Yb(III), Lu(III), as well as tetra-
chloro-, tetrabromo-, tetranitro-, and tetra
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crown-substituted complexes of lutetium have 
been synthesized using this method [37]. The 
compounds were obtained by melting the cor-
responding phthalonitriles with lanthanide 
salts in the temperature range of 200–300°C, 
followed by extraction with organic solvents. 
The synthesis conducted in alcohols in the 
presence of bases allows reduction at tempe
ratures of 130–160°C. Both unsubstituted and 
cyclopropyl-substituted complexes of luteti-
um, as well as isopropylenedioxyphthalocy-
aninates of Sm(III), Eu(III), Tb(III), Dy(III), 
Yb(III), Lu(III), have been obtained using this 
method [38].

In contrast to monophthalocyaninates, the 
synthesis of sandwich complexes requires hi
gher temperatures and increased synthesis du-
ration. Double-decker phthalocyanines can be 
obtained with varying yields by heating a mix-
ture of phthalonitrile and lanthanide acetate in 
molar ratios ranging from 1:4 to 1:8 at tempera-
tures of 280–290°C. Conducting the synthesis at 
temperatures of 300-310°C, followed by vacuum 
sublimation of the products, allows the produc-
tion of diphthalocyaninates with yields of up to 
60%, depending on the nature of the central ion. 
As the lanthanide series progresses, the yields of 
diphthalocyaninates increase, while the yields 
of side products such as free phthalocyanines 
decrease. Diphthalocyaninates of practically the 
entire lanthanide series have been obtained us-
ing this method [38].

Triple-decker complexes are obtained by 
the interaction of phthalonitrile melts and lan-
thanide acetates at temperatures of 230-290°C 
for 1 hour. Thus, phthalocyanine complexes 
of lanthanide and yttrium ions have been ob-
tained using this method [39].

A disadvantage of template synthesis is the 
low selectivity of the method, resulting in re

latively low product yields, which necessitates 
additional purification of the products using 
chromatographic methods.

More advanced methods for the synthesis of 
phthalocyaninates are based on the interaction 
of the free ligand or its dianion with lanthanide 
salts. Planar complexes can be synthesized by 
reacting lanthanide chlorides or acetates with 
dianions obtained by the action of dibutyl 
lithium on the corresponding ligands. When 
using DBU or 1,10-phenanthroline as bases, 
tetra-crown-substituted and octa-alkyl-substi-
tuted monophthalocyaninates of lanthanides 
have been obtained with high yields.

The second variation of this reaction in-
volves the interaction of alkaline metal phtha-
locyaninate (typically lithium) with various 
lanthanide derivatives. Unlike free ligands, 
lithium phthalocyaninate is highly soluble in 
methanol, tetrahydrofuran, acetone, and other 
organic solvents, allowing the reactions to be 
carried out under homogeneous conditions 
at relatively low temperatures. A series of mo
nophthalocyaninate complexes with β-dike
tonates as external anions have been obtained 
using this approach [40–41]

Triple-decker phthalocyaninates of lantha
nides are obtained by the interaction of lantha-
nide acetates or acetylacetonates with phtha-
locyanine. The reaction takes place in the 
presence of DBU at a temperature of 260°C. 
In the absence of a base and at a molar ratio 
of lanthanide to ligand of 3:1, complexes of 
La(III), Nd(III), and Tb(III) were synthesized 
under milder conditions (THF, 210°C) with 
yields exceeding 60%. The formed diphthalo-
cyaninates, as side products, are separated by 
column chromatography on silica gel (eluent: 
CHCl3) or on basic aluminum oxide (eluent: 
CH2Cl2 or CHCl3-MeOH) [42].
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Thus, the metallation of free ligands or their 
dianions with rare earth metal ions represents 
an efficient and selective method for synthe-
sizing various mono-, di-, and triphthalocya-
ninate complexes of lanthanides and their ana-
logues, exhibiting high yields and purity of the 
target products.

Axial substitution reactions in the metal 
ion are typically employed for obtaining mo
nophthalocyaninate compounds. Currently, 
there are known methods for synthesizing mo
nophthalocyaninates of indium, zirconium, 
hafnium, as well as lutetium. The use of this 
method is promising both for modifying the 
composition of metal complexes and for inves-
tigating their stability [43].

The composition of sandwich-type phtha-
locyanine complexes is characterized by the 
general formulas [M(Pc)2H], [MPc2•] (the dot 
represents the Pc2 group with a charge <4 due 
to the oxidation of one ligand to the Pc- state), 
[M2Pc3], and [MPc4]. The necessary condi-
tions for the formation of sandwich phthalo-
cyaninates are, firstly, that the covalent radius 
of the metal complexing agent should exceed 
1.35 Å ( the radius of the coordination cavity of 
phthalocyanine ) and secondly, the oxidation 
state of the metal ion should be at least +3. The 
radii of lanthanide cations exceed the size of 
the cavities of phthalocyanine ligands, which 
is why, upon interaction, sandwich-type dou-
ble- and triple-decker structures are predomi
nantly formed. Depending on the synthesis 
conditions, different colored compounds are 
obtained - "green" or "blue" forms.

The question of the structure of the "blue" 
and "green" forms of lanthanide phthalocy-
aninates remained controversial for a long 
time until data from X-ray structural analy-
sis of compounds were obtained. In particu-
lar, complexes of La(III), Gd(III), and Lu(III) 

with crown-substituted phthalocyanines in the 
"blue" form  showed that lanthanide phthalo-
cyaninates are neutral compounds [44].

For colored diphthalocyaninates, the ab-
sorption spectra are determined by the state of 
the chromophores of the two ligands and the 
presence or absence of interaction between 
them. Complexes in which the ligands are in 
an equivalent state, for example, [Pc2-M3+Pc2-], 
exhibit a Q-band in the absorption spectrum, 
which is split into two components: Q' and  
less intense Q''. This splitting is caused by the 
resonant dipole-dipole interaction between 
the chromophores of equivalent ligands and 
is manifested as a blue coloration of the com-
pounds. The magnitude of the splitting and the 
relative positions of the Q' and Q'' bands de-
pend on the nature of the complexing ion. 

In the case of non-equivalence of chromo-
phores resulting from ion association with a 
proton ([MPc2H]), localization of the unpaired 
electron on one of the ligands ([MPc2

•]), or 
dimerization, a single intense Q-band is ob-
served in the absorption spectrum. Its origin 
is attributed to the absence of resonant in-
teraction between the ligands and leads to a 
green coloration of the compound. A charac-
teristic feature of sandwich-like compounds is 
the presence of a weak absorption band in the 
range of 450–480 nm in the absorption spect
rum, which corresponds to the ligand absorp-
tion with a non-equivalent chromophoric sys-
tem of the phthalocyanine macrocycle.

Unlike porphyrins, free phthalocyanine li
gands exhibit only fluorescence in the range of 
680–720 nm, and the intensity can exceed that 
of porphyrins by up to 10 times [45]. These 
values allow for the estimation of the energy 
of the singlet levels of phthalocyanines, which 
falls within the range of 13800–14500 cm-1. 
Therefore, only a limited number of Ln(III) 
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ions, such as Nd(III), Er(III), and Yb(III), 
whose excited levels lie below the ligand levels 
and whose spectra exhibit narrow bands in the 
infrared (IR) region, can exhibit 4f-lumines-
cence in complexes with phthalocyanines.

The practical use of phthalocyanine com-
pounds is often hindered by their low solubi
lity in organic solvents and water. To address 
this issue, various substituted derivatives of 
phthalocyanines have been synthesized. For 
example, the introduction of bulky substi
tuents like naphthyl or crown ethers into the 
benzene rings of the phthalocyanine molecule 
can enhance its solubility in organic solvents 
[46–48]. Moreover, binding crown ether frag-
ments as substituents to the benzene ring of 
the isoindole fragment allows  the formation 
of heteronuclear supramolecular compounds 
with alkali and alkaline earth metal salts. These 
supramolecular crown-substituted phthalo
cyanines exhibit unique electrophysical and 
optical properties due to the presence of chan-
nels with ionic conductivity (crown ether frag-
ments) and semiconductivity (phthalocyanine 
macrocycle). This has led to the development 
of supramolecular functional materials for ap-
plications in ionic and molecular electronics.

In the context of lanthanide complex-
es, semi-sandwich complexes of Er(III) with 
tert-butyl and pentyloxy-substituted phtha-
locyanines showed 4f-luminescence under 
indirect excitation in the solid state and in 
DMSO-d6. In contrast, bisphthalocyaninates 
did not exhibit intrinsic emission from  
Er(III) [46].

Binuclear lanthanide complexes based on 
hexa-tert-butyl-substituted phthalocyanines 
were also synthesized, where the macrocycles 
share one benzene ring as a linker. These com-
plexes, involving Dy(III), Yb(III), and Lu(III) 
ions, display intense absorption in the NIR 

region, with the nature of  lanthanide having 
minimal effect on the electronic spectrum and 
position of the Q-bands [47].

A series of lanthanide complexes with 
tetra(15-crown-5)phthalocyanine (H2R4Pc) of 
various types luminescent in the IR region 
were reported [49–51]. These include unsub-
stituted phthalocyaninates, monophthalocya-
ninates with different axial ligands, and di- and 
triphthalocyaninates (Fig. 9).

In all these complexes, the Ln(III) lan-
thanide ion is coordinated to four nitrogen 
atoms of the tetrapyrrole macroring. In the 
case of monophthalocyaninates, coordination 
also occurs to donor atoms of acetate ions, 
1,10-phenanthroline or DBU. It was observed 
that the presence of a second ligand with re-
spect to the tetrapyrrole ring influences the 
4f-luminescence of monophthalocyaninate 
complexes, with a nearly two-fold increase in 
luminescence observed in the presence of phe-
nanthroline (or DBU). Yb(III) complexes of all 
types exhibit near-infrared 4f-luminescence 
at 980 nm. The mechanism behind this lumi-
nescence is proposed to involve Dexter energy 
transfer or photoinduced electron transfer re-
sulting in the reduction of Yb(III) to Yb(II) in 
the excited state of the complex. 

Di- and triphthalocyaninates exhibit intense 
fluorescence in the range of 690-770 nm when 
excited in the UV region. The magnitude of the 
short-wavelength shift for the double- and tri-
ple-decker compounds depends on the nature 
of the complexing agent and decreases from 
Nd(III) to Lu(III). In sandwich-type phthalo-
cyaninates, the 4f-luminescence of Yb(III) is 
absent in the double -decker complex and is 
observed in the triple-decker complex. This is 
likely due to the resonance interaction between 
the complexing agents and a greater number of 
closely spaced macrocyclic chromophores.
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Fig. 9. Mono- (a), double- (b) and triple-decker Ln-phthalocyanines. 

It was shown for the first time that 4f-lumi-
nescence in the solid state can only be exhibi
ted by Er(III) and Yb(III) ions in complexes 
with tetra(15-crown-5)phthalocyanine. More-
over, for erbium compounds, their intrinsic lu-
minescence is also observed in solutions due 
to the low-lying resonance 4I13/2 level of Er(I-
II). The parameters of  Er-centered emission at 
1540 nm were found to be similar to those of 
known inorganic phosphors. This holds great 
promise for the development of new infrared 
emitters for telecommunication technologies, 
as well as applications in biology and medicine.

Analyzing the mentioned works on Ln(III) 
phthalocyaninates, two significant drawbacks 
cannot be overlooked. Firstly, the low solubi
lity of phthalocyanine compounds in organic 
solvents and water complicates their prac-
tical use. Secondly, only a limited number of 
phthalocyanines with known composition and 
structure have been studied in complexes with 
lanthanide ions, and they do not exhibit high 
luminescence characteristics. This led to a lit-
tle published research on the 4f- luminescence 
of Ln(III) complexes with phthalocyanines. 
These limitations highlight the need for fur-
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ther studies to overcome these drawbacks and 
explore new phthalocyanine complexes with 
lanthanide ions that possess improved solubi
lity and enhanced fluorescence properties.

CONCLUSIONS. To conclude, the analysis 
of the mentioned works on Ln-tetrapyrroles 
suggests that the functionalization of macro-
cyclic ligands with chelating fragments holds 
promise for achieving high stability and good 
luminescence characteristics. Porphyrins and 
phthalocyanines are considered convenient 
molecular platforms for creating heteronuclear 
IR-luminescent complexes. However, there are 
two significant shortcomings in the aforemen-
tioned studies.

Firstly, the studies have focused on a limi
ted number of tetrapyrroles, and their inherent 
structures may not initially lend themselves to 
high luminescent characteristics. This limita-
tion particularly applies to natural porphyrins, 
which contain a significant number of C-H 
bonds. The vibrations of these bonds can lead 
to a reduction in the luminescence of Ln(III) 
ions. Exploring alternative or modified tetra-
pyrroles with improved structural features 
could be a fruitful direction for future research.

Secondly, the spectral-luminescent studies 
of Ln-tetrapyrroles have not been thorough-
ly analyzed in terms of the structural aspects 
of these compounds. Understanding the re-
lationship between the structural features of 
tetrapyrroles and their luminescent properties 
is crucial for designing and optimizing highly 
luminescent complexes. Further investigations 
should involve comprehensive structural ana
lysis alongside spectral and luminescent cha
racterization to elucidate the structure-proper-
ty relationships and develop guidelines for the 
design of efficient Ln-tetrapyrrole complexes.
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Цей огляд присвячено різним синтетич-
ним підходам щодо отримання комплексів 
лантанідів із порфіринами та фталоціані-
нами, вивченню їхньої структури та осо-
бливостей випромінювання. Лантанід-те-
трапіроли можуть бути координованими 
ядром макроциклу та/або додатковими міс-
цями зв’язування в політопних похідних. 
Слід зазначити, що політопні тетрапіроли 
дозволяють отримувати полігетероядерні 
сполуки, що є досить цікавим з точки зору 
їхнього особливого механізму 4f-сенсибілі-
зації. Загальна структурна відмінність між 
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координованими лантанідами-порфірина-
ми та лантанідами-фталоціанінами полягає 
в здатності останніх легко утворювати полі-
палубні сполуки, що призводить до цікавих 
змін у фотохімічних процесах, включаючи 
4f-сенсибілізацію. В огляді також показа-
но основні напрямки вирішення проблеми 
стабільності, а також різні підходи до під-
вищення ефективності 4f-люмінесценції.

Ключові слова: лантаніди, порфірини, 
фталоціаніни, 4f-люмінесценція, сенсибілі-
зація.
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RAPHANUS SATIVUS L. ІЗ ПРИРОДНИМ ШАРУВАТИМ 
АЛЮМОСИЛІКАТОМ ЗА ПРИСУТНОСТІ ОКСИДІВ ЗАЛІЗА
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1Інститут загальної та неорганічної хімії імені. В. І. Вернадського НАН України, 
просп. Акад. Палладіна, 32/34, Київ 03142, Україна
2Міжвідомче відділення електрохімічної енергетики НАН України,
просп. Акад. Вернадського, 38 А, Київ 03142, Україна
e-mail: Pershina@ionc.kiev.ua

Синтезовано та проведено ІЧ- та РФА-аналіз зразків природного бентоніту, бенто-
ніту з магнетитом та бентоніту з магнетитом та ензимним препаратом редьки чорної з 
різним часом контакту при модифікуванні. ІЧ-дослідженнями встановлено наявність 
адсорбції молекули ферменту з носієм, яка незначно впливає на зміну її структури. 
Було виявлено характерні смуги коливань амідних груп білків на 1637 см-1 – ν-коли-
вання зв’язків С=О (амід I), 713 см-1 – δ-коливання О=С-N у площині (амід IV), які 
можуть брати участь у сорбційному зв'язуванні ферменту з бентонітом та SiО2-групи, 
які характеризується слабким зв’язком зовнішньої частини білку з утворенням по-
верхневої структури і яка з часом зникає завдяки дифузії молекули у пори мінералу.  
РФА-аналізом зафіксовано зміну інтенсивності максимумів монтморілоніту у діапазо-
ні 2θ = 5–100 у зразках після модифікування залізом природного бентоніту та залеж-
ність базальної відстані від складу зразка та часу контакту з ферментним препаратом. 
За результатами досліджень запропоновано схему взаємодії ферменту з модифікова-
ним залізом шаруватим алюмосилікатом. 

Ключові слова: бентоніт, магнетит, модифікація, Raphanus Sativus L., ІЧ-спектро
скопія, РФА-аналіз.

ВСТУП. Природні і модифіковані гли-
нисті мінерали широко використовують у 
промисловості та для захисту навколиш-
нього середовища, особливо як адсорбен-
ти, молекулярні сита, іонообмінні матеріа-
ли та каталізатори [1]. Такі мінерали є ще 
й вихідним матеріалом для синтезу стовп-

частих глин (PILC) і пористих глинистих 
гетероструктур (PCH), які використовують 
як ефективні носії каталітично активних 
фаз редокс-перетворень [2, 3]. Саме таку 
активність мають ензими класу оксидоре-
дуктаз, які здатні каталізувати як окислен-
ня, так і відновлення різноманітних сполук 
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за рахунок наявності в них пероксидаз, які 
є гемовими білками з молекулярною масою 
в діапазоні від 30 до 150 кіло Дальтон (KD) 
та специфічною простетичною групою фе-
рипротопорфірин IX, також відомий як 
залізо (III) протопорфірин IX [4]. Найчас-
тіше органічні та неорганічні речовини на 
поверхні мінералів та у міжшаровому про-
сторі утворюють певні просторові структу-
ри, які мають нові фізико-хімічні власти-
вості та відрізняються властивостями від 
вихідних реагентів, але успадковують певні 
властивості та функції вихідних компонен-
тів. Утворення таких структур відбуваєть-
ся або під час гелеутворення гідрозолів, 
що виникає внаслідок асоціації частинок 
у водній суспензії (наприклад, через вод-
неві зв'язки між групами, що належать до 
різних частинок), або внаслідок гідролі-
тичної поліконденсації вихідних сполук у 
водно-органічних середовищах [2–4]. При 
використанні гідролітичних методів в алю-
мосилікатах на першому етапі – гідролізі 
металоксидних компонентів – утворюється 
зв'язок М-ОН, який є нестійким і реагує з 
органічними компонентами. На другому 
етапі лабільна група M-OH конденсується 
з іншими M-OH або M-OR (коли вихід-
ним продуктом золь-гель-процесу були 
органічні сполуки з ОН-групами) груп для 
утворення М-О-М-зв'язків і виведення 
води або спиртів. Таким чином утворюєть-
ся тривимірна ґратка. Як правило, отри-
маний проміжний продукт не повністю 
конденсується на поверхні [5–7] й до його 
складу входять вода або ОН-групи. Отже, 
отримані продукти можна класифікувати 
як гідратовані оксиди. При використан-
ні шаруватих алюмосилікатів зв’язуван-
ня органічної компоненти здійснюється 

у міжшаровому просторі з приєднанням 
метоксильних груп до октаедричного шару. 
Зміна хімічної природи органічної скла-
дової впливає на параметри міжшарового 
простору вихідної структури  [8]. Але до-
сліджень впливу неорганічної складової, 
яку було попередньо інтеркальовано у між-
шаровий простір алюмосилікату, на утво-
рення таких структур майже не проводили, 
особливо оксидів заліза, які присутні у всіх 
зразках природних алюмосилікатів [9–10]. 
Тому метою цієї роботи було встановлен-
ня впливу суміші FeO та Fe2O3 на зміну по-
верхневої структури, фазового складу та 
міжшарового простору органо-мінераль-
ної гібридної структури на основі моди-
фікованого залізом природного бентоні-
ту та рослинного ферментного препарату  
з Raphanus Sativus L.

ЕКСПЕРИМЕНТ ТА ОБГОВОРЕННЯ 
РЕЗУЛЬТАТІВ. Як носії для іммобілізації 
ферментного препарату використовували 
природний бентоніт, модифікований маг-
нетитом (родовище Дашуківка, Україна). 
Оцінку питомої поверхні бентоніту прово-
дили методом БЕТ на приладі «СОРБІ–М» 
шляхом порівняння обсягів газу-адсорба-
та, сорбуючого досліджуваним зразком і 
стандартним зразком матеріалу (Al2O3) з ві-
домою питомою поверхнею. Вимірювання 
питомої поверхні проводили за 4-х-точко-
вим методом БЕТ. Як газ-адсорбат у цій мо-
дифікації використовували газоподібний 
азот (Табл.1). Модифікацію природного 
бентоніту проводили наступним шляхом: 
до 10 мл водного розчину FeCl3 з концентра-
цією 1М/дм3 додавали наважку бентоніту 
масою 10 г. Отриману суспензію перемішу-
вали протягом 30 хв для отримання стійкої 
суспензії. Далі до неї додавали 25% водний 
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Таблиця 1
Склад, природна вологість, структура, площа питомої поверхні та значення рН 

водної суспензії природного бентоніту Table 1.
Composition, natural humidity, structure, specific surface area and pH value of an aqueous 

suspension of natural bentonite.

Склад, мас. % рН суспензий Структура Sуд, м
2/г

SiO2 – 58.3;
А12О3 – 12.8;
Fe2O3 – 6.8;
СаО – 1.45;
MgO – 1.6;

Na2O+К2О – 0.5;
Вологість – 9.3

8

Шарувата
Розмір одиничної 

структури
50–110 нм

37±

розчин NH3 по краплям до рН 9. Отрима-
ний модифікат відмивали дистильованою 
водою до значення рН 8 та висушували за 

кімнатної температури упродовж 7 діб до 
досягнення природної вологості модифіко-
ваного бентоніту.

Ферментний препарат отримували 
шляхом змішування 3 г рослинної маси з 
25 г скляних гранул (розмір 0,25 мм), 7 мл 
фосфатного буфера рН 6,86 і розтиранням 
протягом 5 хв. Значення рН для виділення 
ферментного препарату вибирали відпо-
відно до рН максимальної активності пе-
роксидази хрону рН 5–8 [4]. Виділення пре-
парату проводили в центрифузі «СМ-50» 
на швидкості 7 000 об / хв протягом 10 хв. 
Прозору надосадову рідину використову-
вали як джерело ферментного препарату. 
Іммобілізацію проводили методом погли-
нання ферментного препарату з 20% роз-
чину у фосфатному буфері при рН 6,86. 
Модифікований залізом бентоніт масою 
10 г заливали розчином ферментної сумі-
ші об'ємом 100 мл за температури 25 0С і 
витримували протягом 2 год на повітрі. 
Для вивчення впливу часу контакту пре-
парату з носієм було виготовлено інші 
зразки, які витримували 48 год на повітрі. 

Отриманий матеріал (неорганічний но-
сій  – ферментний препарат) відокремлю-
вали від вихідного розчину фільтруванням 
з подальшою сушкою на повітрі протягом 
48 год. Зразки матеріалу зберігали без  
доступу повітря в поліетиленових контей-
нерах.

ІЧ-спектри отримували зі зразків, з яких 
було видалено вологу протягом тривалого 
висушування (декілька діб) за температури 
60 0С. Усі спектри записували за допомогою 
спектрометра Nicolet Nexus 470. ІЧ-спектри 
порушеного повного внутрішнього відбит-
тя (attenuated total reflection, ATR) запи-
сували для перетертих порошкоподібних 
зразків за допомогою приставки ППВВ 
Smart Orbit (виробництво фірми Thermo 
Scientific), оптичний елемент – діамант, кут 
падаючого променя θ=45°. Діапазон – 4000–
400 см-1, кількість сканів – 128, роздільна 
здатність – 4 см-1. Фон записували відносно 
оптичного елемента без зразка.
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Рис. 1а. ІК-спектри природного бентоніту з 
ферментом та  природного бентоніту із  
залізом (Fe) у діапазоні ( 3700–3000 см−1) 

Fig. 1a IR-spectrum of the natural bentonite with 
enzyms’ preparation and natural bentonite with 
iron oxides. 

Рис. 1б. ІК-спектри природного бентоніту з 
ферментом та  природного бентоніту із  залізом 
(Fe) у діапазоні (1500–430 см−1) 

Fig. 1б IR-spectrum of the natural bentonite with 
enzyms’ preparation and natural bentonite with 
iron oxides. 

 
 

Таблиця 2 
Характеристичні довжини хвиль ІЧ-спектрів іммобілізованого ферменту на бентоніт-
залізовмісний носій 

Table 2. 
Characteristic wavelengths of IR spectra of immobilized enzyme on bentonite-iron carrier. 

Частота коливань (см-1) Тип коливань Атомні групи [55] 
3700 3621 ν -OH (структурн.) 
3400 3396 ν H2O (адс.) 

1627–1683 1637 δ C=O 
1100 1118 ν Si-O-Si 

 987 δ -OH 
970 912 ν P-O 

850–1100 877 ν 
молекули тетраедрів, що 
складаються з атомів О2 з 

атомами Si всередині 
730–760 796 ν SiО2 групи 
613–700 713 δ О=С-N у площині (амід IV) 

525 514 δ Змішані Si-O-Al і Mg-O 
470 430 δ Fe(III)–O в окт. позиції 

  
Порівняння даних РФА-зразків природного бентоніту, бентоніту, модифікованого 

залізом та зразків модифікованого залізом бентоніту з органічною складовою (ферментного 
рослинного препарату) (Рис. 2)  встановило збільшення інтенсивності окремих фаз магнетиту та 
зменшення максимумів інтенсивності монтморілоніту в малокутовому діапазоні (Ѳ – 7,11÷7,45) 
відносно чистого бентоніту для всіх зразків, але максимальне зменшення спостерігали в 
модифікованому залізом бентоніті (з 6500 до 900), подальша модифікація цього бентоніту 
ферментним препаратом призвела до збільшення інтенсивності цього піку у разі витримки 2 
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Фазовий склад зразків встановлювали 
рентгенофазовим аналізом (РФА) на диф-
рактометрі «ДРОН–4–07» із CuKα-випро-
міненням в інтервалі 2θ = 5–60° із кроком 
знімання 0,05° та експозицією 3с. Похибка 
вимірювання – до 1 %. Для розшифруван-
ня фазового складу використовували базу 
даних Міжнародного комітету порошкових 
дифракційних даних (ICDD) та комп’ютер-
ну програму Match, розроблену Dr. K. Bran
denburg & Dr. H. Putz GbR (Germany). Ба-
зальні відстані зразків бентоніту розрахо-
вували за формулою Бреґґа – Вульфа:

   2dsinθ = nλ; звідси:

d = nλ
2sinθ

λ – 1, 54178 (лампа випромінювання Cu Kα);
n – 1 (кількість зразків підчас одного зняття);
θ – бреґґівські кути відбивання.

У спектрі бентоніт  залізо – фермент  
(Рис. 1 а, б, табл. 2) було ідентифіковано най-

більш характерні для бентоніту смуги по-
глинання, які зумовлені коливаннями Si-O- 
зв’язків (максимуми на 441 та 1118 см-1), 
514 – коливання  Si-O-Al-зв’язків; коли-
вання ОН-груп мають максимуми смуг 
поглинання в межах 3750–3400 та при 
987  см-1. Також було виявлено характер-
ні смуги коливань амідних груп білків на  
1637 см-1 – ν-коливання зв’язків С=О (амід I), 
713  см-1  – δ-коливання О=С-N у площині 
(амід IV) можуть брати участь у сорбцій-
ному зв'язуванні ферменту з бентонітом. 
Також SiО2-групи частіше беруть участь у 
процесах адсорбції з утворенням слабких 
зв’язків із зовнішньою частиною білка, яка 
з часом зникає завдяки дифузії молекули 
білка у пори. Ця адсорбція викликає тільки 
зміни у вторинній структури молекули біл-
ка та його термічну стабільність [11]. Також 
у цьому випадку існує велика ймовірність 
утворення крос-лінкерного зшивання моле-
кули ензиму з поверхнею, що є характерною 
для адсорбційних поверхневих структур [12].

Рис. 1а. ІК-спектри природного бентоніту з 
ферментом та природного бентоніту із залізом 
(Fe) у діапазоні ( 3700–3000 см−1)

Fig. 1a IR-spectrum of the natural bentonite 
with enzyms’ preparation and natural bentonite 
with iron oxides.

Рис. 1б. ІК-спектри природного бентоніту з 
ферментом та природного бентоніту із залізом 
(Fe) у діапазоні (1500–430 см−1)

Fig. 1б IR-spectrum of the natural bentonite 
with enzyms’ preparation and natural bentonite 
with iron oxides.
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Таблиця 2
Характеристичні довжини хвиль ІЧ-спектрів іммобілізованого ферменту на бенто-

ніт-залізовмісний носій Table 2.
Characteristic wavelengths of IR spectra of immobilized enzyme on bentonite-iron 

carrier.

Частота коливань (см-1) Тип коливань Атомні групи [55]

3700 3621 ν -OH (структурн.)

3400 3396 ν H2O (адс.)

1627–1683 1637 δ C=O

1100 1118 ν Si-O-Si

987 δ -OH

970 912 ν P-O

850–1100 877 ν молекули тетраедрів, що 
складаються з атомів О2 
з атомами Si всередині

730–760 796 ν SiО2 групи

613–700 713 δ О=С-N у площині (амід IV)

525 514 δ Змішані Si-O-Al і Mg-O

470 430 δ Fe(III)–O в окт. позиції

Порівняння даних РФА-зразків природ-
ного бентоніту, бентоніту, модифікованого 
залізом та зразків модифікованого залізом 
бентоніту з органічною складовою (фер-
ментного рослинного препарату) (Рис. 2) 
встановило збільшення інтенсивності ок-
ремих фаз магнетиту та зменшення мак-
симумів інтенсивності монтморілоніту в 
малокутовому діапазоні (Ѳ – 7,11÷7,45) 
відносно чистого бентоніту для всіх зраз-
ків, але максимальне зменшення спостері-
гали в модифікованому залізом бентоніті  
(з 6500 до 900), подальша модифікація цьо-
го бентоніту ферментним препаратом при-

звела до збільшення інтенсивності цього 
піку у разі витримки 2 години – збільшення 
інтенсивності з 900 до 2000, за 48 год – з 900 
до 1600. Це свідчить, що оксиди заліза мо-
жуть утворювати конгломерати із залишка-
ми денатурованого під дією гідролізу білка, 
що узгоджується з даними робіт [2–4].

Подальша ідентифікація даних РФА та 
розрахунки базальних відстаней у міжша-
ровому просторі (таблиця 3–6) підтверди-
ли вплив надлишків оксидів заліза на вхо-
дження ферментного препарату у міжша-
ровий простір шаруватого алюмосилікату 
(монтморілоніту) (рис. 3, табл. 3–6).
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Рис. 2. РФА бентоніту у діапазоні 2θ = 5–60°: 1 – бентоніту з магнетитом без органічної 
складової; 2 – бентоніту з магнетитом та органічною складовою після виготовлення (2 год. );  
3 – бентоніту з магнетитом та органічною складовою після виготовлення (48 год.); 4 – природного 
бентоніту. Умовні позначення: M – монтморилоніт; Q – SiO2 (кварц); C – SiO2 (кристобаліт);  
F– Fe3O4 (магнетит)

Fig. 2. XRD of bentonite in the range 2θ = 5–60°: 1 – bentonite with magnetite without an organic 
component; 2 – bentonite with magnetite and an organic component after production (2 hours); 3 – 
bentonite with magnetite and an organic component after production (48 hours); 4 – natural bentonite. 
Conventional designations: M – montmorillonite; Q – SiO2 (quartz); C – SiO2 (cristobalite); F – Fe3O4 
(magnetite).
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Подальша ідентифікація даних РФА та розрахунки базальних відстаней у  міжшаровому 
просторі (таблиця 3–6) підтвердили вплив надлишків оксидів заліза на входження ферментного 
препарату у міжшаровий простір шаруватого алюмосилікату (монтморілоніту)  (рис. 3, табл. 3–
6). 

Порівняння базальних відстаней у зраз-
ках встановило наступну залежність 12,43 Å 
бентоніт+ Fe3O4+enz (48 год) > 12,38 Å 
природний бентоніт > 12,31 Å бентоніт+ 
Fe3O4+enz (2 години) > 11,91 Å бентоніт+ 
Fe3O4, що свідчить про велику ймовірність 
входження сполук заліза у міжшаровий 
простір за рахунок гідролізу магнетиту з 
утворенням зв’язків Fe-(ОН)n та нестійких 
сполук, які здатні конденсуватися у нано-
частинки Fe3O4 у тривимірну ґратку [6, 7, 
13]. Наявність такої структури призводить 
до зменшення базальної відстані та міжша-
рового простору алюмосилікату. Введення 
ензиму збільшує цю відстань на 3 % (що 

перевищує похибку вимірювання) 12,31 Å, 
але ця відстань значно менша за розміри 
молекули пероксидази, яка може мати мі-
німальний розмір 28,45 Å. Тобто, в міжша-
ровий простір можуть входити або про-
дукти денатурації ферменту, або продукти 
гідролізу заліза. З урахуванням здатності 
природних алюмосилікатів до розширен-
ня ґратки за присутності води (набухан-
ня), незначна зміна базальної відстані є 
можливою саме за рахунок накопичення 
певної кількості молекул води, які утво-
рюються в результаті взаємодії ферменту з 
поверхнею алюмосилікату, де за присутно-
сті води можливий гідроліз металоксидних  
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компонентів з утворенням зв'язку -Fe-ОН, 
який є нестійким і реагує з органічними 
компонентами. За даними авторів [14], фер-
менти, як і білки, виявляють сильну спорід-
неність з поверхнею шаруватих мінералів. 
Процес зв’язування ферменту з поверхнею 
має декілька етапів: 1 – транспортуван-
ня ферменту до поверхні (межі розподілу 
фаз); 2 – осадження на поверхні, 3 – розгор-
тання ферменту, 4 – відрив ферменту від 
поверхні, 5 – транспортування від поверхні 
6 – перебудова адсорбованого ферменту. 
Але якщо мінерал та білок мають однакові 
центральні атоми у адсорбційних комплек-
сах (залізо в гемі ферменту та залізо у між-
шаровому просторі у формі гідроксокомп-
лексу), то можлива стійка агрегація білка 
на поверхні з подальшим розгортанням 

ферменту на поверхні шару алюмосилікату. 
Припущення про розгортання ферменту та 
утворення агрегатів із магнетитом корелює 
з часом контакту з білком [13, 15, 16]. 

Таким чином, іммобілізація ферменту 
у разі бентоніту, модифікованого залізом, 
буде мати наступні етапи: 1 – транспорту-
вання ферменту до поверхні (межі розподі-
лу фаз); 2 – деформація ферменту під дією 
поверхні в результаті реакції полікондеса-
ції з утворенням додаткових молекул води; 
3 – входження молекул води у міжшаровий 
простір; 4 – гідроліз частинок магнетиту; 
5 – вилучення гадроксиду заліза з міжша-
рового простору за рахунок утворення 
агрегатів з молекулою ферменту, який має 
споріднений адсорбційний центр (рис. 4).

 
Рис. 3. РФА-рефлекси монтморилоніту  у малокутовому  діапазоні: 1 – бентоніту з магнетитом без 
органічної складової; 2 – бентоніту з магнетитом та органічною складовою після виготовлення (2 год. ); 3 
– бентоніту з магнетитом та органічною складовою після виготовлення (48 год.); 4 – природного 
бентоніту 
Fig. 3. XRD-reflections of montmorillonite in the small-angle range: 1 – bentonite with magnetite without an 
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bentonite with magnetite and an organic component after production (48 hours); 4 – natural bentonite. 
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Рис. 4. Схема взаємодії ферменту з модифікованим залізом шаруватим алюмосилікатом
Fig. 4. Scheme of the interaction of the enzyme with the modified iron layered aluminosilicate.
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Таким чином, іммобілізація ферменту у разі бентоніту, модифікованого залізом, буде 
мати наступні етапи: 1 – транспортування ферменту до поверхні (межі розподілу фаз); 2 –  
деформація ферменту під дією поверхні в результаті реакції полікондесації з утворенням 
додаткових молекул води; 3 – входження молекул води у міжшаровий простір; 4 – гідроліз 
частинок магнетиту; 5 – вилучення гадроксиду заліза з міжшарового простору за рахунок 
утворення агрегатів з молекулою ферменту, який має споріднений адсорбційний центр   (рис. 4). 
 

Таблиця 3  
Фазовий склад суміші природного бентоніту 

Table 3. 
Phase composition of natural bentonite mixture. 
 

Фазовий склад № картки  ICDD 2, (o) d(Å) 
Montmorillonite 00-012-0232 7,14 12,38021 
Montmorillonite 00-012-0232 19,9 4,461461 

SiO2(Quartz) 087-2096 20,76 4,278543 
SiO2(Cristobalite) 082-1403 22,03 4,03468 

SiO2(Quartz) 087-2096 26,7 3,338647 
SiO2(Cristobalite) 082-1403 28,57 3,124234 
Fe3O4(Magnetite) 076-0958 30,16 2,963053 
Montmorillonite 00-012-0232 35,35 2,539018 
Fe3O4(Magnetite) 076-0958 35,48 2,530013 
SiO2(Cristobalite) 082-1403 36,16 2,483981 

SiO2(Quartz) 087-2096 36,69 2,449307 
Montmorillonite 00-012-0232 40,59 2,222521 
Fe3O4(Magnetite) 076-0958 43,06 2,100584 

SiO2(Quartz) 087-2096 50,02 1,823399 
Montmorillonite 00-012-0232 54,25 1,690796 
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Таблиця. 4 
Фазовий склад суміші бентоніту з магнетитом без органічної складової

Table 4.
Phase composition of a mixture of bentonite with magnetite without an organic component.

Фазовий склад № картки ICDD 2q d(Å)
Montmorillonite 00-012-0232 7,42 11,91365
Montmorillonite 00-012-0232 19,86 4,470356

SiO2(Quartz) 087-2096 20,87 4,25624
SiO2(Cristobalite) 082-1403 21,99 4,041928

SiO2(Quartz) 087-2096 26,66 3,343566
SiO2(Cristobalite) 082-1403 28,41 3,141464
Fe3O4(Magnetite) 076-0958 30,1 2,968822
Montmorillonite 00-012-0232 34,98 2,565022
Fe3O4(Magnetite) 076-0958 35,45 2,532085
SiO2(Cristobalite) 082-1403 36,19 2,48199

SiO2(Quartz) 087-2096 36,53 2,459666
Montmorillonite 00-012-0232 40,38 2,233594
Fe3O4(Magnetite) 076-0958 43,01 2,10291

SiO2(Quartz) 087-2096 50,06 1,822035
Montmorillonite 00-012-0232 54,55 1,682204

Таблиця 5 
Фазовий склад суміші бентоніту з магнетитом та органічною складовою  

після виготовлення (2 год. )
Table 5.

Phase composition of the mixture of bentonite with magnetite and an organic 
component after production (2 hours).

Фазовий склад № картки ICDD 2q d(Å)
Montmorillonite 00-012-0232 7,18 12,31133
Montmorillonite 00-012-0232 19,87 4,468129

SiO2(Quartz) 087-2096 20,75 4,280583
SiO2(Cristobalite) 082-1403 22,04 4,032872

SiO2(Quartz) 087-2096 26,72 3,336194
SiO2(Cristobalite) 082-1403 28,6 3,121025
Fe3O4(Magnetite) 076-0958 30,15 2,964013
Montmorillonite 00-012-0232 34,84 2,575008
Fe3O4(Magnetite) 076-0958 35,47 2,530703
SiO2(Cristobalite) 082-1403 36,14 2,485309

SiO2(Quartz) 087-2096 36,67 2,450597
Montmorillonite 00-012-0232 40,37 2,234124
Fe3O4(Magnetite) 076-0958 43,05 2,101049

SiO2(Quartz) 087-2096 50,13 1,819655
Montmorillonite 00-012-0232 54,24 1,691084
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Таблиця 6 
Фазовий склад суміші бентоніту з магнетитом та органічною складовою  

після виготовлення (48 год.)
Table 6.

Phase composition of the mixture of bentonite with magnetite and an organic 
component after production (48 hours).

Фазовий склад № картки ICDD 2q d(Å)
Монтморилоніт 00-012-0232 7,11 12,43238
Монтморилоніт 00-012-0232 19,78 4,488255

SiO2(Кварц) 087-2096 20,72 4,286713
SiO2(Кристобаліт) 082-1403 21,91 4,056505

SiO2(Кварц) 087-2096 26,59 3,352209
SiO2(Кристобаліт) 082-1403 28,6 3,121025
Fe3O4(Магнетит) 076-0958 30,15 2,964013
Монтморилоніт 00-012-0232 34,83 2,575724
Fe3O4(Магнетит) 076-0958 35,47 2,530703

SiO2(Кристобаліт) 082-1403 36,14 2,485309
SiO2(Кварц) 087-2096 36,67 2,450597

Монтморилоніт 00-012-0232 40,37 2,234124
Fe3O4(Магнетит) 076-0958 43,04 2,101514

SiO2(Кварц) 087-2096 50,13 1,819655
Монтморилоніт 00-012-0232 54 1,698031

ВИСНОВКИ. ІЧ- та РФА-аналіз бенто-
ніту, модифікованого магнетитом та ен-
зимом, встановив залежність іммобіліза-
ції ферменту від наявності оксидів заліза. 
ІЧ-дослідженнями доведено, що зв’язуван-
ня ферменту з носієм має адсорбційний 
характер без утворення стійких хімічних 
взаємодій. Такий вид зв’язування незнач-
но впливає на зміну структури молекули 
ферменту. Було виявлено характерні смуги 
коливань амідних груп білків на 1637 см-1 – 
ν-коливання зв’язків С=О (амід I), 713 см-1 – 
δ-коливання О=С-N у площині (амід IV), 
які можуть брати участь у сорбційному зв'я-
зуванні ферменту з бентонітом, та SiО2-гру-
пи, які характеризуються слабким зв’язком 
зовнішньої частини білку з утворенням 

поверхневої структури, яка з часом зникає 
завдяки дифузії молекули у пори мінералу. 
Порівняння базальних відстаней у зразках 
встановило наступну залежність: 12,43 Å 
бентоніт+ Fe3O4+enz (48 год) > 12,38; Å 
природний бентоніт> 12,31; Å бентоніт+ 
Fe3O4+enz (2 години) > 11,91; Å бентоніт+ 
Fe3O4, що свідчить про велику ймовірність 
входження сполук заліза у міжшаровий 
простір за рахунок гідролізу магнетиту з 
утворенням зв’язків Fe-(ОН)n та нестій-
ких сполук. За результатами досліджень 
запропоновано схему взаємодії ферменту з 
модифікованим залізом шаруватим алюмо-
силікатом: 1 – транспортування ферменту 
до поверхні (межі розподілу фаз); 2  – де-
формація ферменту під дією поверхні в  
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результаті реакції полікондесації з утво-
ренням молекул води; 3 – входження моле-
кул води у міжшаровий простір; 4 – гідро-
ліз частинок магнетиту; 5 – вилучення гід-
роксиду заліза з міжшарового простору за 
рахунок утворення агрегатів із молекулою 
ферменту, який має споріднений адсорб-
ційний центр. 

Роботу виконано в рамках націо-
нального проєкту 316НТ «Розроб
лення матеріалів і процесів для ви-
лучення цінних і токсичних компо-
нентів із рідин біогенного та техно-
генного походження».

CHARACTERISTICS OF THE BINDING BETWEEN 
THE ENZYME PREPARATION RAPHANUS SATI-
VUS L. AND NATURAL LAYERED ALUMOSILICA 
IN THE PRESENCE OF IRON OXIDES
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K.D. Pershina1,2 , E.O. Kolomiets1 
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IR and X-ray analyses of bentonite modi-
fied with magnetite and enzyme established 
the dependence of enzyme immobilization on 
the presence of iron oxides. IR studies have 
proven that the binding of the enzyme to the 
carrier is adsorption in nature without stable 

chemical interactions. This type of binding 
does not significantly affect the change in the 
structure of the enzyme module. Characte
ristic bands of vibrations of amide groups of 
proteins were detected at 1637 cm-1 ( ν-vibra-
tions of C=O bonds (amide I)), 713 cm-1 (δ – 
vibrations of O=C-N in the plane (amide IV)), 
which can participate in the sorption binding 
of the enzyme to bentonite and the SiO2 group, 
which is characterized by a weak connection 
of the outer part of protein with the forma-
tion of a surface structure, which disappears 
over time due to the diffusion of molecules 
into the pores of the mineral. Comparison of 
the basal distances in the samples established 
the following dependence: 12.43 Å bentonite+ 
Fe3O4+enz (48 h) > 12.38; Å natural bentoni
te> 12.31; Å bentonite+ Fe3O4+enz (2 hours) 
> 11.91; Å bentonite+ Fe3O4 , which indicates 
a high probability of iron compounds enter-
ing the interlayer space due to the hydrolysis 
of magnetite with the formation of Fe-(OH)n 
bonds and unstable compounds. According to 
the research results, a scheme of the interac-
tion of the enzyme with modified layered iron 
aluminosilicate is proposed: 1 – transport of 
the enzyme to the surface (phase distribution 
boundaries); 2 – deformation of the enzyme 
under the action of the surface as a result of a 
polycondensation reaction with the formation 
of water molecules; 3 – entry of water mole-
cules into the interlayer space; 4 – hydrolysis 
of magnetite particles; 5 – extraction of iron 
hydroxide from the interlayer space due to the 
formation of aggregates with an enzyme mole-
cule that has a related adsorption center.

Keywords: bentonite, magnetite, modifi-
cation, Raphanus Sativus L., IR-spectroscopy, 
XRD-analysis.
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МІКРОТВЕРДІСТЬ КЕРАМІЧНИХ МАТЕРІАЛІВ НА ОСНОВІ 
АРГІРОДИТУ Ag6PS5I, ЛЕГОВАНОГО Ge 
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У цій роботі представлено дослідження керамічних матеріалів на основі твердих 
розчинів Ag6+xP1-xGexS5I (х =0, 0.25, 0.5, 0.75), виготовлених із мікрокристалічних по-
рошків. Тверді розчини Ag6+xP1-xGexS5I у формі керамік одержано методом холодного 
пресування з подальшим відпалом. Мікропорошки твердих розчинів Ag6+xP1-xGexS5I 
досліджували методом рентгенівського фазового аналізу, а кераміки – вимірюванням 
мікротвердості. Для всіх досліджуваних керамік спостерігаємо зменшення значень 
мікротвердості H при зростанні навантаження P, що вказує на присутність прямого 
розмірного ефекту. За одержаними значеннями індекса Мейєра (n = 1.78 ÷ 1.81) вста-
новлено, що досліджувані матеріали належать до м'яких матеріалів.

Ключові слова: аргіродити, кераміки, мікротвердість.

ВСТУП. Керамічні матеріали широко 
використовують завдяки їхнім  унікаль-
ним структурним, механічним, хімічним 
та функціональним властивостям, які 
значно розширюють можливості їхнього 
застосування [1, 2]. Наразі керамічні ма-
теріали використовують у різних техноло-
гічних галузях [1–5]. На сьогодні значно-
го розвитку отримали дослідження елек-
трохімічних керамічних матеріалів, що 
спричинено поширенням альтернативних 
джерел енергії, електромобілів та зростан-
ням кількості портативних електронних 

пристроїв [5, 6]. Як електрохімічні нако-
пичувачі енергії використовують електро-
хімічні конденсатори (суперконденсато-
ри), акумулятори та паливні елементи [7]. 
Найбільшого комерційного поширення 
набули Li-іонні акумулятори, що зазви-
чай містять рідкий органічний електро-
літ (на основі легкозаймистої рідини) [8],  
який знижує безпечність пристрою [9]. 
Однак використання твердого електроліту 
підвищує безпеку акумуляторів та спро-
щує конструкцію самого акумулятора [6, 
10, 11]. 
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Оскільки ефективність акумуляторів 
залежить безпосередньо від властивостей 
робочого матеріалу, то пошук та вдоско-
налення нових матеріалів є актуальним. 
Сульфурвмісні тверді електроліти привер-
тають значну увагу завдяки високій іонній 
провідності, що забезпечується особливос-
тями їхньої кристалічної структури, серед 
яких варто відзначити складні фосфор-
вмісні сульфіди [6,12]. Варто зазначити, що 
мікротвердість є важливою характеристи-
кою функціонального матеріалу, оскільки 
визначає його експлуатаційні обмеження. 
Оскільки навіть високі функціональні па-
раметри матеріалу (провідність, ширина 
забороненої зони і т. п.) за незадовільних 
механічних параметрів обмежують його 
практичне використання. Оскільки у тех-
нології твердотільних акумуляторів кри-
тичним є міжфазний контакт твердотіль-
ний провідник – електрод, то для матеріалів 
з високою твердістю складно досягти необ-
хідного ступеня контакту [13]. 

Перспективними суперіонними матері-
алами є також сполуки родини аргіродиту 
[14–16], що володіють високими значення-
ми іонної провідності. Так, величина іонної 
провідності монокристалічних Ag7GeS5I та 
Ag6PS5I становить 7.98 × 10−3 См/см [17] 
та 1.79×10-3 См/см [18]. Обидві сполуки 
Ag7GeS5I та Ag6PS5I кристалізуються у ку-
бічній сингонії, ПГ F-43m із параметрами 
ґратки: a=10.711 Å та a=10.474 Å, відповід-
но [17,18]. Система Ag6PS5I–Ag7GeS5I харак-
теризується утворенням неперервних гра-
ничних розчинів [19]. 

У зазначеній роботі представлено одер
жання мікрокристалічних порошків Ag6PS5I, 
твердих розчинів Ag6+xP1-xGexS5I (х = 0.25, 
0.5, 0.75) та керамічних матеріалів на їх-

ній основі. Здійснено вимірювання мікро
твердості керамічних зразків та встанов-
лено вплив гетеровалентного заміщення 
P5+↔Ge4+ на механічні властивості дослі-
джуваних зразків.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Синтез Ag6PS5I та необхідного 
для легування Ag7GeS5I здійснювали з ви-
користанням елементарних компонентів: 
Ag (99.995%), P (99.9999%), Ge (99.9999%), 
S (99.999%) та попередньо синтезованого і 
очищеного методом спрямованої криста-
лізації бінарного AgI. Синтези проводили 
у вакуумованих (0.13 Па) кварцових ампу-
лах. Синтез індивідуальних сполук Ag6PS5I 
та Ag7GeS5I проходив ступінчасто. Спочат-
ку нагрів зі швидкістю 100 °С/год до 450 °С 
(витримка за цієї температури – 48 год) і по-
дальше підвищення до максимальної тем-
ператури синтезу, що становили до 825 °С 
(Ag6PS5I) та 1000 °С (Ag7GeS5I) із швидкістю 
50 °С/год (витримка за цієї температури – 
24 год). Максимальні температури синте-
зу були на ~100–150  °С вищі температур 
кристалізації відповідних індивідуальних 
сполук Ag6PS5I (714 °С) та Ag7GeS5I (858 °С) 
[19]. Охолодження здійснювали в режимі 
виключеної печі. Тверді розчини складу 
Ag6+xP1-xGexS5I (х = 0.25, 0.5, 0.75) синтезу-
вали з попередньо синтезованих Ag6PS5I та 
Ag7GeS5I, взятих у стехіометричних кількос-
тях прямим однотемпературним методом. 
Синтез проходив за максимальної темпера-
тури 1000 °С (витримка 72 год), що на 150 °С 
вище температури найбільш тугоплавкого 
компонента. Температура гомогенізуючого 
відпалу становила 460 °С (витримка 120 го-
дин). Охолодження до кімнатної темпера-
тури здійснювали в режимі виключеної  
печі. У результаті одержано полікристалічні 



104 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2023

МІКРОТВЕРДІСТЬ КЕРАМІЧНИХ МАТЕРІАЛІВ НА ОСНОВІ АРГІРОДИТУ Ag7PS5I, ЛЕГОВАНОГО GeФІЗИЧНА ХІМІЯ

об’ємні сплави твердих розчинів складу 
Ag6+xP1-xGexS5I (х = 0, 0.25, 0.5, 0.75).

Із синтезованих полікристалічних спла-
вів Ag6+xP1-xGexS5I шляхом механічного по
дрібнення в агатовій ступці одержували 
мікрокристалічні порошки. Порошки про-
сіювали через сита з розміром пор 20 мкм 
та 10 мкм для отримання фракції розмір 
кристалітів 10–20 мкм. Фазовий склад 
одержаних досліджували методом РФА з 
використанням порошкового дифракто-
метра AXRD Benchtop (Proto Manufacturing 
Limited) у діапазоні сканування кутів 10–
90° 2θ, Δ2θ=0.02°, CuKα-випромінювання 
(Ni-фільтр) та експозицї 1 с.

Дифрактограми Ag6PS5I та Ge-заміщених 
твердих розчинів Ag6+xP1-xGexS5I (х = 0.25, 
0.5, 0.75) проіндексовано з використанням 
програми EXPO2014 [20]. Встановлено, що 
дифрактограми досліджуваних порошків 
характеризуються наявністю однієї систе-
ми рефлексів, що відповідає гранецентро-
ваній кубічній комірці F-43m (Рис.1а). Для 
зразків складу х = 0.25, 0.5, 0.75 спостеріга-
ємо незначне зміщення дифракційних піків 
(Рис.1b) відносно індивідуальної сполуки 
Ag6PS5I, що вказує на утворення твердих 
розчинів.

Рис.1. Дифрактограми (а), зміна положення дифракційного піку (b) та зміна об’єму комірки у 
твердих розчинах Ag6+xP1-xGexS5I (c)

Fig. 1. Powder patterns (a), diffraction peak shift (b) and change in the cell volume (c) of Ag6+xP1-xGex-
S5I solid solutions.

Утворення твердих розчинів також під-
тверджується лінійною зміною параметрів 
комірки (об’єм комірки), що характеризу-

ється незначнин позитивним відхиленням 
(Рис. 1c) відносно правила Вегарда. Це по-
зитивне відхилення від лінійності вказує на 
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зростання розупорядкування кристалічної 
структури при утворенні твердих розчинів 
Ag6+x(P1-xGex)S5I. Розупорядкування твер-
дих розчинів зумовлено проходженням 
гетеровалентного заміщення P+5→Ge+4 і 
його можна охарактеризувати двома фак-
торами. Перший – у цьому заміщенні бе-
руть участь різні за розмірами іони rі(P+5) = 
0.17Å та rі(Ge+4) = 0.39 Å [21]. Другий – при 
заміщенні відбувається компенсація заря-
ду P+5 + □ →Ge+4 + Ag+ (□ – вакансія), яке 
супроводжується зростанням заповненості 
позицій атомів срібла. 

Одержані мікропорошки запресовува-
ли (P ~ 400 МПа) у формі дисків діаметром 
10 мм та товщиною 2–3 мм. Для стабіліза-
ції пресованих дисків використано твер-
дофазне спікання (відпал) за температури 
650  °С, що становить ~ 2/3 від температу-
ри плавлення. Це забезпечує проходження 
процесу рекристалізації мікропорошків та 
утворення стійких і  однорідних кераміч-
них матеріалів без їхнього розплавлення. 
Відпал здійснювали у вакуумованих квар-
цових ампулах упродовж 36 год.

На одержаних таким чином кераміках 
проводили вимірювання мікротвердості 
методом Віккерса з використанням мі-
кротвердоміру ПМТ3 (правильна чотири-
кутна піраміда з кутом при вершині 136о). 
Діапазон навантажень становив 0.1–2 Н. 
Для визначення мікротвердості Н наванта-
ження на індентор витримували протягом 
10 с. Для кожного навантаження на кожно-
му зразку було виконано щонайменше п'ять 
вимірювань. Після зняття навантаження 
довжини діагоналі відступів d1 і d2 вимі-
рюють за допомогою оптичного мікроско-
па. Глибина відбитків індентора становила 
1–13 мкм. Числові значення мікротвердості 
обчислювали за формулою [22, 23]:

H =  
2P sin α

= 1.854 P
,

2
d2 d2

де P – навантаження на індентор, d – се-
редня діагональ відбитку d = (d1 + d2)/2.

Для всіх керамік спостерігаємо зменшен-
ня значень мікротвердості H при зростанні 
навантаження P (Рис. 2). Така залежність 
f(H) = P вказує на те, що для керамік, ви-
готовлених на основі твердих розчинів  
Ag6+xP1-xGexS5I, спостерігаємо прямий роз-
мірний ефект [24]. На ділянці низьких на-
вантажень P < 0.25 Н спостерігаємо різке 
зменшення Н при зростанні навантажен-
ня, що зумовлено пластичною деформа-
цією та рухом дислокацій під незначним 
навантаженням на індентор [24]. Подаль-
ше зростання навантаження P > 0.25 Н 
призводить до незначної зміни значення 
мікротвердості H, що зумовлено форму-
ванням відбитка, в основному внаслідок 
ущільнення матеріалу під індентором, 
оскільки об'єм кристалітів менший об'єму 
відбитка [25, 26]. Одержані значення мі-
кротвердості при навантаженні P > 1 – 1.5 Н 
є незалежними від навантаження, що вка-
зує на досягнення власної («справжньої») 
твердості.

Для подальшого аналізу мікротвердо-
сті та розмірного ефекту твердих розчинів 
Ag6+xP1-xGexS5I використано закон Мейера 
[27]:

P = A×dn,

де P – прикладене навантаження на інден-
тор, d – усередненне значення довжини ді-
агоналей відбитка індентора, A – стала, що 
характеризує опір матеріалу початковому 
впливу індентора та n – індекс Мейєра, міра 
впливу деформації на твердість матеріалу 
[23, 27].
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Рис. 2. Залежність мікротвердості керамік від навантаження
Fig. 2. Dependence of ceramics microhardness on load.
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xGexS5I використано закон Мейера [27]: 
P = A×dn, 

де P – прикладене навантаження на індентор, d – усередненне значення довжини 
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Індекс Мейєра зазвичай використовують для оцінки прямого розмірного ефекту. У 
випадку n = 2 мікротвердість не залежить від прикладеного на індентор навантаження. 
Значення n ≤ 2 вказує на існування тенденції щодо прямого розмірного ефекту, тобто 
спостерігаємо зменшення мікротвердості зі збільшенням навантаження [28, 29]. 

Для встановлення значень n вкористано лінійну форму закону Мейера, в якому 
значення n визначають з нахилу одержаної кривої (Рис. 3) [27, 30]: 

logP = logA + n×logd. 
Одержані значення індексу Мейєра для керамік на основі твердих розчинів Ag6+xP1-

xGexS5I знаходяться в межах n = 1.78 ÷ 1.81, що вказує на реалізацію у цих зразках прямого 

Індекс Мейєра зазвичай використову-
ють для оцінки прямого розмірного ефекту. 
У випадку n = 2 мікротвердість не залежить 
від прикладеного на індентор навантажен-
ня. Значення n ≤ 2 вказує на існування тен-
денції щодо прямого розмірного ефекту, 
тобто спостерігаємо зменшення мікротвер-
дості зі збільшенням навантаження [28, 29]. 

Для встановлення значень n вкориста-
но лінійну форму закону Мейера, в якому 
значення n визначають з нахилу одержаної 
кривої (Рис. 3) [27, 30]:

logP = logA + n×logd.
Одержані значення індексу Мейєра 

для керамік на основі твердих розчинів 
Ag6+xP1-xGexS5I знаходяться в межах n =  
1.78 ÷ 1.81, що вказує на реалізацію у цих 
зразках прямого розмірного ефекту. Від-
повідно до класифікації, представленої у 
[28, 29], матеріали зі значенням n = 1 ÷ 1.6 
відносять до твердих матеріалів, а n > 1.6 – 
до м'яких матеріалів. Одержані результати 
вказують на приналежність досліджуваних 
керамік до м'яких матеріалів.
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Риc. 3. Залежність логарифму P від логарифму довжини діагоналі відбитка 
індентора d за законом Мейєра

Fig. 3. Dependence of the logarithm of P on the logarithm of the length of the diagonal 
of the indenter imprint d according to Meyer's law.
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, 
де, а1 та а2 – сталі, що враховують пружню та пластичну деформацію досліджуваного 

матеріалу, d – розмір відбитка індентора та Pconst – прикладене на індентор навантаження, при 
якому мікротвердість стає незалежною від навантаження. 

Для встановлення відповідних значень власної («справжньої») твердості побудовано 
графіки залежності у координатах P/d – d (Рис. 4). Всі залежності є лінійними, що вказує на 
існування прямого розмірного ефекту у цих керамічних зразках.  

Для підтвердження одержаних даних 
щодо наявності прямого розмірного ефек-
ту та значень власної («справжньої») твер-
дості у рамках запропонованої у [27, 29] 
PSR-моделі (proportional specimen resistance 
model). Згідно з моделлю PSR навантажен-
ня на індентор P та розмір одержаного від-
битка d пов'язані між собою наступним 
співвідношенням: 

P = a1 × d + a2 × d2= a1 × d +
Pconst × d2 ,

1.8544

де, а1 та а2 – сталі, що враховують пружню 
та пластичну деформацію досліджуваного 
матеріалу, d – розмір відбитка індентора та 
Pconst – прикладене на індентор навантажен-
ня, при якому мікротвердість стає незалеж-
ною від навантаження.
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Для встановлення відповідних значень 
власної («справжньої») твердості побудо-
вано графіки залежності у координатах  
P/d – d (Рис. 4). Всі залежності є лінійними, 
що вказує на існування прямого розмір-
ного ефекту у цих керамічних зразках. 

Значення нахилу одержаної кривої (P/d2), 
помножений на коефіцієнт перетворення 
Віккерса (1.8544), дає цифрові значення мі-
кротвердості, незалежної від навантажен-
ня. Одержані значення власної твердості 

H0 для твердих розчинів Ag6+xP1-xGexS5I (х = 
0, 0.25, 0.5, 0.75) становлять 735.3 Н/мм2,  
651.5 Н/мм2, 703.6 Н/мм2 та 616.4 Н/мм2 від-
повідно (Рис. 5).

Мікротвердість усіх досліджуваних твер-
дих розчинів Ag6+xP1-xGexS5I (х = 0.25, 0.5, 
0.75) є нижчою за відповідне значення ін-
дивідуальної Ag6PS5I. Також спостерігаємо 
незначне зростання значень H0 для твердо-
го розчину Ag6.5P0.5Ge0.5S5I (Рис. 5). Одержані 
результати власної мікротвердості кераміч-

Рис. 4. Графік залежності P/d від d для керамічних матеріалів Ag6+x(P1-xGex)S5I
Fig. 4. Graph of P/d versus d for ceramic materials Ag6+x(P1-xGex)S5I.
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Значення нахилу одержаної кривої (P/d2), помножений на коефіцієнт перетворення 

Віккерса (1.8544), дає цифрові значення мікротвердості, незалежної від навантаження. 
Одержані значення власної твердості H0 для твердих розчинів Ag6+xP1-xGexS5I (х = 0, 0.25, 0.5, 
0.75) становлять 735.3 Н/мм2, 651.5 Н/мм2, 703.6 Н/мм2 та 616.4 Н/мм2 відповідно (Рис. 5). 

Мікротвердість усіх досліджуваних твердих розчинів Ag6+xP1-xGexS5I (х = 0.25, 0.5, 0.75) 
є нижчою за відповідне значення індивідуальної Ag6PS5I. Також спостерігаємо незначне 
зростання значень H0 для твердого розчину Ag6.5P0.5Ge0.5S5I (Рис. 5). Одержані результати 
власної мікротвердості керамічних зразків твердих розчинів Ag6+x(P1-xGex)S5I було порівняно 
з відповідними значеннями монокристалічних зразків [31]. Встановлено, що керамічні зразки 
володіють нижчими значеннями мікротвердості H0 порівняно з аналогічними 
монокристалічними зразками [31], а різниця мікротвердостей знаходиться у межах ~ 25–30%. 
Однак значення іонної провідності твердих розчинів Ag6+xP1-xGexS5I у формі керамік (4.8×10-

2 См/см) є співрозмірними з провідністю монокристалічних зразків (2.88×10-2 См/см) [32].  
Оскільки властивості керамік безпосередньо залежать від процесу рекристалізації, то 

для оцінки його проходження здіснено визначення та аналіз пористості одержаних керамік. 
Пористість (Р) керамік Ag6+xP1-xGexS5I було розраховано як співвідношення 
експериментальної (ρексп) та рентгенівської (ρрент) густини відповідних складів твердих 
розчинів. Експериментальну густину одержаних керамік визначали методом гідростатичного 
зважування. Встановлено, що одержана концентраційна залежність є нелінійною. При 
переході від індивідуальної сполуки Ag6PS5I (Р = 8.7 %) до твердих розчинів Ag6+xP1-xGexS5I 
(х = 0.25, 0.5, 0.75) спостерігаємо зменшення значень пористості керамік твердих розчинів до 
рівня 6.3% (х = 0.25), 6.9% (х = 0.5) та 6.0% (х = 0.75) (Рис. 5).  
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них зразків твердих розчинів Ag6+x(P1-xGex)
S5I було порівняно з відповідними значен-
нями монокристалічних зразків [31]. Вста-
новлено, що керамічні зразки володіють 
нижчими значеннями мікротвердості H0 
порівняно з аналогічними монокристаліч-
ними зразками [31], а різниця мікротвер-
достей знаходиться у межах ~ 25–30%. Од-
нак значення іонної провідності твердих 
розчинів Ag6+xP1-xGexS5I у формі керамік  
(4.8×10-2 См/см) є співрозмірними з провід-
ністю монокристалічних зразків (2.88×10-2 
См/см) [32]. 

Оскільки властивості керамік безпо-
середньо залежать від процесу рекриста-
лізації, то для оцінки його проходження 

здіснено визначення та аналіз пористості 
одержаних керамік. Пористість (Р) керамік 
Ag6+xP1-xGexS5I було розраховано як спів-
відношення експериментальної (ρексп) та 
рентгенівської (ρрент) густини відповідних 
складів твердих розчинів. Експерименталь-
ну густину одержаних керамік визнача-
ли методом гідростатичного зважування. 
Встановлено, що одержана концентраційна 
залежність є нелінійною. При переході від 
індивідуальної сполуки Ag6PS5I (Р = 8.7 %) 
до твердих розчинів Ag6+xP1-xGexS5I (х = 0.25, 
0.5, 0.75) спостерігаємо зменшення значень 
пористості керамік твердих розчинів до 
рівня 6.3% (х = 0.25), 6.9% (х = 0.5) та 6.0% 
(х = 0.75) (Рис. 5).

 Рис. 5. Концентраційна залежність пористості P та власної твердості H0 керамік 
на основі твердих розчинів Ag6+xP1-xGexS5I
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Для концентраційної залежності мікротвердості та пористості керамік на основі 

твердих розчинів Ag6+xP1-xGexS5I спостерігаємо подібну тенденцію зміни значень (Рис. 5). 
Таким чином встановлено, що збільшення вмісту Германію у керамічних матеріалах твердих 
розчинів Ag6+xP1-xGexS5I призводить до зростання пористості матеріалів, результатом чого є 
зменшення відповідних значень мікротвердості.  

ВИСНОВКИ. Методом холодного пресування (P ~ 400 МПа) мікропорошків із 
подальшим відпалом (650°С) одержано керамічні матеріали на основі твердих розчинів 
Ag6+xP1-xGexS5I (х =0, 0.25, 0.5, 0.75). Дослідження мікротвердості одержаних керамік на 
основі твердих розчинів Ag6+xP1-xGexS5I вказує на присутність прямого розмірного ефекту, 
що проявляється у зменшенні значень мікротвердості H при зростанні навантаження P на 
індентор. За одержаними значеннями індекса Мейєра (n = 1.78 ÷ 1.81) встановлено, що 
досліджувані матеріали належать до м'яких матеріалів. Концентраційна залежність 
мікротвердості вказує на те, що збільшення вмісту Германію у керамічних матеріалах 
твердих розчинів Ag6+xP1-xGexS5I призводить до зростання пористості матеріалів, 
результатом чого є зменшення відповідних значень мікротвердості. 

ПОДЯКА. Дослідження здійснено в рамках науково‑дослідного проєкту, який 
фінансують у межах фонду державного бюджету «Нові суперіонні провідники на основі 
аргіродитів для високоефективних твердоелектролітичних джерел енергії», державний 
реєстраційний номер: 0121U109484 та «Нові високоефективні Ag+ провідні матеріали на 
основі сполук структури аргіродиту», державний реєстраційний номер: 0121U107680. 
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This paper presents the preparation of mic
rocrystalline powders of Ag6PS5I, solid solu-
tions of Ag6+xP1-xGexS5I (x = 0.25, 0.5, 0.75) and 
ceramic materials based on them. The micro-
hardness of the ceramic samples was measured 
and the effect of heterovalent substitution of 
P5+↔Ge4+ on the mechanical properties of the 
studied samples was determined.

The synthesis of initial Ag6PS5I and neces-
sary for doping Ag7GeS5I was performed from 
the high purity elemental components (Ag, P, 
Ge, S) and previously synthesized binary AgI. 
Solid solutions of the Ag6+xP1-xGexS5I (x = 0.25, 
0.5, 0.75) composition were synthesized from 
previously synthesised Ag6PS5I and Ag7GeS5I 
taken in stoichiometric amounts by a direct 
one-temperature method. As a result, poly-
crystalline bulk alloys of Ag6+xP1-xGexS5I solid 
were obtained.

Microcrystalline Ag6+xP1-xGexS5I powders 
were obtained from the synthesized polycrys-
talline alloys by mechanical grinding (agate 
mortar). The powders were sieved through 
sieves with a pore size of 20 μm and 10 μm 
to obtain a fraction of crystallites with a size 
of 10-20 μm. The phase composition of the  
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obtained powders was studied by means of 
XRD method. It has been found that the pow-
der patterns of the studied samples are cha
racterized by the presence only of one system 
of reflexes corresponding to the face-centred 
cubic cell with SG F-43m.

The resulting micropowders were pressed 
(P ~ 400 MPa) in the form of discs and an-
nealed at 650 °С in vacuum quartz ampoules. 
The microhardness of the ceramics obtained in 
this way was measured by the Vickers method. 
For all ceramics, a decrease in the microhard-
ness H is observed with an increase in the 
load  P. This indicates that a direct size effect 
is observed for ceramics made on the basis of 
solid solutions of Ag6+xP1-xGexS5I. The obtained 
values of microhardness at a load of P > 1–1.5 N 
are independent of the load, which indicates 
the achievement of intrinsic hardness.

Meyer's law was used to further analyze the 
microhardness and size effect of Ag6+xP1-xGexS5I 
solid solutions. The obtained values of the 
Meyer's index for Ag6+xP1-xGexS5I based ce-
ramics are in the range n = 1.78 ÷ 1.81, which 
demonstrates the implementation of a direct 
size effect in these samples and indicates that 
the studied ceramics belong to soft materials. 
The concentration dependence of the micro-
hardness indicates that an increase in the Ger-
manium content in ceramic materials of solid 
solutions of Ag6+xP1-xGexS5I leads to a decrease 
in the microhardness of the materials.

Keywords: argyrodites, ceramics, micro-
hardness.
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Методами електронної мікроскопії, рентгенівської спектрометрії, методом БЕТ та  
гальваностатично-потенціостатичним циклуванням досліджено вплив природи елект
ропровідних графітових та графенових домішок до шпінелі LiMn2O4 з різним ступенем 
дисперсності, складом та морфологією  на поверхневий розподіл елементів та здатно-
сті до циклування композиційних катодних матеріалів на їхній основі при струмових 
навантаженнях  у діапазоні 0,5–8 С. Встановлено вплив ступеня дисперсності шпінелі 
на морфологію поверхні електродів, вміст карбоновой складової та розподіл мангану і 
кисню, які беруть участь в електродних окисно-відновлювальних реакціях. Залежність 
ступеня дисперсності та стану окиснення мангану добре узгоджується з результатами 
залежності питомої ємності від густини струму розряду для композитних електродів.

Ключові слова: графен, графіт, рідкий азот, шпінель, ємність, поруватість, питома 
поверхня.

ВСТУП. Сучасні літій-іонні джерела стру-
му є, певним чином, ексклюзивними лідера-
ми на ринку хімічних джерел струму та при-
строїв збереження енергії в багатьох галузях 
промисловості та ІТ-технологіях [1]. Але 
незважаючи на стрімкий розвиток їхнього 
використання, є все ще багато невирішених 
питань, які пов’язані зі зворотною інтерка-
ляцією/деінтеркаляцією літію в електрод-
них матеріалах, яка обмежує потужність та 

енергоефективність цих систем. Розроблен-
ня нових композицій для катодних матері-
алів є одним зі шляхів підвищення густини 
енергії та потужності, а також  ключовим 
фактором для визначення продуктивнос-
ті та безпеки літій-іонного джерела струму. 
Тому вивчення нових катодних матеріалів є 
на сьогодні актуальним завданням [2, 3].

Найбільш поширеним сучасним катод-
ним матеріалом є наноструктурований 
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LiMn2O4, який, проте, має велику ваду, що 
пов’язана з неконтрольованим  небажаним 
розчиненням мангану, що входить до скла-
ду шпінелі та змінює електрохімічні показ-
ники катода [4]. Були повідомлення, що 
покриття LiMn2O4 наночастинками (NP) 
Al2O3 допомагає пом’якшити вищезгадані 
проблеми, але при цьому швидкість інтер-
каляції літію буде сповільненою [5]. 2D-на-
номатеріали на основі вуглецю вважають 
більш надійними компонентами компози-
цій для покращення взаємодії з частинками 
літію [6], яка стабілізує роботу шпінельної 
компоненти завдяки їхній більшій стійко-
сті в окисно-відновлювальних електродних 
процесах. Також ці матеріали мають  вели-
ку площу поверхні та добру механічну міц-
ність, що значно поліпшує кінетичні показ-
ники електродних реакцій та їхню стійкість 
до високих струмових навантажень.

Тому метою цього дослідження було по-
рівняння впливу електропровідних домі-
шок на основі графен- та графітвмісних ма-
теріалів на формування питомої поверхні 
електродів та ємнісні показники катодних 
матеріалів на основі LiMn2O4.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Як графен- та графітвмісні 
матеріали було використано  графен, який 
було синтезовано в азотному (G-N) та вод-
ному середовищі (G-H2O) за методикою, 
описаною у роботі [7], та електровугіль-
ний графіт EYZ-M ("Заваллівський графіт", 
Україна). Електроди для електрохімічних 
випробувань складалися з 80 % активно-
го матеріалу LiMn2O4 (ХДМ – отримана з 
хімічного діоксиду мангану та карбонату 
літію; карбонатна – отримана з гідроксі-
карбонату мангану та карбонату літію), 
10 % електропровідної домішки C-NERGY 

Super C65 (Imerys, Франція) та 10 % полі-
вініліденфторидного сполучного Solef 6020 
(Solvay, Бельгія). Графени (G-N), (G-H2O) та 
електровугільний графіт EYZ-M ("Завал-
лівський графіт", Україна)  вводили в елек-
трод шляхом заміни частини Super C65 на 
відповідну кількість вищеперелічених до-
мішок. У всіх випадках суміш електропро-
відних добавок складала 1:1. Як основний 
електроліт використовували 1 М розчину 
гексафторфосфату літію LiPF6 (Gelon, Ки-
тай) у суміші розчинників етиленкарбона-
ту (EC, 98%, Aldrich) і диметилкарбонату 
(DMC, 99%, Aldrich) за їхнього об’ємного 
співвідношення 1:1.

Питому поверхню та пористість синте-
зованих графенів визначали за ізотермами 
адсорбції/десорбції азоту за допомогою 
приладу ASAP 2000 (Micromeritics, США). 
Перед вимірюваннями проводили дегаза-
цію зразків упродовж 20 год за температу-
ри 150 °С.

Для отримання локалізованого хіміч-
ного аналізу поверхні було  використано 
спектр рентгенівського випромінювання 
твердим зразком після бомбардування фо
кусованим пучком електронів на елект
ронному мікроскопі JEOL F-6301 із рентге
нівським спектрометром. Кількісний ана-
ліз (визначення концентрації присутніх 
елементів) проводили шляхом порівняння  
вимірювальних ліній інтенсивності для 
кожного елемента в зразку та для тих са-
мих елементів у стандартах калібрування 
з відомим складом. Точність вимірювання 
складала ± 2%.

Гальваностатичні випробування прово-
дили в макетних зразках елементів дискової 
конструкції габариту 2016 на заряд-розряд-
ній установці для хімічних джерел струму 
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(Neware, Китай). Циклування проводили 
в комбінованому гальваностатично-потен
ціостатичному режимі заряду з потенціос-
татичним утриманням на граничній заряд-
ній напрузі до встановлення мінімального 
залишкового струму 50 мкА та  в гальва-
ностатичному режимі розряду. Діапазон 
напруги циклування становив 3–4,5 В. 
Струми циклування виражали в одиницях  
С (1С = 148 мА/г).

Отримані значення питомої поверхні 
для синтезованих графеноподібних струк-
тур становлять 23 і 27,7 м2/г відповідно для 
G-N i G-H2O (табл.1). Для всіх зразків по-
руватість є невисокою і її визначають зде-
більшого наявністю мікропор радіусом по-
над 100 нм, хоча присутня і невелика кіль-
кість мезопор різного розміру, однак їхній 
внесок у загальну поруватість є незначним 
(рис.1 а, б). 

Таблиця 1
Поверхневі характеристики графенів

Table 1. 
Surface characteristics of grapheme.

Зразок Sпит., м
2/г Vпор, cм3/г rпор (BJH), нм

G-N 23 0,241 2,1

G-H2O 27,7 0.271 4,2

а б

Рис. 1. Ізотерми адсорбції/десорбції азоту та криві розподілення пор графенів, що синтезовані 
плазмово-дуговим методом із рідкого азоту та води

Fig. 1. Nitrogen adsorption/desorption isotherms and pore distribution curves of graphene synthe-
sized by the plasma-arc method from liquid nitrogen and water.
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Fig. 3 – SEM of composite electrodes with finely dispersed spinel. 
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У вигляді активної домішки до елект
родної композиції  використовували два 
види шпінелі: ХДМ  – це сферичні агрега-
ти розміром до 40 мкм, які складаються з 

добре кристалізованих частинок розміром 
100–200 нм, та карбонатної з розміром час-
тинок 200–500 нм (Рис. 2).
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Рис. 1. Ізотерми адсорбції/десорбції азоту та криві розподілення пор графенів, що синтезовані 
плазмово-дуговим методом із рідкого азоту та води 

Fig. 1. Nitrogen adsorption/desorption isotherms and pore distribution curves of graphene synthesized by 
the plasma-arc method from liquid nitrogen and water. 
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У зразках із дрібнодисперсною шпінеллю 
фіксуємо зміну морфології поверхні елект
родів (Рис. 3). А саме зі зміною електропро-
відної домішки змінюється й однорідність 
поверхні. Найбільш однорідною є поверхня 
з домішками графену, який було синтезова-
но з водного середовища, що відрізняється 

відсутністю великих мезопор із рівномір-
ним розподілом компонентів суміші по по-
верхні. Найбільші розміри мезопор спосте-
рігаємо у зразках із графітом, що зумовлено 
розміром частинок графіту, який, своєю чер-
гою, зумовлений ступенем його механічно-
го роздроблення і знаходиться в межах 50– 
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250 мкм. Згідно даних СЕМ-аналізу, кількість 
мезопор на поверхні композиційних елек-
тродів зростає наступним чином: EYZ-M< 
G-N≤G-H2O, мангану EYZ-M> G-N> G-H2O, 
кисню EYZ-M> G-H2O > G-N (Табл. 2). Най-
менший вміст кисню спостерігаємо в зраз-
ках із графеном, який було синтезовано з 
середовища рідкого азоту. Розрахунки ма-
сового співвідношення Mn : O встановили, 

що мінімальна кількість молекул кисню на 
1 молекулу мангану припадає на зразки з 
графітом, а максимальна – на зразки з гра-
феном, що синтезований з водного середо-
вища. Тобто, в зразках із графітом манган 
знаходиться в більш відновлювальному ста-
ні, а максимально окиснений стан мангану 
спостерігаємо в зразках із графеном, що був 
синтезований з водного середовища.

Таблиця 2 
Компонентний склад поверхні композиційних електродів крупнодисперсної 

шпінелі
Table 2.

Component composition of the surface of composite electrodes of coarse spinel.

з добавкою EYZM, % з добавкою G-N, % з добавкою G-H2O, %
C 61,69 67,53 68,43

Mn 11,99 6,13 6,80
O 26,33 20,31 24,52

Mn : O 1:8,2 1:11,6 1 :12,8
N - 4,73 -

У випадку дрібнодисперсної шпінелі 
залежність вмісту карбону на поверхні 
має антибатний характер відносно зразків 
із крупнодисперсною шпінеллю EYZ-M> 
G-N> G-H2O та корелює з кількістю мезопор 
на поверхні (Табл. 3, Рис. 3). А  ступінь 
відновлення мангану є найбільшим у 
зразках із графенами, які було синтезовано 
з водного середовища, а максимальний 
ступінь окиснення спостерігаємо в зразках 
із графітом. Таким чином ступінь дис
персності шпінелі є фактором, що регулює 
кількість карбонової компоненти на по
верхні та ступінь окиснення мангану, тобто 
здатність композиційного матеріалу до 
утворення ємності та стійкості  в окисно-
відновлювальних електродних процесах [9]. 

При дослідженні залежності питомої 

ємності LiMn2O4 від номера циклу за різ-
них густин струму розряду встановлено, 
що для шпінелі ХДМ (рис. 4, а) всі зразки 
мають відносно близьку питому ємність за 
густини струму 8,5  С, яка складає близь-
ко 30–36 мАгод/г. Дещо більшу ємність 
має композитний електрод із графеном 
G-Н2О, що корелює з максимальним сту-
пенем окиснення мангану в зразку. З під-
вищенням струмових навантажень (понад 
4С) різниця втрати питомої ємності цього 
зразка на 10 % повільніша відносно інших 
зразків. Після проходження випробувань 
при поверненні до струму 0,5С у всіх зраз-
ках приблизно однакова питома ємність – 
близько 115–118 мАгод/г, яка є практично 
ідентичною до отриманої на початку цик
лування.
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Таблиця 3
Компонентний склад поверхні композиційних електродів дрібнодисперсної 

шпінелі
Table 3.

Component composition of the surface of composite electrodes of finely dispersed spinel.

з добавкою EYZM, %щ з добавкою G-N, % з добавкою G-H2O, %
C 58,18 54,15 41,78

Mn 9,95 13,11 18, 32
O 31,87 31,53 39,90

Mn : O 1 : 11,1 1: 8,42 1:7,6
N – 1,21 –

а б
Рис. 4. Залежності питомої ємності LiMn2O4 від густини струму розряду для композитних 

електродів із різними домішками: а) шпінель ХДМ; б) шпінель карбонатна
Fig. 4.  Dependencies of the specific capacity of LiMn2O4 on the discharge current density 

for composite electrodes with various impurities:
a) spinel XDM: 1 – G-N; 2 – G-H2O; 3 – EYZ-M;

b) carbonate spinel: 1 – G-N; 2 – G-H2O; 3 – EYZ-M.
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Аналіз отриманих характеристик для карбонатної шпінелі (рис. 4, б) показує, що за 
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цього зразка LiMn2O4. Також у композитах із графітом, де манган знаходиться в 

Аналіз отриманих характеристик для 
карбонатної шпінелі (рис. 4, б) показує, 
що за густини струму 0,5 С питома ємність 
практично не залежить від типу графену 
і на 1 циклі складає 114–115 мАгод/г. Зі 
збільшенням густини струму спостеріга-
ють зменшення питомої ємності, яке зале-

жить від типу графену. За густини струму 
8  С найменша втрата питомої ємності ха-
рактерна для композитного електроду з 
графеном G-N і складає 27 %. Композитний 
електрод із графеном G-H2O втрачає 50 %, 
а з графітом ЕУЗМ – 100 % від номінальної 
ємності. Загальною рисою всіх компози-
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тів із цією шпінеллю є постійне, порівня-
но швидке, зниження питомої ємності при 
циклуванні, що є властивістю саме цього 
зразка LiMn2O4. Також у композитах із гра-
фітом, де манган знаходиться в максималь-
но окисненому стані, при високих струмо-
вих навантаженнях (понад 4С) спостерігає-
мо швидку втрату ємності. 

ВИСНОВКИ. Досліджено питому по-
верхню графенових структур, яка склала 
23 м2/г для G-N та 27,7 м2/г для G-H2O, та 
поруватість, що складала близько 100 нм 
для вищеперелічених зразків. Встановлено, 
що ступінь дисперсності шпінелі впливає 
не тільки на морфологію поверхні елект
родів, а й на розподіл елементів, насампе-
ред мангану та кисню, які беруть участь в 
електродних окисно-відновлювальних ре-
акціях, а також на вміст карбонової скла-
дової. За допомогою елементного аналізу 
компонентного складу поверхні розрахо-
вано співвідношення мангану до кисню та 
показано, що в зразках із графітом манган 
знаходиться в більш відновлювальному 
стані, а максимально окиснений стан ман-
гану спостерігаємо в зразках із графеном, 
який було синтезовано з водного середо-
вища. У випадку дрібнодисперсної шпіне-
лі залежність вмісту карбону та співвідно-
шення мангану до кисню на поверхні має 
антибатний характер відносно зразків із 
крупнодисперсною шпінеллю та корелює з 
кількістю мезопор на поверхні. Залежність 
ступеня дисперсності та стану окиснення 
мангану добре узгоджується з результата-
ми залежності питомої ємності від густини 
струму розряду для композитних електро-
дів. У шпінелі ХДМ із графеном, який син-
тезовано з водного середовища, отримано 
ємнісні характеристики, які перевищують 

інші характеристики матеріалів на 20%. 
Експериментально доведено, що зі зміною 
природи домішки та ступеня дисперсності 
шпінелі є можливим регулювання ємнісних 
властивостей та стійкості до струмових на-
вантажень композитних електродів. 

Роботу виконано за фінансової під-
тримки Національної академії наук 
України в рамках  національного 
проєкту 314E «Фізико-неорганічна 
хімія функціонально орієнтованих 
наносистем, гетероструктур і ком-
позитів» НАН України.
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The impact of the nature of electrically con-
ductive graphite and graphene admixtures in 
spinel LiMn2O4 with different degrees of dis-
persion, composition and morphology on the 
surface element distribution and the  cycling 
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ВПЛИВ ПРИРОДИ ЕЛЕКТРОПРОВІДНОЇ ДОМІШКИ НА ЄМНІСНІ ВЛАСТИВОСТІ ТА СТІЙКІСТЬ 
ДО СТРУМОВИХ НАВАНТАЖЕНЬ  КАТОДНИХ МАТЕРІАЛІВ НА ОСНОВІ LiMn2O4ФІЗИЧНА ХІМІЯ

ability under current loads  from 0.5 to 8 C of 
composite cathode materials based on such 
spinels have been studied by the methods of 
electron microscopy, X-ray spectrometry, the 
BET method and galvanostatic-potentiostatic 
cycling. The specific surface of graphene struc-
tures was studied, which was 23 m2/g for G-N 
and 27.7 m2/g for G-H2O, and the porosity 
was about 100 nm for the above samples. It was 
established that the degree of dispersion of spi-
nel affects not only the morphology of the sur-
face of the electrodes, but also the distribution 
of elements, primarily manganese and oxygen, 
which take part in electrode redox reactions, as 
well as the content of the carbon component. 
Using the elemental analysis of the component 
composition of the surface, the ratio of man-
ganese to oxygen was calculated, and it was 
shown that in samples with graphite, manga-
nese is in a more reduced state, and the maxi-
mum oxidized state of manganese is observed 
in samples with graphene, which was synthe-
sized from an aqueous medium. In the case of 
finely dispersed spinel, the dependence of the 
carbon content and the ratio of manganese to 
oxygen on the surface has an antibate charac-
ter relative to samples with coarsely dispersed 
spinel and correlates with the number of meso
pores on the surface. The dependence of the 
degree of dispersion and the oxidation state of 
manganese is in good agreement with the de-
pendence of specific capacity on the discharge 
current density for composite electrodes. In 
XDM spinel with graphene synthesized from 
an aqueous medium, the obtained capacitive 
characteristics exceed the other characteristics 
of the materials by 20%. It has been experi-
mentally proven that by changing the nature 
of the impurity and the degree of dispersion of 
the spinel, it is possible to adjust the capacitive 

properties and resistance to current loads of 
composite electrodes.

Key words: graphene, graphite, liquid nit
rogen, spinel, capacity, porosity, specific sur-
face area.
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