
менением неионогенного поверхностно-активного ве-
щества и изучены их электрофизические свойства. По-
казано, что полученные пленки характеризуются вы-
сокими значениями электрофизических характеристик,
в частности величиной магниторезистивного эффекта
MR ≥ 8 %.

 
SUMMARY. The possibility of sol-gel synthesis of

films of La0.775Sr0.225MnO3 solid solutions using nonionic
surfactant has been showed and their electrical properties.
It has been shown that the films obtained are characterized
by a high values of electrical characteristics, in particular
the magnitude of the magnetoresistive effect was M R ≥ 8 %.
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И.И. Токменко, Т.А. Мирная, Г.Г. Яремчук

ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СИСТЕМЫ Zn,Co||C7H15COO

Методами дифференциального термического  анализа и поляризационной микроскопии исследованы фа-
зовые равновесия и определен концентрационно-температурный интервал существования жидких кристал-
лов и стекол, а также исследованы электронные спектры поглощения жидкокристаллических расплавов и
стекол в бинарной системе Zn,Co||C7H15COO.

ВВЕДЕНИЕ. Алканоаты металлов являются
представителями ионных металломезогенов, ко-
торые обладают ценными оптическими, нелиней-
но-оптическими и электрофизическими свойства-
ми [1]. Анизотропные алканоатные стекла, пред-

ставляющие собой замороженную жидкокристал-
лическую фазу, имеют особый интерес для созда-
ния современных оптических материалов, сред для
генерации/модулирования лазерного излучения и
голографической записи информации [2].
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Проблему создания низкоплавкой стеклую-
щейся мезоморфной металл-алканоатной компо-
зиции можно решать, создавая многокомпонент-
ные системы, а также синтезируя низкоплавкие
стеклообразующие мезогенные алканоаты метал-
лов. Известно, что среди алканоатов металлов наи-
более низкими температурами плавления и спо-
собностью к переохлаждению и стеклованию обла-
дают алканоаты некоторых двухвалентных метал-
лов, таких как свинец, кадмий, а также переход-
ных 3d-металлов [3, 4]. Исследования особенно-
стей строения и свойств этих соединений в раз-
ных агрегатных средах (расплав, мезофаза, стек-
ло) представляют несомненный интерес для раз-
вития наук о стеклах и жидких кристаллах, а так-
же для материалловедения.

Ион Со2+ использовался ранее рядом авто-
ров в качестве зонда-допанта для определения стру-
ктуры солевых расплавов и/или стекол в таких
системах, как бораты [5—7], карбоксилаты [8, 9,
13, 14], сульфаты [10], нитраты [8] и хлориды [11].
В этих работах по спектрам поглощения иона
Со2+ были получены данные о координационном
состоянии ионов кобальта в стеклах и расплавах
с разными кислотно-основными свойствами. Бы-
ло показано, что преобладание октаэдрической
или тетраэдрической формы координации Со2+

зависит как от температуры, так и от природы ли-
гандов в окружении ионов кобальта [5, 6]. Напри-
мер, в кислой среде, такой как натрий-боратное
стекло с низким содержанием ионов натрия, ионы
Со2+ координированы октаэдрически и стекло ок-
рашено в розовый цвет, а в стекле с высоким со-
держанием ионов натрия и выраженными основ-
ными свойствами ионы Со2+ кооодинированы пре-
имущественно тетраэдрически, что приводит к си-
ней окраске стекла [7, 12].

Известны исследования оптических свойств в
системе Li,Co||C7H15COO [15]. В жидкокристалли-
ческих расплавах этой системы ионы Co(II) су-
ществуют преимущественно в двух координаци-
онных формах — октаэдрической и тетраэдричес-
кой, причем добавление каприлата лития к кап-
рилату кобальта приводит к увеличению степени
ионности расплава и значительному росту коли-
чества “свободных” лигандов, что благоприятст-
вует образованию в расплаве тетраэдрических ком-
плексов ионов Co(II) и обеспечивает рост оптиче-
ской плотности расплавов и стекол.

В настоящей работе изучены концентрацион-
но-температурные интервалы существования жи-

дких кристаллов и стекол в бинарной системе кап-
рилата кобальта с каприлатом цинка. Кроме то-
го, исследованы электронные спектры поглоще-
ния катиона Co(II) в мезофазах и стеклах этой
бинарной системы в зависимости от температуры
и концентрации компонентов для получения ин-
формации о взаимном расположении ионов в ка-
прилатных мезофазах и стеклах и о координации
ионов Co(II) в поле каприлатных лигандов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ И ОБСУЖДЕ-
НИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Каприлаты металлов (С7Н15С-
ОО)2М  получали метатезисом при добавлении на-
сыщенных водных растворов нитрата двухвален-
тного металла к раствору каприлата калия в мета-
ноле (Fluka, puriss grade). Полученный каприлат
кобальта неоднократно промывали горячей водой.
Каприлат цинка несколько раз перекристаллизо-
вывали из горячего толуола. Соли сушили в ваку-
умном нагревательном шкафу при 50 оС в тече-
ние суток. Данные ИК-спектров синтезирован-
ных солей свидетельствовали об отсутствии в них
воды, карбоновой кислоты и нитратных солей. Взве-
шенные в нужном мольном соотношении компо-
ненты тщательно механически перемешивали и
сплавляли в атмосфере аргона для предотвращения
возможного разложения образцов. Все образцы
плавятся при температурах ниже 140 оС. Хранение
образцов проводили в атмосфере аргона, чтобы не
произошло гидратации.

Температуры фазовых равновесий в бинар-
ных системах изучали методами политермической
поляризационной микроскопии и ДТА. Использо-
вали дериватограф Паулик–Паулик–Эрдей Q-
1500 D (Венгрия) с платина-платинородиевой тер-
мопарой, стандартное вещество Al2O3. Скорость
нагрева во всех экспериментах 2,5 град/мин.

Поляризационный микроскоп Ампливал с на-
гревательным столиком применяли для иденти-
фикации возможной мезофазы, а также для оценки
температур фазовых равновесий кристалл—мезо-
фаза (Тпл) и мезофаза—изотропная жидкость (Тпр).

Электронные спектры поглощения регистри-
ровали на спектрофотометре Perkin Elmer UV/VIS
Lambda 35 в диапазоне 400—800 нм. Для  исследова-
ний, которые проводились на стеклах, использо-
вали кварцевые кюветы с толщиной 10 мкм. Для
возможности изучения поведения образцов в раз-
ных агрегатных средах (расплав, мезофаза, стек-
ло) в спектрофотометр была вмонтирована печка
с температурным диапазоном 70—180 oС.

Каприлат кобальта (С7Н15СОО)2Со плавится
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при 95 oС в мезофазу, представляющую собой дву-
лучепреломляющую жидкость с плохо выражен-
ной микроскопической текстурой, видимо, из-за си-
льной тенденции к гомеотропной ориентации жид-
кокристаллических доменов, которая просветля-
ется при 164 oС, что согласуется с литературными
данными [16]. При охлаждении мезофаза стеклу-
ется. Изотропный расплав обнаруживает приз-
наки разложения вблизи 200 oС. Каприлат цинка
(С7Н15СОО)2Zn не образует жидкокристалличес-
кую фазу. Он плавится при 140 oС с переходом в
вязкую изотропную жидкость, что согласуется с ли-
тературными данными [17]. 

На рис. 1 представлена фазовая диаграмма изу-
ченной бинарной системы {x(C7H15COO)2Со+
+(100–x)(C7H15COO)Zn}. Как видно, в системе об-
разуется граничный жидкокристаллический рас-
твор, идентифицированный как смектик А, по эв-
тектической реакции между каприлатом кобаль-
та и каприлатом цинка, существующей в концен-
трационном диапазоне 50 < x  ≤ 100 % мол. Эвте-
ктическaя точка наблюдается при 90 oС, х=90 %
мол. Кривая температур просветления мезофазы
пересекает кривую плавкости при 118 оС, x=53
% мол. В этой инвариантной точке (метатектиче-
ской) твердая фаза сосуществует с двумя жидки-
ми — изотропной и мезоморфной. При охлажде-
нии в системе образуются изотропные стекла в

диапазоне  20 < х  ≤ 100.
Для установления координационного состоя-

ния ионов Со(II), находящихся в окружении кап-
рилатных лигандов в жидкокристаллических рас-
плавах и стеклах бинарной системы каприлатов
кобальта и цинка, изучены электронные спектры
поглощения.

Для образцов бинарной системы каприлата ко-
бальта с каприлатом цинка {x(C7H15COO)2Со+
+(100–x )(C7H15COO)2Zn} наблюдается изменение
окраски получаемых стекол от скорости охлажде-
ния. Так, при быстром охлаждении расплава (≈ 20
оС/мин) получается стекло, окрашенное в розовый
цвет, а при медленном охлаждении (≈ 2 оС/мин)
образуются стекла фиолетового цвета. Причем в
случае стекол с фиолетовой окраской с увеличени-
ем концентрации каприлата цинка и, соответст-
венно, с уменьшением концентрации каприлата ко-
бальта интенсивность цвета возрастает. В случае
же стекол, полученных при быстром охраждении,
розовая окраска становится более интенсивной с
увеличением содержания каприлата кобальта. При-
чем для стекол, окрашенных в розовый цвет, наб-
людается изменение цвета со временем, через 4 сут
они становятся фиолетовыми.

Для всех образцов наблюдалось изменение ок-
раски образцов с изменением температуры. При
температурах выше 120 оС цвет полученной мезо-
фазы или изотропной жидкости (в зависимости
от состава) всегда синий. Однако при охлаждении
до комнатной температуры образцы обнаружива-
ли систематическое изменение окраски (от синей
к розовой или фиолетовой). Во всех случаях из-
менения цвета, вызванные содержанием Со2+ в ма-
трицах, были обратимыми. Окраска изменяется
как при нагревании (переходе из стеклообразного
состояния в мезофазу или изотропную жидкость),
так и при охлаждении (переходе из изотропной
жидкости или мезофазы в стекло).

Спектр электронного поглощения ионов Со(II)
в каприлате кобальта представляет собой широ-
кую полосу в области 480—630 нм с максимумом
при 562.7 нм и характеризуется наличием выра-
женного плеча при 535.7 нм [15]. Изменение тем-
пературы практически не меняет форму и поло-
жение полосы поглощения. Как известно [18], в
указанном диапозоне длин волн находится поло-
са поглощения с мультиплетной структурой, соот-
ветствующая переходу 4Т1g(P)—4Т1g в октаэдриче-
ском или псевдооктаэдрическом комплексе Со(II),
а также наблюдаются полосы для d-d-переходов и

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Диаграмма фазовых состояний бинарной сис-
темы {x(C7H15COO)2Со + (100 – x)(C7H15COO)2Zn}. ИЖ ,
ЖК — однофазные области изотропного расплава и жид-
кокристаллического  раствора . 1 — ЖК+ТРZn1; 2 —
ЖК+ТРCo; 3 — ТРZn1+ТРCo — двухфазные области,
где ТРZn, ТРCo — твердая фаза каприлата цинка и ко-
бальта соответственно.
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в тетраэдрически, и в додекаэдрически координи-
рованном ионе Со(II). В жидкокристаллическом
расплаве или стекле с высокой концентрацией ио-
нов кобальта можно предположить сосуществова-
ние нескольких координационных форм ионов Со(II),
что и приводит к широкой полосе поглощения с
неразрешенной структурой. Однако, поскольку рас-
плав каприлата кобальта характеризуется невысо-
кой степенью ионности и, соответственно, низкой
активностью алканоатных лигандов, то преоблада-
ющей формой координации ионов Со(II) должна
быть октаэдрическая [19], хотя присутствие других
координационных форм не исключено [15].

В присутствии в каприлатной системе катио-
нов цинка электронный спектр поглощения ионов
Со(II) обнаруживает заметную зависимость от тем-
пературы в отличие от данных, полученных для ин-
дивидуального каприлата кобальта. Для бинар-
ной системы (при медленном охлаждении) поло-
жения максимумов поглощения при повышении
температуры (от 70 до 170 оС) слабо сдвигаются в
длинноволновую область (≈ 2–3 нм). В образцах
бинарной системы при быстром охлаждении во-
обще не наблюдается сдвига максимума поглоще-
ния при изменении температуры.

На рис. 2 приведены электронные спектры
поглощения ионов Со(II) для образцов системы
{x (C7H15COO)2Со + (100 – x )(C7H15COO)2Zn} эк-
вимолярного состава, снятые в режиме охлажде-
ния жидкокристаллического или изотропного ра-
сплавов, которые переохлаждаются с образовани-
ем устойчивых изотропных стекол. Для образцов
бинарной системы каприлата кобальта с капри-
латом цинка при медленном охлаждении образ-
цов (≈ 2 оС/мин) (рис. 2, а) с ростом температуры
происходит снижение интенсивности поглоще-
ния. Уменьшение интенсивностей полос поглоще-
ния с увеличением температуры (∆D/∆T  < 0) мо-
жет быть вызвано следующими причинами: су-
ществование в расплаве координационных час-
тиц переходных металлов нецентросимметричного
строения, термическое разбавление расплава (по-
нижение плотности расплава и, как следствие, уме-
ньшение концентрации хромофора), термическое
и окислительно-восстановительное изменение кон-
центрации хромофора [18]. В нашем случае наб-
людаемый характер зависимости (∆D/∆T < 0) яв-
ляется в основном следствием нецентросимметрич-
ности окружения кобальта и свидетельствует о том,
что в каприлатных расплавах данных образцов
преобладают тетраэдрические комплексы ионов

Со(II). Для образцов, полученных при быстром ох-
лаждении (20 оС/мин) (рис. 2, б), при повышении
температуры наблюдается рост интенсивности по-
глощения (∆D/∆T  > 0), что присуще центросимме-
тричным октаэдрическим комплексам и свидете-
льствует о том, что в этом концентрационном ин-
тервале преобладают октаэдрические комплексы.

Частоты максимумов полос поглощения спе-
ктров смесей каприлата кобальта с каприлатом
цинка приведены в таблице. Можно заметить, что
при увеличении концентрации каприлата цинка
для образцов, полученных медленным охлажде-
нием, сначала наблюдается сдвиг очень широко-
го пика в более коротковолновую область, а при
концентрации каприлата цинка 40 % мол. и боль-

Рис. 2. Электронные спектры поглощения ионов Co(II)
в расплавах системы {x (C7H15COO)2Со+(100–x )(C7H15-
COO)2Zn эквимолярных составов при разных темпера-
турах и скоростяx охлаждения: а — при медленном
охлаждении: 1 – 70, 2 – 110, 3 – 150, 4 – 170 oС; б —
при быстром охлаждении: 1 – 70, 2 – 90, 3 – 110, 4 –
130, 5 – 150, 6 – 170 oС.

a

б
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ше происходит выделение коротковолнового пле-
ча на основной полосе поглощения при 550—565
нм в отдельную полосу с максимумом поглоще-
ния при 530—535 нм за счет сдвига первой в бо-
лее длинноволновую область, а второй — в корот-
коволновую область. Во всех остальных образ-
цах при уменьшении концентрации каприлата
кобальта происходит сдвиг максимума поглоще-
ния в коротковолновую область (приблизительно
на 25—30 нм).

На рис. 3 приведены концентрационные за-

висимости оптических плотностей стекол, полу-
ченных переохлаждением расплавов в системе
{x (C7H15COO)2Со+(100–x)(C7H15COO)2Zn} при ко-
мнатной температуре с толщиной стекла 10 мкм,
с использованием разных скоростей охлаждения.
Как видно из рисунка (кривая 1), в стеклах, по-
лученных при медленном охлаждении, несмотря
на  уменьшение концентрации хромофора (ио-
нов Со(II)), наблюдается рост оптической плот-
ности, что свидетельствует об увеличении кон-
центрации тетраэдрически координированных ио-
нов Со(II) с ростом концентрации каприлата цин-
ка, поскольку тетраэдрические комплексы Со(II)
характеризуются существенно более высокими зна-
чениями коэффициента экстинкции, чем октаэд-
рические. Причем значительное увеличение оп-
тической плотности наблюдается при концентра-
ции каприлата цинка в системе выше 30 % мол.
В стеклах, полученных при быстром охлаждении,
наблюдается уменьшение оптической плотности
при снижении концентрации хромофора, что сви-
детельствует о том, что в данных образцах ионы
кобальта находятся преимущественно в октаэдри-
ческом  окружении.

Следовательно, в бинарной системе каприла-
та кобальта с каприлатом цинка {x(C7H15COO)2Со +
+(100–x)(C7H15COO)2Zn} в зависимости от скоро-
сти охлаждения создается и октаэдрическое, и те-
траэдрическое окружение вокруг ионов Со(II), но,
поскольку октаэрическое состояние ионов кобаль-
та в стеклах на основе каприлата цинка стабиль-
но только на протяжении 4 сут, а потом оно пере-
ходит в тетраэдрическое, можно сделать вывод, что
для этой системы более термодинамически устой-
чивым координационным состоянием ионов Со
(II) является тетраэдрическое.

РЕЗЮМЕ. Методами диференційного термічного
аналізу і поляризаційної мікроскопії досліджено фазові
рівноваги і визначено концентраційно-температурний
інтервал існування рідких кристалів і стекол, а також вив-
вчено електронні спектри поглинання рідкокристалічних
розплавів і стекол у бінарній системі Zn,Co||C7H15COO.

SUMMARY. Phase equilibriums in the binary sys-
tem of Zn,Co||C 7H15COO have been investigated by dif-
ferential thermal analysis and polythermal polarization
microscopy. The temperature and concentration ranges of
ionic crystal and glass formation in binary system have
been established. Absorption spectra of Co(II) ions are
investigated in the liquid crystalline melts and glasses in
this binary system.

Неорганическая и физическая химия

Максимумы поглощения иона Со(II) в мезоморфных
стеклах бинарной системы {x (C7H15COO)2Со+(100–
–x)(C7H15COO)2Zn}

(C7H15COO)2Со, 
% мол.

Максимумы поглощения, нм

Быстрое охлаж-
дение

Медленное охлаж-
дение

100 562.7; 535.7 562.7; 535.7
90 557.3; 534.4 556.5
80 540.9; 494.2 550.7
70 532.9; 494.5 548.3
60 531.5; 494.2 572.2; 533.2
50 538.9 572.7; 532.6
40 539.2 573.8; 532.2
30 540.3 574.3; 531.6

Рис. 3. Концентрационные зависимости оптических плот-
ностей стекол, полученных переохлаждением распла-
вов в системе {x(C7H15COO)2Со + (100–x)(C7H15COO)2Zn :
1 — медленное, 2 — быстрое охлаждение.

24 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2010. Т. 76, № 5



1. M irnaya T.A., V olkov S .V . // Green Industrial Appli-
cations of Ionic Liquids. NATO Science Series II (Ma-
thematics, Physics and Chemistry) / Ed. R.D. Rogers
et al. -Dodrecht: Kluwer Academ. Publ., 2002. -Р. 439.

2. Klimusheva G.V., Bugaychuk S.A., Garbovskiy Y u.A .
et al. // Optics Lett. -2006. -31. -Р. 235.

3. Sanchez Arenas A., Garcia M .V., R edondo M .I., Cheda
J.A .R . // Liquid Crystals. -1995. -18. - Р. 431.

4. Мирная Т .А ., Судавцова Л.С., Яремчук Г.Г. и др.
// Журн. неорган. химии. -2004. -49, № 9. -С. 1557.

5. Duffy J.A., Ingram M .D. // Phys. Chem. Glasses. -1975.
-16. -Р. 119.

6. Ancora B., M agini M ., Sedda A.F. // J. Chem. Phys.
-1988. -88. -Р. 2015.

7. Paul A., Douglas R.W . // Phys. Chem. Glasses. -1968.
-9. -Р. 21.

8. Duffy J.A., Glasser F.P., Ingram M .D. // J. Chem.
Soc. A. -1968. -Р. 551.

9. Ingram M .D., L ewis G.G., Duffy J.A. // J. Phys.
Chem. -1972. -76. -Р. 1035.

10. Duffy J.A., Ingram M .D. // J. Chem. Soc. A. -1969.
-Р. 2398.

11. W ong J , Angell C.A . // Glass: Structure by Spectros-
copy. -New York: Marcel Dekker, 1976. -Р. 281.

12. Schreiber H.D., M edlin M .W . // Ceram. Trans. -1995.
-61. -Р. 151.

13. W ilk N.R ., Schreiber H.D. // J. Non-Cryst. Sol. -1997.
-217. -Р. 189.

14. W ilk N.R., Schreiber H.D. // Ibid. -1998. -239. -Р. 192.
15. Мирная Т .А., Токменко И.И., Яремчук Г.Г., Понома-

ренко А.А. // Укр. хим. журн. -2009. -75, № 7. -С. 40.
16. Corkey R.W . PhD Thesis. -Australian National Uni-

versity, 1998.
17. Richard A. Taylor, Henry A. Ellis // Spectrochim. Acta

A. -2007. -68. -Р. 99.
18. Ливер Э. Электронная спектроскопия неорганичес-

ких соединений. -М .: Мир, 1987. -Т. 2.
19. M aroni V.A ., M aciejewski M .L . // Proc. of the Forth

Int. Simp. on Molten Salts. -US: Electrochem. Soc.
-1983. -84/2. -Р. 359.

Институт общей и неорганической химии                                                   Поступила 01.12.2009
им. В.И .Вернадского НАН  Украины, Киев

УДК 544.723.54:544.6

Л.A. Белякова, Ю.С. Дзязько

ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ НАНОПОРИСТОГО КРЕМНЕЗЕМА, 
ХИМИЧЕСКИ МОДИФИЦИРОВАННОГО β-ЦИКЛОДЕКСТРИНОМ

Представлены результаты исследования методом импедансной спектроскопии электропроводящих свойств
систем, включающих нанопористые кремнеземы со средним диаметром пор 37—40 нм и раствор 1,1-зарядного
электролита (соляную кислоту). Установлена зависимость электропроводности функциональных кремнеземных
материалов от химического состава и структуры их поверхностного слоя. Увеличение электропроводности
аминопропилкремнеземов с ростом поверхностной концентрации аминопропильных групп, а также резкое
ее уменьшение после химической иммобилизации β-циклодекстрина является доказательством того, что элек-
тропроводящие свойства кремнеземной матрицы обусловлены присутствием аминопропильных групп в повер-
хностном слое и их доступностью для ионов раствора.

ВВЕДЕНИЕ. На основе циклодекстринов (ЦД)
могут быть созданы наноразмерные системы раз-
ного уровня иерархии — от простых комплексов
типа хозяин–гость до нанотрубок, представляю-
щих собой связанные между собой десятки моле-
кул циклоолигосахаридов [1—5]. Системы, содер-
жащие ЦД, могут быть использованы при созда-
нии сорбентов, катализаторов, люминесцентных
и фосфоресцентных материалов, чувствительных
элементов сенсоров, а также для капсулирования
биологически активных и лекарственных соеди-

нений [3—7]. Одним из перспективных методов
получения циклодекстринсодержащих материа-
лов является химическая иммобилизация цикло-
олигосахаридов и их функциональных производ-
ных на поверхности неорганических носителей,
например кремнеземных [8—10]. Химическое за-
крепление незамещенных ЦД на поверхности
функциональных кремнеземов представляет ин-
терес как с точки зрения расширения синтетичес-
ких возможностей получения гидролитически ус-
тойчивых материалов, так и в плане удобства ра-
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