
54   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2022. Т. 65. Вып. 10 

 

 

DOI: 10.6060/ivkkt.20226510.6643 

УДК: 54-386:[546.651.763]:547.826.3 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ МАТЕРИАЛОВ  

НА ОСНОВЕ ЛАНТАНОИДОВ ЦЕРИЕВОЙ ГРУППЫ И ХРОМА 

Е.В. Черкасова, Т.Г. Черкасова 

Елизавета Викторовна Черкасова (ORCID 0000-0002-6192-8000) 

Кафедра химии, технологии неорганических веществ и наноматериалов, Кузбасский государственный 

технический университет им. Т.Ф. Горбачева, ул. Весенняя, 28, Кемерово, Российская Федерация, 650000 

E-mail: chev.htnv@kuzstu.ru 

Татьяна Григорьевна Черкасова (ORCID 0000-0002-5337-1337)* 

Институт химических и нефтегазовых технологий, Кузбасский государственный технический универси-

тет им. Т.Ф. Горбачева, ул. Весенняя, 28, Кемерово, Российская Федерация, 650000 

E-mail: ctg.htnv@kuzstu.ru* 

Изучены некоторые физико-химические характеристики гекса(тиоцианато-

N)хроматных комплексов лантаноидов цериевой группы с 3 – пиридин-3-карбоновой кис-

лотой. ИК-спектроскопически по смещению основных характеристических полос по-

глощения роданидных групп и органических веществ показано, что соединения являются 

N-тиоцианатными, органический лиганд бидентатен вследствие переноса протона кар-

боксильной группы к атому азота с образованием сопряженной системы: имино-

аминная таутомерия органического лиганда приводит к возникновению пиридиний-3-

карбоксилат-иона. Методом РСА монокристаллов установлено, что вещества имеют 

островное строение, кристаллизуются в одном структурном типе P21/n, их кристалло-

графические параметры закономерно изменяются в соответствии с изменением радиу-

сов ионов Ln3+. Обнаружены межмолекулярные водородные связи между кристаллизаци-

онными молекулами воды и N–H группами координированных молекул органических ли-

гандов. По составу вещества отличаются только содержанием кристаллизационной 

воды в кристаллогидратах. Представлены магнитные характеристики в диапазоне 80-

360 К. Исследования магнитных свойств двойных комплексных солей выполнены с уче-

том их стабильности в диапазоне 80-360 K. Полученные расчетным путем значения 

эффективных магнитных моментов хорошо согласуются с экспериментальными. Зна-

чения магнитных моментов характеризуют антиферромагнитный характер взаимо-

действия между парамагнитными центрами. При температурах ниже 100 K наблюда-

ются расхождения экспериментальных и расчетных значений, что может быть обу-

словлено переходом соединений из парамагнитного в антиферромагнитное состояние. 

Термическое поведение веществ в инертной и окислительной атмосферах исследовано в 

интервале температур 293-1273 К. Установлена последовательность терморазложения 

веществ и составы продуктов термолиза. Вещества являются перспективными прекур-

сорами для низкотемпературного получения гетерометаллических оксидных керамиче-

ских материалов, молекулярных магнетиков, а также термоиндикаторов для визуаль-

ного контроля температур и температурных полей. 
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Some physical and chemical characteristics of hexa(thiocyanate-N)chromate complexes 

of cerium lanthanides with 3-pyridine-3-carboxylic acid are studied. It was shown by IR spectros-

copy for displacement of the main absorption bands that the compounds are N-thiocyanate, the 

organic ligand is bidentate due to the proton transfer of the carboxyl group to atom nitrogen with 

the formation of a conjugate system: imino-amine tautomerism of organic ligand leads to the oc-

currence of pyridinium-3-carboxylic ion. It was established by X-ray diffraction analysis of 

monocrystals that substances have an isle structure, crystallize according the same structural 

type, and their crystallographic parameters change regularly in accordance with the change in 

the radii of Ln3+ ions. The obtained substances of the isle type are isostructural. Iintermolecular 

hydrogen bonds between crystallization water molecules and N–H groups of coordinated mole-

cules of organic ligands are found. The compositions of the substances differ only in the content 

of crystallization water in the molecules. Studies of the magnetic properties of the samples were 

carried out taking into account their stability in the range of 80-360 K. The decomposition se-

quence is established and composition of thermolysis products. The experimental and calculated 

values effective magnetic moments is in agreement. Values effective magnetic moments charac-

terize the antiferromagnetic nature of the interaction between paramagnetic centers. At tempera-

tures below 100 K, discrepancies between the experimental and calculated values are observed, 

which may be due to the transition of compounds from the paramagnetic to antiferromagnetic 

state. The thermal behavior of substances in an inert atmosphere and oxidizing atmospheres to in-

terval of tempetures 293-1273 K are presented. Compounds obtained determine the promising 

magnetic and thermal properties of substances as precursors for the low-temperature production 

of heterometallic oxide ceramic materials, as well as molecular magnets and thermoindicators for 

visual control of temperatures and temperature fields. 

Key words: new materials, coordination compounds, IR spectroscopy, crystallographic characteristics, 

magnetic properties, thermolysis, light lanthanides, chromium, 3-pyridine-3-carboxylic acid 

ВВЕДЕНИЕ 

Интерес к гетерометаллическим комплек-

сам d-f-элементов обусловлен огромными воз-

можностями получения на их основе разнообраз-

ных полифункциональных, в том числе нанораз-

мерных, материалов с различными структурными и 

физико-химическими характеристиками [1-5]. Уста-

новлено, что гекса(тиоцианато-N)хроматные ком-

плексы лантаноидов цериевой группы с 3 – пири-

дин-3-карбоновой кислотой, являясь устойчивыми 

к воздействию атмосферы твердыми кристалличе-

скими веществами, обладают рядом уникальных 

свойств: термочувствительностью [6-8], низкими 

температурами термолиза с образованием нано-

размерных гетерометаллических тугоплавких ок-

сидных материалов [9-11], магнитными свойства-

ми, обусловленными наличием двух парамагнит-

ных ионов. Данное исследование физико-хими-

ческих свойств соединений предпринято с целью 

изучения веществ как предшественников для 

дальнейшего практического использования в со-

временных наукоемких химических технологиях 

для создания новых функциональных материалов 

с заданными свойствами.  
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Синтезы и элементные анализы веществ 

выполнены по методикам, представленным в ра-

ботах [12, 13]. Аппаратура, условия измерений и 

используемые базы данных для ИК, РСА и ДТГ 

представлены в работах [14-17].  

Исследования магнитных свойств образ-

цов проведены на установке для измерения маг-

нитной восприимчивости типа «Весы Фарадея». 

Напряженность магнитного поля при исследова-

нии температурных зависимостей магнитной вос-

приимчивости χ составляла 7,3 кЭ. Точность ста-

билизации напряженности поля составляла 2%. 

Температурная стабилизация образца с точностью 

не хуже 1 K во время измерения осуществлялась с 

помощью терморегулятора DTB 9696. Во время 

измерений образец располагался в открытой ам-

пуле в инертной атмосфере гелия при давлении  

5 мм.рт.ст. 

Дифрактограммы образцов продуктов 

термолиза получены на дифрактометре ДРОН-8 

(Россия) с острофокусной медной трубкой в излу-

чении Cu-Кα (1,5406 Å); напряжение 34 кВ, ток  

10 мА. Отбор спектральной линии (монохромати-

зация) осуществляется одномерным параболиче-

ским зеркалом Гебеля (Германия), обеспечива-

ющим формирование пучка 

плос-копараллельных лучей 

шириной около 0,6 мм. Для 

уменьшения рассеяния на эле-

ментах коллиматора приме-

нены щели 1 мм. Гониометр 

вертикальный, схема измере-

ний θ–θ. Сбор интенсивно-

стей осуществляется линей-

ным стриповым позиционно-

чувствительным детектором 

Mythen 2R 1D (Швейцария); 

число каналов 640, линейный 

размер стрипа 50 мкм (угло-

вой – 0,0144°). Шаг детектора 0,5° (по 2θ), время 

набора импульсов 8 с. Образцы помещались в кюве-

ты из аморфного оргстекла (ПММА), не дающего 

дифракционных рефлексов кристаллического типа. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Изучение ИК спектров кристаллических 

мелкодисперсных порошков веществ показало, что 

они являются N-тиоцианатами (ν(CN) = 2090 cm-1) 

[18, 19], 3-пиридин-3-карбоновая кислота ведет 

себя как бидентатный лиганд, образуя пиридиний-

3-карбоксилат-ион в процессе синтеза (группа по-

лос в интервале 1630-1180 см-1) [20-22]. 

Образец микрофотографии кристаллов со-

единений представлен на рис. 1, кристаллические 

структуры некоторых гекса(тиоцианато-N)хромат-

ных комплексов лантаноидов цериевой группы с 

3-пиридин-3-карбоновой кислотой – на рис. 2. 

 

 
Рис. 1. Микрофотография кристаллов гекса(тиоцианато-

N)хроматного комплекса неодима с 3 – пиридин-3-

карбоновой кислотой 

Fig. 1. Micrograph of crystals of hexa(thiocyanate-N) chromate 

complex of neodymium with 3-pyridine-3-carboxylic acid 

 

Полученные вещества островного типа 

изоструктурны, обнаружены межмолекулярные 

водородные связи между кристаллизационными 

молекулами воды и N–H группами координиро-

ванных молекул органических лигандов.  

 

Рис. 2. Кристаллические структуры комплексов Pr и Sm 

Fig. 2. Crystal structures of Pr and Sm complexes 
 

Вещества кристаллизуются в одном струк-

турном типе, по составу отличаются только со-

держанием кристаллизационной воды в кристал-

логидратах: 

1) La: n = 2, a = 9,66800(10), b = 25,7662(2), 

c = 15,4843(2), β = 106.4700(10)°, V = 3698,99(7), 

ρвыч.= 1,761 г/см3, P21/n, Z = 2; 

2) Ce: n = 2, a = 9,6559(2), b = 25,8492(5), 

c = 15,5303(3) Å, β = 106,586(1)°, V = 3715,0(1) 

Å3, ρвыч. = 1,756 г/см3, P21/n, Z = 4; 



 

E.V. Cherkasova, T.G. Cherkasova 

 

ChemChemTech. 2022. V. 65. N 10  57  

 

 

3) Pr: n = 2, a = 9,6052(5), b = 25,6599(12), 

c = 15,4631(8) Å, β = 106,0380(10)°, V = 3662,83 Å3, 

пр.гр. P21/n, Z = 4;  

4) Nd: n = 1, a = 9,53120(10), b =  

= 25,5166(4), c = 15,3843(3), β = 104,9450(10)°,  

V = 3614,96(10), ρвыч. = 1,779 г/см3, P21/n, Z = 2; 

5) Sm: n = 2, a = 9,6163(3), b = 25,7473(8), 

c = 15,5197(4) Å, β = 106,861(1)°, V = 3677,39 Å3, 

пр.гр. P21/n, Z = 4;  

6) Eu: n = 1,15; a = 9,5358(2), b =  

= 25,4871(5), c = 15,4304(4), β = 105,513(1)°,  

V = 3613,6(1) Å3, ρвыч. = 1,799 г/см3, P21/n, Z = 4.  

Изучение термического поведения ком-

плексов лантаноидов цериевой группы (NETZSCH 

STA 449 C Jupiter, скорость нагрева 283 K/мин, 

навески 0,15-0,16 г) показывает их невысокую 

термическую устойчивость (рис. 3). Процессы 

терморазложения на воздухе и в инертной атмо-

сфере имеют сходный характер и отражают мно-

гостадийные процессы потери массы. На началь-

ном этапе термолиза (до 395 К на воздухе, до 403 К 

в аргоне) кривые ТГ регистрируют сравнительно 

небольшие потери массы, соответствующие про-

цессу частичной дегидратации комплексов, со-

провождающемуся двумя эндоэффектами. Далее 

завершается отщепление внешнесферных молекул 

воды и происходит ступенчатое разложение кати-

онной и анионной частей веществ. При 1173 К на 

воздухе методом РФА фиксируется образование 

преимущественно LnCrO3 в смеси с небольшими 

количествами Ln2O3 и Cr2O3, В интервале темпе-

ратур 383-393 К обнаружено обратимое измене-

ние окраски образцов из розовой в зеленую. При 

многократном повторении процессов (до 100 цик-

лов) нагревания-охлаждения свойства исходных 

образцов сохраняются. 

 

 
Рис. 3. Термограмма нагревания на воздухе комплекса европия 

Fig. 3. Thermogram of the europium complex heating in air 

 
Таблица 

Магнитные характеристики комплексов 

Table. Magnetic characteristics of the complexes 

№ Бруто-формула C, K·см3/моль θ, K μэфф, М.Б. μэфф (Cr), М.Б. μэфф(Ln)*, М.Б. 

1 C24H23CeCrN9O10S6 2,62(3) -20(2) 4,58(2) 3,81(2) 2,54 

2 C24H23SmCrN9O10S6 2,25(3) -26(2) 4,24(2) 3,97(2) 1,6 

Примечание: *-теоретические значения 

Note: *- theoretical values 
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Исследования магнитных свойств образ-

цов выполнены с учетом их стабильности в диапа-

зоне 80-360 K (рис. 3, 4). Полученные экспери-

ментальные зависимости 1/χ (χ-магнитная воспри-

имчивость) были аппроксимированы прямыми 

линиями, по углу наклона которых, а также по 

координатам точки пересечения прямых с осью 

температур, были получены выражения в форме 

закона Кюри-Вейса [23-25]: χ = С/(T-θ), где  

С – постоянная Кюри, θ – постоянная Вейса. Полу-

ченные значения констант C позволяют вычислить 

эффективный магнитный момент μэфф = (8·С)1/2, 

соответствующий limT→∞( μэфф = (8·χ·T)1/2). 

Отрицательные значения констант Вейса 

характеризуют антиферромагнитный характер 

взаимодействия между парамагнитными центра-

ми. При температурах ниже 100 K наблюдаются 

расхождения экспериментальных и расчетных 

значений, что может быть обусловлено переходом 

соединений из парамагнитного в антиферромаг-

нитное состояние.  
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Рис. 4. Зависимость магнитной восприимчивости от темпера-

туры соединения C24H23CeCrN9O10S6 (∆-нагревание, ▼- 

охлаждение, -аппроксимация Кюри-Вейсса) 

Fig.4. Dependence of the magnetic susceptibility on the tempera-

ture of the C24H23CeCrN9O10S6 compound (∆- heating, ▼- cool-

ing, - Curie-Weiss approximation) 

 

В случае соединения церия величина эф-

фективного магнитного момента 4,58 М.Б. хорошо 

согласуется с теоретическим значением 4,63 М.Б., 

полученным в приближении невзаимодействую-

щих магнитных центров Cr3+ (3,87 М.Б.) и Ce3+ 

(2,54 М.Б.). Если принять эффективный магнит-

ный момент Ce3+ 2,54 М.Б., то на ион хрома при-

ходится 3,81 М.Б. 

Полученное для соединения самария зна-

чение эффективного магнитного момента 4,24 М.Б. 

хорошо согласуется с теоретическим значением 

4,19 М.Б., полученным для Cr3+ (3,87 М.Б.) и  

Sm3+ (1,6 М.Б.). Если принять теоретический маг-

нитный момент Sm3+ 1,6 М.Б., то на ион хрома 

приходится 3,93 М.Б. 
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Рис.5. Зависимость эффективного магнитного момента от 

температуры C24H23CeCrN9O10S6 (∆-нагревание, ▼- охлажде-

ние, -аппроксимация Кюри-Вейсса) 

Fig 5. Dependence of the effective magnetic moment on tempera-

ture for the C24H23CeCrN9O10S6 (∆- heating, ▼- cooling, - Curie-

Weiss approximation) 

ВЫВОДЫ 

Изучены некоторые физико-химические 

характеристики гекса(тиоцианато-N)хроматных ком-

плексов лантаноидов цериевой группы с 3-пиридин-

3-карбоновой кислотой. Полученные параметры 

определяют перспективные магнитные и термиче-

ские свойства веществ как предшественников для 

низкотемпературного получения гетерометалли-

ческих оксидных керамических материалов, моле-

кулярных магнетиков, а также термоиндикаторов 

для визуального контроля температур и темпера-

турных полей. 
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