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Сравнительный анализ показал, что термолиз комплексной соли [Pt(NH3)4]CrO4 в атмосфере син-
тетического воздуха в условиях in situ и ex situ протекает по разным путям. При разложении в условиях
эксперимента ex situ, в отличие от in situ, происходит формирование промежуточной фазы PtCrO2 со
структурой делафоссита. Конечным продуктом разложения является гомогенная смесь металличе-
ской платины и оксида хрома(III). Показано, что комплексное соединение [Pt(NH3)4]CrO4 облада-
ет отрицательным объемным коэффициентом теплового расширения в температурном диапазоне
30–200°С (–1.9 × 10–5 1/K). Эксперименты еx situ показали устойчивость комплексного соединения при
последовательном циклическом нагревании до 200°С и охлаждении до комнатной температуры.
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ВВЕДЕНИЕ

Комплексные соли, содержащие два металла,
представляют интерес как предшественники для
получения разнообразных наноразмерных метал-
лических и металлоксидных материалов [1–3].
Процесс термического разложения комплексных
соединений во многом зависит от атмосферы тер-
молиза и скорости нагрева образца. Состав ко-
нечных продуктов разложения варьирует в зави-
симости от условий термодеструкции, а также от
состава исходной комплексной соли [4–6]. Полу-
чаемые в результате разложения таких соединений
металлические и металлоксидные наночастицы мо-
гут обладать уникальными физико-химическими
свойствами, среди которых можно выделить элек-
тропроводящие свойства. Например, нестехиомет-
рический делафоссит Cu0.66Cr1.33O2 имеет самые
высокие значения электропроводности среди ок-
сидов с полупроводниковой проводимостью p-типа
[7], что позволяет применять его в солнечных бата-
реях, сенсорных экранах и светодиодах [8].

Металлические наночастицы также могут об-
ладать магнитными свойствами. Например,

сплав Fe–Ni обладает высокой намагниченно-
стью и магнитной проницаемостью [9], поэтому
данное соединение применяется в качестве маг-
нитного материала для создания различных объ-
ектов методом трафаретной печати. Получаемые
этим методом объекты обладают высокой маг-
нитной проницаемостью и могут использоваться
в различных индукторах и трансформаторах.

Наноразмерные биметаллические соединения
широко используются в качестве катализаторов в
органической и неорганической химии для науч-
ных и промышленных приложений [10–12]. Од-
ним из примеров применения в промышленно-
сти катализаторов на основе наносплавов являет-
ся использование нанесенного на никелевую
пену сплава Pd–Ni для удаления кислорода из ме-
тана в угольных пластах [13].

Катализаторы, получаемые термолизом ком-
плексных солей, содержащих платину в качестве
металлического центра, могут также использо-
ваться в промышленно значимых реакциях. Так,
в работе [14] подробно изучен процесс термиче-
ского разложения комплексных солей
[Pt(NH3)4]C2O4 и [Pt(NH3)4](OOCCH2COO) в ат-
мосфере азота и в окислительной атмосфере для
разработки метода альтернативного получения
катализаторов на основе платины. В работе [15]

1 Статья публикуется по итогам XXII Международной Чер-
няевской конференции по химии, аналитике и технологии
платиновых металлов (Москва, 2019, ИОНХ РАН, МИРЭА).
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при термическом разложении растворов
[Pt(NH3)4]CrO4 и [Cr(NH3)5Cl][PtCl4] с металли-
ческими подложками в автоклаве при температу-
ре 190°С получены катализаторы для реакций
окисления пропана и н-гексана, проявляющие
более высокую активность по сравнению с чи-
стым платиновым катализатором, приготовлен-
ным в тех же условиях. В работе [16] получены
комплексные соли [M(NH3)4]A (M = Pd, Pt; A =

=  CrO4
2–) и методом рентгеноструктурно-

го анализа установлена структура [Pt(NH3)4]CrO4
(I41/amd, a = 7.3302(2), b = 7.3302(2), c =
= 15.2399(5) Å). Исследовано термическое пове-
дение солей в окислительной, восстановительной
и инертной атмосфере. Гомогенная смесь метал-
лической платины и оксида хрома(III), получен-
ная в процессе термического разложения
[Pt(NH3)4]CrO4 в атмосфере синтетического воз-
духа, показала высокую каталитическую актив-
ность в процессе полного окисления угарного га-
за (CO TOX).

В настоящей работе подробно изучен процесс
термического разложения [Pt(NH3)4]CrO4 в син-
тетическом воздухе методом синхронного терми-
ческого анализа с одновременной регистрацией
выделяющихся газов методом рентгеновской ди-
фракции in situ на станции синхротронных иссле-
дований и проведено сравнение с данными, полу-
ченными при помощи дифрактометрии ex situ, с
целью установления механизма термодеструкции
комплексной соли и условий формирования про-
межуточных фаз.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
РФА. Рентгенодифрактометрическое исследо-

вание образцов синтезированных соединений
проводили на дифрактометре ДРОН-RM4 (CuKα-
излучение, графитовый монохроматор, комнат-
ная температура). Образцы готовили растирани-
ем в агатовой ступке с добавлением гептана. По-
лученную суспензию наносили на полированную
сторону стандартной кварцевой кюветы. После
высыхания образец представлял собой тонкий
ровный слой толщиной ~100 мкм. В качестве
внешнего эталона использовали образец поли-
кристаллического кремния (a = 5.4309 Å), приго-
товленный аналогичным образом. Регистрацию
дифрактограмм проводили в пошаговом режиме
(∆2θ = 0.1°) в диапазоне углов 2θ от 5° до 60° для
комплексных солей и от 5° до 95° для продуктов
термолиза.

Термическое разложение комплексной соли
исследовали методом РФА в условиях in situ с ис-
пользованием высокотемпературной камеры
XRK-900 (Anton Paar, Austria), установленной на
порошковом дифрактометре на линии прецизи-
онной дифрактометрии в Сибирском центре син-

2–
2 7Cr O ,

хротронного и терагерцевого излучения (СЦСТИ),
и однокоординатного детектора OD-3M-350 [17].
Детектор имеет 3328 каналов, охватывающих диа-
пазон углов 2θ, равный 30°. Длина волны синхро-
тронного излучения λ = 1.740 Å. Рентгенограммы
регистрировали в течение 60 с. Образцы ком-
плексного соединения загружали в открытый
держатель, пропускающий газ (воздух), а затем
помещали его в камеру реактора.

Фазовый состав продуктов термолиза устанав-
ливали путем анализа положений отдельных ре-
флексов в области углов 2θ от 60° до 95°, где
ошибка измерения межплоскостного расстояния
минимальна. Индицирование кристаллических
фаз проводили по аналогии с рентгенограммами
чистых веществ согласно картотеке PDF [18].

Уточнение параметров решетки осуществляли
полнопрофильным методом по всему массиву от-
ражений с использованием прикладных про-
грамм PowderCell 2.4 [19] и TOPAS-Academic V6
[20]. Размер областей когерентного рассеяния
(ОКР) кристаллических фаз определяли посред-
ством Фурье-анализа профилей одиночных ди-
фракционных пиков и по формуле Шеррера
(программа Winfit 1.2.1) [21].

Термический анализ. ТГА проводили на прибо-
ре TG 209 F1 Iris (Netzsch, Germany). Синхрон-
ный термический анализ TG-DSC/EGA-MS
(термогравиметрия, дифференциальная сканиру-
ющая калориметрия и масс-спектрометрия с ана-
лизом выделяющихся газов) осуществляли на
приборе, состоящем из термического анализато-
ра STA 449 F1 Jupiter и квадрупольного масс-
спектрометра QMS 403D Aeolos (Netzsch, Germa-
ny). Измерения проводили в тиглях из Al2O3 в ин-
тервале температур 30–1000°С при скорости на-
грева 10 град/мин и скорости потока газа
60 мл/мин в атмосфере синтетического воздуха
(80 об. % Ar, 20 об. % O2), масса образца 10–50 мг.
Обработку экспериментальных результатов про-
водили при помощи стандартного программного
обеспечения Proteus. Точность измерения массы
составляла ±0.1 мг, температуры – ±1°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Дифракционное исследование в условиях in situ.
Нагрев проводили в атмосфере синтетического
воздуха со скоростью 10 град/мин. При повыше-
нии температуры от 30 до 200°С на дифракто-
граммах наблюдается разнонаправленное смеще-
ние рефлексов комплексной соли как в сторону
бóльших, так и в сторону меньших углов без изме-
нения интенсивности, что свидетельствует об
анизотропном изменении параметров элементар-
ной ячейки без разрушения кристаллической
структуры (рис. 1).
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Расчет параметров и объема кристаллической
ячейки в каждой температурной точке в интерва-
ле 30–200°С показал, что при нагревании пара-
метр c уменьшается от 15.194(4) до 15.118(4) Å, а па-
раметр a увеличивается от 7.312(2) до 7.320(2) Å. В
целом наблюдается уменьшение объема элемен-
тарной ячейки, что свидетельствует об отрица-
тельном коэффициенте теплового расширения.
Проведенные нами расчеты дают для объемного
коэффициента термического расширения значе-
ние –1.9 × 10–5 1/K. Следует отметить, что к на-
стоящему времени известно не так много объек-
тов, параметры элементарной ячейки которых
уменьшаются при нагреве, причем для некото-
рых веществ данная особенность проявляется
лишь при определенных температурах. Напри-
мер, для ZrW2O8 коэффициент линейного тепло-
вого расширения составляет –8.8 × 10–6 1/K в
температурном интервале 0.3–430 K [22], а для
упорядоченного ZrMo1.8W0.2O8 это значение со-
ставляет –9.6 × 10–6 1/K (300–400 K) [23]. Для спла-
вов на основе титана (ALLVAR) коэффициент теп-
лового расширения составляет –16 × 10–6 1/K при
комнатной температуре [24].

Также были проведены исследования ex situ
термической устойчивости комплексного соеди-
нения при проведении 10 циклов нагрева до тем-
пературы 200°С и охлаждения. Показана устой-
чивость соли [Pt(NH3)4]CrO4. На дифрактограм-
мах всех образцов после каждого цикла нагрева и
охлаждения не наблюдается каких-либо разли-
чий: интенсивность, ширина и положения ре-
флексов сохраняются.

Начиная с температуры 241°С в условиях in situ
происходит постепенное уменьшение интенсив-
ности рефлексов комплексной соли, что говорит
о начале процесса термодеструкции (рис. 2). При
температуре 241°С на дифрактограмме присут-
ствуют малоинтенсивные уширенные пики ис-
ходного соединения, а уже при 254°С на дифрак-
тограмме полностью исчезают рефлексы ком-
плексной соли и наблюдается поднятие фона в
области углов, соответствующих ГЦК-фазе ме-
талла.

Дальнейший нагрев приводит к укрупнению
частиц и увеличению интенсивности пиков. При
температуре 541°С на дифрактограмме появляют-
ся дополнительные рефлексы, соответствующие
фазе оксида хрома(III). Параметр ГЦК-фазы при
этом составляет 3.934(8) Å, что с учетом термиче-
ского расширения соответствует металлической
платине [25]. Размер ОКР металлической фазы
составляет 3 нм. При дальнейшем повышении
температуры наблюдается смещение рефлексов
от ГЦК-фазы в сторону меньших углов, это связа-
но с эффектом термического расширения. Разло-
жение заканчивается при температуре 790°С, ко-
нечный продукт представляет собой смесь оксида
хрома(III) и металлической платины. Параметр
ГЦК-фазы составляет 3.950(3) Å, ОКР – 11–15 нм.

Дифракционное и термическое исследование в
условиях ex situ. Основная ступень термического
разложения [Pt(NH3)4]CrO4 в атмосфере синтети-
ческого воздуха является экзотермической, про-
текает в интервале температур 200–300°С, приво-
дит к потере 26.5% массы и сопровождается выде-
лением газообразного азота и воды (рис. 3).

Рис. 1. Дифракционные картины [Pt(NH3)4]CrO4 при нагревании в атмосфере синтетического воздуха в условиях in situ.
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Выделение аммиака не зафиксировано. Это сви-
детельствует о протекании окислительно-восста-
новительной реакции, связанной с окислением
аммиака до азота и восстановлением платины до
металлического состояния, а хрома до степени
окисления +3. При температуре 290°С остаточная
масса составляет 73.7%, что соответствует брутто-
составу PtCrO2 или 1/2Cr2O3 + 1/2(PtO + Pt). После
основного газовыделения в температурном диа-
пазоне 300–415°С происходит небольшой набор
массы (~1%), связанный с постепенным окисле-
нием металлической платины до оксида, затем
следует ступень потери массы до 71.9%. Такое по-
ведение связано с низкой устойчивостью оксида
платины PtO, который образуется при окислении
металлической платины с развитой поверхно-
стью кислородом при 415°С. При температуре
450°С начинается медленная потеря массы, а
процесс разложения основной массы оксида пла-
тины до металлической платины с выделением
кислорода происходит в интервале 550–580°С, и
он также является экзотермическим. Дальней-
ший нагрев до 1000°С сопровождается монотон-
ным падением массы, связанным с постепенным
разложением оксида платины, находящегося в
аморфном состоянии.

Дифракционные картины разложения ком-
плексной соли [Pt(NH3)4]CrO4 в условиях ex situ
(рис. 4) подробно описаны в работе [16]. Дифрак-
тограммы в условиях ex situ отличаются от разло-
жения в условиях in situ. При температуре 300°С и
в ex situ, и в in situ экспериментах на дифракто-
граммах присутствуют только рефлексы металли-
ческой платины, а при 400°С в закалочных экспе-
риментах дополнительно появляются пики окси-

да хрома(III). В то же время в эксперименте in situ
оксид хрома(III) находится в аморфном состоя-
нии и кристаллизуется только при 540°С. При
температуре 700°С в эксперименте ex situ, в отли-
чие от in situ, на дифрактограмме появляются ре-
флексы фазы со структурой делафоссита на осно-
ве платины, что подтверждается сравнением с по-
ложением рефлексов от делафосситоподобного
PdCrO2 [26].

Таким образом, в режиме непрерывного на-
грева (in situ) комплексная соль [Pt(NH3)4]CrO4
претерпевает аморфизацию с последующим вы-
делением и укрупнением металлической плати-
ны. Позднее кристаллизуется оксид хрома(III).
Образование других промежуточных кристалли-
ческих фаз не зафиксировано.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что процессы разложения
[Pt(NH3)4]CrO4 в атмосфере синтетического воз-
духа отличаются при проведении термолиза в
условиях in situ и ex situ. В закалочных экспери-
ментах, в отличие от in situ, зарегистрированы ре-
флексы фазы PtCrO2 со структурой делафоссита,
которая существует в очень узком температурном
интервале. Конечным продуктом термолиза син-
тезированного соединения является однородная
смесь металлической платины и оксида хро-
ма(III).

Комплексная соль [Pt(NH3)4]CrO4 обладает
отрицательным линейным коэффициентом теп-
лового расширения (–1.9 × 10–5 1/K) в темпера-
турном диапазоне 30–200°С без разрушения кри-

Рис. 2. Дифракционные картины продуктов термолиза [Pt(NH3)4]CrO4 в атмосфере синтетического воздуха при раз-
личных температурах в условиях in situ.
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сталлической структуры. Эксперименты по цик-
лированию показали устойчивость данной
комплексной соли при последовательном нагреве
до 200°С и охлаждении.
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