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Синтезированы и исследованы комплексы никеля(II) состава [NiLn][B10H10] (L = DMF, H2O, n = 6;
L = N2H4, n = 3). Изучено термическое восстановление комплексов на воздухе и в инертной атмо-
сфере в диапазоне температур 20–800°С. Комплексы-прекурсоры и продукты их восстановления
идентифицированы методами элементного и рентгенофазового анализа, ИК-спектроскопии. В ре-
зультате физико-химического исследования продукта термолиза комплекса [Ni(DMF)6][B10H10]
установлено образование малоизученных твердых растворов состава Ni3C1 – xВx.
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ВВЕДЕНИЕ
Многообразие областей практического при-

менения боридов металлов в промышленности и
технике в первую очередь обусловлено природой
металла, входящего в их состав. Так, высокая жа-
ропрочность некоторых боридов, например ди-
борида циркония [1–5], делает их перспективны-
ми компонентами жаропрочных сплавов, особен-
но композиционных материалов, армированных
боридными волокнами или дисперсно-упроч-
ненных боридами. Бориды лантаноидов широко
используются в электронике (особенно гексабо-
рид лантана) благодаря их низкой работе выхода
электронов, высокой плотности снимаемых то-
ков и стойкости против ионной бомбардировки.
Высокая твердость позволяет применять бориды
как абразивные материалы, обеспечивающие при
обработке пластичных металлов и сплавов более
высокую чистоту поверхности, чем шлифование
синтетическим алмазом. Высокие абразивные ха-
рактеристики боридов TiB2, ZrB2, NiB2 и W2B5 со-
четаются с их устойчивостью к взаимодействию с
обрабатываемыми материалами.

Одной из областей применения боридов ме-
таллов, которая активно развивается в последнее
время, является получение высокодисперсных
составляющих для создания ультравысокотемпе-

ратурных керамических композиционных мате-
риалов на основе борида гафния [6–10].

Никель является одним из самых активных
металлов-катализаторов. Его каталитическая ак-
тивность зависит от степени дисперсности по-
рошка, его чистоты и метода получения. Бориды
никеля успешно используются в качестве катализа-
торов в процессах гидрирования и иных реакциях
органического синтеза, в том числе при парциаль-
ном (частичном) гидрировании ацетиленов.

В литературе известны различные способы по-
лучения боридов металлов: синтез из элементар-
ных металлов и бора, элемент-термическое вос-
становление (карботермическое, борокарботер-
мическое или магнийтермическое), осаждение из
газовой фазы, электролиз расплавленных сред [11].

Наша научная группа проводит многолетние
опыты по изучению координационной способно-
сти кластерных анионов бора в присутствии ме-
таллов различной природы [12–14]. Помимо тра-
диционных областей применения кластерных
анионов бора, которые включают их использова-
ние для целей борнейтронозахватной терапии
[15, 16], их также используют для создания терми-
чески стабильных полимеров [17]. Современные
направления использования кластерных анионов
бора в экстракции радионуклидов, радионуклид-
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ной диагностике и терапии, получении нейтро-
нозащитных покрытий и в качестве модуляторов
биологически активных соединений описаны в
работах [18–21].

Установлена возможность получения ком-
плексных соединений никеля(II) с лигандами
[NiL3][BnHn] (L = Bipy, Phen, BPA, DAB [22, 23]) и
производными бензимидазола [24]. Для комплек-
сов кобальта(II) [Co(solv)6][B10H10] (solv = DMF,
DMSO) показана возможность термического от-
жига с образованием борид-оксидной и боридной
фаз [25, 26]. В работе [27] описан синтез анало-
гичных комплексов никеля(II) [Ni(solv)6][B10H10]
(solv = DMF, DMSO).

В настоящей работе в продолжение исследова-
ний проведено термическое восстановление ком-
плексов-прекурсоров состава [NiLn][B10H10], где
L = H2O, DMF, n = 6; L = N2H4, n = 3, с целью по-
лучения бинарных боридов никеля(II). Прекур-
соры и продукты их восстановления идентифи-
цированы методами элементного анализа, РФА и
ИК-спектроскопии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Декагидро-клозо-декаборат триэтиламмония
(Et3NH)2[B10H10] синтезировали из декаборана-14
через стадию образования 1,6-бис(триэтил-
амин)декаборана согласно методике [28]. Клозо-
декабораты щелочных металлов получали кипя-
чением (Et3NH)2[B10H10] в водном растворе соот-
ветствующего гидроксида металла до полного
удаления триэтиламина. Из клозо-боратов ще-
лочных металлов путем катионного обмена на
сильнокислотном катионите КУ-2 синтезирова-
ли кислоту (H3О)2[B10H10] (20%).

Синтез [Ni(H2O)6][B10H10] ⋅ nH2O (I). К 20%-
ному водному раствору (H3О)2[B10H10] (50 мл)
приливали раствор гидроксида никеля(II) в воде.
Полученную смесь перемешивали до полного
растворения гидроксида, при этом контролиро-
вали рН реакции. Затем нейтральный прозрач-
ный реакционный раствор упаривали на ротор-
ном испарителе при 40°С досуха. Выход конечно-
го продукта близок к количественному.

Синтез [Ni(N2H4)3][B10H10] ⋅ nH2O (II).
[Ni(H2O)6][B10H10] (3 ммоль) растворяли в 3 молях
65%-ного водного раствора гидразин гидрата
(9 ммоль). В результате изотермического упари-
вания на воздухе из прозрачного реакционного
раствора формировался поликристаллический
осадок голубого цвета.

Синтез [Ni(DMF)6][B10H10] (III) проводили по
методике, описанной в [27]. Данные физико-хи-
мических методов анализа (РФА, ИК-спектр,

элементный анализ) совпадают с данными, пред-
ставленными в [27].

Элементный анализ проводили на автоматиче-
ском газовом анализаторе CHNS-3 FA 1108 Ele-
mental Analyser (Carlo Erba). Содержание бора и
никеля определяли методом ICP MS на атомно-
эмиссионном спектрометре с индуктивно-свя-
занной плазмой iCAP 6300 Duo. Для проведения
анализа образцы высушивали до постоянной
массы.

ИК-спектры исходных соединений и продук-
тов термолиза записывали на ИК-фурье-спектро-
фотометре Инфралюм ФТ-02 (НПФ АП “Лю-
мекс”, Россия); суспензия в вазелиновом масле
(Aldrich), пластинки NaCl, область 4000–400 см–1,
разрешение 1 см–1. Отнесение колебательных ча-
стот в ИК-спектрах конечных продуктов приве-
дено в табл. 1.

Рентгенофазовый анализ образцов выполняли
на дифрактометре Bruker D8 Advance (CuKα-излу-
чение) в низкофоновых кюветах с подложкой из
ориентированного монокристалла кремния в ин-
тервале углов 2θ 5°–80° с шагом 0.01125°.

Термогравиметрический анализ образцов осу-
ществляли методом ДСК–ТГА. Образцы прогрева-
ли в алундовых тиглях объемом 40–100 мкл в токе
аргона высокой чистоты (расход 100 мл/мин); тем-
пературный диапазон 20–400, 20–800°С, скорость
нагрева образцов 10 град/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез [NiLn][B10H10] 

(L = H2O, DMF, n = 6; L = N2H4, n = 3)
В продолжение исследований по получению

бинарных боридов из координационных соеди-
нений переходных металлов с легко уходящими
лигандами [25–27] нами были синтезированы и
изучены комплексы состава [NiLn][B10H10], где
L = H2O, DMF, n = 6; L = N2H4, n = 3.

H N B Ni

Найдено для I, %: 8.09; 30.75; 39.56; 21.44.
Вычислено для H22N6B10Ni, %: 8.12; 30.78; 39.60; 21.50.

H B Ni

Найдено для II, %: 7.71; 37.88; 58.89.
Вычислено для H22O6B10Ni, %: 7.78; 37.94; 20.60.

C H N B Ni

Найдено для III, %: 35.09; 8.43; 13.59; 17.51; 9.49.
Вычислено 
для C18H52N6O6B10Co, %: 35.13; 8.52; 13.66; 17.57; 9.54.



126

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 65  № 1  2020

МАЛИНИНА и др.

Гексааквакомплекс никеля(II)
[Ni(H2O)6][B10H10] ⋅ nH2O (I) получали нейтрали-
зацией 20%-ного водного раствора
(H3О)2][B10H10] гидроксидом никеля(II).

Координационное соединение
[Ni(N2H4)3][B10H10] (II) образуется при взаимо-
действии [Ni(H2O)6][B10H10] с 65%-ным раство-
ром гидрата гидразина (схема 1).

Комплекс состава [Ni(DMF)6][B10H10] получа-
ли в результате взаимодействия солей клозо-де-
каборатного аниона с NiCl2 ⋅ 6H2O в DMF [27].

Соединения-прекурсоры I–III идентифици-
ровали методами элементного анализа, ИК-спек-
троскопии и РФА. Были записаны и изучены тер-
мограммы прекурсоров на воздухе и в инертной
атмосфере в диапазоне температур 20–800°С.

В ИК-спектре комплекса I (табл. 1) в интерва-
ле 3600–3100 см–1 присутствует интенсивная ши-
рокая полоса валентных колебаний ν(OH) и по-
лоса деформационных колебаний δ(HOH), рас-
щепленная на два максимума, что указывает на
наличие в соединении ассоциированных и коор-
динированных молекул H2O. Кроме того, в спек-
тре наблюдаются полосы валентных ν(BH) и де-
формационных колебаний δ(BBH), что соответ-
ствует внешнесферному расположению аниона
[B10H10]2–. В свою очередь, уширение полосы
ν(BH) свидетельствует о наличии специфических
взаимодействий (В)Н…Н(О) между ВН-группами

( ) [ ] ( )
( )[ ][ ]

2H O
3 10 102 2

2 10 10 26

H О B H Ni OH
Ni H O B H H O.

I
n
⎯⎯

⋅
⎯→

→
+

[ ]
( )[ ][ ]

22– 2 H O
10 10 2 4 2

2 4 10 103

B H Ni N H H O 
Ni N H B H .

II

n++ + ⋅ ⎯⎯⎯→
→

[ ]
( )[ ][ ]

2– 2 DMF
10 10

10 106

B H Ni DMF  
Ni DMF B H .

III

++ + ⎯⎯⎯⎯→
→

аниона [B10H10]2– и ассоциированными или коор-
динированными молекулами воды.

На основании ИК-спектра комплекса II мож-
но полагать, что внутренняя координационная
сфера атома металла образована бидентатно-коор-
динированными молекулами гидразина. В спектре
соединения II полосы валентных колебаний связей
N–H аминогрупп лежат ниже 3300 см–1 (табл. 1),
что характерно для бидентатно-циклической ко-
ординации молекул гидразина. Подтверждением
NH2–NH2 координации является наличие в спек-
тре полосы валентных колебаний ν(NN) средней
интенсивности около 960 см–1, которая отсут-
ствует в спектре некоординированных или мо-
стиковых молекул гидразина. Анион [B10H10]2–

находится во внешней сфере, однако заметно
влияние координированных молекул гидразина
или ассоциированных молекул воды на его состо-
яние, поскольку в спектре наблюдается одна
уширенная полоса ν(ВН) при 2450 см–1 (табл. 1).

ИК-спектр и строение комплекса III подробно
описаны в работах [23, 26].

Для проведения дальнейших исследований
образец I высушивали при t = 110°C в течение 1 ч
(образец I110). В ИК-спектре полученного образца
обнаружены заметные изменения как валентных
колебаний ν(OH) молекул воды, так и валентных
колебаний ν(BH) аниона [B10H10]2–. В частности,
наблюдается снижение интенсивности полосы
ν(OH), и в спектре можно выделить две полосы
ν(OH) в интервале 3600–3300 см–1, отвечающие
колебаниям ассоциированных и координирован-
ных молекул воды (табл. 1). Указанные измене-
ния в спектре соответствуют частичному удале-
нию ассоциированной воды при 110°C с сохране-
нием клозо-декаборатного аниона. Следует
отметить, что частичное удаление воды из про-
гретого образца выводит из участия в межмолеку-
лярных контактах анион [B10H10]2–. В спектре  I110

проявляется интенсивная полоса валентных ко-
лебаний связей бор–водород с четкими максиму-
мами νап(BH) и νэкв(BH), характерная для некоор-
динированного клозо-декаборатного аниона.

Таблица 1. Отнесение колебательных частот (ν, δ, см–1) в ИК-спектрах комплексов [NiLn][B10H10], где L = H2O, 
DMF, n = 6; L = N2H4, n = 3

* Полоса ν(BО) перекрывает полосу δ(BBH).

Соединение ν(NH) ν(BH) ν(С=О) δ(HOH) δ(HNH) δ(BBH)

I 3600–3100 – 2480 – 1648, 1597 – 1038

I110 3600–3300, ∼3214 – 2525, 2463 – 1630, 1607 – ν(BО) 1110*

II ∼3550 3288, 3232 2467 – 1650 1606, 1569 980
III – – 2538, 2533, 2521, 

2504, 2431
1645 – – 1020

( )
2H OOHν
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Термические свойства 
синтезированных соединений

Как видно из рис. 1, на воздухе безводный
комплекс II устойчив до 160°С. При нагревании
образца до 200°С фиксируется сильный экзотер-
мический эффект, сопровождаемый значитель-
ным уменьшением массы образца. Нагревание
выше 200°C приводит к термоокислительной де-
струкции соединения c образованием сложной
смеси продуктов окисления. Следует отметить,
что термическое разложение Co(II)-содержащего
аналога, комплекса [Co(N2H4)3][B10H10], на воз-
духе происходит иначе [26]. При 120°C на термо-
грамме наблюдается небольшая потеря массы об-
разца, сопровождаемая эндотермическим эффек-
том и отвечающая удалению ассоциированных
молекул воды. Нагревание образца выше 160°C
приводит к неконтролируемому выбросу образца
в газовую фазу [26]. Сопоставляя полученные
данные, можно говорить о том, что формирова-
ние борид-нитридной фазы в случае Ni(II)-со-
держащего прекурсора II будет проходить при бо-
лее высоких температурах.

Согласно термограмме комплекса I (рис. 2),
основная потеря массы образца с соответствую-
щими эндотермическими эффектами при ∼49 и
102°C соответствует удалению ассоциированных
и частично координированных молекул воды.
При дальнейшем нагревании образца I в интерва-
ле 200–400°C на термограмме наблюдается широ-
кий эндотермический эффект с соответствующей
постепенной потерей массы на кривой TГ, что ука-
зывает на постепенное удаление оставшихся внут-
рисферных молекул воды. Дальнейшее повышение

температуры в интервале 382–750°C вызывает по-
степенную деструкцию аниона [B10H10]2–, чему со-
ответствует широкий экзотермический эффект с
максимумом при 607°C и потерей массы вплоть
до 800°С. На основании полученных результатов
можно сделать вывод, что сохранение и посте-
пенное удаление молекул воды при термолизе со-
единения I вплоть до 400°С при отжиге образца,
вероятно, будет препятствовать образованию бо-
ридной фазы в чистом виде. В ходе отжига образ-
ца в инертной атмосфере следует ожидать форми-
рования бинарных борид-оксидных фаз, близких
по составу изученной ранее и образующейся при
отжиге в инертной атмосфере комплексов
[Со(H2O)6][B10H10] и [Со(DMF)6][B10H10] [25, 26].

Ввиду низкой термической стабильности ком-
плекса III на воздухе целесообразно привести
термограмму комплекса, записанную в аргоне. В
аргоне соединение устойчиво до 145°C; при этой
температуре на термограмме появляется экзотер-
мический эффект, сопровождаемый приростом
массы образца, соответствующий началу горения
органической части комплекса. Незначительное
повышение температуры до 180°C приводит к
дальнейшему разрушению органической части
комплекса. Следует отметить, что к этой темпера-
туре образец теряет 50% своей массы. Нагревание
образца продолжали до 600°C (рис. 3). По оконча-
нии эксперимента продукт пиролиза был иссле-
дован методами РФА и ИК-спектроскопии.

Визуально продукт термолиза  пред-
ставляет собой черный порошок, не претерпева-
ющий превращений на воздухе. По данным РФА,
образец представляет собой двухфазную смесь
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Рис. 1. Термограмма комплекса II.
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Рис. 2. Термограмма комплекса .
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Рис. 3. Термограмма комплекса III.
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Ni3C и Ni1 – xCx, в которой каждая из фаз слабо
окристаллизована. Это может быть вызвано как
непродолжительным временем отжига, так и
присутствием в твердой фазе аморфного бора, яв-

ляющегося пространственным препятствием для
роста кристаллитов обеих фаз. Рефлексы фаз
Ni3C и Ni1 – xCx сдвинуты в сторону меньших зна-
чений углов 2θ по сравнению с референсными
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значениями (рис. 4). Этот факт может служить
косвенным доказательством образования твердых
растворов Ni3C1 – xВx, которые практически не изу-

чены. Борид-карбидные фазы для  не обна-
ружены. Отметим, что пиролиз аналогичного ко-
бальтсодержащего комплекса [Со(DMF)6][B10H10]
практически в тех же условиях (аргон, 650°С)
приводит к формированию структурированной
борид-оксидной фазы [26].

Согласно данным ИК-спектроскопии, про-
дукт термолиза  (рис. 5, кривая 3) содержит
смешанную металл-оксидную и металл-борид-
ную фазу. В спектре присутствует широкая интен-
сивная полоса в интервале 1450–1000 см–1 с макси-
мумом около 1400 см–1, относящаяся к валентным
колебаниям ν(BО) тетраборатных групп. В пользу
этого заключения свидетельствует наличие в
спектре полосы валентных колебаний ν(ОН) мо-
лекул воды около 3223 см–1, которые легко ассо-
циируются продуктом термолиза при наличии в
нем BO4-групп. Кроме того, в спектре отсутствует
полоса ν(BО) при 850 см–1, характерная для окси-
дов бора B2O3. В области валентных колебаний
связей ν(BВ) присутствуют два максимума при
1162 и 1097 см–1, что соответствует наличию бо-
ридной фазы в образце. Аналогичные полосы по-
глощения наблюдаются в спектрах продуктов тер-
молиза соединений кобальта, где установлено на-
личие борид-оксидной фазы [26] (рис. 5, кривая 2),
и в спектре борида гафния (рис. 5, кривая 1).

Наличие фаз карбидов никеля в образце
, которые были обнаружены методом РФА,
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аргонIII
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идентифицировать методом ИК-спектроскопии
невозможно, поскольку, как правило, карбиды
металлов представляют собой фазы внедрения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании полученных результатов можно

сделать вывод о том, что природа металла суще-
ственным образом влияет на процесс термиче-
ского восстановления и состав продуктов пиро-
лиза. В случае [Ni(DMF)6][B10H10] наряду с оксид-
боридной фазой наблюдается образование твер-
дых растворов Ni3C1 – xВx, которые практически
не изучены. Для более точного установления воз-
можного состава полученного образца при нали-
чии в нем одновременно структурированной и
рентгеноаморфной фаз необходимо дополни-
тельно использовать совокупность физико-хими-
ческих методов исследования.
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