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Цели. Разработка физико-химических основ и способов получения изопроксида рения-рутения 
Re4-yRuyO6(OPri)10 из ацетилацетоната рутения и изопроксида рения, полученного электрохи-
мическим методом – прекурсора получения высокотемпературного сплава. 
Методы. ИК-спектроскопия (EQUINOX 55 Bruker, Германия), рентгенофазовый и элементный 
анализ, энергодисперсионный микроанализ (ЭДМА, СЭМ JSM5910–LV, аналитическая система 
AZTEC), порошковая рентгеновская дифракция (дифрактометр D8 Advance Bruker, Германия), 
экспериментальная станция «РСА» Курчатовского источника синхротронного излучения. 
Результаты. Получен изопроксидный комплекс рения-рутения Re4-yRuyO6(OPri)10, подтверж-
дены его состав и строение. Экспериментально подтверждены ранее проведенные кванто-
во-химические расчеты, свидетельствующие о возможности замещения атомов рения ато-
мами рутения в изопропилатном комплексе. Выявлено влияние электропроводящей добавки 
на состав получаемого сплава.
Выводы. Разработаны физико-химические основы и предложены способы получения изо-
проксида рения-рутения Re4-yRuyO6(OPri)10, который может найти применение в качестве 
предшест венника при получении ультра- и нанодисперсных порошков сплавов рений-руте-
ний при рекордно низкой температуре 650 °C.
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Objectives. To develop physical and chemical bases and methods to obtain rhenium–ruthenium 
isoproxide Re4−yRuyO6(OPri)10—a precursor for obtaining a high-temperature alloy—from ruthenium 
acetylacetonate and rhenium isoproxide acquired by electrochemical methods.
Methods. IR spectroscopy (EQUINOX 55 Bruker, Germany), X-ray phase and elemental analyses, 
energy-dispersive microanalysis (EDMA, SEM JSM5910-LV, analytical system AZTEC), powder 
X-ray diffraction (diffractometer D8 Advance Bruker, Germany), experimental station XSA 
beamline at the Kurchatov Synchrotron Radiation Source.
Results. The isoproxide complex of rhenium–ruthenium Re4−yRuyO6(OPri)10 was obtained, and its 
composition and structure were established. Previously conducted quantum chemical calculations 
on the possibility of replacing rhenium atoms with ruthenium atoms in the isopropylate complex 
were experimentally proven, and the influence of the electroconductive additive on the composition 
of the obtained alloy was revealed.
Conclusions. Physical and chemical bases and methods for obtaining rhenium–ruthenium 
isoproxide Re4−yRuyO6(OPri)10 were developed. The possibility of using rhenium–ruthenium 
Re4−yRuyO6(OPri)10 as a precursor in the production of ultra- and nanodisperse rhenium–ruthenium 
alloy powders at a record low temperature of 650°C were shown.
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ВВЕДЕНИЕ

Функциональные материалы на основе рения 
имеют разнообразные области применения, включая 
авиакосмическое и энергетическое машиностроение, 
а также производство катализаторов переработки 
возобновляемого и нетрадиционного сырья [1, 2]. 
Сплавы, содержащие рений, обладают устойчиво-
стью к высокими температурам и агрессивным сре-
дам, повышенными прочностными характеристика-
ми и износостойкостью. 

Классические технологии получения рений-
содержащих сплавов, такие как индукционная и 
электродуговая плавка, порошковая металлургия 
имеют значительные недостатки: высокие темпе-
ратуры процесса (более 2500 °С), невозможность 
однородного введения легирующих компонентов и 

управления микроструктурой образцов, колоссаль-
ные энергозатраты [1, 2]. В последние два десяти-
летия широко применяется вакуумная выплавка в 
индукционных и дуговых печах с расходуемым элек-
тродом, направленная кристаллизация и термическая 
обработка [3–5]. 

Алкоксотехнология является перспективным 
способом получения предшественников порошков 
сплавов с заданным комплексом свойств, который 
позволяет создавать ультрадисперсные и нанораз-
мерные материалы высокой степени фазовой и хи-
мической чистоты при низких температурах (ме-
нее 950 °С). Оксоалкоксопроизводные рения могут 
выступать в качестве таких прекурсоров. Особый 
интерес представляет изопроксид рения, в структу-
ре которого атомы рения образуют практически пра-
вильный ромб [6, 7]. 
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Квантово-химическими расчетами с использова-
нием программы Природа 06 показана возможность 
замещения атомов рения на атомы рутения в изо-
проксидном комплексе при сохранении тетраядердо-
го кластера [8]. Выбор рутения обусловлен тем, что 
в периодической таблице он находится в непосред-
ственной близости от рения, оба элемента являются 
переходными и имеют близкие значения атомных 
радиусов. Более того, известно, что добавка рутения 
позволяет повысить температурный предел жаро-
прочным никелевым сплавам [9, 10]. 

Цель настоящей работы заключалась в разра-
ботке физико-химических основ и способов полу-
чения изопроксида рения-рутения Re4-yRuyO6(OPri)10, 
установлении его состава, строения и возможности 
применении в качестве предшественника получения 
ультра- и нанодисперсных порошков сплавов ре-
ний-рутений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез изопроксидного комплекса рения-руте-
ния Re4-yRuyO6(OPri)10 проводили в три стадии: син-
тез изопроксида рения, синтез ацетилацетоната ру-
тения и непосредственный синтез изопроксидного 
комплекса рения-рутения. Изопроксид рения синте-
зировали электрохимическим методом, согласно ме-
тодикам [11, 12]. Для синтезов использовали ячейку 
без разделения анодного и катодного пространства 
с термостатированной рубашкой. В качестве катода 
использовали платину, анода – рений. Напряжение 
130–210 В, ток 30–80 мА, объем спирта 200 мл. Вре-
мя синтезов в присутствии фонового электролита 
хлорида лития (СLiCl = 0.1 моль/л) составило 92 ч, в 
присутствии тетрабутиламмония бромида бромид 
(СC16H36BrN = 2.5% от массы спирта) – 28 ч. На ста-
дии получения изопроксида рения использовали 
следующие реактивы: металлические пластины 
рения и платины (чистота 99.9%), металлический 
натрий (чистота 99.9%), изопропиловый спирт 
(ТУ 2632-011-29483781-2009, осч), алюмогидрид 
лития (Merck KGaA, ч), хлорид лития (Merck KGaA, ч), 
тетрабутиламмоний бромид (ТУ 6-09-1859-77, ч). 
Изопроксиды чувствительны к влаге, поэтому про-
водили осушение изопропилового спирта, последо-
вательно вводя в систему натрий на первой стадии, 
и алюмогидрид лития на второй при нагревании. 
Конечное содержание воды составило менее 0.01%. 
Хлорид лития обезвоживали по методике, описанной 
в работе [13]. Аналогичным образом проводили обе-
звоживание тетрабутиламмония бромида. 

Ацетилацетонат рутения (III) получали по мето-
дике, описанной в работе [14]. В ходе синтеза исполь-
зовали следующие реактивы: ацетилацетон (Merck 
KGaA, чистота ≥ 99%, хч), ацетон (ТУ 6-09-3513-86, осч), 

гидрохлоид рутения (чистота 41.67%), гидрокарбо-
нат натрия (ГОСТ 4201-79, хч), этанол (Merck KGaA, 
чистота ≥ 99%, ч). Выход продукта составил 60%. 
Полученные кристаллы ацетилацетоната рутения ис-
следованы с помощью рентгенофазового анализа.

Предложен следующий метод синтеза изопрок-
сида рения-рутения: синтез осуществляли смешени-
ем изопроксида рения и ацетилацетоната рутения в 
конической колбе в «сухом» боксе. Отношение рения 
к рутению 1 : 1 было выбрано исходя из результатов 
квантово-химических расчетов [8]. При добавлении 
ацетилацетоната рутения раствор изопроксида рения 
изменил окраску из коричнево-зеленого на крова-
во-красную. Далее раствор при постоянном переме-
шивании нагревали до кипения в колбе с обратным 
холодильником в течение 3 ч. Полученный комплекс 
идентифицировали методами ИК-спектроскопии и 
элементного анализа. 

Полученный алкоксокомплекс рения исполь-
зовали в качестве предшественника при получении 
порошков сплавов рений-рутений. Предложено два 
способа получения. Первый способ: предварительно 
упаренный изопроксид рения-рутения в фарфоровой 
лодочке помещали в установку для восстановления 
(проточный реактор), после чего все соединения 
установки герметизировались. Перед началом син-
теза систему продували инертным газом (аргоном) в 
течение 30 мин. После продувки подавали водород 
и проводили восстановление в течение 60 мин при 
следующих условиях: расход водорода 4 л/ч, давле-
ние – 1 атм, температурный режим в первых опытах 
установлен в диапазоне 400–450 °C, в последующих 
скорректирован до 600–650 °C. После завершения 
процесса восстановления в системе в течение 30 мин 
создавали инертную атмосферу, затем выключали 
печь, и после ее охлаждения извлекали и взвешивали 
лодочки с образцами.

Проточный реактор для восстановления изо-
проксида рения-рутения не может обеспечить давле-
ние водорода более 1 атм, поэтому предложен второй 
способ получения порошков сплавов в атмосфере во-
дорода с применением автоклавной установки. Упа-
ренные и взвешенные образцы в фарфоровых лодоч-
ках погружали в автоклав. Перед началом процесса 
восстановления систему продували водородом, соз-
давая его избыток в установке. После 10 мин продув-
ки отключили подачу водорода, установив конечное 
давление 5 атм. Далее подключали нагрев печи и 
проводили восстановление изопроксида рения-рутения 
при температуре 650 °С в течение 90 мин. Остывшие 
образцы извлекли и повторно взвесили. Автоклав-
ным методом получали образцы из предшественни-
ков, не содержащих хлорида лития. 

Образцы, полученные двумя способами, ис-
следовали с помощью рентгенофазового анализа. 
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Инфракрасные спектры жидкостей в области 
3600–50 см−1 регистрировали на приборе EQUINOX 
55 Bruker (Германия) [15, 16]. Разрешение прибора 
составляет 2 см−1, точность определения волново-
го числа – 0.1 см−1. Методом энергодисперсионного 
микроанализа проводили анализ распределения эле-
ментов в образцах (СЭМ JSM5910–LV, аналитиче-
ская система AZTEC). 

Исследования методом порошковой рентгенов-
ской дифракции проводили на двух установках: 

1. На дифрактометре D8 Advance Bruker, Герма-
ния (излучение CuKα, вращение образца, непрерыв-
ный (1 град/мин), пошаговый (шаг 0.02°, экспозиция 
10 с) режимы в интервале углов 2Θ = 5°–100°) [17]. 
При идентификации фаз использовали картотеку 
ICDD PDF2 и Crystallography Open Database1.

2. На экспериментальной станции «РСА» [18] 
Курчатовского источника синхротронного излуче-
ния. Для измерения дифракционных картин исполь-
зовали монохроматическое излучение с длиной вол-
ны λ = 0.802575 Å (энергия фотонов Е = 15448.3 эВ), 
фокусированное на образце размером 400 × 400 мкм. 
Съемка проводилась в геометрии Дебая–Шеррера 
(на пропускание) с помощью двумерного детектора 
Rayonix SX165, располагавшегося перпендикулярно 
пучку синхронного излучения на расстоянии 80 мм. 
Образец помещался в криопетлю диаметром 300 мкм 
и в процессе измерения вращался вокруг горизон-
тальной оси, что позволило провести усреднение 
дифрактограмм по ориентациям образца. Время экс-
позиции составляло 3–5 мин. Получаемые на де-
текторе двумерные картины интегрировались, т.е. 
приводились к стандартному одномерному виду 

зависимости интенсивности от угла рассеяния I 
(2Θ) в программе Dionis [19]. Калибровка угловой 
шкалы детектора и определение аппаратного уши-
рения дифракционных рефлексов осуществлялось 
с помощью измерения поликристаллического 
стандарта LaB6 (NIST SRM 660a). Определение ка-
чественного фазового состава проводилась в про-
грамме «Match!»2  с использованием порошковой 
базы данных PDF–4+ на основе метода корундо-
вых чисел [20].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Изопроксиды рения, полученные анодным рас-
творением рения в изопропиловом спирте, исследо-
ваны совокупностью физико-химических методов.

Для всех исследованных растворов в 
ИК-спектрах наблюдаются идентичные поло-
сы поглощения вне зависимости от выбранной 
электропроводящей добавки, cм–1: 3350–3310, 
ν(О–Н); 2970–2928, νstr(С–Н)(as); 2885–2830, νstr(С–Н)(s); 
1466–1456, νas(С–С); 1376–1306, ν(C–С); 1161–1128, 
ν(С–О); 950–906, ν(Re=O); 817–815, ν(Re–O–(R)–Re) 
(мостик);  678–602, ν(Re–O–(R)); 486–463, ν(Re–O–(R)); 
427–414, νа(Re–O); 356–318, νs(Re–O); 287–201, 
ν(Re–Re); 213–166, δ(O–Re–O) + δ(O–Re); 137–104, 
δ(O–Re–O); 92, t(Re–Re) [21–25]. 

Проведено исследование элементного состава 
предварительно упаренных образцов. На рис. 1 пред-
ставлены изображения электронной микроскопии 
изопроксида рения с выделенными областями, для 
которых сделан элементный анализ (табл. 1).

Незначительное количество примесей меди, обу-
словлено тем, что при проведении электрохимического 

Рис. 1. Электронная микроскопия изопроксида рения.
Fig. 1. Electron microscopy of rhenium isoproxide.

1  http://www.crystallography.net/cod/, дата обращения 15.05.2020 [http://www.crystallography.net/cod/. Accessed May 15, 2020.]
2 Match! – Phase Analysis using Powder Diffraction, Crystal Impact – Dr. H. Putz & Dr. K. Brandenburg GbR, Kreuzherrenstr. 
102, 53227 Bonn, Germany, https://www.crystalimpact.de/match. Дата обращения 03.09.2020. [Match! – Phase Analysis using 
Powder Diffraction, Crystal Impact – Dr. H. Putz & Dr. K. Brandenburg GbR, Kreuzherrenstr. 102, 53227 Bonn, Germany, 
https://www.crystalimpact.de/match. Accessed September 03, 2020.]
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синтеза медную проволоку использовали в качестве 
токоподвода к аноду – штабику рения. Присутствие 
алюминия обусловлено тем, что для обезвоживания 
изопропилового спирта использовался Li[AlH4] и не 
прореагировавший алюминий остался в растворе.

Синтезированный ацетилацетонат рутения 
исследован с помощью рентгенофазового анализа 
на двух установках (D8 Advance Bruker, Германия, и 
РСА-Дифрактометр станции «Белок», Россия), ко-
торый показал, что продукт является однофазным 
со следующими параметрами ячейки, указанными 
в табл. 2.

Полученный Ru(AcAc)3 охарактеризован 
методом элементного анализа (на содержание 
C, H, N, S). В Ru(AcAc)3 (m = 2.995 мг) содер-
жание углерода составило 51.41%, водорода – 
6.44%, что соответствует теоретическим расче-
там. Азот и сера не обнаружены.

Для полученных изопроксидов рения-рутения 
зарегистрированы ИК-спектры поглощения в диа-
пазоне от 4000–50 см−1. В исследованном диапазоне 
наблюдаются полосы поглощения, см–1: 3350–3310, 
ν(О–Н); 2970–2928, νstr(С–Н)(as); 2885–2830, νstr(С–Н)(s); 
1466–1456, νas(С–С); 1376–1306, ν(C–С); 1120–1114, 
ν(С–О); 949–910, ν(Re=O); 817–816, ν(Re–O–(R)–Re) 
(мостик); 678–612, ν(Re–O–(R)); 583–520, ν(Ru–C); 
493–453, ν(Re–O–(R)); 440–410, ν(C–Ru–C); 385–344, 
ν(Ru–C–O); 325–301, ν(Re–O); 286–229, ν(Re–Re); 
212–162, δ(O–Re–O) + δ(O–Re); 159–144, ν(Ru–Ru); 
140–111, ν(Ru–Re); 107–88, ν((CO)–Ru–(CO)); 92, 
t(Re–Re) и 89–80, ν(C–Ru–C); 76–59, νdis(RuCO3).

В области спектра 950–59 см−1 присутствуют 
полосы поглощения Re–Ru, Re–Re и Ru–Ru, что 

подтверждает наличие связей установленных пу-
тем квантово-химических расчетов и эксперимен-
тально доказывает возможность замещения ато-
мов рения на рутений в изопроксидном комплексе 
рения-рутения.

Для предварительно упаренных образцов изо-
проксида рения-рутения проведено исследование эле-
ментного состава поверхности. На рис. 2 представлены 
изображения электронной микроскопии изопроксида 
рения-рутения, на которых выделены области, и точки, 
для которых сделан элементный анализ (табл. 3).

Присутствие примесей меди и алюминия в об-
разцах объясняется аналогичным образом, как и для 
образца изопроксида рения.

Продукты, полученные в процессе восста-
новления водородом, охарактеризованы методом 
рентгенофазового анализа. Образцы порошков, 
полученные из изопроксида рения-рутения при 
400–450 °C, являются рентгеноаморфными. При 
увеличении температуры до 650 ℃ полученные 
образцы рения-рутения – двухфазные: основная 
фаза – Re0.9Ru0.1 параметры ячейки указаны в табл. 4, 
примесная фаза – LiReO4 · H2O со следующими 
параметрами a = 5.712 Å, b = 10.782 Å, c = 7.453 Å, 
β = 102.49° (номер карточки 52-1579, Р21/а, пара-
метры ячейки: a = 5.671 Å, b = 10.770 Å, c = 7.475 Å, 
β = 102.45°). Образцы, полученные автоклавным 
методом при той же температуре, являются одно-
фазными состава Re0.9Ru0.1 (рис. 3, табл. 4).

Уточнение фазового состава проведено с помо-
щью метода порошковой рентгеновской дифракции 
на источнике синхротронного излучения, сравни-
тельные параметры приведены в табл. 4.

Таблица 1. Элементный анализ изопроксида рения
Table 1. Elemental analysis of rhenium isoproxide

Название спектра
Spectrum C O Al Cu Re Сумма атомов, %

Sum of atoms, %
41 62.24 27.86 – – 9.90 100
42 59.06 19.74 0.40 – 20.80 100
43 61.08 25.66 – – 13.26 100
44 69.70 21.64 – 0.14 8.52 100
45 67.53 24.09 – 0.14 8.24 100
46 67.48 25.45 – 0.11 6.96 100

Таблица 2. Сравнительная таблица рентгенометрических данных ацетилацетоната рутения
Table 2. Comparative table of the X-ray diffraction data of ruthenium acetylacetonate

Параметры ячейки, Å
Cell parameters, Å

Данные PDF 4+ Organic, № 02-066-6916 моноклинная 
структура, пр. гр. P21/c, параметры ячейки: 

а = 14.025, b = 7.533, c = 16.309, β = 99°
Data PDF-4+ Organic, No. 02-066-6916 monoclinic 

structure, gr. P21/c, cell parameters: 
a = 14.025, b = 7.533, c = 16.309, β = 99°

D8 Advance Bruker Дифрактометр станции «Белок»
Diffractometer of the Belok station

а = 14.040, b = 7.552, 
c = 16.364, β = 98.93°

а = 14.024, b = 7.530, 
c = 16.376, β = 98.90°
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Таблица 3. Элементный анализ изопроксида рения-рутения
Table 3. Elemental analysis of rhenium–ruthenium isoproxide

Рис. 2. Электронная микроскопия изопроксида рения-рутения.
Fig. 2. Electron microscopy of rhenium–ruthenium isoproxide.

Название спектра
Spectrum C O Al Cu Ru Re Сумма атомов, %

Sum of atoms, %
47 62.67 27.44 2.40 – 2.00 5.49 100
48 58.96 19.89 2.37 – 2.80 15.98 100
49 61.39 24.43 – 0.42 2.05 11.71 100
50 69.23 22.03 – 0.17 2.94 5.63 100
51 67.83 23.89 2.39 – 3.07 2.82 100
52 67.02 25.95 – – – 7.03 100

Рис. 3. Результаты рентгенофазового анализа сплава рений-рутений 
(черный – образец, полученный в проточном реакторе, красный – в автоклаве).

Fig. 3. Results of X-ray phase analysis of the rhenium–ruthenium alloy 
(black is the sample obtained from the flow reactor, and red is the sample obtained from the autoclave).

На основании результатов рентгенофазового 
анализа и фазовой диаграммы рений-рутений [26] 
сделан вывод, что полученные образцы являются 
сплавами рения-рутения.

По ширине дифракционных пиков были рассчи-
таны размеры частиц сплавов: по формуле Шеррера 
– 7.2 нм и методу Вильямсона-Холла – 16.5 нм, что 
подтверждает получение наноразмерных образцов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработан способ получения изопроксидно-
го комплекса рения-рутения из изопропилата рения 
Re4O6(OPri)10 и ацетилацетоната рутения Ru(AcAc)3. 
Полученный комплекс охарактеризован совокупно-
стью методов, которые подтверждают ранее прове-
денные квантово-химические расчёты. Показано, что 
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Таблица 4. Сравнительная таблица рентгенометрических данных сплава рений-рутений
Table 4. Comparative table of the radiometric data of the rhenium–ruthenium alloy

Синтез
Synthesis

Параметры ячейки, Å
Cell parameters, Å

D8 Advance Bruker Дифрактометр станции «Белок»
Diffractometer of the Belok station

Базы данных PDF2, PDF4+, COD, Å 
Гексагональная 

(P63/mmc)–Re0.9Ru0.1
PDF-2, PDF-4+, COD databases
Hexagonal (P63/mmc)–Re0.9Ru0.1

В проточном реакторе
In a flow reactor

Re0.9Ru0.1
a = 2.771, c = 4.424

Re0.9Ru0.1
a = 2.779, c = 4.439 Re0.9Ru0.1

a = 2.753, c = 4.432В автоклаве
In an autoclave

Re0.9Ru0.1
a = 2.757, c = 4.430

Re0.9Ru0.1
a = 2.754, c = 4.424

комплекс Re4-yRuyO6(OPri)10 преобразуется в нанодис-
персные порошки сплавов рений-рутений при низ-
котемпературном восстановлении (при температуре 
650 °С) в атмосфере водорода. Показано влияние 
электропроводящей добавки на состав получаемого 
сплава: использование хлорида лития ведет к образо-
ванию фазы LiReO4 в конечном продукте в отличии 
от тетрабутиламмония бромида, не участвующего в 
образовании промежуточных фаз в сплаве рений-ру-
тений.
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