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Комплексные гидриды, описываемые общей формулой Mx[AmHn]y, являются 

ионными соединениями, состоящими из катионов металлов M и комплексных 
анионов [AmHn], таких как [BH4]–, [B10H10]2–, или [B12H12]2–. Эти соединения счи-
таются наиболее перспективными материалами для водородной энергетики, поз-
воляющими достичь высоких весовых и объемных плотностей водорода [1], 
например, тетрагидробораты легких металлов на основе аниона [BH4]–. Другая 
область потенциального применения гидроборатов связана с их свойствами элек-
тропроводности: неупорядоченные фазы некоторых клозо-боратов, таких как 
M2B12H12 и M2B10H10 (M = Na, Li), обладают чрезвычайно высокой ионной прово-
димостью [2,3]. Кроме того, эти материалы очень стабильны, поэтому они рас-
сматриваются как перспективные твердые электролиты для литий- и натрий-ион-
ных аккумуляторов [4,5]. Важной особенностью гидроборатов является то, что 
комплексные анионы могут участвовать в быстром реориентационном движении 
[6]. Это движение вносит большой вклад в баланс энергий, определяющий тер-
модинамическую стабильность, поэтому информация о реориентациях анионов 
имеет решающее значение для понимания фундаментальных свойств этих соеди-
нений. Помимо локального реориентационного движения анионов, в соедине-
ниях, обладающих высокой ионной проводимостью, наблюдается диффузия ка-
тионов на далекие расстояния [2,3,7]. Таким образом, понимание динамики ани-
онов и катионов в гидроборатах может дать ключ к улучшению их свойств.  

Ядерный магнитный резонанс (ЯМР) является эффективным методом изу-
чения атомного движения в твердых телах на микроскопическом уровне. ЯМР-
эксперименты по измерению скорости спин-решеточной релаксации применя-
ются для изучения как реориентационного движения комплексных анионов, так 
и трансляционной диффузии катионов. Применение ЯМР особенно эффективно 
для зондирования атомной подвижности в комплексных гидридах. Во-первых, 
кроме ядер 1H и 11B для исследования атомного движения в этих соединениях 
можно использовать и ядра металлов (7Li и 23Na). Во-вторых, в этих соединениях 
измеряемые скорости спин-решеточной релаксации протонов, как правило, 
определяются диполь-дипольным взаимодействием, модулированным атомным 
движением, и практически не содержат вкладов другой природы. Отсутствие 
вкладов, не связанных с атомным движением, позволяет на основе измерений 



290

 
 

 

скорости спин-решеточной релаксации проследить за частотой атомных пере-
скоков в очень широком диапазоне ее изменений (до 8 порядков величины: 104 – 
1012 с-1) [8]. Никакой другой метод не дает возможности изучать атомное движе-
ние в столь широком динамическом диапазоне.  

В настоящей работе представлены результаты ЯМР-исследований дина-
мики анионов и катионов в клозо-боратах, внедренных в нанопористые матрицы 
(NaCB11H12@SBA-15, NaCB11H12 в аморфно упакованные наносферы SiO2), и в 
нидо-боратах щелочных металлов (NaB11H14 и KB11H14). Для этих систем обсуж-
дается связь между реориентациями анионов и диффузией катионов, влияние фа-
зовых переходов порядок – беспорядок на параметры атомного движения. Опре-
делены энергии активации для реориентационного движения комплексных ани-
онов и диффузии катионов и выяснена связь между двумя этими типами движе-
ния в наноструктурированных композитах и нидо-боратах щелочных металлов. 
Также представлены результаты ЯМР-исследования динамических свойств ани-
онов в соединении Mg(en)1.2(BH4)2, показывающим высокую ионную проводи-
мость ионов Mg2+. Определены температурные зависимости частот реориента-
ций анионов с помощью измерений скоростей ядерной спин-решеточной релак-
сации и определена связь между структурой ближайшего окружения ионов и ча-
стотами их перескоков. 
Исследования выполненыза счет гранта Российского научного фонда, проект № 
23-23-00028. 
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