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РОЛЬ ХИМИИ ТВЕРДОГО ТЕЛА В РАЗРАБОТКЕ  

СОВРЕМЕННЫХ КАТОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ МЕТАЛЛ-ИОННЫХ АККУМУЛЯТОРОВ 
 

А. М. Абакумов 
Сколковский институт науки и технологий, Москва 

A.Abakumov@skoltech.ru 
 

Кристаллическая структура, химическая связь и электронная структура играют ключевую роль 
в функциональных свойствах электродных материалов для металл-ионных аккумуляторов. Степень 
ковалентного взаимодействия d-орбиталей переходного металла M и 2p-орбиталей кислорода 
обуславливает основные особенности зонной структуры материалов катода (положительного 
электрода). Диаграмма молекулярных орбиталей октаэдрического кластера МО6 дает достаточно 
полное качественное представление о вкладе различных атомных орбиталей в наиболее важные 
энергетические зоны вблизи уровня Ферми, которые во многом определяют окислительно-
восстановительные свойства пары Mn

 / M(n+1). Электронная конфигурация катиона переходного 
металла и ковалентность/ионность связи М–О являются основными факторами, влияющими 
на окислительно-восстановительный потенциал пары Mn

 / M(n+1), который можно настроить путем 
изменения координационного окружения или природы группы XOn в материалах полианионных 
катодов. Эволюция зонной структуры катодного материала при (де) интеркаляции катионов 
щелочных металлов объясняет наблюдаемые изменения кристаллической структуры и гибридизации 
M nd и O 2p орбиталей, а также тенденцию к окислению анионной подрешетки в конце заряда. 
При определенных условиях кислород может стать активным участником окислительно-
восстановительного процесса, который может протекать обратимо или необратимо, приводя 
к увеличению электрохимической емкости в первом случае или к нежелательному выделению 
кислорода во втором. Вышеупомянутые аспекты будут проиллюстрированы на примерах слоистых 
катодных материалов и полианионных катодных материалов для металл-ионных аккумуляторов.  

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 20–43–01012). 
 
 

ПЕРСПЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ Na- И K-ИОННЫХ 

АККУМУЛЯТОРОВ НА ОСНОВЕ ФОСФАТОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
 

Е. В. Антипов 
Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова 

evgeny.antipov@gmail.com 
 

В настоящее время стремительно развиваются исследования в области Na- и K-ионных 
аккумуляторов, которые обладают целым рядом преимуществ по сравнению c литий-ионными. 
Удельные энергетические характеристики металл-ионных аккумуляторов, в основном, определяются 
свойствами используемых электродных материалов. Для удовлетворения потребностей 
существующих и, особенно, новых применений электродные материалы металл-ионных 
аккумуляторов нуждаются в существенном улучшении их удельных энергетических параметров, 
безопасности и стоимости.  

Аналогично электродным материалам для литий-ионных аккумуляторов смешанные оксиды 
и полианионные соединения Na и K интенсивно исследуются как потенциальные катодные 
материалы с целью повышения удельных энергетических характеристик. В то время как слоистые 
оксиды демонстрируют большую удельную энергию, для полианионных материалов характерны 
более высокая термическая устойчивость и долговременная циклируемость, вследствие 
ковалентносвязанных структурных каркасов. Дополнительные преимущества ожидаются 
от синергетического эффекта объединения различных анионов (таких как (XO4)

p– и F–) в анионной 
подрешетке. 

В докладе будет представлен обзор наших исследований новых фосфатов и фторидо-фосфатов 
переходных металлов в качестве перспективных электродных материалов для Na-ионных и K-ионных 
аккумуляторов с особым акцентом на взаимосвязи между химическим составом, условиями синтеза, 
кристаллической структурой и электрохимическими свойствами материалов. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 17–73–30006). 
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СОВРЕМЕННЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ В ОБЛАСТИ КАТАЛИЗА:  

ОПЫТ ИНСТИТУТА КАТАЛИЗА СО РАН 

 

В. И. Бухтияров 

Институт катализа имени Г.К. Борескова СО РАН, Новосибирск 

vib@catalysis.ru 

 

Институт катализа СО РАН является крупнейшим в мире научно-исследовательским центром 

в области химического катализа, в основе деятельности которого лежит принцип оптимального 

сочетания фундаментальных и прикладных исследований. В 2019 году Институт катализа получил 

статус Федерального исследовательского центра и имеет в настоящий момент в своем составе три 

обособленных подразделения (филиала): Центр новых химических технологий в г. Омске, Центр 

малотоннажной химии в г. Волгограде и Центр коллективного пользования Сибирский кольцевой 

источник фотонов в наукограде Кольцово Новосибирской области. По большинству показателей 

Институт катализа входит в десятку сильнейших академических организаций России, занимая 

лидирующее положение среди химических институтов, работающих в области катализа и физической 

химии. 

Вместе с тем, в науке принципиально важно не только добиться лидирующих позиций, но также 

удержать и развить их в соответствии с вызовами времени и задачами, которые ставят перед наукой 

общество и государство. Для реализации этого условия экспертным сообществом Института 

проводится работа по определению и уточнению перечня актуальных научных направлений, 

по которым Институт катализа СО РАН проводит передовые фундаментальные и прикладные 

исследования: 

1) Процессы и катализаторы для подготовки, транспортировки и глубокой переработки различных 

видов нефтяного сырья. 

2) Катализаторы и новые подходы к созданию процессов получения продуктов нефтехимии, 

крупно- и среднетоннажного органического синтеза. 

3) Процессы и катализаторы конверсии природного газа и его компонентов в ценные продукты. 

4) Процессы и катализаторы превращения биомассы и органических полупродуктов на её основе 

в топлива и высокоценные продукты. 

5) Катализаторы и процессы направленного тонкого органического синтеза. 

6) Процессы и катализаторы получения высокомолекулярных соединений, углеродных 

и синтетических материалов. 

7) Катализаторы и процессы для энергетики будущего. 

8) Катализаторы и процессы для снижения техногенного воздействия на окружающую среду. 

В своем докладе я представлю наиболее интересные результаты, полученные по ряду 

обозначенных направлений, полученных сотрудниками Института катализа в последние несколько 

лет. Среди этих примеров – разработка катализаторов гидрокрекинга, катализаторов для процессов 

окислительного дегидрирования с целью получения этилена и пропилена, новых катализаторов 

для превращения биомассы в ценные химические продукты, новых процессов получения и хранения 

водорода как основы низкоуглеродной экономики и др. Кроме того, будет представлена активность 

Института катализа в развитии инфраструктурных процессов, например, в создании источника 

синхротронного излучения 4-го поколения. 

 

 

ИССЛЕДОВАНИЯ И РАЗРАБОТКИ НАНОСТРУКТУРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

С МНОГОФУНКЦИОНАЛЬНЫМИ СВОЙСТВАМИ 

 

Р. З. Валиев 

Уфимский государственный авиационный технический университет 

ruslan.valiev@ugatu.su 

 

Многочисленные исследования последних лет свидетельствуют, что наноструктурирование 

металлов и сплавов методами интенсивной пластической деформации (ИПД) открывает возможность 

значительного повышения их механических и физико-химических свойств [1, 2]. При этом свойства 

mailto:ruslan.valiev@ugatu.su


полученных объемных наноматериалов определяются не только формированием ультрамелких зерен, 
но и структурой и фазовым составом границ зерен, а также образованием нанодисперсных 

выделений, связанных с необычными фазовыми превращениями. В последнее десятилетие активное 

развитие получила зернограничная инженерия объемных наноматериалов, связанная с созданием 
различных границ зерен (малоугловых и высокоугловых,  специальных и  общего типа, равновесных 

и   неравновесных,    а    также     с     присутствием     зернограничных    сегрегаций    и    выделений) 

в ультрамелкозернистых металлах, что возможно  за  счет  варьирования  режимов ИПД   обработки. 
С использованием прецизионных методов структурного анализа (TEM/HRTEM, 3D APT и других) 

показано, что формирование разных типов границ зерен значительно влияет на механические 

свойства наноструктурных металлов и сплавов, особенно,  на хрупкость и  пластичность,  усталость  
и сверхпластичность [3]. Особый интерес представляет использование наноструктурного дизайна для 

создания наноматериалов с так называемыми многофункциональными свойствами, обладающих 

сочетанием высоких механических и функциональных свойств (коррозионная и радиационная 

стойкость, электропроводность и т.д.). Обсуждаются физическая природа данных необычных свойств 
наноматериалов и их применения  в  инновационных  разработках,  направленных на  использование 

в энергетике, медицине и технике. В частности, в результате проведенных исследований были 

изготовлены  и  успешно  испытаны   в  клинических  условиях   миниатюрные   зубные  имплантаты 
и пластинки из нанотитана для челюстно-лицевой хирургии с уменьшенной толщиной и повышенной 

остеоинтеграцией [4]. 

Литература 

1. Valiev R.Z., Zhilyaev A.P., Langdon T.G. Bulk Nanostructured Materials: Fundamentals and 

Applications. John Wiley & Sons, 2014. 
2. Valiev R.Z., Estrin Y., Horita Z. et. al. // Mater. Res. Lett. 2016. Vol. 4, № 1. P. 1. https://doi.org/ 

10.1080/21663831.2015.1060543 

3. Ovid'ko I.A., Valiev R.Z., Zhu Y.T. // Prog. Mater. Sci. 2018. Vol. 94, P. 462. https://doi.org/10.1016/ 

j.pmatsci.2018.02.002 
4. Valiev R.Z., Sabirov I., Zemtsova E.G. et. al. // Nanostructured commercially pure Ti  for  development 

of miniturized biomedical implants, Chapter 4.3 in «Titanium in medical and dental applications», 1st 

Edition (ed. by F. Froes, M. Qian), Woodhead Publishing, 2018. P. 393. 

 
 

МИКРОТРУБЧАТЫЕ ТОТЭ: ОТ МАТЕРИАЛОВ К УСТРОЙСТВАМ 

 

А. П. Немудрый 

Институт химии твердого тела и механохимии СО РАН, Новосибирск 

nemudry@solid.nsc.ru 
 

Экологические проблемы и связанные с ними климатические изменения ставят перед  
энергетикой задачи повышения энергоэффективности. Одним из наиболее перспективных решений 

является создание топливных элементов, которые эффективно (~ 60 % КПД) преобразуют водород 

(или углеводородное топливо) в электричество, минуя малоэффективные процессы горения. 
Преимуществами твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ) являются возможность замены 

дорогостоящей платины на оксиды со смешанной ионной и электронной проводимостью, а также 

использование различных видов топлива, в том числе природного газа и биогаза. Конструкции ТОТЭ 

делятся на планарные, трубчатые, сегментные, блочные, монолитные и др. Планарные ТОТЭ 
считаются более эффективными при создании стационарных установок большой мощности (> 1 кВт). 

Однако для транспорта, военной и бытовой техники, различных гаджетов необходимы портативные 

электрогенераторы (10 Вт – 1 кВт), для которых важными параметрами являются скорость запуска 
ТОТЭ, стойкость к термоциклированию и электрической нагрузке. Микротрубчатые ТОТЭ отвечают 

этим требованиям. 

В докладе будут представлены результаты разработки ИХТТМ СО РАН совместно в ООО «НИЦ 
ТОПАЗ» микротрубчатых ТОТЭ с несущей анодной подложкой и устройств на их основе.  
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Микротрубчатый твердооксидный топливный элемент и его вольтамперные характеристики. 

Работа выполнена в рамках проекта РНФ № 21-79-30051 «Формирование научно-

технологического задела по созданию энергоустановки, совмещенной с каталитическим 

риформером и сочетающей компактность, высокую эффективность и быстроту запуска» 

и при содействии «Фонда поддержки проектов Национальной Технологической Инициативы»  

 

 

ПРЕДСКАЗАНИЕ НОВЫХ МАТЕРИАЛОВ 

ПРИ ПОМОЩИ ИСКУССТВЕННОГО ИНТЕЛЛЕКТА 

 

А. Р. Оганов 

Сколковский институт науки и технологий, Москва 

 

До середины 2000-х гг. считалось, что кристаллические структуры принципиально невозможно 

предсказать, но позже оказалось, что это не так – и особую роль в этом сыграл эволюционный 

алгоритм/код USPEX (http://uspex-team.org). Этот метод можно рассматривать как вариант 

искусственного интеллекта, он позволяет легко предсказать стабильную кристаллическую структуру 

для заданного соединения; стабильные составы и структуры соединений, образованных из заданных 

элементов, и даже предсказать, какие соединения будут иметь требуемую комбинацию свойств. 

В этом докладе мы рассмотрим:  

1. Открытие новых химических явлений под давлением: прозрачный неметаллический аллотроп 

натрия, контринтуитивные новые хлориды натрия, химическая активность гелия 

под давлением, предсказание новых полигидридных высокотемпературных 

сверхпроводников, приближающихся к комнатной сверхпроводимости.  

2. Недавнее расширение методов предсказания кристаллической структуры на ненулевые 

температуры, и первые результаты.  

3. Создание коэволюционных методов – COPEX (для предсказания всех стабильных соединений 

в очень сложных системах) и Менделеевский Поиск (для поиска материалов с нужными 

свойствами среди всех возможных веществ).  

Работа поддержана Российским научным фондом (проект № 19-72-30043).  

Компьютерный дизайн материалов: 

 Oganov A.R., Saleh G., Kvashnin A.G. (Editors). Computational Materials Discovery. Royal Society 

of Chemistry, 2018. ISBN: 978-1-78262-961-0.  

 Oganov A.R., Pickard C.J., Zhu Q., Needs R.J. Structure prediction drives materials discovery // 

Nature Rev. Mater. 2019. Vol. 4. P. 331. 

Метод USPEX:  

 Oganov A.R., Glass C.W. Crystal structure prediction using ab initio evolutionary techniques: 

principles and applications // J. Chem. Phys. 2006. Vol. 124. P. 244704. 

http://uspex-team.org/
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 Lyakhov A.O., Oganov A.R., Stokes H.T., Zhu Q. New developments in evolutionary structure 
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ОСОБЕННОСТИ ФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ В ЖАРОПРОЧНЫХ СПЛАВАХ ТИТАНА 

С РАЗЛИЧНОЙ ИСХОДНОЙ СТРУКТУРОЙ 

 

А. А. Попов, Н. Г. Россина, М. А. Жилякова 

Уральский федеральный университет имени первого Президента России Б.Н. Ельцина, Екатеринбург 

a.a.popov@urfu.ru 

 

Рассмотрены вопросы формирования структуры и свойств жаропрочных сплавов титана 

различной легированности. Обсуждена роль различных легирующих элементов и параметров 

термической обработки в формировании термически стабильной структуры сплавов. 

Продемонстрировано, что для получения повышенных характеристик жаропрочности 

предпочтительно иметь в сплавах пластинчатую структуру при небольших содержаниях β-фазы 

в пределах 5–7 %, которую получают за счет деформации или термической обработки в β-области. 

Возможными способами увеличения длительности использования сплавов при повышенных 

температурах являются как дополнительное легирование сплавов тугоплавкими элементами, 

так и создание двухфазных  + 2-структур. Оба этих подхода имеют существенные проблемы. 

Так, все тугоплавкие элементы, применяемые в титановой промышленности, а именно: молибден, 

вольфрам, ниобий и тантал, являются β-стабилизаторами, и их введение увеличивает количество 

термически нестабильной β-фазы, что в свою очередь будет увеличивать деформацию 

при ползучести. В случае создания  + 2-структуры при используемых в настоящее время режимах 

термической обработки наблюдается эффект охрупчивания сплавов в следствие образования 

высокодисперсных частиц, которые достаточно равномерно распределяются как по телу зерен, 

так и по их границам. В этой связи на предприятиях стараются минимизировать количество 

выделяющейся 2-фазы для сохранения комплекса вязко-пластических свойств. 

Процесс формирования двухфазной  + 2-структуры может проходить как путем образования 

дисперсных частиц по механизму зарождения и роста, так и по реакции упорядочения и образования 

областей с дальним порядком. В последнем случае при относительно крупных размерах 

упорядоченных областей можно избежать эффекта охрупчивания и, тем самым, создать сплав 
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с термически стабильной двухфазной  + 2-структурой. Для реализации возможности различных 

механизмов формирования  + 2-структуры необходимо сформировать разные исходные 

структурные состояния и оценить процессы, которые обеспечивают распад пересыщенного 

-твердого раствора с образованием упорядоченной фазы. Кроме того, на наш взгляд, 

дополнительный эффект получения термически стабильной двухфазной структуры можно получить, 

выполнив оценку влияния легирования на несоответствие решеток  и 2-фаз. Создание сплава 

с минимальным несоответствием позволит обеспечить пониженную удельную поверхностную 

энергию и, следовательно, дополнительную термическую стабильность структуры.  

В работе изучены закономерности процессов формирования структуры с большим количеством 

интерметаллидной фазы 2 (Ti3Al) в модельных сплавах системы Ti–10 % Al, дополнительно 

легированных как β-стабилизаторами (молибден, ниобий), так и «нейтральными элементами 

(цирконий, олово) с различной исходной структурой, созданной соответствующими режимами 

термической обработки. Установлено, что в тех случаях, когда процесс формирования 

 + 2-структуры реализуется по спинодальному механизму, сплав обладает повышенными 

вязкопластическими свойствами при близких значениях прочностных по сравнению с обработками, 

когда двухфазная структура образуется по механизму зарождения и роста. Дано объяснение 

полученным результатам и предложены пути увеличения ресурса работы жаропрочных сплавов 

титана. 

 

 

ТРОЙНЫЕ МОЛИБДАТЫ И ВОЛЬФРАМАТЫ:  

ФАЗООБРАЗОВАНИЕ, СОСТАВ, СТРОЕНИЕ, ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА, 

ПЕРСПЕКТИВЫ 

 

Е. Г. Хайкина1, 2, C. Ф. Солодовников3, Ж. Г. Базарова1, Н. М. Кожевникова1, Т. А. Денисова4 
1 Байкальский институт природопользования СО РАН, Улан-Удэ 

2 Бурятский государственный университет имени Д. Банзарова, Улан-Удэ 
3 Институт неорганической химии имени А.В. Николаева СО РАН, Новосибирск 

4 Институт химии твёрдого тела УрО РАН, Екатеринбург 

egkha@mail.ru 

 

Молибдаты и вольфраматы обратили на себя внимание ученых с середины 1960-х годов 

благодаря интенсивным поискам новых лазерных кристаллов, среди которых одними из первых были 

допированные ионами РЗЭ кристаллы шеелита. В 1960–1980 гг. основные усилия концентрировались 

на синтезе и изучении двойных молибдатов и вольфраматов общего состава AxBy(XO4)z, впоследствии 

составивших основу многих лазерных, сегнетоэлектрических, сцинтилляционных, нелинейно-

оптических и других функциональных материалов [1, 2]. Последние три десятилетия главным 

центром роста в этой области химии стали тройные молибдаты, также обладающие высоким 

практическим потенциалом. К настоящему времени их число уже превысило 700 при более 

чем 50 структурных типах. С получения в 2009 г. соединения Li3Ba2Gd3(WO4)8 [3] началось активное 

формирование группы тройных вольфраматов, численность которых пока составляет около 85 фаз, 

принадлежащих семи структурным типам.  

В докладе обсуждаются особенности фазообразования, состав, строение, свойства, перспективы 

исследований и практического применения обеих групп соединений. Выделено более десяти самых 

многочисленных и функционально значимых структурных семейств, большинство которых обладают 

тригональными каркасными структурами с тесными кристаллохимическими связями между ними. 

Среди них выделяются РЗЭ-содержащие фазы семейств K5InHf(MoO4)6, BaNd2(MoO4)4, KBaGd(WO4)3 

с люминесцентными свойствами, ацентричные фазы семейств K5InHf(MoO4)6, Rb5FeHf(MoO4)6, 

Cs6Zn5(MoO4)8, Cs7Na5Yb2(MoO4)9, Cs2NaBi(MoO4)3, лайонсита с вероятными нелинейно-оптическими 

свойствами, а также группы соединений с потенциальной ионной проводимостью по катионам лития, 

натрия или серебра (семейства NASICON, Li3Ba2Ln3(MoO4)8, NaMg3In(MoO4)5, II-Na3Fe2(AsO4)3, 

аллюодита (Na,Ca)(Mn,Mg,Fe)3(PO4)3, лайонсита и др.). Значительное внимание в докладе будет 

уделено механизмам диффузии ионов натрия в тройных молибдатах и вольфраматах со структурой 
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NASICON и ряда фаз типа аллюодита, установленным по совокупности результатов построения карт 

сумм валентных усилий (СВУ), первопринципных расчетов, ЯМР и измерений электропроводности, 

а также соединениям Ag3Rb9Sc2(XO4)9 (X = W, Mo), демонстрирующим редкий пример проводимости 

по ионам рубидия (подобные свойства, согласно оценкам карт СВУ, вероятны и у фаз семейств 

K5InHf(MoO4)6, Rb5FeHf(MoO4)6, K5Pb0.5Hf1.5(MoO4)6, содержащих ионы K+, Rb+, Tl+ ).  

В заключение будут сопоставлены семейства тройных молибдатов и вольфраматов 

и сформулированы основные направления дальнейшего поиска и исследования этих соединений. 

Работа выполнена в рамках государственных заданий БИП СО РАН, ИНХ СО РАН, ИХТТ УрО 

РАН при частичной финансовой поддержке РФФИ (проекты №№ 20-03-00533, 20-03-00483, 17-03-

00333, 16-03-00510, 14-03-00298, 13-03-01020). Часть исследований по установлению механизма 

диффузии ионов натрия в молибдатах и вольфраматах проведена при поддержке РНФ (проект № 

18-12-00395). 
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СИНТЕТИЧЕСКИЕ АНАЛОГИ МЕДЬ-ХАЛЬКОГЕНИДНЫХ МИНЕРАЛОВ 

КАК ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 

ДЛЯ СРЕДНЕТЕМПЕРАТУРНЫХ ПРИМЕНЕНИЙ 

 

А. В. Шевельков 

Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова 

shev@inorg.chem.msu.ru 

 

Среди материалов для современной энергетики существенное место занимают 

термоэлектрические материалы, способные превращать паразитное тепло в электрический ток. 

В области низких температур (до 150°С) успешно используются термоэлектрические материалы 

на основе допированного теллурида висмута, тогда как при более высоких температурах 

потенциально может использоваться менее эффективный теллурид свинца, однако токсичность 

свинца и недостаточные запасы теллура препятствуют массовому применению этого материала. 

В настоящее время существует серьезная потребность автомобильной промышленности в материалах 

для термоэлектрической генерации электрического тока в диапазоне 200–400оС с целью превращения 

паразитного тепла автомобиля в источник питания электрической бортовой системы. Такие 

материалы должны состоять из недорогих и нетоксичных элементов и иметь достаточную 

эффективность преобразования тепла в электрический ток. Последняя определяется безразмерной 

термоэлектрической добротностью, выражаемой как ZT=S2Tσ/κ, где S – коэффициент Зеебека, 

Т – абсолютная температура, σ – удельная электропроводность, κ – теплопроводность. 

В последнее десятилетие возник интерес к термоэлектрическим материалам на основе 

синтетических аналогов медь-халькогенидных материалов [1]. Они обладают кристаллическими 

структурами высокой симметрии, основанными на объединенных вершинами тетраэдрах CuS4 и MS4, 

где М – переходный или непереходный металл. В таких соединениях сосуществуют катионы Cu+ 

и Cu2+, проявляются свойства узкозонных или вырожденных полупроводников, наличие валентных 

флуктуаций обеспечивает эффективную прыжковую проводимость, а сложность и частичная 

неупорядоченность структур вызывает низкую теплопроводность, что благоприятствует высокой 

термоэлектрической добротности [2, 3]. 

Настоящая работа посвящена исследованию синтетических аналогов трех семейств медь-

халькогенидных минералов – колюзитов, тетраэдритов и оуэнситов. Колюзиты описываются общей 

формулой Cu26–xTxM2E6S32 (T = Fe, Co, Ni, Zn, Cd; M = V, Nb, Ta; E = Ge, Sn). Их кубическая 

кристаллическая структура может рассматриваться как производная сфалерита, где все тетраэдры, 
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образованные серой вокруг всех атомов металлов, связаны вершинами. Для колюзитов характерно 

сосуществование Cu+
 и Cu2+ и антисайтные дефекты, связанные с «перемешиванием» разных 

металлов в одной позиции, что способствует высокой электропроводности и низкой 

теплопроводности соответственно. Для некоторых составов зафиксированы высокие значения ZT 

порядка 0.9, что близко к добротности материалов на основе теллурида висмута [4]. 

В тетраэдритах общей формулы Cu12–xTxSb4S13 (T = Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd) половина атомов меди 

находится в плоско-треугольной координации, а переходный металл замещает медь только 

в тетраэдрах CuS4. В случае T = Mn, Fe замещающий переходный металл может находиться 

в степенях окисления +2 и +3, что увеличивает эффективность переноса электрона между атомными 

центрами и приводит к увеличенной электропроводности и высоким значениям коэффициента 

Зеебека [5]. Наилучшие составы синтетических тетраэдритов, содержащих железо и марганец, 

демонстрируют добротность ZT > 1, превосходя современные коммерчески доступные материалы [6].  

Наименее исследованными объектами являются синтетические оуэнситы общей формулы 

A6T25S27 (A = Ba, Sr, Eu, Pb; T = Fe, Co, Ni, Cu). В их кристаллической структуре объединенные 

ребрами тетраэдры TS4 группируются в кластеры из 8 полиэдров, которые, в свою очередь, обобщают 

вершины с соседними кластерами для формирования кубической структуры [7]. В зависимости 

от состава оуэнситы демонстрируют металлические или полупроводниковые свойства, переход 

между которыми связан с изменением катионного состава. Интенсивные исследования свойств 

оуэнситов ведутся в настоящее время. 

В докладе будут обсуждены особенности кристаллического и электронного строения указанных 

синтетических аналогов медь-халькогенидных минералов. Будет рассмотрена роль валентных 

флуктуаций, локального электронного переноса и дефектов кристаллической решетки в достижении 

эффективного транспорта носителей заряда и рассеянии несущих тепло фононов [8]. Также будут 

обсуждаться современные подходы к исследованию локального и протяженного строения 

термоэлектрических материалов и перспективы дальнейшей оптимизации термоэлектрических 

свойств. 

Исследование частично поддержано Министерством науки и высшего образования РФ (проект 

№ 075-15-2021-1353). 
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The development of new controlled polymerization (living polymerization) techniques enabled 

the synthesis of numerous amphiphilic copolymers of different architecture such as linear block copolymers, 

polymer brushes, starshaped polymers, hyperbranched polymers, or dendrimers. Among the indicated sorts 

of copolymers, molecular polymer brushes, a special class of graft copolymers with regularly grafted 

low-dispersity side chains, attract great interest because of their unique chemical and physical properties. 

In comparison with linear copolymer analogues, molecular brushes have more compact conformations 

of macromolecules in solutions and a greater number of chain ends bearing functional groups. Owing to their 

specific topology, they are readily soluble in a variety of solvents and have low intrinsic viscosity 
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in solutions. By controlling the backbone and side chain lengths, grafting density and the chemical nature 

and architecture of components, the properties of molecular brushes can be varied over a wider range than 

the properties of linear block copolymers. All these parameters are determined by the method and conditions 

of synthesis of molecular brushes.  

Most often, molecular brushes are synthesized via one of the three approaches (Fig. 1) called ‘grafting 

through’, ‘grafting onto’ and ‘grafting from.  

 
Fig. 1. Approaches to the synthesis of molecular brushes. FG are functional groups. 

The ‘grafting through’ approach (Fig. 1) comprises homo- or copolymerization of macromonomers. 

This approach may give molecular brushes with 100% grafting density of side chains, high viscosity 

of the reaction medium even at low conversions may prevent the synthesis of polymeric brushes with a high 

degree of polymerization of the backbone.  

According to the ‘grafting onto’ approach to the synthesis of molecular brushes (Fig. 1), the backbone 

with side functional groups and polymeric precursors of side chains with terminal functional groups 

are obtained separately. Grafting of the side chains onto the backbone is performed via polymer analogous 

coupling reaction involving the functional groups of the backbone and side chains. An advantage 

of this approach is that both the backbone and side chains are formed separately, i.e., they can be synthesized 

by methods appropriate for the particular monomers. However, the grafting density of polymer brushes 

prepared in this way is most often moderate because of increasing steric hindrance caused by the already 

grafted side chains, which limit the diffusion of side chain precursors towards the active sites 

of the backbone.  

According to the ‘grafting from’ approach (Fig. 1), the backbone with side functional groups (most often 

OH groups) is the first to be prepared. Unlike the two approaches described above, in this case side chains 

are ‘grafted from’ the backbone via successive addition steps of small monomer molecules to the active sites, 

which ensures the uniformity of polymer brushes and allows for the control over the composition and length 

of side chains during polymerization. In addition, it is possible to obtain polymer brushes with a high degree 

of polymerization. Since the discovery, the ‘grafting from’ method has proven to be most efficient 

for the synthesis of well-defined molecular brushes. A combination of the ‘grafting from’ strategy 

with living chain polymerization provides a low current concentration of the growing radicals, which 

minimizes chain termination. This is a crucial factor for the synthesis of molecular brushes, as chain 

termination deactivates the initiating sites.  

For a long time, the living regime of polymerization was achievable only in anionic polymerization 

reactions. The need for the development of more convenient procedures for this type of polymerization 

brought about the discovery and upgrading of controlled radical polymerization (CRP) technique, which 

is applicable to a wide range of monomers, proceeds at more ‘convenient’ temperatures and is little sensitive 

to the presence of impurities, including water. The method used most often for the macromolecular design 

of copolymers of different architecture is the atom transfer radical polymerization (ATRP) method based 

on reversible transfer of halogen atom to a transition metal complex containing a metal in a lower oxidation 

state (Fig. 2):  

 

Fig. 2. Scheme of the ATRP process. Pm–X is the polymerization initiator and a dormant polymer chain, X is a halogen 

atom (Cl or Br), Mtn/L is a complex of a lower oxidation state transition metal halide with ligand L (activator), 

X–Mtn+1/L is a metal halide complex containing the same metal in a higher oxidation state (deactivator).  
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Our efforts in this field led, in particular, to regularly grafted copolyimides (polyimide brushes)  

PI-g-PMMA and PI-g-PMAA (Fig. 3) with polyimide (PI) backbones and polymethylmethacrylate (PMMA) 

and polymethacrylic acid (PMAA) side chains.  

a b 

  

Fig. 3. Structure of polyimide brushes (a) PI-g-PMMA and (b) PI-g-PMAA. 

It was shown that efficient pervaporation membranes for dehydration of alcohols with the pervaporation 

separation index PSI>70000 may be prepared from PI-g-PMMA. Moreover, film membranes cast from 

blends of PI-g-PMMA polyimide brushes with commercially available matrix polymers, like poly(m-

phenylene-iso-phthalamide), showed high productivity and selectivity upon pervaporation separation 

of methanol-hexane mixtures, obviously, due to microphase separation providing favorable conditions 

for diffusion of permeate molecules through channels interfacial channels.  

It was shown that conjugates of porphyrazines with PI-graft-PMAA give water-soluble biocompatible 

nanoparticles with intense red emission in the 630–670 nm region. In experiments with cell cultures, it was 

shown that these nanoparticles accumulate in the membranes of nuclei and nuclei of tumor cells (Fig. 4, a). 

In vivo experiments have demonstrated the selective accumulation of nanoparticles in tumor cells (Fig. 4, b).  

a b 

  

Fig. 4. (a) Intracellular localization of porphyrazines incorporated into the nanoparticles of PI-g-PMAA brushes.  

(b) Fluorescent visualization of the accumulation of porphyrazine in the tumor  

(left – before, right – 3 hours after injection of an aqueous solution of porphyrazine conjugate with PI-graft-PMAA). 

The work is supported by the Ministry of Science and Highest Education of the Russian Federation 

(State contract 14.W03.31.0022). The author is grateful to Dr. L. Klapshina (Razuvaev Institute 

of Organometallic Chemistry of RAS, Nizhny Novgorod) for the synthesis of porphyrazines 

and to Dr. I. Balalaeva (Institute of Biology and Biomedicine, University of Nizhny Novgorod) for biological 

studies.  
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СКОМКАННЫЙ ГРАФЕН КАК ОСНОВА НОВЫХ МАТЕРИАЛОВ:  
АТОМИСТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 

 
Ю. А. Баимова 

Институт проблем сверхпластичности металлов РАН, Уфа  
julia.a.baimova@gmail.com 

 
Как известно, углеродные наноструктуры обладают исключительными механическими, 

электрическими, тепловыми свойствами, особенно если речь идет об углеродных усах и волокнах, 
обладающих уникальной прочностью и электропроводностью. Графен, хорошо известный 
в настоящее время двумерный материал, дал свежую концепцию новых трехмерных (3D) структур 
со сложной архитектурой, изготовленных на основе графена. В последнее время большое внимание 
уделяется графеновым волокнам – новому типу углеродного волокна, состоящему из множества 
монослоев морщинистых и смятых листов графена. Графеновые пленки / бумага / волокна могут быть 
изготовлены с помощью различных методов обработки растворов. Такие углеродные волокна 
обладают высокой прочностью на растяжение, имеют малый вес и могут быть легко 
функционализированы другими химическими элементами или функциональными группами. 
Значительный интерес вызывают углеродные нанополиморфы, такие как графен или углеродные 
нанотрубки, которые могут быть отличными предшественниками углеродных волокон. Одним 
из примеров таких волокнистых структур является скомканный графен. Эта структура в основном 
состоит из дефектных или морщинистых однослойных чешуек графена размером несколько 
нанометров. Между некоторыми чешуйками графена могут возникать новые химические связи, 
однако преобладают атомы углерода с sp2-гибридизацией. Атомы углерода с другим типом 
гибридизации, sp3 или sp, имеют в такой структуре небольшую долю. При этом размер и тип 
структурных единиц могут существенно влиять на физико-механические свойства 3D нановолокон. 

На рис. 1 представлен пример исходной структуры монодисперсного скомканного графена. 
В данной работе рассматриваются две структуры – с одинаковыми чешуйками (монодисперсная) 
и с чешуйками разного размера и формы (полидисперсная) – для того, чтобы выявить влияние 
размера и формы единичных элементов на механические свойства структуры. 

На рис. 2 представлены кривые напряжение-деформация в процессе одноосного растяжения двух 
типов скомканного графена. Показано, что структура является изотропной и может деформироваться 
в различных направлениях без существенных изменений в деформационном отклике. Однако модули 
Юнга поли- и монодисперсных структур отличаются в упругом режиме. 

  
Рис. 1. Пример структуры монодисперсного 

скомканного графена. 
Рис. 2. Кривые напряжение-деформация 

для моно- и полидисперсного скомканного графена. 

Установлено, что при неупругой деформации монодисперсный смятый графен обладает более 
высокой прочностью на растяжение и может растягиваться до больших удлинений. Для обеих 
структур получена достаточно высокая прочность на растяжение, однако это может быть связано 
с высокой скоростью деформации, применяемой при МД-моделировании. Тем не менее 
в качественном отношении настоящая работа может успешно охарактеризовать механический отклик 
волокон различной морфологии.  

Работа поддержана госзаданием ИПСМ РАН и грантом Российского научного фонда (проект 
№ 20–72–10112). 
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ШЕСТИЯДЕРНЫЕ МЕТАЛЛОКЛАСТЕРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ: 

НА ПУТИ ОТ СИНТЕЗА К ПРИЛОЖЕНИЯМ 

 

К. А. Брылев 

Институт неорганической химии имени А.В. Николаева СО РАН, Новосибирск 

brylev@niic.nsc.ru 

 

Октаэдрические кластерные комплексы, описываемые общими формулами [{Mo6X8}L6]
n 

и [{Re6Q8}L6]
m (X = Cl, Br или I; Q = S или Se; L = апикальные неорганические или органические 

лиганды) (рис.), гармонично сочетают перспективные для различных приложений химические 

и физические свойства [1–3]. В частности, такие комплексы демонстрируют высокую химическую 

и фотостабильность кластерных ядер {Mo6X8}4+ и {Re6Q8}2+, которые ответственны за триплетное 

возбужденное состояние люминесценции. Соединения на основе данных кластеров характеризуются 

широкими спектрами люминесценции, простирающимися в красной/ближней инфракрасной области  

(от ~550 до более 950 нм), впечатляющими для неорганических материалов квантовыми выходами 

эмиссии  и  являются  эффективными  фотосенсибилизаторами  генерации  синглетного  кислорода.  

 

Различные исследовательские группы подтвердили 

биосовместимость и низкую токсичность различных 

октаэдрических металлокластерных комплексов. Все 

вместе эти свойства делают октаэдрические кластерные 

комплексы молибдена и рения привлекательными 

объектами для создания люминесцентных материалов 

и для биомедицинских приложений, например, 

в качестве фотосенсибилизаторов для 

фотодинамической терапии и люминесцентных 

маркеров для биовизуализации.  

Некоторые подробности о синтезе, строении, 

люминесцентных и биологических свойствах различных 

октаэдрических кластерных комплексов молибдена 

и рения, а также материалов на их основе будут 

представлены в докладе. Строение кластерного комплекса [{M6X8}L6]n. 

Работа поддержана Российским научным фондом (проект № 19-73-20196). 
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ ПОДХОД К ДИЗАЙНУ ХРОМОФОРОВ 

С НЕЛИНЕЙНО-ОПТИЧЕСКИМИ СВОЙСТВАМИ: ХРОМОФОРЫ КАК ПАЗЛЫ 

 

Ю. Г. Будникова, М. Ю. Балакина, А. А. Калинин, Ю. Б. Дудкина, О. Г. Синяшин  

Институт органической и физической химии имени А.Е. Арбузова ФИЦ КазНЦ РАН, Казань 

yulia@iopc.ru  

 

Органические материалы с квадратичными нелинейно-оптическими (НЛО) свойствами 

привлекают значительный исследовательский интерес в связи с их потенциальным использованием 

в оптоэлектронных устройствах, необходимых для развития таких областей, как телекоммуникации 

и информационные технологии. Ключевыми конструктивными блоками для таких материалов 

являются нелинейные NLO-хромофоры второго порядка. Для достижения больших оптических 

нелинейностей (большая молекулярная первая гиперполяризуемость) были разработаны 
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и систематически исследованы различные “push-pull” («двухтактные», пушпульные) молекулы. 
Исследование направлено на решение актуальных проблем создания эффективных НЛО-хромофоров 

и материалов на их основе, прогнозирование более перспективных структур, выявление 

закономерностей структура-свойства с использованием современных электрохимических методов 

и носит междисциплинарный характер, поскольку объединяет усилия специалистов различных 

областей науки – физики, химии, квантово-химических расчетов, электрохимии, нанотехнологии 

и материаловедения. Разработаны методы получения различных транс-этиленов со структурой 

D-π-A´ и D-π-A´-π-A хромофорных структур (D-донор, А-акцептор, π – мостик, ненасыщенный 

этиленовый фрагмент). Проведено теоретическое и экспериментальное исследование свойств 

синтезированных хромофоров методами DFT и TD-DFT, УФ спектроскопии, спектроэлектрохимии, 

циклической вольтамперометрии. Изучены закономерности структура-свойства (редокс-свойства, 

а именно потенциалы окисления и восстановления, константы скорости переноса заряда, 

обратимость переноса электрона, устойчивость во времени, значения энергий граничных 

молекулярных орбиталей, электрохимической отрицательности), сольватохромный эффект, которые 

сопоставлены с определяемыми другими методами значениями гиперполяризуемости, термической 

и фотохимической стабильностью, оптической прозрачностью, энергетическими характеристиками 

по данным DFT расчетов.  

На основании электрохимического исследования свойств новых синтезированных хромофоров, 

а также отдельных структурных блоков установлены электрохимические закономерности 

и разработаны подходы для выбора лучших компонентов (структурных фрагментов) НЛО 

хромофоров, основываясь на электрохимических свойствах как отдельных прекурсоров НЛО 

хромофоров, так и синтезированных НЛО хромофоров (в сборке). Для надежности и масштабности 

выводов синтезированы литературные хромофоры, которые также исследованы с помощью 

электрохимических методов, получена информация о их редокс-свойствах в идентичных условиях. 

Установлены закономерности структура-свойства (редокс-свойства, а именно потенциалы окисления 

и восстановления, константы скорости переноса заряда, обратимость переноса электрона, 

устойчивость во времени, значения энергий граничных молекулярных орбиталей, электрохимической 

отрицательности), сольватохромный эффект, которые сопоставлены с определяемыми другими 

методами значениями гиперполяризуемости, термической и фотохимической стабильностью, 

оптической прозрачностью, энергетическими характеристиками по данным DFT расчетов.  

Предложен оригинальный подход к дизайну и оценке эффективности нелинейно-оптических 

(НЛО) хромофоров на основе анализа электрохимических свойств (потенциалов пиков окисления 

и восстановления Ep, Edpv, электрохимических щелей Eel). Показано, что свойства хромофоров 

D-π-A′(D′)-π-A с гетероциклами A′(D′) в π-мостике коррелируют со свойствами строительных блоков: 

потенциал окисления определяется фрагментом D-винилен, потенциал восстановления - A′(D′)-π-A 

фрагментом, при этом вклад акцептора в окислительный потенциал хромофоров определяет силу 

электронного взаимодействия между концевыми группами. Установленная взаимосвязь между Eel 

и первой гиперполяризуемостью хромофоров позволит создавать эффективные молекулярные 

источники НЛО активности полимерных материалов. Полученные результаты позволят осуществлять 

целенаправленный выбор структурных блоков хромофоров с лучшими НЛО свойствами и установить 

факторы, определяющие их свойства. Особое внимание уделено корреляции электрохимических 

и оптических энергетических щелей, использованию электрохимии для оценки сольватохромного 

эффекта. 

Проанализировано влияние экспериментальных методик оценки на значения энергетической 

щели, выявлена корреляция между результатами, полученными разными методами (оптическими 

(на основе max или onset (edge) или из графика Тауца, обозначающего начало абсорбции) 

и различными электрохимическими подходами-с использованием Ep, начальных потенциалов Eonset, 

потенциалов полупика E1/2 и пиковых потенциалов DPV EDPV). Показана возможность извлечения 

некоторых других полезных параметров (например, электроотрицательности ) из электрохимических 

измерений для прогнозирования и выбора более эффективных NLO хромофоров. Электрохимические 

методы зарекомендовали себя как удобные и информативные для получения данных о редокс-

свойствах хромофоров, энергетической щели и электрохимической отрицательности, которые 

являются важными параметрами и связаны с NLO активностью. 
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Иллюстрация зависимости редокс-свойств хромофоров от природы растворителя 

и сопоставления свойств отдельных блоков хромофора и полного хромофора. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 19-29-08001). 
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3D-печать или аддитивные технологии являются одним из самых перспективных 

и быстроразвивающихся направлений в современной науке и технике. Эти технологии позволяют 

в кратчайшие сроки с минимальными потерями рабочего материала формировать трехмерные 

объекты различного назначения. В настоящее время существует ряд технологических подходов 

3D-печати, таких как селективное лазерное спекание, электронно-лучевая плавка, моделирование 

методом наплавления, изготовление объектов с использованием ламинирования, лазерная 

стереолитография (SLA) и близкая к ней технология DLP. Среди них наиболее перспективными 

представляются методы SLA и DLP, поскольку позволяют получать изделия сложной 

геометрической формы с высокой точностью от микронных до метровых размеров. В основе этих 

методов лежит процесс послойного отверждения жидкой фоточувствительной композиции 
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в соответствии с заданной компьютерной 3D-модели. Необходимо отметить, что актуальной задачей 

последних лет остается проблема создания функциональных полимерных материалов, сочетающих 

механическую прочность, термо- и теплостойкость. 

Основной целью настоящей работы являлась разработка подходов к получению новых 

фоточувствительных композиций для создания термостойких высокопрочных трехмерных объектов 

с использованием технологий SLA и DLP 3D-печати. 

В докладе представлены различные подходы к направленной химической модификации ряда 

ароматических гетероцепных полимеров с целью прививки реакционноспособных групп. 

В частности, разработаны новые ароматические полиамиды и полибензимидазолы с привитыми 

аллильными группами, а также ароматические олигомерные амиды и имиды различного строения 

с концевыми (мет)акриламидными группами. 

На основе полученных полимеров и олигомеров был сформирован ряд фоточувствительных 

систем, которые в дальнейшем использовались для получения трехмерных структур методами SLA 

и DLP. Были установлены технологические параметры формирования объектов на основе 

полученных соединений, а также отработаны подходы к контролируемой модификации 

механических и термических свойств сшитых матриц за счет варьирования состава 

фоточувствительной композиции, а также условий 3D-печати. Термическими методами анализа было 

показано, что температура деструкции полученных структур составляет более 400ºС, 

что свидетельствует об их высокой термостойкости. 

Также, впервые показано, что полученные ароматические гетероцепные полимеры с аллильными 

группами (полиамиды, полиарилаты, полибензимидазолы) могут использоваться в качестве еновых 

компонентов фоточувствительных композиций и способны образовывать трехмерные сетчатые 

структуры в результате тиол-еновой клик-реакции. 

Кроме того, установлено, что полученные методом DLP 3D-печати объекты демонстрируют 

высокие коэффициенты фиксации временной формы (до 98.7 %) и восстановления исходной формы 

(до 97.9 %) при температуре перехода >100°C (рис. 1), что делает материалы перспективными 

для использования в различных высокотехнологичных отраслях, например, в авиакосмической 

промышленности, робототехнике, сенсорике, инженерии и др. 

 

«Умный» захват в форме пасти крокодила, полученный методом DLP 3D-печати. 

Работа выполнена при поддержке РНФ (проекты №№ 22-23-00918, 20-73-00004). 
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Интенсивная пластическая деформация кручением (ИПДК) является одним из наиболее 

эффективных и активно применяемых методов трансформации структуры и формирования 

наноструктурного состояния металлических материалов. Метод ИПДК позволяет достичь 

измельчения зерна металлических материалов до минимальных размеров – до нанокристаллического 

состояния и определить влияние больших деформаций на фазовые превращения, и даже 

сформировать аморфную структуру в ряде сплавов. Влиянию ИПДК на различные материалы 

посвящено несколько тысяч статей и множество обзоров. Однако, как показывает ряд предыдущих 
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исследований, реально достигаемая деформация γ при ИПДК твердых или закаленных металлов 

и сплавов может быть значительно ниже ожидаемой, которая предсказывается формулой γ = 2πnR⁄h, 

где n – число оборотов наковален, R – радиус искомой точки, а h – толщина образца. 

Это несоответствие можно объяснить эффектом проскальзывания наковальни по поверхности 

образца при ИПДК твердых и деформационно-упрочненных материалов. Ранее оценка 

проскальзывания осуществлялась в частности нанесением на верхнюю и нижнюю поверхности 

деформируемого диска параллельных меток (рисок). Однако оценить степень деформации при ИПДК 

с углом поворота бойков по θ > 90 не представлялось возможным, так как нанесённые линии 

«стираются» с поверхности дисков.  

Авторами развивается новый и эффективный метод оценки проскальзывания на различных 

стадиях ИПДК. Для таких материалов, как низкоуглеродистая сталь Fe – 0.1 % C, нержавеющая сталь, 

титан, титановые и Zr сплавы и др. показано, что если на начальных углах поворота наковален 

деформация кручением еще в некоторой степени реализуется (хотя меньше, чем ожидается) то после 

ИПДК на n = 5 оборотов деформация кручением не происходит из-за проскальзывания. Проведены 

исследования структуры материалов после ИПДК методами просвечивающей электронной 

микроскопии и РСА. Показано, что, несмотря на проскальзывание, структура материалов 

измельчается, в них формируется наноструктурированное состояние, подобное наблюдаемому 

другими авторами для аналогичных материалов. Можно утверждать, что несмотря 

на проскальзывание при ИПДК, деформация все же осуществляется, но мода деформации иная, 

чем предполагается. Одним из возможных объяснений накопления деформации в образцах 

при ИПДК может быть, в частности, то, что плоскости верхнего и нижнего бойка отклонены друг 

от друга на небольшой угол. Это приводит к накоплению значительной деформации при вращении 

бойков. 

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ № 22-19-00347, проектов РФФИ № 17-08-00974 

и РФФИ БРИКС_т № 19-58-80018.  
 

 

УЛУЧШЕННОЕ МЕХАНИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ 

НАНОСТРУКТУРНЫХ АУСТЕНИТНЫХ СТАЛЕЙ 
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Современное общество остро нуждается в новых материалах с превосходными 

характеристиками для передовых приложений. Стали являются одними из важнейших 

материалов для различных отраслей промышленности, и существует глобальная потребность 

в дальнейшем улучшении их многофункциональных свойств. Например, аустенитные 

нержавеющие стали известны своей выдающейся коррозионной стойкостью, хорошей 

формуемостью, высокой долговечностью и т.д. Однако предел текучести этих сталей 

относительно низок, что ограничивает их использование во многих потенциальных областях 

применения. Наноструктурирование посредством чрезвычайно больших деформаций 

под высоким давлением для существенного измельчения микроструктуры металлических 

материалов с целью получения ультрамелкозернистых состояний привлекает большое внимание 

исследователей, так как позволяет существенно улучшить механические и функциональные 

свойства уже существующих материалов.  

В представленной работе приводится анализ выполненных с соавторами работ, посвящённых 

исследованию микроструктуры и механического поведения наноструктурных аустенитных 

сталей, таких как коррозионно-стойкие стали и стали с эффектом пластичности, наведённой 

двойникованием (TWIP-стали). Наряду с эффектами измельчения зёренной структуры 

обсуждается недавно обнаруженное явление перераспределения легирующих элементов, 

обусловленное интенсивной деформацией. Исследуется влияние структурных особенностей 

на механические характеристики сталей и их устойчивость к внешним воздействиям, а также 

эффект упрочнения отжигом и увеличение пластичности в высокопрочном состоянии 
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наноструктурной стали за счёт механизма пластичности, учитывающего взаимодействие 

зернограничных сегрегаций и дислокаций (рис.). 

 

Результаты испытаний на растяжение и схематическое изображение микромеханизмов пластичности 

в нанокристаллической стали 316, основанных на взаимодействии неоднородных зернограничных 

кластеров/сегрегаций с дислокациями [1]. 
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Макроскопические закономерности автоволнового развития локализованного пластического 

течения исследованы за последние годы достаточно подробно [1]. Многочисленные 

экспериментальные данные показывают, что пластическое течение протекает локализованным 

образом на всем протяжении многостадийного деформационного процесса. В ходе течения 

формируются специфические для каждой стадии деформационного упрочнения пространственно-

временные картины локализации ‒ паттерны локализованного пластического течения. Паттерн 

демонстрирует неоднородность распределения пластически деформированных 

и недеформированных объемов материала, причем его форма однозначно определяется действующим 

на данной стадии законом деформационного упрочнения.  

Каждому наблюдаемому паттерну отвечает определенная автоволновая (самовозбуждающаяся) 

мода локализованной пластичности. Так на стадии линейного деформационного упрочнения 

возникают фазовые автоволны локализованного пластического течения, характеризующиеся длиной 

 10–2 м и скоростью распространения 10–5
awV 10–4 м/с [1]. Как было установлено 

в экспериментах, охватывающих более пятидесяти разных материалов, для этой стадии справедливо 

соотношение 

           ˆ 0.49 0.04 1 2,aw tV V Z                                                                   (1) 

где   межплоскостное расстояние, tV  ‒ скорость распространения поперечных упругих волн. 

Величина Ẑ для всех материалов распределена по нормальному закону. Соотношение (1) было 

названо упругопластическим инвариантом деформации. Оно связывает автоволновые характеристики 

пластичности   и awV  с акустическими параметрами   и tV  материала, играя роль основного 

уравнения представленной в [1] автоволновой физики пластичности. В то же время в литературе 

недостаточно данных, которые позволили бы сравнить механические свойства металлов 
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с их решеточными характеристиками, определяемыми межчастичным потенциалом [2] и электронной 

структурой [3], как это, например, сделано в работе [4] относительно упругих свойств. 

В настоящей работе обнаружена и изучена связь между положением металлов в Периодической 

системе элементов Д.И. Менделеева и показателями их пластичности. В таком качестве использована 

автоволновая характеристика пластичности [1] – произведение длины автоволны локализованной 

деформации на ее скорость Vaw, то есть, awV . Исследована пластичность металлов 3-го (Mg, Al), 

4-го (Ti, V, -Fe, -Fe, Co, Ni, Cu, Zn), 5-го (Zr, Nb, Mo, Cd, In, Sn) и 6-го (Hf, Ta, Pb) периодов 

Периодической системы. В таблице систематизированы исследованные металлы в соответствии 

с их положением в Периодической системе. В нижней строке таблицы приведены также числа 

электронов проводимости n, приходящихся на элементарную ячейку соответствующего металла [3].  

Исследованные металлы и упругопластический инвариант деформации 

П
ер

и
о

д
ы

 

Р
я

д
ы

 

Металлы. 

Группы Периодической системы элементов Численное значение 

инварианта 
I II III IV V VI VIII 

3 III  12Mg 13Al     

3

ˆ 0.57 0.63Z  
 

4 IV    22Ti 23V  26Fe 27Co 28Ni 


4
Ẑ 0.50±0.15 

V 29Cu 30Zn      

5 VI    40Zr 41Nb 42Mo  
5

Ẑ 0.48±0.15 
VII  48Cd 49In 50Sn    

6 VIII    72Hf 73Ta   


6
Ẑ 0.69±0.45 

IX    82Pb    

n  1 2 3 4 5 6 8 9 10  

Как известно, номер периода N есть число электронных оболочек атомов этого периода [2], 

а число электронов проводимости, приходящихся на элементарную ячейку n, для всех исследованных 

металлов, кроме переходных (Fe, Co и Ni), совпадает с номером группы в Периодической системе. 
Таким образом, положение металла в Периодической системе задано электронной структурой атомов.  

Интерес представляет поиск зависимости параметра пластичности 
awV

 
и инварианта (1) 

от позиции соответствующих атомов в Периодической системе. Прежде всего найдено, что численные 

значения инварианта Ẑ , определенные для каждого из периодов 3‒6, близки, как это показано 

в таблице, а их различие оказывается статистически незначимым. В то же время величина  
1

awV


  
в пределах каждого периода Периодической системы пропорциональна числу электронов 

проводимости в элементарной ячейке металла n, то есть связана с положением элемента 
в Периодической системе элементов (номером группы). Внутри периода соответствующие 

зависимости имеют вид 

  DnCVaw 
1

 ,                                                                (2) 

причем константы C и D различны для каждого периода.  

Для исследованных элементов 3–6-го периодов  

0 ,q ND D e                                                                     (3) 

где N = 3, 4, 5, 6 – номер периода в Периодической системе элементов, а 
0D  и q константы. В то же 

время зависимость awV  от межплоскостного расстояния деформируемого металла имеет вид 

   
1 *~ exp .aw NV  


                                                          (4) 

Здесь 
*

N межплоскостное расстояние для того щелочного металла, с которого начинается 

соответствующий период в Периодической системе элементов. Например, для 4-го периода это K. 

В работе также установлена связь параметра пластичности с решеточными характеристиками 

деформируемого металла, которой удобно придать форму 

 .ˆ
2

ˆˆ 22

D
BD

taw
h

k
ZZVZV 




                                             (5) 

Здесь Bk  постоянная Больцмана, h – постоянная Планка, D  параметр (температура) Дебая [2].  
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Таким образом, выяснилось, что пластичность металлов в значительной степени определяется 

их положением в Периодической системе элементов Д.И. Менделеева. Результаты 

экспериментального исследования комплексных характеристик развития локализованной 
пластической деформации, проведенного для девятнадцати металлов, принадлежащих к 3‒6-му 

периодам Периодической системы, показали, что комплексные характеристики пластичности 
(параметры пластичности) металлов коррелируют с номерами периодов и групп в Периодической 

системе элементов для деформируемых металлических материалов, а параметр пластичности 
металлов может быть непосредственно выражен через решеточные характеристики соответствующих 

металлов, что позволяет прогнозировать их механические свойства. Физическое объяснение 
полученных зависимостей связано с зависимостью коэффициента торможения движущихся 

дислокаций от плотности электронного газа [5], которая характеризуется величиной n в таблице. 
Прогностический вывод из данного исследования состоит в том, что при деформации твердого 

тела параметры локализации пластического течения на стадии линейного деформационного 
упрочнения связаны с характеристиками электронной структуры металлов и могут быть заранее 

оценены с помощью приведенных соотношений. Эта связь проявляется как сложная зависимость 
макроскопических характеристик распространения автоволны локализованной от номеров групп 

и периодов в Периодической системе элементов Д.И. Менделеева.  

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 21-19-00075). 
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Аддитивное производство проволочно-дуговой наплавкой позволяет создавать металлические 

изделия сложной формы при значительной экономии материала. В настоящее время эта технология 

обеспечивает синтез практически сплошного металла, однако его дендритная структура не позволяет 

достичь прочностных характеристик катаного металла. Для получения однородной зёренной 

структуры материала ряд университетов (университеты Крэнфилда и Манчестера [1‒3], Индийский 

институт технологии Бомбея [4], Пермский национальный исследовательский политехнический 

университет [5, 6], Брянский государственный технический университет [7]) в рамках научных 

проектов разрабатывают гибридные технологии производства крупногабаритных сегментированных 

изделий с последовательной наплавкой слоёв и проковкой или обкаткой их роликом. 

Управляя режимами наплавки и проковки/обкатки в рамках гибридного аддитивного 

производства, можно добиться формирования однородной мелкозернистой структуры в ходе 

кристаллизации наплавленного слоя металла на прокованный слой (вследствие нарушения 

при проковке когерентности кристаллической решетки дендритов на поверхность) либо 

твердотельных превращений (рекристаллизации или фазовых переходов) в наклёпанном металле 

в ходе термоцикла, а также исчезновения пористости. Кроме улучшения всего спектра прочностных 

характеристик данные процессы можно использовать для исправления поля остаточных напряжений 

и вызванных ими искажений геометрии конструкции. Для управления этими процессами требуется 

построение связанной модели механики деформируемого твердого тела и понимания специфики 

частных задач.  
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Численно исследован процесс, состоящий из этапа односторонней поверхностной обработки 

пластическим деформированием образца, закрепленного по противоположной грани на плоской 

поверхности нормальными связями, и этапа освобождения образца от закреплений [8]. По данным 

эксперимента откалибровано воздействие пневмомолотка в численной модели и определена 

эквивалентная глубина обкатки роликом для соответствующего процесса. Исследована 

неоднородность распределения пластических деформаций и продольных остаточных напряжений 

по поперечному сечению образца, продольное и поперечное искривление последнего и природа 

деформаций при разгрузке образца для сплавов АМг6, ВТ6 и нержавеющей стали 12Х18Н10Т 

в зависимости от глубины обкатки роликом. Для каждого из материалов обнаружено существование 

критической величины обкатки, после которой изменяется знак продольной кривизны образца. 

Обнаружено антикластическое искривление широких образцов. Обсуждены методы 

экспериментального определения состояния закрепленного образца (сегмента шпангоута) 

по состоянию разгруженного образца.  

Выполненное исследование искажения формы разгруженного образца, предварительно 

обработанного обкаткой либо проковкой, а также распределений пластических деформаций 

и остаточных напряжений по его поперечному сечению позволяет выделить надежно измеряемые 

характеристики, по которым можно судить о состоянии линейного элемента, выращенного 

аддитивным производством, после проковки. Изгиб разгруженного образца, который при реальных 

параметрах проковки в рамках данной технологии почти всегда оказывается упругим, может служить 

мерой продольных остаточных напряжений в его неразгруженном состоянии. Непосредственное 

измерение остаточных напряжений рентгеновской дифрактометрией поверхностей сечений образца 

осложняется неоднородностью их распределения по поперечной координате. Остаточные 

напряжения могут быть реконструированы по собственным деформациям, для реконструкции 

распределения которых по глубине длинного призматического тела авторами разработан метод, 

основанный на измерении стрелы прогиба последовательно отрезаемых тонких полос материала. 

Для реконструкции используется численное решение упругой задачи с градиентным распределением 

собственных деформаций в полосе по ее толщине. Этим методом может быть исследовано 

распределение собственных деформаций и остаточных напряжений по глубине линейного сегмента, 

выращенного с послойной проковкой и без нее. 

В качестве другой характеристики, коррелирующей с распределением пластической деформации 

по глубине длинного призматического тела, хорошо показал себя профиль микротвердости, 

измеряемый на поверхности поперечного сечения образца. Расчетно-экспериментальным методом 

установлено подобие распределений накопленных пластических деформаций и микротвердости 

по глубине односторонне прокованного образца, а также соответствие глубин полумаксимумов 

данных распределений, позволяющих судить о глубине локализации пластической деформации после 

обработки образца давлением.  

Отработана методика механических испытаний металлов в широком диапазоне скоростей 

деформаций для сравнения механических и прочностных свойств катаных и полученных аддитивным 

производством (с послойной проковкой и без нее) материалов. Получены аппроксимации законов 

деформационного упрочнения отожженных сплавов АМг6, ВТ6 и нержавеющей стали 12Х18Н10Т, 

необходимые для численных расчетов технологических процессов гибридного аддитивного 

производства. Определены стандартные характеристики прочности и пластичности для всех 

исследуемых материалов, позволяющие судить об эффективности гибридных технологий 

аддитивного производства. 

Обсуждаются формулировки задач описания эволюции микроструктуры в процессе гибридного 

аддитивного производства, позволяющих выбирать его рациональные параметры. Выполненные 

экспериментальные исследования материалов выявили некоторые закономерности формирования 

микроструктуры материала. Для проверки важности вытекающих из них гипотез необходимо 

исследовать соответствующие задачи кристаллизации, твердофазных превращений, пластичности 

пористой среды, формулировки которых также обсуждаются в докладе. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект 

№ 21-19-00715). 
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Решение проблемы создания новых эффективных функциональных материалов относится 

к одному из приоритетных направлений в химии. В последние годы значительный интерес 

исследователей в этой области сосредоточен на разработке материалов на основе наносплавов: 

сплавных полиметаллических наночастиц или их ансамблей. Чрезвычайно трудно переоценить роль 

благородных металлов в развитии современной промышленности, особенно в таких отраслях, 

как приборостроение, микроэлектроника и химическое производство. Многие практически важные 

технологии и процессы немыслимы без катализаторов, содержащих благородные металлы. 

Координационные соединения благородных металлов являются удобными предшественниками 

для синтеза монометаллических и полиметаллических (сплавных) наночастиц, как в виде 

индивидуальных фаз, так и в виде композитных материалов. Один из наиболее эффективных путей 

получения этих объектов – термическое разложение (восстановление) комплексных соединений. 

В обзорном докладе приведены основные преимущества разработанных нами методик получения 

моно- (поли-) металлических наночастиц и наноразмерных композитов благородных металлов, 

а также показано, что возможность образования метастабильных наносплавов определяется 

в основном природой металлов комплексообразователей, температурным режимом и составом 

газовой атмосферы, в которых проходит процесс термического разложения. Рассматриваемые 

в докладе соединения-предшественники, содержащие в своем составе одновременно два и более 

металла, обычно обладают низкой растворимостью в воде, что значительно упрощает технологию 

их синтеза. Возможность варьирования большого числа параметров как на этапе получения 

предшественников, так и в процессе их термического разложения, позволяет получать разнообразные 

наноразмерные металлические и металлооксидные продукты, обладающие набором различных 

физико-химических свойств. Кроме того, продемонстрирована возможность формирования твердых  

  

Промежуточный продукт термолиза [Pd(NH3)4][AuCl4] (слева);  

частицы наносплава Co‒Pt в углеродной нанотрубке (справа). 

растворов на основе комплексных солей, которые могут быть использованы в качестве 

предшественников для получения металлических или композитных наночастиц в системах Pt‒Mo‒W, 

Pt‒Mo‒Cr, Pt‒Cr‒W и Au‒Ir‒Rh. Показаны пути получения биметаллических наносплавов в системах: 
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Co‒Pt, Cr‒Pt, Cu‒Ru, Au‒Pd, Au‒Pt, Au‒Rh, Au‒Ir, Mo‒Pt, Pd‒Rh. На примерах этих систем 
рассмотрены проблемы метода, связанные с выбором температурного режима разложения и учета 

влияния природы лигандов на фазовый состав образующихся продуктов. Проведено сопоставление 

основных параметров и особенностей процессов термического разложения в восстановительной, 
инертной   и   окислительной    атмосферах.   Приведены   примеры   исследования    каталитических 

и магнитных свойств полученных наноразмерных систем. Представлены примеры использования 

синтезированных наночастиц для получения новых равновесных данных о строении диаграмм 

состояния бинарных металлических систем. 

Исследование частично выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект 

№ 22-23-00672). 
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Большой интерес к явлению сверхпластичности, открытому в 1934 году Пирсоном, вначале был 

обусловлен необычным поведением материала при растяжении и задействованными механизмами 

пластического течения. Позже, когда стало ясно, что в сверхпластическое состояние можно  

перевести  самые  разнообразные   металлические   материалы,   к   научному   интересу   добавился  
и повышенный практический интерес. Интенсивные исследования эффекта сверхпластичности, 

проводимые в течение последних ~ 50 лет, позволили выявить ключевые закономерности этого 

процесса, в частности, были предложены основные механизмы сверхпластической деформации, 

действующие   в   разных   скоростных   интервалах   и    обеспечивающие    высокие    удлинения   
без разрушения. Несмотря на исключительную важность этих результатов, следует отметить, что они 

были получены с привлечением доступных на тот момент методов традиционной металлографии, 

просвечивающей электронной микроскопии и рентгеноструктурного анализа. 
В   настоящей   работе   представлены   результаты    изучения    эволюции    микроструктуры  

при сверхпластической деформации мелкозернистого алюминиевого сплава 1420 на основе системы 

Al‒Mg‒Li   с   применением   современного    метода    электронной    микроскопии,    основанного   

на автоматическом анализе картин дифракции обратно рассеянных электронов (EBSD анализ). 
Общепринятые представления о преобладании зернограничного проскальзывании в ходе 

сверхпластического  течения   предполагают   сохранение   равноосной   мелкозернистой   структуры 

с преимущественно большеугловыми разориентациями границ зерен в материале. В работе было 

обнаружено, что при нагреве до начала деформирования происходит некоторый рост зерен за счет 
статической рекристаллизации, а в ходе сверхпластической деформации происходят небольшой 

динамический рост зерен и непрерывная динамическая рекристаллизация. На микроструктурные 

изменения более существенное влияние оказывает непрерывная рекристаллизация. Этот механизм 
включает поперечное деление предварительно удлиненных зерен с формированием субзерен, 

которые  в  конечном  итоге  трансформируются  в   цепочки   почти   равноосных   мелких   зерен, 

что приводит к бимодальной зеренной структуре. Множество полученных данных, включая 
существенное деформационное упрочнение, заметное удлинение зерен, образование выраженной 

дислокационной структуры и субграниц внутри зерен, а также развитие заметной 

кристаллографической текстуры, дают убедительные доказательства действия внутризеренного 

скольжения в ходе сверхпластического течения во всем объеме материала. На основе комплексного 
анализа широкого набора экспериментальных данных показано, что внутризеренное скольжение 

играет существенную роль в сверхпластическом течении, и вклад его может быть значительно 

больше, чем до сих пор считалось. Полученные результаты способствуют углублению 
фундаментального понимания феномена сверхпластичности 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 20-02-00331 а). 
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В докладе приведены обобщенные экспериментальные данные по влиянию положения катионов, 

их электронного строения на структуру и разные физико-химические свойства материалов 

со структурой β-трикальцийфосфата (β-ТКФ, β-Ca3(PO4)2). Семейства соединений Ca9R(ЕO4)7, 

Ca8MeR(PO4)7 (R = редкоземельные элементы, Y и Bi; Е = P, V; Me = Mg, Zn, Cd, Cu) со структурой 

β-ТКФ вызывают большой интерес среди исследователей, т.к. в них сочетаются разные свойства: 

пара-, сегнето-, антисегнето-, пьезоэлектрические, нелинейно-оптические, люминесцентные, 

каталитические, ион-проводящие, а также они могут найти применение в устройствах 

для преобразования энергии. Керамика, цементы, композиционные материалы на основе 

β-трикальцийфосфата уже сегодня широко используются в регенеративной медицине, хирургии 

костных тканей благодаря их хорошей биосовместимости, высокой скорости биодеградации 

в организме. Показано, что введение ионов различных металлов перспективно 

для целенаправленного изменения биоактивных свойств материалов на основе β-ТКФ. Например, 

введение в состав β-ТКФ ионов цинка, меди, железа, серебра приводит к появлению 

антибактериальных свойств. 

В структуре β-ТКФ реализуются многочисленные замещения катионов кальция на одно-, двух- 

и трехвалентные катионы. Такому замещению способствует наличие в структуре β-ТКФ пяти 

позиций М1, М2, М3, М4 и М5, которые окружены 8, 8, 9, 12 и 6 атомами кислорода, соответственно. 

Возможность введения в структуру β-ТКФ катионов с разным размером и электронным строением 

позволяет менять и модифицировать свойства материалов на их основе в широком диапазоне разных 

параметров. Ванадаты, в отличие от аналогичных фосфатов, плавятся конгруэнтно и могут быть 

получены в виде крупных монокристаллов с нелинейно-оптическими и люминесцентными 

свойствами. Отсутствие центра симметрии в этих монокристаллах делает их пригодными 

для удвоения частоты излучения в лазерах. Соединения этого класса интересны тем, что в одной фазе 

могут сочетаться как лазерные, так и нелинейно-оптические свойства, причем последние можно 

целенаправленно менять в широком интервале величин. Например, в β-ТКФ величина сигнала второй 

гармоники составляет 2 ед. кварцевого эталона, в ванадате кальция, модифицированного висмутом – 

400 ед., а в ванадате кальция, модифицированном свинцом – 600 ед. Присутствие катионов Pb2+ 

и Bi3+, имеющих неподеленные пары электронов, в этом семействе снижает температуры 

сегнетоэлектрических фазовых переходов с 1368 K до 750–800 K. Отмечена высокая ионная 

проводимость катионов кальция и свинца вблизи температур сегнетоэлектрических фазовых 

переходов, что придает дополнительную функциональность этим материалам. На базе структурных 

данных установлено, что величина ионной проводимости и температуры фазового перехода 

в Ca9R(ЕO4)7 сильно зависят от расположения двух- и трехвалентных катионов в узлах 

кристаллической структуры M1 – M5. Размещая катионы с разными размерами и степенью окисления 

по позициям M1–M5 можно тонко менять свойства материалов на основе фосфатов кальция. 

Подобные замещения можно проводить и в анионной части структуры. Такие замещения имеют 

важное значения для управления когерентным взаимодействием в лазерных кристаллах 

для обеспечения эффективного преобразования частоты, например, Nd-лазеров во вторую гармонику. 

Этому способствует замена слабополяризуемых катионов на высокополяризованные катионы, 

например, P5+ на V5+ или V5+ на Nb5+, которые расположены на полярной оси третьего порядка 

структуры типа β-ТКФ. На основе строения исследованных фаз предложены кристаллохимические 

принципы управления нелинейно-оптическими, люминесцентными и электрическими свойствами 

группы активных диэлектриков с полифункциональными свойствами, принадлежащих 

к структурному типу β-ТКФ. Выявлены условия для получения сегнето-, антисегнтоэлектрических, 

нелинейно-оптических, ионно-проводящих и люминесцентных веществ с характеристиками, 

необходимыми для использования в электронной технике. Такие материалы могут найти применение 

в средне- и высокотемпературной области. На базе ряда синтезированных соединений можно 

получить электрически поляризованные керамики и кристаллы в монодоменном состоянии. 

Предложены принципы управления термодинамикой фазовых превращений сегнетоэлектрик-

параэлектрик и сегнетоэлектрик‒антисегнетоэлектрик. Выявлены факторы, ответственные 
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за стабилизацию каждого из этих состояний. На базе кристаллохимических данных предложен 

способ инициирования перехода в сегнетофазу в одной точке кристалла и его распространения далее 

по объему движением фазового фронта. Формирование полярного строения путем движения 

фазового фронта позволяет существенно уменьшить число сегнетоэлектрических доменов, 

т.е. обеспечить униполярное состояние объемного монокристалла. Введение катионов щелочных 

металлов в структуру дает возможность контролировать катионную подвижность при повышенных 

температурах и управлять доменной структурой в сегнетофазе. Катионы Li, Na, K в структуре 

способствуют образованию минимального числа доменных стенок в пределах кристаллического 

зерна в керамике и в монокристалле, что позволяет получить выращиваемые монокристаллы 

в состоянии монодоменности. Последнее существенно влияет на интенсивность лазерного луча, 

т.к. препятствует его рассеиванию. 

Фосфаты со структурой β-Ca3(PO4)2 кристаллизуются в пространственных группах R3c, R3
_

c 

или R3
_

m в зависимости от набора катионов в структуре. Замещение катионов кальция 

в октаэдрической позиции М5 структур Ca9R(PO4)7 на цинк, магний или кадмий сопровождается 

изменением симметрии из нецентросимметричной (R3c) в центросимметричную (R3
_

c) с изменением 

сегнетоэлектрических свойств на антисегнтоэлектрические. Данный переход подтвержден методами 

генерации второй оптической гармоники, диэлектрической спектроскопии, рентгенографического 

анализа, ИК-спектроскопии. Вхождение катионов Zn2+ в структуры Ca9R(PO4)7 сопровождается 

заметным увеличением интенсивности люминесценции и квантового выхода. В ряду соединений 

Ca8MeR(PO4)7 (Me = Mg, Zn, Cd) распределение катионов R3+ по позициям М1 и М3 зависит 

от их ионного радиуса. Наблюдается заметное влияние входящего в состав катиона R3+ 

на температуру фазового перехода первого рода. Наибольшей интенсивностью люминесценции 

обладают центросимметричные соединения Ca8ZnR(PO4)7. Увеличение интенсивности широких 

полос переноса заряда (CTB) при увеличении концентрации Zn2+ для систем 

Ca9–xZnxLa0.99(PO4)7 : 0.01 Tb3+ и Ca9‒хZnхTb(PO4)7 указывает на увеличение эффективности передачи 

энергии от матрицы на люминесцентный ион. Суммируя полученные экспериментальные данные, 

можно выделить следующие факторы, влияющие на увеличение интенсивности люминесценции 

в случае цинксодержащих соединений со структурой β-Ca3(PO4)2: смещение катионов кальция 

в позиции М3 из центра симметрии и его переход из частной позиции (18d) в общую (36f); понижение 

локальной симметрии кислородного окружения редкоземельного иона; увеличение эффективности 

передачи энергии с матрицы на люминесцентный ион; увеличение ковалентности связи R‒O 

(на примере Eu3+); общее увеличение симметрии структуры; уменьшение количества дефектов 

из-за снижения скорости зародышеобразования. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 20-03-00929). 
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Несмотря на то, что история оптической изомерии насчитывает более 170 лет, синтез, 

исследование и применение оптически активных соединений имеют большое значение 

для понимания процессов, происходящих в живых организмах, поскольку многие из них 

(аминокислоты, сахара, белки, ферменты и др.) участвуют в хиральных взаимодействиях. 

Из имеющихся многочисленных примеров следует, что хиральность является всеобъемлющим 

свойством материи – от субатомных и молекулярных до супрамолекулярных и макроскопических 

масштабов. Несмотря на успехи, основные надежды в этой области связаны с появлением новых 

хиральных материалов. В последние годы эта тенденция только усилилась. В частности, большой 

интерес вызывают энантиоселективные сенсоры [1], реализация которых во многом зависит 

от архитектуры сенсорного материала (селектора), его состава и структуры, а также природы 

модификаторов. 
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В докладе представлена исчерпывающая информация о тенденциях и методах исследования, 

разработке, свойствах и практическом применении хиральных материалов и сенсоров на их основе 

для распознавания энантиомеров биологически активных и лекарственных соединений. Рассмотрены 

перспективные направления по разработке и применению новых хиральных материалов: 

микропористых металлов и полимеров с молекулярными отпечатками, одностенных углеродных 

нанотрубок, композитов на основе восстановленного оксида графена, металлоорганических 

каркасных структур (MOF-материалов), цеолитов с иерархической хиральностью, имплантируемых 

органических транзисторов, микрофлюидных и глубоких эвтектических систем, хиральных ионных 

жидкостей и др. Обсуждаются также конструкция, морфология поверхности, электрохимические 

и аналитические свойства, возможности хиральных сенсоров на основе наночастиц металлов 

и их оксидов, углеродных квантовых точек, перспективные направления по применению 

функционализированных хиральных материалов, в частности, для online контроля лекарственных 

веществ в живых организмах [2–4]. 

Особое внимание уделено разработке методов синтеза и изучению физико-химических свойств 

и возможностей применения в сенсорах новых функциональных хиральных материалов, 

так называемых 2D материалов, получаемых на основе хиральных супрамолекулярных сборок, 

образующихся при самоорганизации хиральных и ахиральных малых молекул. В отличие 

от супрамолекулярных сборок на основе хиральных соединений и супрамолекулярных систем 

с индуцированной хиральностью, при построении сборок из ахиральных молекул образование 

функциональных материалов с хиральной поверхностью возможно лишь при внешнем воздействии 

или в присутствии частиц, индуцирующих хиральность. Установлено, что при кристаллизации 

неорганических соединений и некоторых ахиральных органических молекул при внешнем 

воздействии за счет интенсивного перемешивания (эффект Виедмы) происходит сборка 

нанокристаллов только одной хиральной структуры (а не рацемической смеси), у которой 

хиральность вызвана не асимметрическим атомом углерода, а взаимным расположением атомов 

и молекул. Учитывая огромное число возможных форм молекул и нанокристаллов, имеется много 

способов нарушения симметрии во время их самосборки. При этом вероятность возникновения 

хиральности в двухмерном пространстве гораздо выше, чем в трехмерном.  

Рассмотрены применение подобных материалов в сенсорах для распознавания и определения 

энантиомеров лекарственных веществ (атенолол, напроксен) и хиральных аминокислот (триптофан, 

тирозин и др.), имеющих важное значение для живых организмов, особенности конструкции, 

морфология сенсорной поверхности, физико-химические и аналитические характеристики сенсоров. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 21-13-00169). 
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Достижения в области технологий визуализации оказали значительное влияние на все области 

науки и техники, предоставив возможность изучать объекты с высоким разрешением в пространстве 

и времени. Часто при изучении физических, химических и биологических объектов важно 

определить их статистические параметры (количество, размер, площадь). При этом оператору 

необходимо обрабатывать сотни объектов, чтобы получить статистически достоверные результаты. 

В последнее время для решения этих задач активно разрабатываются различные методы 
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и технологии, основанные на методах искусственного интеллекта – компьютерном зрении, 

машинном обучении и т.д. 

Нами разработано два уникальных сервиса для анализа изображений, основанных 

на использовании глубокого машинного обучения: онлайн-сервис ParticlesNN и облачный сервис 

DLgram. 

Онлайн-сервис ParticlesNN создан для распознавания наночастиц на изображениях сканирующей 

туннельной микроскопии и просвечивающей электронной микроскопии [1–3], http://particlesnn.nsu.ru 

и имеет следующие особенности: 

1) возможна обработка изображений, содержащих шумы, артефакты, характерные 

для изображений зондовой микроскопии, без дополнительной обработки; 

2) пользователь может корректировать определенные нейронной сетью контуры с помощью 

внешних программных продуктов;  

3) возможна совместная статистическая обработка нескольких изображений; 

4) результаты обработки отображаются в виде гистограммы и таблиц, в которых имеется 

информация об объектах – их координаты, размеры; 

5) реализованы функции корректного учета объектов на границе изображения. 

Облачный сервис DLgram позволяет исследователям без опыта программирования 

самостоятельно обучать глубокую нейронную сеть Cascade Mask-RCNN, используя для разметки 

лишь несколько экземпляров интересующих объектов. Обученная сеть способна эффективно 

распознавать остальные объекты на этом же и на других аналогичных изображениях. Сервис DLgram 

использует мессенджер Telegram в качестве интерфейса t.me/nanoparticles_nsk [4–6]. Примеры 

автоматического распознавания объектов с использованием сервиса DLgram приведены на рис. 1–3. 

  

Рис. 1. Изображение Pt/Al2O3 катализатора, полученное с помощью метода просвечивающей электронной 

микроскопии, JEM-2010, Jeol Co., Japan. Тренировка нейронной сети осуществлялась на 4 размеченных 

объектах (слева) в течение 5 мин.; обученная сеть распознала 223 частицы (справа). 

  

Рис. 2. Изображение микросфер из полистирола, полученное с помощью оптического микроскопа Biomed-5 

и камеры Levenhuk M1000 Plus при 100-кратном увеличении. Тренировка нейронной сети осуществлялась 

на 3 размеченных объектах (слева) в течение 5 мин.; обученная сеть распознала 807 частицы (справа). 
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Рис. 3. Изображение платиновых наночастиц на высоко-ориентированном пирографите, полученное 

с помощью сканирующей туннельной микроскопии на приборе SPM 100 VT (RHK Technology, USA). 

Тренировка нейронной сети осуществлялась на 4 размеченных объектах (слева) в течение 5 мин.; обученная 

сеть распознала 52 частицы (справа). 

Авторы выражают глубокую признательность и благодарность А.Г. Окуневу и М.Ю. Машукову, 

оказавших существенное влияние на создание сервисов ParticlesNN и DLgram. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 22-23-00951, 

https://rscf.ru/project/22-23-00951/). 
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Наноматериалы на основе полупроводниковых оксидов металлов (metal oxide semiconductors, 

MOS) широко исследуются для использования в газовых сенсорах резистивного типа. 

Электрофизические свойства MOS чувствительны к химическим процессам, происходящим 

на их поверхности, что позволяет детектировать газы в воздухе в ppb-ppm диапазоне концентраций. 

Термическая устойчивость в воздухе, миниатюрный размер, низкая стоимость и возможность 

интеграции в информационные сети являются основными преимуществами сенсоров резистивного 

типа. Основными сенсорными характеристиками, для улучшения которых ведутся фундаментальные 

и прикладные исследования, являются чувствительность, селективность и стабильность сигнала 

(3S: sensitivity, selectivity, stability).  

Низкая селективность полупроводниковых оксидов металлов обусловлена самим принципом 

формирования сенсорного отклика. Окислительно-восстановительные превращения молекул газов-
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восстановителей или газов-окислителей на поверхности MOS контролируют протяженность области 

пространственного заряда и электрическую проводимость в приповерхностном слое полупроводника. 

Поэтому вклад молекул газов различного состава, но со схожими окислительно-восстановительными 

свойствами в интегральный сенсорный отклик оказывается неразличимым. Для повышения 

селективности полупроводниковых сенсоров разработан ряд подходов, в том числе технологические 

(использование предварительного концентрирования или фильтрации), операционные (модуляция 

температурного режима работы, использование дополнительных измеряемых параметров), а также 

формирование мультисенсорных матриц в комбинации с соответствующими алгоритмами обработки 

данных (“электронный нос”). Фундаментальный подход заключается в изменении химического 

состава чувствительного материала сенсора, которое может быть реализовано путем 

функционализации поверхности полупроводника, объемного легирования, использования вместо 

традиционных полупроводниковых оксидов n-типа (SnO2, ZnO, WO3, TiO2, Ga2O3, In2O3) 

полупроводников p-типа, в том числе сложных оксидов металлов, а также композитов на основе MOS 

с добавками благородных металлов, оксидов металлов, производных углерода, полимеров. 

В настоящее время не существует всеобъемлющей концепции дизайна материалов для создания 

сенсоров с заданной селективностью для выбранного целевого газа или группы газов. Даже выбор 

между перечисленными бинарными полупроводниковыми оксидами не является очевидным, 

а подбор компонентов при дизайне чувствительных материалов сложного состава представляет собой 

весьма непростую задачу. Помимо предсказуемого влияния на электронные свойства 

полупроводника, добавки влияют на адсорбционную способность и химическую активность 

поверхности материала во взаимодействии с газовой фазой. Эти факторы зачастую игнорируются 

при исследовании материалов для газовых сенсоров. 

 
Рис. 1. Типы активных центров на поверхности SnO2. 

Изучение активных центров (рис. 1) и сенсорных свойств полупроводниковых оксидов металлов 

n-типа различного состава (бинарные оксиды ZnO, In2O3, SnO2, WO3; сложные оксиды BaSnO3, 

Bi2WO6; композиты MIO / MIIO; оксиды, функционализированные наночастицами благородных 

металлов) позволило обосновать ключевую роль активных центров в чувствительности 

и селективности сенсорных материалов. Показано, что энергия связи металл-кислород коррелирует 

с кислотностью поверхности и концентрацией поверхностных форм кислорода и кислородных 

вакансий в полупроводнике. Эти параметры, в свою очередь, контролируют адсорбцию 

и окислительно-восстановительную конверсию молекул анализируемого газа.  

Проблемы стабильности и надежности работы сенсоров становятся доминирующими 

при коммерциализации устройств на их основе. В научной литературе, посвященной 

полупроводниковым газовым сенсорам, проблема стабильности обсуждается значительно реже 

по сравнению с проблемами чувствительности или селективности. К процессам, протекающим в слое 

чувствительного материала, ответственным за дрейф сенсорных параметров, относятся структурные 

и фазовые превращения, а также диффузия вакансий кислорода и других точечных дефектов в объеме 

полупроводникового оксида. Чтобы избежать спекания чувствительного слоя при длительной работе 

сенсора, необходимо проводить постсинтетический отжиг материала при температуре, 

превышающей ожидаемую максимальную рабочую температуру во время функционирования 

датчика. Однако удельная площадь поверхности неорганических материалов уменьшается 

на ~ 30–40 % с увеличением температуры термообработки на каждые 100°C. Предотвратить 

агрегацию и спекание наночастиц можно при введении добавок, образующих сегрегации 



33 
 

на поверхности кристаллитов полупроводниковой матрицы. Равномерное распределение таких 
модификаторов по поверхности полупроводникового оксида снижает поверхностную энергию 
на границах зерен и предотвращает рост частиц при термообработке. Чтобы снизить вероятность 
побочных реакций, предпочтительно выбирать модификатор с низкой собственной каталитической 
активностью. Этому требованию отвечает аморфный SiO2, который также характеризуется высокой 
термической стабильностью.  

Синтез нанокомпозитов SnO2 / SiO2 позволил получить материалы с высокой удельной 
поверхностью, сохраняющейся при длительном высокотемпературном отжиге (600°C). Однако 
добавление SiO2 влияет не только на микроструктуру полупроводникового оксида, но и изменяет 
состав активных групп на поверхности, что, в свою очередь, сказывается на реакционной 
способности материалов. В частности, обнаружено существенное снижение чувствительности 
к влажности воздуха в широком диапазоне рабочих температур (рис. 2), что является 
дополнительным фактором, повышающим стабильность и надежность работы сенсоров. 
Нанокомпозиты SnO2 / SiO2 являются перспективной матрицей для дальнейшей функционализации 
для создания материалов для газовых сенсоров, сочетающих высокую чувствительность, 
селективность и стабильность.  

 
Рис. 2. Схематическое изображение процесса окисления CO на поверхности SnO2 / SiO2 

в условиях высокой влажности. 
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Сложные оксиды на основе редкоземельных элементов (РЗЭ), щелочноземельных металлов 

(ЩЗМ) и 3d-переходных металлов (Fe, Co) с перовскитоподобной структурой привлекают внимание 
как перспективные электродные материалы, мембраны для разделения газов, катализаторы 
в окислительно-восстановительных реакциях и т.д. 

Практически во всех рассматриваемых системах наблюдается формирование сложных оксидов, 
соответствующих формуле перовскита (Ln,M)TO3-δ (M = ЩЗМ; T = Co, Fe), однако соотношение 
Ln / M, при котором образуются однофазные оксиды, а также реальная структура, существенным 
образом зависят от природы РЗЭ и ЩЗМ, в первую очередь, от соотношения их радиусов. 

В случае кобальтитов при М = Sr при уменьшении радиуса в ряду РЗЭ (La – Y) область 
гомогенности в системе (Ln1–хMх)TO3–δ смещается в сторону составов, обогащенных стронцием. 
Аналогичные закономерности наблюдаются также и для ферритов РЗЭ и ЩЗМ. Для кобальтитов 
с РЗЭ средних радиусов (Sm, Gd) наблюдается упорядочение катионов РЗЭ и стронция 
в А-подрешетке. 

Увеличение радиуса ЩЗМ при переходе от Sr к Ba приводит к формированию слоистых оксидов 
типа “112”, называемых также двойными перовскитами LnBaТ2O6–δ, в которых ионы РЗЭ и ЩЗМ, 
вследствие большого различия в радиусах, располагаются в последовательно чередующихся слоях. 

mailto:v.a.cherepanov@urfu.ru
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Следует отметить, что двойные кобальтиты являются термодинамически стабильными в воздушной 

атмосфере, тогда как аналогичные ферриты могут быть получены только при достаточно низком 

парциальном давлении кислорода (Ро2  10–16 атм). В системах с РЗЭ малых радиусов в воздушной 

атмосфере происходит образование слоистых фаз типа “123”. или тройных перовскитов LnBa2Fe3O8+, 

в которых слои РЗЭ последовательно чередуются с двумя слоями бария. В системах с РЗЭ средних 

размеров (Sm, Eu, Gd) методом просвечивающей электронной микроскопии зафиксировано 

образование пятислойной перовскитоподобной сверхструктуры. Особенность этого типа 

упорядочения состоит в том, что в ней наряду со слоями РЗЭ и бария имеются смешанные Ln / Ba 

слои. В воздушной атмосфере в системах с крупными по размеру РЗЭ (Ln = La, Pr) образуются 

неупорядоченные перовскиты (Ln1–хBaх)FeO3–. 

Формирование конкретного типа сверхструктуры с трехслойным или пятислойным 

упорядочением, и даже переход от неупорядоченных к частично упорядоченным структурам зависит 

от природы РЗЭ, соотношения Ln / Ba и частичного замещения железа кобальтом. Последнее 

стабилизирует образование пятислойной упорядоченной сверхструктуры. 

Кислородная нестехиометрия обсуждаемых оксидов, как правило, связана с типом 

сверхструктурного упорядочения. В двойных и тройных перовскитах вакансии кислорода 

преимущественно располагаются в слоях РЗЭ, а в пятислойных – между смешанными Ln / Ba слоями. 

Работы выполнена при финансовой поддержке гранта Министерства науки и высшего 

образования РФ (Соглашение № 075-15-2019-1924).  
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Мы рассматривали задачу о формировании зацеплений по ходу полимеризации и последующему 

влиянию сетки зацеплений на формирование ориентированного полимерного волокна. 

При построении аналитических теорий и компьютерном моделировании мы ориентировались 

на сверхвысокомолекулярный полиэтилен (СВМПЭ) и волокна на его основе. В качестве модели 

синтеза мы рассматривали гомогенный катализ, при формировании волокна мы рассматривали 

вытягивание из расплава. 

Модель синтеза цепей СВМПЭ в ходе осадительной гомогенной полимеризации 

с одновременныой частичной кристаллизацией конденсированной фазы. На начальном этапе модель 

рассматривала два режима: 1) режим глобального коллапса, при котором синтез идет достаточно 

медленно и каждая цепь формирует единую глобулу; 2) режим локального коллапса, при котором 

цепь растет достаточно быстро и формирует мелкие сколлапсированные блобы по ходу коллапса 

(рис. 1). После соприкосновения двух независимых цепей происходит агрегация, и последующий рост 

      

Рис. 1. Модель синтеза СВМПЭ и образования зацеплений по ходу полимеризации в различных режимах. 

Оптимальная скорость роста цепей находится на границе режимов локального и глобального коллапса. 
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сопровождается формированием зацеплений. Специально проведенное молекулярно-динамическое 

моделирование подтвердило работоспособность модели и предсказанную зависимость длины 

зацеплений от молекулярной массы растущих цепей. В результате анализа различных режимов мы 

предложили параметры роста цепей с наименьшим количеством зацеплений, что впервые позволяет 

связать условия синтеза и плотность зацеплений в конечном продукте [1]. 

Далее мы рассмотрели вопрос о том, как плотность зацеплений влияет на процесс вытягивания 

волокна из поликристаллического расплава. Впервые удалось смоделировать многократную (вплоть 

до 30-кратной) вытяжку (рис. 2) и наблюдать процесс формирования волокна на микроскопическом 

уровне (рис. 3). Мы показали, что упругость СВМПЭ после начала режима текучески 

пропорциональна плотности зацеплений исходного расплава, которая действует аналогично сетке 

сшивателей в полимерной резине. Достаточно длинные и зацепленные цепи при этом 

не распутываются и могут формировать высокоориентированные волокна. Чем меньше плотность 

зацеплений в подобных системах – тем более ориентированные и прочные волокна удается 

получить. Однако, слишком редко зацепленные или недостаточно длинные цепи при достижении 

определенной деформации могут начать распутываться и не способны формировать прочные 

волокна. Простая скейлинговая теория подтверждает эти наблюдения: должна существовать 

некоторая опредленная оптимальная степень запутывания, для получения наиболее 

ориентированных волокон. По нашим оценкам, для получения такого «идеального» волокна СВМПЭ 

с молекулярной массой порядка 1 млн. на одну цепь должно приходится порядка 100 зацеплений. 

а б 

  

Рис. 2. Напряжение как функция деформации λ (а); определение максимальной степени деформации (λmax) 

как функции от количества зацеплений в расчете на цепь (б). 
 

  
Рис. 3. Микроскопическая структура цепей до и после деформации. 

Рассмотрение механизмов деформации на микроскопическом уровне позволило определить 

масштабы, на которых деформация происходит афинно, а также обосновать справедливость 

теоретических предположений. В недеформированном состоянии расплав поликристаллического 

полимера на промежуточных масштабах представляет собой случайное блуждание складчатых 
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«блобов», образованными закристаллизованными участками между зацеплениями. По мере 

деформации все такие складчатые участки распрямляются вдоль оси деформации, но на больших 

масштабах цепь по-прежнему представляет собой случайное блуждание. 

Расположение и ориентация кристаллических блобов в пространстве зависит от температуры 

деформации. При некоторых промежуточных температурах в системе образуются структуры типа 

«шиш-кебаб», с отдельными ламелями, ориентированными поперек оси деформации. Такие 

структуры могут быть легко различимы по характерным максимумам на двумерной карте 

рентгеновского рассеяния 2DSAXS, которую мы научились рассчитывать из данных компьютерного 

моделирования, и именно такие данные в дальнейшем можно напрямую сопоставлять 

с экспериментами. 
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Редкоземельные элементы в настоящее время считаются одними из наиболее важных химических 

элементов в связи с их применением при производстве электроники, использовании 

в возобновляемых источниках энергии, энергоэффективных источниках света и т.д. В последнее 

десятилетие возрос интерес к изучению оптических и магнитных свойств органических солей 

редкоземельных элементов, которые являются перспективными нелинейно-оптическими 

материалами, так как отличаются от других материалов данного класса прозрачностью 

в УФ-области спектра, что позволяет генерировать на их основе гармоники высокого порядка [1]. 

Исследование ацетата лантана ограничивалось в основном изучением его термической 

стабильности и механизма разложения [2]. В данной работе La(CH3COO)3 получен химическим 

взаимодействием оксида лантана с избытком концентрированной уксусной кислотой (70 %) 

с дальнейшим выкристаллизовыванием из раствора при 80⁰C и последующем отжиге продукта 

реакции при 140⁰C для удаления остатков воды и уксусной кислоты. Продукт после отжига 

представляет собой смесь хлопьев белого цвета с размерами 1–5 мм. Согласно данным растровой 

электронной микроскопии, средний размер кристаллита составляет 50 мкм. Однофазность 

полученного образца подтверждена методом рентгенофазового анализа. Согласно базе данных ISDD 

PDF-2, полученный образец ацетата лантана не содержит кристаллизационную воду.  

В рамках теории функционала электронной плотности (код CASTEP [3]) выполнен расчет 

структурных, электронных и колебательных свойств La(CH3COO)3. Выполнена полная оптимизация 

структурных параметров исследуемого соединения, получены модельные координаты атомов 

водорода. Достоверность полученной структурной модели (рис., а) подтверждена методами 

спектроскопии комбинационного рассеяния (КР) света (рис., б) и инфракрасной (ИК) спектроскопии 

(рис., в). 

а б в 

   

а – Модельная структура La(CH3COO)3: атомы La, C, H и O обозначены бирюзовым, серым, белым 

и красным цветами, соответственно. Экспериментальные КР и ИК спектры показаны на рисунках б и в. 

Рассчитанные волновые числа для КР- и ИК-активных колебаний показаны вертикальными штрихами. 
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Несмотря на огромную теоретическую удельную энергоемкость литий-кислородных источников 

тока (Li–O2), достигнутые на практике значения уступают классическим литий-ионным 

итеркаляционным аккумуляторам. Одной из ключевых причин этого является невозможность 

применения достаточно толстых углеродных катодов из-за их пассивации продуктами разряда. 

Замена углеродного материала на более устойчивый к пассивации безуглеродный материал 

позволила бы увеличить толщину катода и, как следствие, удельную энергоемкость Li–O2. При этом 

катодный материал должен одновременно удовлетворять целому ряду требований, таких как высокая 

электронная проводимость, стабильность в высокопористой форме, стойкость к окислению и в тоже 

время высокая каталитическая активность по отношению к реакциям восстановления и выделения 

кислорода. В связи с этим является актуальным изучение возможности создания такого материала.  

В настоящем исследовании выполнен поиск и анализ альтернативных безуглеродных материалов 

для катода источников тока Li–O2. Для этого разработана вычислительная методология поиска 

материалов, основанная на расчетах в рамках теории функционала плотности. Методология включает 

в себя многоэтапный скрининг с последовательным отбором лучших кандидатов 

по их термодинамической стабильности, ширине запрещенной зоны (коррелирующей с электронной 

проводимостью), нормированной поверхностной энергией (коррелирующей со стабильностью 

в высокопористой форме) и энергией адсорбции кислорода (коррелирующей со стойкостью 

к окислению и пассивации продуктами разряда). Методология применяется для серии бинарных 

соединений AxBy где A = Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Ru, Ag, Mg, Al и B = B, C, N, 

O, Si, S и проведено сравнение с графитом [1]. Исходные кристаллические структуры, а также 

информация о стабильности и ширине запрещенной зоны взяты из существующих баз данных 

материалов. В результате из 2800 рассмотренных соединений выявлено 33 потенциальных 

соединения с низкими нормированными поверхностными энергиями и узкими запрещенными 

зонами. При этом, однако, к поверхностному окислению устойчивы лишь некоторые оксиды, а также 

графит со стороны базальной поверхности, что объясняет популярность использования углеродных 

материалов в качестве катодов Li–O2. В докладе обсуждается спектр проблем, возникающих 

при переходе к катодным материалам на основе оксидов. Так, наиболее перспективные оксиды 

из отобранных материалов уступают графиту либо с точки зрения электронной проводимости, либо 

электрохимической стабильности. Также выявлены проблемы синтеза оксидов в высокопористой 

форме с сохранением непрерывности структуры, а также обеспечения каталитической активности 

при сохранении устойчивости к пассивации. При этом разработанная методология подтвердила свою 

эффективность поиска материалов с требуемыми свойствами и может быть применена для поиска 

новых катализаторов для различных применений.  

Работа выполнена при поддержке Росстйского научного фонда (проект № 19–73–00321). 
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Фториды щелочноземельных (ЩЗ) элементов давно зарекомендовали себя в качестве материалов 

для фотоники. Широкое окно пропускания, низкие энергии фононных спектров, высокая 

теплопроводность и относительно хорошие механические свойства позволяют выращивать лазерные 

кристаллы на основе фторидов, легированных редкоземельными элементами (РЗЭ). Высокая ионная 

проводимость некоторых твёрдых растворов как на основе кубической фазы со структурой 

флюорита, так и на основе гексагональной фазы со структурой тисонита, также является объектом 

пристального внимания исследователей. Интерес представляет получение твёрдых растворов 

и промежуточных соединений при низких температурах, а также изучение их устойчивости.  

При переходе от монокристаллов к микро-, субмикро- и наноразмерным порошкам фториды 

сохраняют свои люминесцентные свойства, что приводит к открытию широких возможностей 

в биовизуализации, нанотермометрии и других областях. Однако возникает и ряд сложностей 

при получении фторидов, ключевая из которых – гидролиз. Методами «мокрой химии» избежать 

этой проблемы не всегда удаётся. Нанопорошки имеют гидратную оболочку, а также 

агломерируются, что ведёт к потере люминесцентных свойств. Одной из альтернатив является 

использование метода синтеза из раствора в расплаве [1].  

В настоящей работе представлено начало систематического исследования квазибинарных систем 

BaF2–LnF3, где Ln = Y, La, Nd, Gd, Tb, Ho, Er, Tm, Yb, Lu с использованием метода синтеза 

из раствора в расплаве. Исходные реагенты – нитраты ЩЗ и РЗЭ. Фторирующий агент – NaF, 

растворитель – NaNO3. Исследование полученных образцов вели с помощью рентгенофазового 

анализа (Bruker D8 Advance, CuKα-излучение), растровой электронной микроскопии (Carl Zeiss 

NVision 40), рентгеноспектрального микроанализа (Oxford Instruments X-MAX). 

В ходе работы получены образцы при температуре 500°C со стехиометрическим соотношением 

фторирующего агента и номинальным составом 33 мол. % РЗЭ. По результатам РФА обнаружено, 

что однофазные образцы твёрдых растворов претерпевают искажения кристаллической решётки. 

Выявлены следующие ряды: La–Nd – кубические твёрдые растворы со структурой флюорита; Gd–Ho – 

фазы с тетрагональным искажением решётки, причём данный тип искажений решётки впервые 

показан для образцов в системе BaF2–HoF3 [2]. Для Ln = Tm–Lu синтезированы фазы Ba4Ln3F17 

тригональной сингонии [2]. В системах с Ln = Er, Y выделены фазы с очень сложным характером 

искажений кубической решётки. 

На микрофотографиях образцов видны кристаллы субмикронных размеров с кубической 

морфологией. По данным РСМА, следов загрязнения образцов кислородом не обнаружено. Состав 

образцов отличается от номинального, что может быть связано с исчезновением рефлексов чистого 

фторида бария на рентгенограммах образцов после промывки спёка бидистиллированной водой. 

Исследование проведено при поддержке гранта РНФ № 22-13-00167. 
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В настоящее время широкое распространение получили сложнооксидные материалы, 

обладающие высокой электронной и ионной проводимостью. Сложные кобальтиты и ферриты 

редкоземельных элементов с перовскитоподобными структурами являются многообещающими 

материалами для высокотемпературных электрохимических устройств. Область применения 

подобных соединений достаточно обширна и включает в себя использование в качестве электродов 

топливных элементов, кислородных мембран, катализаторов, чувствительных компонентов газовых 

сенсоров и пр. [1]. 

Для эксплуатации подобных соединений необходимо знать условия их получения, границы 

существования, кристаллическую структуру и физико-химические свойства. На данный момент 

систематического изучения фазовых равновесий в системе Eu2O3–Fe2O3–CoO не проводилось. 

В литературе среди смешанных редкоземельных кобальтит-ферритов сообщается о структурных 

параметрах для твердого раствора EuFe1–xCoxO3–δ [2], но информация о физико-химических свойствах 

сложных оксидов отсутствует. Поэтому целью настоящей работы является изучение фазовых 

равновесий, кристаллической структуры и физико-химических свойств индивидуальных фаз, 

образующихся в системе Eu2O3–Fe2O3–CoO при температуре 1100°С на воздухе. 

Синтез образцов для исследования осуществляли по глицерин-нитратной технологии 

при температуре 1100°C на воздухе, с последующей закалкой или медленным охлаждением 

до комнатной температуры. Фазовый состав образцов контролировался рентгенографически. 

Кислородная нестехиометрия исследуемых фаз определена в широком диапазоне температур 

методом высокотемпературной термогравиметрии (ТГА). Коэффициент термического расширения 

(КТР) образца EuCo0.2Fe0.8O3 рассчитан из дилатометрических данных в интервале температур 

25–1100ºС. Электротранспортные свойства образцов EuFe1-xCoxO3-δ изучали 4-х контактным методом 

на воздухе. 

По данным рентгенофазового анализа установлено, что в системе Eu2O3–Fe2O3–CoO образуется 

единственный рад твердых растворов состава EuFe1–xCoxO3–δ в интервале 0 ≤ x ≤ 1. Рентгенограммы 

всех однофазных образцов описаны в рамках ромбической ячейки (пр. гр. Pbnm). 

Из рентгенографических данных рассчитаны параметры элементарной ячейки EuFe1–xCoxO3–δ 

и координаты атомов. Установлено, что увеличение концентрации кобальта в образцах приводит 

к линейному уменьшению параметров и объема элементарной ячейки твёрдых растворов, что можно 

объяснить с точки зрения размерных эффектов. Концентрационные зависимости параметров 

и объема элементарной ячейки EuFe1–xCoxO3–δ хорошо подчиняются правилу Вегарда. На рис. 1 

приведены концентрационные зависимости параметров элементарной ячейки EuFe1–xCoxO3–δ. 

 

Относительное линейное расширение 

керамического образца EuFe0.8Co0.2O3–δ 

исследовано в интервале температур 

25-1100ºC на воздухе. Значение среднего 

КТР, рассчитанное из дилатометрических 

данных, в интервале температур 800–1100°C 

составило 15.9×10–6 K–1. 

Электротранспортные свойства сложных 

оксидов EuFe0.2Co0.8O3–δ и EuFe0.8Co0.2O3–δ 

изучены четырех-контактным методом 

на воздухе в интервале температур 25–

1100ºC. Для образцов EuFe1–xCoxO3–δ 

наблюдается рост общей электропроводности 

с температурой, достигающей значения 

около 466 См×см–1 для сложного оксида 

EuFe0.2Co0.8O3–δ и около 16 См×см–1 для 

EuFe0.8Co0.2O3–δ при T >1000ºC. 

Рис. 1. Зависимости параметров элементарной ячейки 

 от состава твёрдого раствора EuFe1–xCoxO3–δ. 
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Увеличение электропроводности связано с увеличением подвижности носителей заряда (электронных 

дырок, локализованных на атоме 3d-металла). 

Электротранспортные свойства сложных оксидов EuFe0.2Co0.8O3–δ и EuFe0.8Co0.2O3–δ изучены 

четырехконтактным методом на воздухе в интервале температур 25–1100ºC. Для образцов 

EuFe1–xCoxO3–δ наблюдается рост общей электропроводности с температурой, достигающей значения 

около 466 См×см–1 для сложного оксида EuFe0.2Co0.8O3–δ и около 16 См×см–1 для EuFe0.8Co0.2O3–δ 

при T >1000ºC. Увеличение электропроводности связано с увеличением подвижности носителей 

заряда (электронных дырок, локализованных на атоме 3d-металла). 

Показано, что с увеличением содержания 

железа в образцах EuFe1–xCoxO3–δ значения общей 

электропроводности уменьшаются, что 

обусловлено способностью атомов железа 

выступать в качестве ловушек для электронных 

дырок, снижая тем самым подвижность 

носителей заряда. 

Положительные значения коэффициента 

Зеебека во всём исследуемом интервале 

температур свидетельствуют о преимущественно 

дырочном типе проводимости. 

По результатам РФА 19 исследуемых 

образцов, закаленных на комнатную 

температуру, изобарно-изотермический разрез 

диаграммы состояния системы Eu2O3–Fe2O3–CoO 

при 1100С на воздухе был разбит 7 фазовых 

полей (рис. 2). 

 
Рис. 2. Изобарно-изотермический разрез  

диаграммы состояния системы Eu2O3–Fe2O3–CoO  

при 1100С на воздухе. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Министерства науки и высшего 

образования Российской Федерации в рамках Программы развития Уральского федерального 

университета имени первого Президента России Б.Н. Ельцина в соответствии с программой 

стратегического академического лидерства "Приоритет-2030". 
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Поиск и получение новых веществ с более привлекательными оптическими свойствами 

представляют собой важную задачу. На сегодняшний день наиболее эффективными источниками 

света являются светодиоды и в настоящее время ведутся интенсивные исследования по улучшению 

их свойств. Один из основных компонентов современных устройств на основе светодиодов – 

люминофор. Структурные особенности и свойства люминофоров со структурой минерала 

пальмиерита (K2Pb(SO4)2) недостаточно изучены. Строение соединений на основе стронций фосфата 

со структурой пальмиерита позволяет применять их в качестве матрицы для внедрения 

редкоземельных катионов, которые, в свою очередь, обладают люминесцентными свойствами. Кроме 

того  фосфаты в виду своей нетоксичности и высокой химической устойчивости в широком 

диапазоне температур удовлетворяют основным требованиям для коммерческого применения 

их в качестве люминофоров. 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838817316286
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838817316286
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838817316286
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В структуре пальмиерита имеются две различные катионные позиции, в которые могут 

реализовываться изо- или гетеровалентные замещения. Мотив кристаллической структуры состоит 

из колонок, построенных из разных полиэдров XO10, YO12, EO4. Из-за высокой подвижности 

тетраэдров в структуре пальмиерита окружение для большого числа различных катионов может 

подстраиваться. Исходный фосфат стронция кристаллизуются в пространственной группе R3m [1].  

Cинтезированы и изучены фотолюминесцентные свойства твердых растворов 

Sr2.98Eu3+
0.01M0.01(PO4)2, M = Li+, Na+, K+. Для проведения замещения катиона стронция на активный 

катион Eu3+ требуется дополнительное внедрение однозарядного катиона, поскольку структурный 

тип пальмиерита не предполагает образование вакансий в кристаллической решетке. Проводимое 

замещение позволяет получать люминофоры с красным свечением. Особое внимание уделяется 

фосфатам, содержащим литий, поскольку для люминофоров, кристаллизующихся в других 

структурных типах, показано положительное влияние лития на фотолюминесцентные свойства [2]. 

Фосфаты Sr2.98Eu3+
0.01M0.01(PO4)2, M = Li+, Na+, K+ получены методом твердофазного синтеза 

при обжиге в муфельных печах на воздухе. Исходные реагенты: SrCO3 (ч.д.а.), NH4H2PO4 (ч.д.а.), 

Eu2O3 (ч.д.а.), Li2CO3 (ч.д.а.), Na2CO3 (ч.д.а.), K2CO3 (ч.д.а.) проверены на чистоту методом РФА 

и не содержали примесных фаз. Стехиометрические навески подвергали ступенчатому нагреванию 

до 1150°С, выдерживали при данной температуре в течение 24 часов и постепенно охлаждали. 

Полученные фосфаты изоструктурны Sr3(PO4)2 (PDF2 № 80–1614). Примесных пиков 

посторонних фаз или исходных реагентов на рентгенограммах не обнаружено. Вещества 

кристаллизуются в структурном типе пальмиерита с пр. гр. R3m. Образцы исследованы методом 

рентгеновской дифракции на порошковом дифрактометре D8 Advance. Уточнение параметров 

элементарной ячейки проведено методом Ле Бейля. Полученные результаты приведены в таблице. 

Параметры элементарной ячейки Sr2.98Eu3+
0.01M0.01(PO4)2, M = Li+, Na+, K+ 

Состав a, Å c, Å V, Å3 

Sr2.98Eu0.01Li0.01(PO4)2 5.3869(1) 19.787(1) 497.3(1) 

Sr2.98Eu0.01Na0.01(PO4)2 5.3872(4) 19.785(1) 497.3(1) 

Sr2.98Eu0.01K0.01(PO4)2 5.3870(1) 19.786(1) 497.3(1) 

Фотолюминесцентные свойства изучались на спектрометре Eclipse Agilent Technologies 

при возбуждении УФ-излучением. На спектрах фотолюминесценции (рис. 1, а), λex = 395 нм 

для полученных составов наблюдаются полосы люминесценции, характерные для катиона Eu3+. 

Наиболее интенсивная полоса спектра соответствует переходу из возбужденного состояния 

в основное с 5D0 на 7F1 (586 нм), менее интенсивные переходы 7F0 (577 нм), 7F2 (609 нм), 7F3 (650 нм), 
7F4 (680 нм). На спектрах возбуждения наблюдаются полосы для катиона Eu3+ (рис. 1, б). Широкая 

интенсивная полоса с центром при 265 нм соответствует переносу заряда с O2– на Eu3+ (CTB). Полосы 

соответствуют переходам Eu3+ 7F0 → 5D4, 7F0 → 5G2,4, 7F0 → 5L6, 7F0 → 5D3, 7F0 → 5D2. Наиболее 

интенсивная полоса 395 нм относится к переходу 7F0 → 5L6. 

а б 

  
Рис. 1. Спектры фотолюминесценции (а) и возбуждения (б) Sr2.98Eu0.01М0.01(PO4)2 (M = Li+, Na+, K+). 
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Образец с Li+ обладает максимальной интегральной интенсивностью излучения из-за наиболее 

искаженной локальной симметрии излучательных центров. При рассмотрении спектров 

фотолюминесценции перехода 5D0 → 7F1 (рис. 2, а) можно наблюдать максимальную интенсивность 

для твердого раствора, содержащего Li+. На отсутствие центра симметрии полиэдров Eu3+ указывает 

и переход 5D0 → 7F0
 в спектрах люминесценции (рис. 2, б). В спектрах люминесценции этот переход 

проявляется только при наличии нецентросимметричного окружения европия. Данные 

люминесцентного анализа показывают, что полученные вещества могут быть эффективно 

использованы в комбинации с коммерческим InGaN-чипом. 

а б 

  
Рис. 2. Спектры фотолюминесценции переходов 5D0 → 7F1 (а) и 5D0 → 7F0 (б)  

Sr2.98Eu0.01М0.01(PO4)2 M = Li+, Na+, K+. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 21-13-00102). 
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Твердые растворы на основе ферритов и кобальтитов редкоземельных и щелочноземельных 

металлов являются перспективными материалами для применения в различных областях науки 

и техники. Благодаря химической и термической стабильности, а также высокой электропроводности 

и подвижности кислородной подрешетки, данные материалы используются в качестве кислородных 

мембран, электродов твердооксидных топливных элементов и т.д. Поэтому целью данной работы 

является получение и изучение кристаллической структуры, кислородной нестехиометрии и физико-

химических свойств образующихся сложнооксидных соединений на основе систем Ln–Ba–Fe–O, 

где Ln = Dy, Ho. 

Синтез образцов осуществлялся по глицерин-нитратной технологии на воздухе. Отжиг 

прекурсоров проводили при 1100ºС в течение 60–120 часов с промежуточными перетираниями 

в среде этилового спирта с последующим медленным охлаждением (100C/час) до комнатной 

температуры. Фазовый состав полученных оксидов устанавливали методом порошковой 

рентгеновской дифракции. Определение параметров элементарной ячейки из дифрактограмм 

проводили с использованием программы «CelRef 4.0», уточнение – методом Ле-Бейла в программе 

«FullProf 2008».  

Образцы, номинальный состав которых может быть представлен формулой Ba1–xLnxFeO3–δ, 

где Ln = Dy, Ho и 0.3 ≤ x ≤ 0.5 с шагом Δx = 0.05 – 0.1, получены по технологии описанной выше. 



По результатам РФА установлено, что в указанных рядах образуется единственный сложный оксид 

состава Ba0.65Dy0.35FeO3–δ. Рентгенограмма указанного образца описана в рамках тетрагональной 

ячейки apap3ap (где ap – параметр ячейки кубического перовскита) пространственной группы 
P4/mmm. Утроение параметра с относительно параметра идеального кубического перовскита связано 

с большим различием ионных радиусов лантаноида и бария, вследствие чего наблюдается 

последовательное чередования слоев, содержащих только атомы диспрозия или бария. Поэтому 

структуру подобного соединения можно описать формулой Dy1+qBa2–qFe3O9–δ (q = 0.05). 
Поскольку для  исследования  нами  выбраны  системы  с  лантаноидами  маленьких  радиусов,  

то можно предположить возможность образования твердых растворов, замещенных по В-подрешетке 

на основе BaFeO3. Из полученных рентгеновских данных установлено, что твердые растворы BaFe1–

zDyzO3–δ образуются при z = 0.1, 0.15 и кристаллизуются в кубической элементарной ячейке  (пр. гр. 

Pm3m). 

Помимо вышеуказанных составов было подтверждено образование еще двух индивидуальных 

фаз  Ba3Fe2DyO8-δ   и  DyBaFeO4   в  исследуемой  системе  Dy–Ba–Fe–O,  которые   кристаллизуются    

в орторомбической ячейке с пр.гр. Pnma. 
Кроме того, нами оценена возможность образования кобальт-замещенных сложных оксидов 

общего состава Ba1–xLnxFe1–yCoyO3-δ,  которые  синтезированы  при  x = 0.4  и  y = 0.1 – 0.6  (Δy = 0.1).  

В исследованном ряду установлено образование одного сложного оксида Ba0.6Ln0.4Fe0.6Co0.4O3–δ, 

рентгенограмма которого описывается в тетрагональной ячейке с утроенным параметром с 
относительно параметра идеального кубического перовскита, что связанно с большим различием 

ионных радиусов диспрозия и бария. Поэтому структуру подобного соединения можно описать 

формулой Ba1.8Dy1.2Fe1.8Co1.2O9–δ. 
Для всех однофазных образцов рассчитаны параметры элементарной ячейки. На рис. 1 в качестве 

примера, представлена рентгенограмма образца Ba1.8Ln1.2Fe1.8Co1.2O9–δ, обработанная методом Ле-Бейла. 
По результатам РФА всех синтезированных образцов обоих систем Ln–Ba–Fe–O были 

предложены изобарно-изотермические разрезы фазовых диаграмм состояния исследуемых систем. 
Методом окислительно-восстановительного титрования для всех однофазных образцов 

Ba1.95Dy1.05FeO3–δ, BaFe1–zLnzO3–δ (Ln = Dy, Ho, z = 0.1, 0.15) и Ba1.8Ln1.2Fe1.8Co1.2O9–δ рассчитаны 
абсолютные значения содержания кислорода  и  средние  степени  окисления  ионов  3d-металлов  

при комнатной температуре на воздухе. Методом высокотемпературного термогравиметрического 

анализа изучены зависимости кислородной нестехиометрии однофазных образцов от температуры. 
Установлено, что обмен кислородом с газовой фазой образцов с кубической структурой 

начинается  при  температуре  выше  400C.  Показано,   что   изменение   содержания   кислорода  
для образцов с тетрагональной структурой при варьировании  температуры  значительно  меньше, 

чем для фаз с кубической структурой. 

Измерения электропроводности и относительного увеличения размера однофазных образцов 

проводили на воздухе в температурном интервале 25–1000С. Для однофазного образца 

Ba1.8Ln1.2Fe1.8Co1.2O9–δ исследованы магнитные свойства. Исходя из полученных зависимостей 

магнитного момента (рис.  2)  от  внешнего  магнитного  поля  при  постоянных  температурах  10 К  
и 300 К, сделан вывод,  что данный образец является парамагнетиком, после  чего была измерена    

его магнитная восприимчивость и рассчитаны спиновые состояния 3d-металлов. 

Рис. 1. Рентгеновские данные 

для Ba1.8Ln1.2Fe1.8Co1.2O9–δ. 

Рис. 2. Зависимости магнитного момента 

от внешнего магнитного поля Ba1.8Dy1.2Fe1.8Co1.2O9–ε 

при постоянных температурах. 
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Перовскитоподобные соединения состава AA'BB'O3 (где A – РЗЭ, A' – ЩЗЭ, B, B' – 3d-металлы) 

обладают химической и термической стабильностью в широком диапазоне парциального давления 

кислорода, а также высоким значением электропроводности, поэтому материалы на их основе 

находят свое применение в качестве компонентов твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ), 

кислородных мембран, катализаторов и газовых сенсоров. В данной работе рассмотрены сложные 

оксиды на основе феррита-кобальтита бария, допированного ионами Pr3+. Для эффективного 

использования данных соединений требуется изучать способы и условия их получении, области 

гомогенности, кристаллическую структуру и физико-химические свойства. Целью настоящего 

исследования является изучение фазовых равновесий и определение физико-химических свойств фаз 

в системах Pr2O3–Fe2O3–BaO–CoO при температуре T = 1100ºC на воздухе. 

Синтез образцов проводили по глицерин-нитратной технологии на воздухе. Фазовый состав 

полученных оксидов определяли методом рентгенофазового анализа. Содержание кислорода (3–δ) 

в сложных оксидах устанавливали методом термогравиметрического анализа (ТГА) 

и йодометрическим титрованием. Электротранспортные свойства изучали 4-х контактным методом 

в широком диапазоне температур на воздухе. Коэффициент термического расширения рассчитывали 

с использованием высокотемпературной дилатометрии. 

В системе PrOx–BaO–1/2Fe2O3 при 1100ºС на воздухе подтверждено образование 5 квазибинарных 

оксидов: PrFeO3, PrBaO2.5, BaFeO3-δ, BaFe2O4 и BaFe12O19.  

Оксиды PrFeO3 и PrBaO2.5 кристаллизуются в орторомбической сингонии (пр. гр. Pbnm), 

параметры ячейки представлены в таблице 1.  
Таблица 1 

Параметры и объем элементарной ячейки сложных оксидов PrFeO3 и PrBaO2.5 

Состав a, Å b, Å c, Å V, Å3 

PrFeO3 5.4763(4) 5.5615(3) 7.7745(5) 236.783(6) 

PrBaO2.5 6.1927(5) 6.2200(1) 8.7399(7) 336.648(6) 

В квазибинарной системе Ba–Fe–O установлено образование ферритов BaFeO3–δ, BaFe2O4 

и BaFe12O19. В условиях эксперимента феррит BaFeO3–δ обладает орторомбической структурой 

(пр. гр. P21212) с параметрами a = 6.0399(2), b = 16.4715(4) и c = 11.1062(6) Å. 

Кристаллическая структура ферритов бария BaFe12O19 и BaFe2O4 описана в рамках 

гексагональной элементарной ячейки (пр. гр. P63/mmc) с параметрами a = 5.89022(5), c = 23.1876(4) Å 

и орторомбической элементарной ячейки (пр. гр. Pnma) с параметрами a = 19.014(1), b = 5.374(1), 

c = 8.435(1) Å, соответственно.  

По результатам рентгенофазового анализа в системе PrOx–BaO–1/2Fe2O3 при 1100С на воздухе 

зафиксировано образование трех промежуточных фаз Ba1–xPrxFeO3–δ, PrBa3Fe2O7.5 и Pr1.8Ba1.1Fe2O7–δ. 

Твердые растворы Ba1–xPrxFeO3–δ образуются в двух интервалах составов 0.1 ≤ x ≤ 0.5 

и 0.8 ≤ x ≤ 1.0. Рентгенограммы однофазных оксидов, обогащенных барием (0.1 ≤ x ≤ 0.5), 

описываются в рамках кубической ячейки (пр. гр. Pm3m). Сложные оксиды Ba1–xPrxFeO3–δ 

с высоким содержанием празеодима (0.8 ≤ x ≤ 1.0) кристаллизуются в орторомбической ячейке 

(пр. гр. Pbnm) и являются изоструктурными ферриту празеодима PrFeO3–δ. 

Установлено, что в системе образуется только один сложный оксид состава PrBa3Fe2O7.5±δ 

гексагональной структуры (пр. гр. P63mc) с параметрами элементарной ячейки a = 11.8157(1), 

c = 7.0513(1) Å. По данным РФА определено, что образец состава Ba1.1Pr1.9Fe2O7±δ является 

однофазным. Параметры кристаллической структуры, вычисленные из рентгеновских данных, 

составили a = 3.9254(1) и c = 20.4940(1) Å (пр. гр. I4/mmm).  

По результатам РФА всех полученных 61 образцов, закаленных на комнатную температуру, 

фазовая диаграмма квазитройной системы PrOx–BaO–1/2Fe2O3 при 1100°C на воздухе была разбита 

на 16 фазовых полей. 

mailto:Maria.bazueva@urfu.ru
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Дальнейшее изучение было посвящено физико-химическим свойствам индивидуальных фаз 

твердых растворов Ba1-xPrxFe1-yCoyO3-δ при x = 0.3 и y = 0.2, лежащих в интервалах составов 

0.1 ≤ y ≤ 0.6 и 0.1 ≤ x ≤ 0.7. По результатам РФА установлено, что все однофазные оксиды 

кристаллизуются в рамках кубической ячейки (пр. гр. Pm3m). 

Отмечено, что повышение концентрации празеодима в сложных оксидах  

Ba1–xPrxFe1–yCoyO3-δ приводит к уменьшению объема элементарной решетки, а введение кобальта 

в B-подрешетку несущественно влияет на размер кристаллической решетки образцов. 

Методами йодометрического титрования и высокотемпературной термогравиметрии 

установлено, что абсолютный индекс кислородной нестехиометрии возрастает с увеличение 

концентрации Ba и Co, а также с ростом температуры на воздухе. Рассчитаны средние степени 

окисления 3d-металлов (табл. 2). Обмен кислородом между образцом и газовой фазой начинается 

вблизи 400°C.  
Таблица 2 

Содержание кислорода (3–δ), средняя степень окисления 3d-металлов (nMe) 

и средняя степень окисления ионов железа (nFe) в оксидах состава Ba1–xPrxFe1–yCoyO3–δ  

при 25°C на воздухе  

x y 3–δ nMe nFe 

0.1 0.2 2.69±0.04 3.28 3.35 

0.2 0.2 2.79±0.04 3.39 3.48 

0.3 

0.1 2.89±0.04 3.48 3.53 

0.2 2.85±0.04 3.40 3.50 

0.3 2.83±0.04 3.36 3.51 

0.4 2.79±0.04 3.28 3.47 

0.5 2.76±0.04 3.22 3.44 

0.4 0.2 2.88±0.04 3.35 3.45 

0.5 0.2 2.90±0.04 3.30 3.38 

Из результатов дилатометрических измерений рассчитаны значения КТР для Ba0.7Pr0.3Fe1–yCoyO3-δ 

(0.1 ≤ y ≤ 0.6) и Ba1–xPrxFe0.8Co0.2O3-δ (0.1 ≤ x ≤ 0.6) в широком интервале температур на воздухе. 

Существенного влияния концентрации допантов на термическое расширение образцов 

не обнаружено. В интервале температур 450–1000°C значение КТР составляет 24.5–26.3, 106 Т–1. 

Получены зависимости общей электропроводности и коэффициента термо-ЭДС 

при T = 25–1100°C на воздухе для керамических материалов Ba0.7Pr0.3Fe1–yCoyO3-δ (0.1 ≤ y ≤ 0.6),  

Ba1–xPrxFe0.8Co0.2O3-δ (0.1 ≤ x ≤ 0.6). Установлено, что данные составы облают дырочным типом 

проводимости во всем исследуемом температурном интервале. Электропроводность достигает 

максимума около 400°C. Наибольшее влияние на значение электропроводности оказывает 

допирование в A-подрешетку. Рассчитанное значение EA (0.21–0.28 эВ) является типичным 

для соединений, обладающих проводимостью по перескоковому механизму. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Министерства науки и высшего 

образования Российской Федерации в рамках Программы развития Уральского федерального 

университета имени первого Президента России Б.Н. Ельцина в соответствии с программой 

стратегического академического лидерства "Приоритет-2030". 
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Е. Е. Белоусова, Е. А. Кретова, Е. Ю. Пойманова, Е. В. Хомутова 

Донецкий национальный университет, Донецк 

Институт физико-органической химии и углехимии имени Л.М. Литвиненко, Донецк 

k.bilousova@donnu.ru 

 

Вопрос о влиянии растворителя на общие свойства раствора, которые зависят от разного рода 

межмолекулярных взаимодействий между растворителем и растворенным веществом, является 

определяющим при синтезе декавольфраматов и дискуссионным в вопросе о существовании 

декавольфрамат-аниона в водной среде. Поиски коррелирующих факторов привели к связи между 

диэлектрической константой растворителя и его диссоциирующей силой, что учтено в выбранном 

нами для расчетов уравнении Камлета-Тафта lgKИПВА = lgK0 + р·π + a·α + b·β, которое описывает 

изменения логарифмов констант образования изополивольфрамат-анионов от содержания 

органического растворителя. Учет влияния кислотности, основности и полярности растворителя, 

согласно этому уравнению, дает зависимость с высоким  коэффициентом корреляции. 

Это подчеркивает важность влияния кислотно-основных взаимодействий между молекулами 

растворителя и растворенного вещества на свойства изучаемых веществ. 

Расчетные данные показали, что изменение состава растворителя в исследуемых системах 

Na2WO4–HCl–NaCl–H2O–ДМФА, влияющее на полярность смешанного растворителя, которая 

уменьшается с уменьшением доли Н2О в растворе, систему водородных связей, cостав ассоциатов 

H2O – Solvent (диметилформамид), коррелирует со значением экспериментальных и рассчитанных 

величин логарифмов концентрационных и термодинамических констант образования 

изополивольфрамат-анионов в водно-органических растворах: с увеличением концентрации 

органического растворителя наблюдается рост величин логарифмов концентрационных констант. 

Наибольшее влияние на образование декавольфрамат-аниона в водно-ДМФА среде оказывает 

основность растворителя (β > α ≈ π) : lgK(W10O32
4–) = 282.99·π2

 – 413.38·π + 1886.88 – 188.23·α – 888.90·β. 

Таким образом, можно объяснить причину того, почему наибольшая доля W10O32
4–, согласно 

моделированию, образуется в 40 %-ных растворах ДМФА. Дело в том, что параметр π имеет 

параболическую зависимость в исследованном интервале содержания ДМФА в растворе 

с максимумом при 30 %, однако область наибольшей стабильности декавольфрамат-аниона за счет 

влияния параметра основности β смещена в область большего содержания ДМФА. Также 

полученные зависимости объясняют причину смещения равновесия в близлежащих областях 

кислотности 5 W12O38(OH)2
6– + 6 Н+ ⇆ 6 W10O32

4– + 8 Н2О в сторону образования декавольфрамат-

аниона при увеличении доли ДМФА в растворе. Параметр β увеличивается с ростом концентрации 

ДМФА, а на образование W10O32
4– он оказывает большее влияние, чем на W12O38(OH)2

6–, 

т.к. коэффициент при β для декавольфрамат-аниона больше, чем для метавольфрамат-аниона 

(888.90 > 209.04 соответственно). Это объясняет образование и стабилизацию декавольфрамат-ионов 

при концентрации ДМФА более 25 %, что и позволило выделить их в виде твердых солей с редкими 

и редкоземельными элементами, для которых в водной среде синтез декавольфраматов весьма 

затруднителен.  

В водно-диметилформамидной среде были получены при кислотности Z = 1.60 кристаллические 

декавольфраматы некоторых s- (стронция, бария), p- (индия), d- (кобальта, никеля, меди, иттрия, 

лантана) и f- (гольмия и эрбия) элементов состава (МеOH)2W10O32nH2OmС3Н7NO, 

[Ba(H2O)2(C3H7NO)3]2[W10O32]∙(C3H7NO)2, [Co(C3H7NO)5]2[W10O32]. Указанная формула составлена 

по данным химического анализа, ИК-спектроскопии, указывающей на присутствие декавольфрамат-

аниона в составе соединения, а также рентгеноспектрального микроанализа и рентгенофазового 

анализа, подтверждающих индивидуальность, однородность твердой фазы и химический состав 

при атомном соотношении элементов, установленном предлагаемой формулой. 

Одной из областей применения ПОМ (полиоксометаллатов) является использование 

их в качестве селективных катализаторов реакций окисления органических соединений благодаря 

широкому диапазону их окислительно-восстановительных потенциалов, а также обратимости 

при их многоэлектронных восстановлениях. Среди них именно декавольфрамат-анион [W10O32]4– 

представляет особый интерес благодаря своей высокой фотокаталитической активности. Однако 

наиболее изучены на данный момент фотокаталитические свойства декавольфрамата 

тетрабутиламмония. Принимая во внимание, что полученные ранее декавольфраматы бария 

[Ba(H2O)2(C3H7NO)3]2[W10O32]∙(C3H7NO)2 и индия (InOH)2W10O322H2O6С3Н7NO обладают фотохромной 
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активностью, исследовано их участие в фотоорганических реакциях. В качестве модельной системы 

выбрана малеиновая кислота в среде ДМФА, а образование продуктов реакции фиксировали 

с помощью ЯМР-спектроскопии.  

Из спектров ЯМР видно, что в образце, который облучали УФ-излучением, присутствует ряд 

сигналов в области σ (м.д) = 5.25 (2H, s, H2O) 3.50–3.90, что свидетельствует об образовании продукта 

реакции. Данного ряда сигналов не наблюдалось в образце без декавольфраматов бария (+2) и индия 

(+3) и в контрольном растворе. Это позволяет сделать вывод, что данная реакция является 

фоточувствительной и протекает только в присутствии декавольфраматов. 

Относительно внутреннего стандарта ТБС была сделана оценка изменения концентрации 

малеиновой кислоты. Концентрация кислоты в ходе реакции уменьшилась на 62.5 %. 

 

 

а 

 
 б 

а – 1Н ЯМР-спектр C4H4O4-DMF - C3D6O 

б – 13С ЯМР-спектр C4H4O4-DMF-C3D6O. 

1Н ЯМР (C3D6O) (характерные сигналы): σ (м.д) = 6.38 (2Н, s, CH=CH малеиновой кислоты); 

2.80 (3Н, s, CH3 ДМФА); 2.96 (3H, s, CH3 ДМФА); 8.03 (H, s, HCO ДМФА); 1.17 (9Н, s, СН3 трет-

бутанола). Сигналы протона группы НС= малеиновой кислоты наблюдается в виде синглета 

при 6.38 м.д. 13С ЯМР (C3D6O) (характерные сигналы): σ (м.д) = 30.28, 35.24 (-N(CH3)2DMF); 

32.95 (СН2), 33.89 (СН3), 39.66 (СН), 50.03 (СН2), 162.99 (СО), 130.54 (HC=CH малеиновой кислоты); 

162.18 (НСО DMF); 166.59 (СООН малеиновой кислоты); 172.33, 173.89 (СООН группы). Исходя 

из данного ряда сигналов можно сделать вывод, что продуктом конденсации ДМФА и малеиновой 

кислоты является 2-[(N-метил-N-формил-амино)-метил]янтарная кислота: 
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РОЛЬ ДВОЙНИКОВЫХ ГРАНИЦ В ЛИТИЙ-ОБОГАЩЕННЫХ СЛОИСТЫХ КАТОДНЫХ 

МАТЕРИАЛАХ 

 

A. O. Боев, Д. А. Аксенов, А. А. Савина, Т. А. Абакумова, A. М. Абакумов 
Сколковский институт науки и технологий, Москва 

 a.boev@skoltech.ru 

 

Слоистые оксиды переходных металлов с высоким содержанием лития способны обеспечивать 

рекордную удельную энергоемкость при работе в качестве положительных электродов для литий-

ионных аккумуляторов. Их электрохимическое поведение чрезвычайно сложно из-за нетривиального 

взаимодействия между кристаллической структурой, электронной структурой и структурой дефектов.  
Несмотря на то, что вопрос образования и свойств двойниковых границ являются хорошо 

изученным для металлических систем, для случая слоистых оксидов двойниковые границы зерен 

изучены слабо, хотя в литий-обогащенных слоистых оксидах с трехмерной диффузией лития 

их образование может оказывать значительное влияние на работу катодного материала. Таким 

образом, установление структуры границ зерен и их влияние на диффузию лития является важным 

вопросом с точки зрения оптимизации микроструктуры частиц катодного материала. 
В данной работе в рамках теории функционала плотности проведено исследование структуры 

двойниковых границ в литий-обогащенном слоистом оксиде Li1.2Ni0.13Mn0.54Co0.13O2, которые были 

обнаружены экспериментально [1]. Межплоскостное расстояние вдоль направления [001] в области 

двойниковой границы (001) является увеличенным по сравнению с идеальной структурой; это связано 

с тем, что атомы щелочного металла в слое имеют призматическое окружение кислорода. Расчеты 

показали, что границы данного типа имеют очень низкую энергию образования (0.37 Дж/м2) и более 

низкий барьер миграции лития в плоскости границы (0.35 эВ) по сравнению с барьером миграции 

в плоскости (001) в идеальной структуре (0.54 эВ). 
На двойниковых границах (001) установлена ярко-выраженная сегрегация атомов натрия, который 

присутствует в материале в качестве примеси, а также атомов переходных металлов, которые могут 

формировать монослой вокруг плоскости двойниковой границы. При формировании монослоя 

из атомов переходного металла такие границы становятся непроницаемыми для атомов лития, 

что значительно влияет на работу катодного материала. Оценки на основе рассчитанных барьеров 

миграции лития показали, что доля таких границ в 0.1 % об. может полностью блокировать 

диффузию лития вдоль направления [001]. Результаты работы имеют важное практическое значение, 

указывая на дальнейшие пути оптимизации микроструктуры литий-обогащенных слоистых оксидов 

для катодных материалов литий-ионных аккумуляторов нового поколения.  

Работа была выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 20-43-01012). 
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НА ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА НА ПРИМЕРЕ БОРАТОВ 
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В структуре матрицы-хозяина может быть несколько неэквивалентных позиций разного размера 

и симметрии, пригодных для вхождения в них ионов-активаторов. Откликом структуры на изменение 

температуры является ее термическое расширение. В докладе рассматривается влияние 

последовательного распределения ионов-активаторов по нескольким позициям (n =1–3) различной 

симметрии на люминесцентные свойства на примере десятка боратов, активированных Eu3+ 

(Ba3Lu2B6O15, Ba3Bi2(BO3)4, BaBi2B2O7, Ba6Lu5(BO3)9 и др.). При наличии в матрице нескольких 

независимых позиций, пригодных для вхождения в них ионов-активаторов, наблюдается корреляция 
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между последовательным изоморфным замещением ионов-активаторов в этих позициях 

и концентрационным тушением люминесценции [1]. Сначала замещение происходит в наиболее 

подходящей по размеру позиции и интенсивность люминесценции возрастает с увеличением 

содержания иона-активатора. Однако, когда ионы-активаторы занимают сразу несколько позиций, 

расстояние между этими ионами сокращается [2], и наблюдается эффект концентрационного 

тушения. Анализ симметрии позиций показал, что при прочих равных условиях в целом сначала 

заполняются общие позиции, затем частные. В случае одной системы позиций при вхождении иона 

активатора иногда возникает расщепление этой позиции. 

В последние годы одним из новых приложений для материалов с низким, нулевым 

и отрицательным термическим расширением [3, 4] является создание на их основе фотолюминофоров 

без термического тушения, т. е. с нулевым термическим тушением (zero-thermal-quenching [5]) 

и с термическим анти-тушением (anti-thermal-quenching [5, 6]). Выявлено, что среди двух десятков 

термически стабильных боратных люминофоров, для которых измерено термическое расширение, 

характерно низкое объемное расширение, хотя нередко встречаются бораты с резкой анизотропией 

расширения вплоть до отрицательного линейного благодаря возможной компенсации расширения 

сжатием по другим направлениям, что должно приводить к отсутствию или ослаблению 

термического тушения люминесценции [3–6 и др.]. Даны примеры.  

Рентгендифракционные эксперименты осуществлены в ресурсном центре СПбГУ «РДМА», 

спектроскопические – РЦ «ОЛМИВ».  

Исследования выполнены по гранту РНФ (проект № 22-23-01133). 
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Литий-ионные аккумуляторы с твердотельным электролитом имеют ряд преимуществ 

по сравнению с существующими аккумуляторами с жидкими электролитами: высокая удельная 

энергоёмкость за счет возможности использования металлического лития и пониженная 

пожароопасность [1]. Однако если в аккумуляторах с жидким электролитом контакт между 

электродами и электролитом легко обеспечивается заполнением всех пустот электролитом, 

то в твердотельных аккумуляторах затруднительно обеспечить хороший контакт с малым омическим 

сопротивлением между двумя твёрдыми фазами, что приводит к образованию пор и дендритов 

в процессе циклирования.  

Существует ряд гипотез, объясняющих повышенное сопротивление межфазной границы 

электрод / твердый электролит: малая контактная область, образование пассивирующих слоев Li2O 

и Li2CO3, затрудненный перенос катионов лития. Моделирование переноса заряда через интерфейс 

электрод/твердый электролит позволит проверить последнюю гипотезу. 

В данной работе рассматривается высокоперспективный твердотельный электролит – Li7La3Zr2O12 

(LLZO). В рамках теории функционала плотности было проведено исследование миграции ионов 

лития через интерфейсы между тетрагональной фазой LLZO и металлическим литием. В первую 

очередь нами были определены самые низкоэнергетические свободные поверхности LLZO среди всех 

возможных терминаций. Для расчёта поверхностных энергий использовались химические 

потенциалы входящих компонентов, выбранные в соответствии со следующими условиями: 

химический потенциал кислорода, соответствующий синтезу LLZO (температура – 1300 K, давление – 
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10–10 атмосфер), химические потенциалы лития, лантана и циркония, соответствующие центру 

области стабильности фазы LLZO. Установлено, что самыми низкоэнергетичными являются 

поверхности (100) и (001), что согласуется с данными других авторов [2]. 

Данные поверхности были использованы для построения интерфейсов с металлическим литием: 

LLZO / Li. Из 13 конфигураций были отобраны два интерфейса, обладающие наименьшими 

межфазной энергией и энергией адгезии. Для расчета энергий интерфейсов использованы 

химические потенциалы для восстанавливающих условий – избытка атомов лития на интерфейсах. 

При этих условиях потенциал лития равен потенциалу металлического лития, а остальные 

химические потенциалы находятся из фазовой диаграммы, соответствующей восстановительным 

условиям. Для двух интерфейсов проведено исследование переноса заряда путем расчёта барьеров 

миграции катионов лития через интерфейс при фиксированном полном заряде системы. 

Полученные результаты показывают, что разница в миграционных барьерах лития в объемной 

структуре LLZO и через интерфейс LLZO / Li составляет порядка 0.1 эВ. В дальнейшем найденные 

миграционные барьеры будут проверены и скорректированы моделированием переноса заряда 

в условиях фиксированного потенциала. Тем не менее, предварительные результаты указывают 

на то, что образование пор и дендритов в системе LLZO / Li не связано с затрудненным переносом 

лития через интерфейс, а вызвано другими причинами. 

Работа выполнена при поддержке программы Сколтеха NGP (совместный проект Сколтех-

MIT). 
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Обширный класс сложных оксидов, каковым являются кобальтиты редкоземельных и других 

металлов, представляет собой основу многих материалов с удачным сочетанием электрических, 

магнитных и каталитических свойств. Данные материалы используются в качестве электродов 

высокотемпературных топливных элементов, катализаторов дожигания выхлопных газов, 

кислородных мембран. Для успешной эксплуатации данных соединений необходимы знания 

о кристаллической структуре и физико-химических свойствах соединений. 

Поэтому целью данной работы явились изучение кристаллической структуры сложнооксидных 

соединений, образующихся в системе Pr–Sr–Co–O. 

Синтез образцов проводили по стандартной глицерин-нитратной технологии. Заключительный 

отжиг проводили при 1100°C на воздухе в течение 240 часов с промежуточными перетираниями 

и последующим медленным охлаждением на комнатную температуру. Фазовый состав полученных 

оксидов контролировали рентгенографически. Идентификацию фаз проводили при помощи 

картотеки JCPDS и программного пакета «fpeak». Определение параметров элементарных ячеек 

из дифрактограмм осуществляли с использованием программ «CelRef 4.0», уточнение 

полнопрофильного анализа Ритвелда в программе «FullProf 2008». 

По глицерин-нитратной технологии синтезированы оксиды Sr1–хPrхCoO3–δ, где x = 0 – 1.0 с шагом 

0.1 и Sr2–yPryCoO4–δ, где y = 0.8, 1.0, 1.2. Согласно результатам РФА, твёрдые растворы Sr1–хPrхCoO3–δ 

существуют при 0.2 ≤ x ≤ 1.0, а Sr2–yPryCoO4–δ – при 0.8 ≤ y ≤ 1.2. Рентгенограммы однофазных оксидов 

Sr1–хPrхCoO3–δ при 0.2 ≤ x ≤ 0.3 удовлетворительно описываются в рамках кубической ячейки пр. гр. 

Pm3m, а при 0.5 ≤ x ≤ 1.0 – в рамках орторомбической ячейки пр. гр. Pbnm. Рентгенограммы 

однофазных оксидов Sr2–yPryCoO4–δ при 0.8 ≤ y ≤ 1.2 удовлетворительно описываются в рамках 

тетрагональной ячейки пространственной группы I4/mmm. 

https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2018.04.019
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2018.04.019
mailto:mariya_vlasova_98@mail.ru
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Для всех однофазных оксидов рассчитаны параметры элементарной ячейки и координаты атомов. 

Показано, что при увеличении концентрации ионов Pr наблюдается уменьшение параметров и объёма 

элементарной ячейки для сложных оксидов, что связано с размерными эффектами. 

Дополнительно исследовано влияние температуры на структуру сложного оксида состава 

Sr0.3Pr0.7CoO3–δ. При увеличении температуры происходит изменение структуры, начиная 

с орторомбической, затем смесь орторомбической и ромбоэдрической переходит в ромбоэдрическую 

и при температуре выше 900°С наблюдается кубическая структура. При нагревании оксида 

того же состава в атмосфере азота: в интервале температур 500–700°С образец существует в виде 

смеси кубической и ромбоэдрической фаз, а выше 800°С существует только кубическая фаза. 

Увеличение температуры до 1100°С в среде азота приводит к разложению образца на Sr2–yPryCoO4–δ 

(пр. гр. I4/mmm) и CoO (пр. гр. Fm3m) (см. рис. 1). 

Кислородную нестехиометрию определяли методами полного восстановления образцов в токе 

водорода непосредственно в ТГ-установке и дихроматометрического титрования. Показано, 

что кислородная нестехиометрия δ уменьшается с ростом содержания празеодима в Sr1–хPrхCoO3–δ. 

Обмен кислородом между газовой фазой и образцами Sr1–хPrхCoO3–δ с х = 0.3 и 0.5 начинается 

на воздухе при температуре выше 300°С. Для оксида состава Sr0.3Pr0.7CoO3–δ на графике наблюдается 

резкое изменение массы вблизи 800°С, что связано с изменением структуры. 

Электротранспортные свойства образцов изучали 4х-контактным методом. При увеличении 

температуры наблюдается уменьшение общей электропроводности для образцов с х = 0.3, 0.5 и 0.7, 

что обусловлено увеличением числа кислородных вакансий с ростом температуры, что приводит 

к понижению средней степени окисления кобальта, а, следовательно, понижению концентрации 

основных носителей заряда (локализованных на атоме кобальта электронных дырок). Для образца 

с х = 0.9 зависимость проходит через максимум. Рост электропроводности при увеличении температуры 

связан с увеличением подвижности основных носителей заряда. Дальнейшее уменьшение общей 

проводимости происходит по той же причине, что и для образцов с х = 0.3, 0.5 и 0.7. 

Коэффициент Зеебека положительный во всем исследуемом интервале температур, 

что свидетельствует о преимущественно дырочном типе проводимости. 

Измерения относительного увеличения размера образцов Sr1–хPrхCoO3–δ (х = 0.3, 0.5, 0.7, 0.9) 

и Sr2–yPryCoO4–δ (y = 0.8, 1.0) проводили на воздухе в температурном интервале 25–1100С. 

Для образца Sr0.3Pr0.7CoO3–δ на температурной зависимости КТР наблюдаются 2 пика 

при температурах фазовых переходов (рис. 2).  

  
Рис. 1. Рентгеновские данные для образца 

Sr0.3Pr0.7CoO3–δ при Т = 25, 400 и 900°С. 
Рис. 2. Зависимости относительного линейного 

расширения и КТР для Sr0.3Pr0.7CoO3–δ  

от температуры на воздухе. 

Температурные зависимости относительного увеличения размера образцов Sr2–yPryCoO4–δ 

демонстрируют значительный гистерезис. Это связано с относительно медленной скоростью обмена 

кислорода в оксидах и небольшой концентрацией подвижных носителей заряда – ионов кислорода. 

Уменьшение КТР с увеличением содержания празеодима связано с уменьшением объема 

элементарной ячейки, а, следовательно, с увеличением прочности связи Ме–О (радиус иона 

празеодима меньше радиуса иона стронция). 
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Ядерная энергетическая безопасность напрямую зависит от выбора материалов реактора. 

В частности, цирконий, хорошо зарекомендовавший себя при нормальных условиях эксплуатации 

как материал для оболочки топлива, может оказаться крайне опасным в нестандартных ситуациях. 

По этой причине по всему миру ведется активный поиск материалов для замены циркония. В этой 

связи интерес представляет система TiO2–Al2O3–SiO2–ZrO2 (T–A–S–Z), как и образующие ее тройные 

системы [1]. Однако имеющаяся в литературе информация по этим системам крайне противоречива.  

Например, ранее считалось, что в системе ZrO2–SiO2 (Z–S) соединение 1 : 1 (ZrSiO4 или ZS–

циркон) образуется по перитектической реакции, вследствие чего в тройной системе с Al2O3 (Z–A–S) 

поверхность ликвидуса циркона примыкает к бинарной системе Z–S [2]. Позже появилось мнение, 

что циркон проявляется лишь в субсолидусе, образуясь по перитектоидной реакции 

и, соответственно, в тройной системе Z–A–S поле ликвидуса циркона PQE2 является внутренним [3] 

(рис., а). Понять это серьезное противоречие и корректно построить фазовую диаграмму помогли два 

варианта ее 3D компьютерной модели [4]. Кроме того, на них подробно рассмотрены возможные 

нонвариантные превращения в субсолидусе с участием полиморфных модификаций ZrO2 и SiO2. 

 
Проекции поверхностей ликвидуса (вес. доли) систем ZrO2–Al2O3–SiO2 (Z–A–S) (а) 

и TiO2–Al2O3–SiO2 (T–A–S) (б), полученные 3D моделированием их T–x–y диаграмм. 

Учитывая, что более поздняя публикация склоняется к образованию циркона по перитектоидной 

реакции, для использования на практике была представлена трехмерная модель изобарной фазовой 

диаграммы Z–A–S, которую формируют 177 поверхностей и 67 фазовых областей. Важно отметить, 

что в исследуемой фазовой диаграмме ограниченная растворимость оксидов кремния и алюминия, 

а также циркона пренебрежимо мала, тем не менее, ни одна из поверхностей и фазовых областей 

не "потерялась", поскольку все они, даже в вырожденном виде, учтены в 3D модели. Вследствие 
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этого модельная T–x–y диаграмма защищена от ошибок в представлении геометрического объекта 

в целом.  

Другое важное противоречие удалось разрешить с помощью 3D модели T–x–y диаграммы TiO2–

Al2O3–SiO2 (T–A–S) (рис., б). В бинарной системе T–A конгруэнтно плавящееся соединение 1 : 1 

(Al2TiO5 или AT) разбивает ее на две подсистемы: T–AT и AT–A. Известно также, что оно имеет 

низкотемпературную полиморфную модификацию (AT2). Естественно, что у высокотемпературной 

модификации AT две ветви ликвидуса "уходят" как в подсистему с TiO2, так и в другую – с Al2O3. 

Но очень важно то, что и низкотемпературная модификация AT2 имеет соответствующую линию 

ликвидуса, причем, только в одной подсистеме – с TiO2 (в другой подсистеме AT2 проявляется лишь 

в субсолидусе). Однако ни в одной работе, посвященной системе T–A–S, нет ни следа 

от поверхности, соответствующей первичной кристаллизации AT2-модификации, только AT [5, 6].  

Фрагмент схемы фазовых реакций с участием расплава системы TiO2–Al2O3–SiO2 (T–A–S) 

с соединениями Al2TiO5 (AT и его низкотемпературной полиморфной 

модификацией AT2) и Al6Si2O13 (A3S2) (рис., б) 

 

Исправить это серьезное упущение удалось тоже в процессе построения 3D модели T–x–y 

диаграммы. Как известно, конструирование 3D модели начинается со схемы моно- и нонвариантных 

состояний [7] – углубленного варианта схемы фазовых реакций Шейла. Из схемы становится 

очевидным, что, кроме установленных ранее в системе двух квазиперитектических Q1, Q2 

и эвтектической E реакций (табл.), им должен предшествовать полиморфный переход 

AT  AT2+ A + L, которому на линии eAT–AQ1 соответствует точка V, в которой замыкается поле 

ликвидуса AT (рис., б). В результате, поверхность ликвидуса соединения AT состоит из двух 

фрагментов: kT–ATATeAT–AV – первичной кристаллизации AT и eT–AT2kT–ATVQ1Q2E – выделения 

первичных кристаллов AT2. 

Трехмерные компьютерные модели изобарных фазовых диаграмм предоставляют следующие 

возможности: 2D и 3D визуализацию любыми проекциями и сечениями; сравнение модельных 

разрезов с сечениями, полученными экспериментально; верификацию и поиск рассогласований 

в данных по диаграмме, построенной разными исследователями; построение разных вариантов одной 

и той же T–x–y диаграммы в случае принципиальных расхождений по данным, полученным 

из разных источников; конструирование T–x–y диаграммы даже при отсутствии некоторых данных, 

то есть прогнозирование элементов диаграммы. Очевидно, что для уточнения рассмотренных систем 

и, соответственно, 3D моделей требуются дополнительные экспериментальные исследования. Однако 

и теперь построенные модели дают возможность получать дополнительные данные об изучаемой 

системе по запросу пользователя, что значительно сокращает объем экспериментальной работы. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ и Государственной корпорации 

по атомной энергии "Росатом" в рамках научного проекта № 20-21-00056. 
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НЕКОВАЛЕНТНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ С УЧАСТИЕМ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ 

СИСТЕМ, ИХ ИЗМЕНЕНИЕ ПРИ ВВЕДЕНИИ ГЕТЕРОЦИКЛА В КООРДИНАЦИОННУЮ 

СФЕРУ МЕТАЛЛОВ И ВЛИЯНИЕ НА СВОЙСТВА СОЕДИНЕНИЙ 

 

Ю. К. Воронина, М. А. Шмелев 

Институт общей и неорганической химии имени Н.С. Курнакова, Москва 

juliavoronina@mail.ru 

 

Одним из наиболее привлекательных классов гетероциклических соединений являются 

производные пирролидина. Этот интерес в первую очередь вызван биологической активностью 

соединений этого класса. Структурный фрагмент пирролидина входит в состав многих биологически 

активных соединений, как природных (никотин и пролин), так и синтетических [1‒3]. С другой 

стороны, производные пирролидина интересны вследствие их способности к фотоизомеризации, 

что позволяет использовать их в молекулярных фотопереключателях [4‒8]. 

В данной работе предлагается способ управления свойствами координационных соединений 

путем варьирования природы и соотношения металла и лиганда, а также строения конечного 

комплекса. Строение комплекса, кроме координирующих свойств металла и донорных лиганда, 

можно варьировать за счет нековалентных взаимодействий [9], возникающих между лигандами 

на этапах комплексообразования и кристаллизации. 

Так, на сегодняшний день исследовано строение ряда производных пирролина, и ряда 

комплексов с соответствующими пирролинами в качестве лиганда. Показано, что строение конечных 

соединений зависит от природы исходной соли металла, объема реакционной смеси и температуры синтеза.  

Исследование кристаллической структуры исходных трифторацетатов 3-арилиденпирролиния 

показало, что минимальная структурная единица кристаллов этих соединений – водородносвязанный 

ассоциат катиона и аниона с очень сильной связью N–H…O [10]. Следующим упаковочным мотивом 

ожидаемо становятся стекинг-взаимодействия между плоскими 3-арилиденпирролинами. 

При образовании комплексов координация происходит по атому азота, соответственно в этом 

случае атом металла занимает положение, в органической соли занятое акцептором водородной 

связи. Дальнейшее формирование кристаллической структуры определяется строением полученного 

комплекса. Взаимодействия между π-системами 3-арилиденпирролинов сохраняются, однако 

в кристаллах некоторых комплексов наблюдается не классическое π…π перекрывание, а T-стекинг 

или СН…π взаимодействия. 

Работа выполнена при поддержке Совета по грантам Президента Российской Федерации, 

проект № МК-94.2022.1.3. 
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ПЕРФТОРИРОВАННЫЕ СУЛЬФОСОДЕРЖАЩИЕ МЕМБРАНЫ С УПРАВЛЯЕМОЙ 

МОРФОЛОГИЕЙ И УЛУЧШЕННЫМИ ТРАНСПОРТНЫМИ И МЕХАНИЧЕСКИМИ 

СВОЙСТВАМИ ДЛЯ АЛЬТЕРНАТИВНОЙ ЭНЕРГЕТИКИ 
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В альтернативной энергетике для получения и хранения энергии широко используются 

перфторированные сульфосодержащие полимеры (ПФСП) типа Nafion®. Перспективным способом 
получения материалов для этих целей является отливка мембран из дисперсий, поскольку именно 

такой метод позволяет формировать пленки маленькой толщины (20‒50 мкм) и дополнительно 

модифицировать путем внедрения заданной концентрации допантов, способствующих росту 

влагосодержания или количества сорбируемых органических растворителей, ионной проводимости, 
селективности  ионного  переноса  и  упрочнению.   Кроме   того,   дисперсии   полимера   нужны   

для создания каталитических чернил для мембранно-электродных блоков топливных элементов. 

Известно, что ПФСП обладают эффектом «памяти» и их сорбционные, механические и транспортные 
свойства  сильно  зависят  от  предыстории  (условий  получения,  обработки  и  предподготовки).  

Это связано с необратимым воздействием внешних условий на микроструктуру мембран. Получение 

материалов с оптимизированными свойствами путем управления их микроструктурой можно 
рассматривать в качестве перспективного подхода к получению электролитов для устройств 

альтернативной энергетики. 

В данной работе изучены дисперсии полимера Nafion® в различных жидкостях (водно-спиртовые 

смеси на основе изо-пропилового спирта, этиленгликоль, диметилформамид,  N-метилпирролидон)   
и свойства мембран, полученных из них методом отливки. Вязкость дисперсий и морфология 

полимера  в  них  сильно  зависят  от  природы  диспергирущей  жидкости  и  противоиона.  Все  это  

в конечном счете определяет  транспортные  и  механические  свойства  формируемых  мембран.  
При формировании пленок из дисперсий полимера, содержащих  воду,  чем  выше  ее содержание, 

тем ближе морфология макромолекул к вытянутым стержням. Боковые цепочки с сульфогруппами  

на конце стремятся локализоваться вдали от перфторированной гидрофобной основной цепочки. 

Такая морфология препятствует агломерации макромолекул и вязкость водной дисперсии Nafion® 
гораздо ниже, чем, например, вязкость дисперсий в диметилформамиде или водно-спиртовой смеси. 

В связи с этим процесс формирования пленок из водной дисперсии, который сопровождается потерей 

большого количества воды, осложняется необходимостью обращения кластеров. Как известно 
именно гидрофобная  матрица  обеспечивает  высокую  механическую  прочность  мембран  Nafion.  

В частности, для пленок, полученных методом отливки, важное значение имеет переплетение 

макромолекул. Отталкивание сульфогрупп друг от друга препятствует сцеплению перфторированных 
цепочек. В результате этого влагосодержание и проводимость мембран Nafion, полученных из водной 

дисперсии очень высокие, однако они обладают низкой механической прочностью и стабильностью. 

Сродство гидрофобной перфторированной цепочки к апротонным органическим растворителям, 

например, к диметилформамиду способствует более плотному контакту растворителя и полимера. 

Кроме  того,  использование  полимера  в  Li+    и  Na+    ионной  форме  при  формировании  пленок    

из дисперсий в диметилформамиде позволяет удалять растворитель при более высокой температуре, 

чем в случае водно-спиртовых дисперсий полимера в протонной форме, что способствует улучшению 
подвижности    макромолекул,    формированию   хорошей   сетки   сцеплений.   В   результате  этого 
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формируются пленки с хорошими механическими свойствами. Вместе с тем жесткая 

перфторированная матрица ограничивает сорбцию воды мембранами в ходе гидратации, 

что приводит к тому, что проводимость и влагосодержание мембран, полученных из дисперсий 

в ДМФА ниже, чем из водно-спиртовых, однако их стабильность является существенным 

преимуществом. 

Таким образом, морфология полимера Nafion® в дисперсии в зависимости от природы жидкости 

и противоиона определяет механические и транспортные свойства мембран на его основе. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 21-73-10149, 

https://rscf.ru/project/21-73-10149). 
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АКТИВИРОВАННЫЕ ИОНАМИ ЕВРОПИЯ 
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В последние десятилетия заметный исследовательский интерес вызывают витлокитоподобные 

фосфаты и ванадаты щелочноземельных и редкоземельных металлов, изоструктурные -фосфату 

(-ТКФ) кальция. Управлять комплексом физико-химических свойств получаемых материалов 

на основе -ТКФ можно вариацией их катионного и анионного состава. По сравнению 

с уже изученными фосфатами кальция и трехвалентных катионов все большее внимание 

исследователей привлекают аналогичные соединения на основе стронция с ванадатным анионом.  

В настоящей работе делается следующий шаг в усложнении их структуры введением 

редкоземельного катиона Eu(III) для проявления люминесцентных свойств. За основу выбрана 

матрица Sr9In(VO4)7, в которой индий замещали на европий. Рентгенофазовый анализ твердых 

растворов Sr9In1–хEux(VO4)7 (0 ≤ x ≤ 0.5) выявил однофазность и изоструктурность трикальцийфосфату 

полученных образцов c 0 ≤ x ≤ 0.1 (рис., а). Твердые растворы получали методом 

высокотемпературного твердофазного синтеза. Параметры элементарной ячейки уточнены методом  
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Фрагменты рентгенограмм (а) и спектры  люминесценции (б) твердых растворов Sr9In1–хEux(VO4)7.  

На рис., а стрелками отмечены пики второй фазы. 

Ле Бейля. Установлено, что параметры элементарной ячейки увеличиваются с ростом содержания 

европия. Следует заметить, что тенденция к уменьшению параметров элементарной ячейки 

наблюдается при замещении катионов стронция на катионы кальция в Sr9In(VO4)7. Методом 

генерации второй гармоники показано, что твердые растворы Sr9In1–хEux(VO4)7 (0 ≤ x ≤ 0.1) 

кристаллизуются в нецентросимметричной пространственной группе R3c. Увеличение содержание 

европия незначительно уменьшало величину сигнала второй гармоники. Методом диэлектрической 

спектроскопии показано, что в твердых растворах реализуется обратимый фазовый переход первого 

рода, который относится к переходу сегнетоэлектрик-параэлектрик. Установлено, что увеличение 

содержания европия сопровождается уменьшением температуры фазового перехода с Тс = 972 K 
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(х = 0) до Тс = 949 K (х = 0.1). Понижение температуры фазового перехода может быть связано 

с разным распределение катионов индия и европия по позициям структуры. 

Были изучены люминесцентные свойства однофазных твердых растворов. На рисунке показаны 

спектры люминесценции твердых растворов при возбуждении на  = 615 нм. Увеличение содержания 

европия в твердых растворах сопровождается существенным увеличением интенсивности 

люминесценции. Наибольшее изменение интенсивности люминесценции наблюдается для перехода 
5D0→7F2. Наличие в спектрах люминесценции перехода 5D0→7F0 указывает на отсутствие центра 

симметрии в изученных твердых растворах. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 20-03-00929). 
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Впервые проведен ab initio расчет структуры и свойств ряда редкоземельных соединений 

SrLnCuSe3 (Ln =Ce–Lu), кристаллизующихся, в зависимости от иона Ln, в различных структурных 

типах (пр. гр. Pnma или Cmcm). Рассчитана кристаллическая структура, зонная структура, упругие 

свойства SrLnCuSe3. Расчеты выполнены в рамках теории функционала плотности. Расчеты 

проведены с несколькими гибридными функционалами, учитывающими вклад нелокального обмена 

в формализме Хартри-Фока. Использовалась программа CRYSTAL17, предназначенная 

для моделирования периодических структур в рамках МО ЛКАО подхода. В табл. 1, 2 приведены 

результаты расчета кристаллической структуры и упругих постоянных с функционалом PBE0, 

а также ширины запрещенной щели с функционалом B3LYP. Расчеты описывают уменьшение 

постоянных решетки в ряду Ln, соответствующее лантаноидному сжатию (табл. 1). Согласно 

расчетам, ширина запрещенной зоны (ШЗЗ) у кристаллов SrLnCuSe3 (оценка «HOMO-LUMO») 

cоставляет ~ 2.7–3.0 Эв. 
Таблица 1  

Постоянные решетки (Å) и ширина запрещенной зоны (Эв) селенидов 

Ln Ce Pr Nd Sm Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

пр. гр. Pnma Cmcm 

а, Å 10.869 10.981 10.907 10.782 10.679 10.630 10.586 4.085 4.078 4.071 4.063 4.057 

b, Å 4.174 4.160 4.147 4.123 4.106 4.096 4.089 13.405 13.399 13.394 13.388 13.385 

с, Å 13.835 13.360 13.382 13.403 13.404 13.404 13.402 10.511 10.479 10.451 10.422 10.397 

ШЗЗ 2.7 2.7 2.8 2.8 2.8 2.9 2.9 2.9 2.9 3.0 3.0 3.0 

Таблица 2  

Объемный модуль B, модуль сдвига G, твердость по Виккерсу HV (ГПа) 

В работе описано изменение упругих постоянных SrLnCuSe3 в ряду Ln = Ce–Lu. Расчеты 

предсказывают, что объемный модуль упругости возрастает в ряду Ce–Lu. Анизотропию упругих 

свойств иллюстрирует зависимость модуля Юнга от направления в кристалле (рисунок).  

Таким образом, в рамках единого ab initio подхода исследован комплекс свойств соединений 

SrLnCuSe3 (Ln = Ce–Lu). 

 

Ln Ce Pr Nd Sm Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

пр. гр. Pnma Cmcm 

B 59 65 66 67 68 69 73 73 73 74 74 

G 30 33 33 33 32 30 24 26 27 28 29 

HV 4.7 5.1 5.0 4.9 4.5 4.0 2.4 2.9 3.1 3.2 3.4 

mailto:maxgrigmvv@yandex.ru
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Зависимость модуля Юнга (GPa) от направления, 

SrTbCuSe3. 
 

 

СТОРОННИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ПРИ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫХ 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ИССЛЕДОВАНИЯХ ОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ 
 

Н. А. Грибченкова, А. С. Смирнов, К. Г. Сморчков, А. С. Алиханян 

Институт общей и неорганической химии имени Н.С. Курнакова РАН, Москва 

gribchenkova@igic.ras.ru 
 

Планирование экспериментов при высоких температурах (здесь ≥1000 К) связано с решением 

задач, обусловленных увеличением реакционной способности веществ при повышении температуры 

и возникновением сторонних взаимодействий образца с окружением. Подбор инертного материала 
контейнера для исследуемого вещества оказывается не всегда возможен, поскольку выбор 

материалов, устойчивых при высоких температурах, существенно ограничен. 
При высокотемпературных масс-спектрометрических исследованиях оксидов металлов чаще всего 

используют эффузионные камеры Кнудсена, изготовленные из тугоплавких металлов, например, Mo, 
W, Pt, Ir, Ni или оксидов ZrO2, SiO2, Al2O3. Сторонние взаимодействия при исследовании 

парообразования оксидов и систем на их основе могут привести к заметному изменению 
термодинамической активности исследуемых оксидов и, таким образом, существенно повлиять 

на получаемые данные, следовательно, привести к ошибочным выводам и большим погрешностям 
в определении термодинамических характеристик изучаемых объектов и процессов. При выборе 

камеры Кнудсена следует учитывать, что взаимодействие оксидов с материалом камеры 
в эффузионных экспериментах возможно как на контактной поверхности, так и через газовую фазу. 

Поэтому, планируя эксперименты, необходимо оценить все возможные сторонние взаимодействия 
и путем подбора материала камеры Кнудсена минимизировать их влияние на получаемые результаты. 

Обобщая и упорядочивая экспериментальный опыт, накопленный в нашей лаборатории, а также 
примеры из литературы, можно, некоторым образом, систематизировать сторонние взаимодействия 

при высокотемпературных масс-спектральных исследованиях оксидов металлов. Большинство 
побочных реакций являются гетерогенными, за исключением газофазных реакций между 

компонентами пара исследуемого оксида и материала камеры. Как правило, последние наблюдаются 

крайне редко, поскольку перечисленные выше вещества, служащие материалом эффузионных камер, 
являются труднолетучими соединениями с очень низким давлением насыщенного пара 

в температурных диапазонах их эксплуатации. Тем не менее, при исследовании оксидов или систем, 
имеющих в составе газовой фазы кислород, с использованием оксидных эффузионных камер иногда 

следует оценить возможное влияние парообразования материала камеры на газофазные равновесия 
исследуемого объекта. Например, равновесное парциальное давление кислорода (p(O2)) над системой 

In–In2O3 оказалось значительно ниже, чем расчетная величина p(O2) в насыщенном паре SiO2, 
из которого была изготовлена эффузионная ячейка, что неизбежно должно было бы повлиять 

на величины парциальных давлений других компонентов пара над системой In–In2O3 

и, следовательно, на определяемые термодинамические характеристики системы. Анализ полученных 

данных с точки зрения термодинамики системы In–Si–O и экспериментальные наблюдения 
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позволили заключить, что испарение SiO2 с образованием O2 с поверхности кварцевой камеры 

в заметной степени не происходит. Такая ситуация, по-видимому, в основном обусловлена очень 

низким коэффициентом испарения оксида кремния и еще некоторыми причинами кинетического 
и термодинамического характера [1]. 

Гетерогенные сторонние взаимодействия в эффузионных экспериментах могут быть 
окислительно-восстановительными (ОВ) или протекать без изменения степеней окисления атомов 

реагентов с образованием твердых растворов или сложных оксидов (реакции соединения). Реакции 
соединения часто сопровождают испарение оксидов из оксидных камер. В этом случае следует 

рассмотреть фазовые равновесия системы исследуемый оксид–материал камеры. Если на фазовой 
диаграмме системы в исследуемом температурном диапазоне имеется гетерогенная область, 

в которой термодинамическая активность исследуемого оксида близка к единице, и отсутствуют 
протяженные области твердых растворов с его участием, то с точки зрения рассматриваемых 

сторонних взаимодействий с учетом низких скоростей диффузии в твердой фазе данный материал 
камеры является приемлемым для исследования, так как в эффузионных экспериментах оксид будет 

сохранять активность, близкую к 1, а получаемые термодинамические величины будут адекватно 
характеризовать его парообразование. К реакциям соединения также относится растворение 

газообразного металла (при его наличии) из равновесного пара оксида в металлических камерах 
Кнудсена с образованием твердых растворов или интерметаллидов, обогащенных металлом камеры. 

Такие взаимодействия могут заметно сказываться на получаемых данных в связи с высокой 

скоростью растворения газообразного металла в материале камеры (особенно в случае камер, 
изготовленных из платиновых металлов, известных своей способностью растворять другие металлы) 

и большой площадью взаимодействия (вся внутренняя поверхность камеры). Протекание таких 
реакций можно установить по непостоянству регистрируемого тока ионов металла в масс-спектре 

равновесного пара оксида при изотермической выдержке или нестабильности данного сигнала при 
последовательном изменении температуры. Такое поведение ионных токов наблюдалось 

в первичных экспериментах по исследованию ZnO и In2O3 с использованием платиновых 
эффузионных камер [2, 3]. Данное обстоятельство послужило основанием для отказа от платиновых 

камер Кнудсена в пользу оксидных. 
ОВ побочные реакции могут встречаться как при использовании металлических эффузионных 

камер, так и оксидных. В первом случае, металл камеры может выступать в роли восстановителя 
по отношению к исследуемому оксиду или окисляться кислородом, образующимся 

при парообразовании оксида. Во втором случае, металл, содержащийся в паре исследуемого оксида, 
может восстанавливать оксидный материал камеры Кнудсена. Например, восстановительное 

действие молибдена эффузионной камеры на оксид индия было зафиксировано в работе [4] 
по наличию в масс-спектре газовой фазы над In2O3 ионов, соответствующих молекулам In2MoO4. 

ОВ взаимодействия можно прогнозировать, сравнивая величины энергии Гиббса образования оксида, 

соответствующего материалу камеры, и исследуемого оксида. Для этих целей удобно пользоваться 
диаграммой Эллингема, которая позволяет быстро определить более термодинамически устойчивый 

оксид в широком интервале температур и установить возможность протекания стороннего 
ОВ взаимодействия в камере. Следует отметить, что в качестве восстановителя может выступать 

и примесный металл, содержащийся в материале камеры. По-видимому, именно этим было 
обусловлено преобладание Pb(г) в газовой фазе на начальных этапах испарения при исследовании 

гетерогенных образцов системы PbO–ZnO с использованием комбинированных камер из ZrO2 и Al2O3 
[5]. В данном случае вероятным восстановителем оказался газообразный Na, образовавшийся 

в результате испарения примеси Na2O, которая обычно содержится в алундовой керамике. 
Накопление примесного металла в платиновой эффузионной камере в результате многократных 

экспериментов с оксидами, содержащими в паре атомарный металл, было отмечено 
при исследовании систем на основе Li2O [6] и др. Использование платиновых камер в [6], несмотря 

на их очевидный недостаток, было обусловлено отсутствием альтернативных материалов, более 
инертных относительно Li2O. В масс-спектрах, зарегистрированных при нагревании пустой 

платиновой камеры после завершения экспериментов по изучению системы на основе Li2O, были 
обнаружены ионы Li+, образованные при ионизации Li(г), испаряющегося из камеры Кнудсена. 

Следует отметить, что отжиг в вакууме, непосредственно в масс-спектрометре, позволил полностью 

(до исчезновения соответствующих ионных токов в масс-спектре) очистить платиновые камеры 
от внесенных примесей. 

Экспериментальный опыт высокотемпературных масс-спектральных исследований оксидов 
позволяет заключить, что рассмотрение и оценка возможного влияния сторонних взаимодействий 
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является необходимым этапом работы, которым нельзя пренебречь во избежание некорректной 

интерпретации экспериментальных данных и получения неадекватных термодинамических 

характеристик изучаемых объектов. 

Работа выполнена в рамках государственного задания ИОНХ РАН в области фундаментальных 

научных исследований. 
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В работе представлены результаты изучения субсолидусных фазовых равновесий в системах 

M2MoO4‒R2(MoO4)3‒Hf(MoO4)2 (M = K, Tl; R = Cr, Sc, In). На рисунке представлены субсолидусные 

триангуляции систем M2MoO4‒Cr2(MoO4)3‒Hf(MoO4)2 (M = K, Tl). Было установлено образование 

тройных молибдатов составов M5RHf(MoO4)6 (M = K, Tl; R = Cr, Sc, In) и Tl5CrHf(MoO4)6. Методом 

Ритвельда по порошковым данным уточнено кристаллическое строение этих фаз (табл.). 

Подтверждена изоструктурность M5RHf(MoO4)6 (M = K, Tl; R = Cr, Sc, In) ранее охарактеризованному 

K5InHf(MoO4)6, а TlCrHf0.5(MoO4)3 ‒ таллий-железо-гафниевому молибдату. 
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Tl8Hf(MoO4)6 Tl2Hf(MoO4)3  

Фазовые равновесия в в субсолидусной области систем M2MoO4–Cr2(MoO4)3–Hf(MoO4)2  

S1 ‒ M5CrHf(MoO4)6 (M = K, Tl); S2 ‒ TlCrHf0.5(MoO4)3. 

В структурах M5RHf(MoO4)6 и TlCrHf0.5(MoO4)3 присутствует трехмерный каркас, состоящий 

из соединенных общими кислородными вершинами тетраэдров MoO4 и двух независимых 
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кислородных октаэдров (R, Hf)O6. Атомы калия и таллия двух сортов занимают большие полости 

каркаса. 
Кристаллографические и термические характеристики полученных соединений 

Соединение Пр. гр. 
Параметры элементарной ячейки, Å 

V, Å3 Tпл, K 
a = b c 

K5CrHf(MoO4)6 R 3 c 10.45548(5) 37.24614(3) 3526.14(4) 997 

K5ScHf(MoO4)6 R 3 c 10.56312(8) 37.6251(3) 3635.74(6) 999 

K5InHf(MoO4)6
* R 3 c 10.564(1) 37.632(4) 3637.0(6) 1015 

Tl5CrHf(MoO4)6 R 3 c 10.53406(12) 37.6837(5) 3621.39(9) 878 

Tl5ScHf(MoO4)6 R 3 c 10.62338(5) 38.0579(2) 3719.64(4) 906 

Tl5InHf(MoO4)6 R 3 c 10.63893(5) 38.1447(3) 3739.04(4) 941 

TlCrHf0.5(MoO4)3 R 3  12.9710(2) 11.7825(2) 1716.78(6) 1144 

*данные рентгеноструктурного анализа монокристалла. 

Изучены электрофизические свойства всех синтезированных в данной работе молибдатов. 

Установлено, что соединения обладают высокой ионной проводимостью по катионам K+ и Tl+, 

величина которой достигает значений порядка 10–3‒10–2 См/см. 

Работа выполнена в рамках базового проекта № 0273-2021-0008. Экспериментальные данные 

получены с помощью ЦКП БИП СО РАН. 

 

 

 

 

 

 НОВЫЕ ЗАМЕЩЕННЫЕ ФОСФАТО-СУЛЬФАТЫ В СТРУКТУРНОМ ТИПЕ -Ca3(PO4)2 

 Д. В. Дейнеко1, 2, Д. А. Спасский1, 3, В. В. Титков1, С. Н. Волков2, 

 С. М. Аксенов2, 4, Б. И. Лазоряк1 
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 3 Тартуский университет, Тарту, Эстония, 
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 Среди  наиболее  перспективных  неорганических  люминофоров-оксосолей  соединения  на  основе 

фосфатов кальция представляют обширный и широко изучаемый класс. В то же время данный класс 

делится на два основных структурных типа: апатит и витлокит, родоначальниками которых являются 

природные  минералы  с  общими  формулами  Ca10(PO4)6X2,  где  X – OH–, F–, Cl–, O2– [1] 

и  Ca9(Mg,Fe)(PO4)6PO3OH [2],  соответственно.  Подход  к  модификации  кристаллической  структуры 

путем  вариации  катионной  и  анионной  частей  без  изменения  общего  строения  вещества  является 

стандартным в неорганическом материаловедении с целью улучшения свойств. 
 Замещение  на  сульфат  анион  [SO4]2– в  неорганических  люминофорах  на  основе  фосфатов 

является  одним  из  методов  повышения  интенсивности  люминесцентных  свойств  [3, 4].  Также 

сообщается о  положительном  эффекте  применения  смешанных  фосфато-сульфатов  в  медицинских 

целях,  в  частности,  при  восстановлении  костных  тканей  [5]  и  изготовлении  протезов  [6, 7]. 

Неорганические люминофоры со структурой апатит характеризуются большой вариацией замещений 

в катионной и анионной частях [8–10]. В структурном типе витлокит такое замещение было описано 

лишь  в  системе  Ca21–x(PO4)14–2x(SO4)2x (0 < x < 1)  с  формированием  предельного  состава  при  x = 1 

Ca20(PO4)12(SO4)2 [11].  Для  реализации  гетеровалентного  замещения  [PO4]3– → [SO4]2– требуется 

сопряженная компенсация зарядов по схеме [PO4]3– + ½ Ca2+ = [SO4]2– + ½ □ с образованием вакансии. 

Согласно  кристаллохимическому  строению  веществ  со  структурой  -Ca3(PO4)2,  возникающая 

вакансия  может  располагаться  в  позиции с  переменной  заселенностью  (0 ≤ ai ≤ 1)  М4, 

располагающейся  на  оси  3-го  порядка.  Помимо  этого,  для  предотвращения  появления  вакансии 

может  быть  использована  сопряженная  компенсация  по  схеме  [PO4]3– + Ca2+ = [SO4]2– + М+ [12], 

то  есть  с  введением  дополнительного  одновалентного  иона,  например  Na+.  В  настоящем 

исследовании  использована  первая  схема  для  уменьшения  количества  варьируемых  параметров 
и  оценки  вклада  [SO4]2– группы  в  формирование  свойств.  Анионные  замещения  на  сульфат-анион 
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ограничиваются вышеупомянутыми двумя работами [11, 12] в структурном типе витлокит. В связи 

с этим целью данной работы являлось более глубокое изучение тетраэдрического замещения 

и строения в структурном типе -Ca3(PO4)2, а также выяснения вклада SO4
2– группы в формирование 

люминесцентных свойств полученных веществ, допированных ионами Eu3+. 

Серия твердых растворов Ca10.5–0.5x(PO4)7–x(SO4)x и Ca9.5–0.5xMg(PO4)7–x(SO4)x при x = 0.1, и 1, была 

получена путем высокотемпературного синтеза из стехиометрических навесок исходных реагентов 

CaCO3 (99.9 %), (NH4)2SO4 (99.9 %), MgO (99.9 %), CaHPO4·2H2O (99.9 %). Смеси были 

предварительно тщательно гомогенизированы, далее помещались в алундовые тигли и медленно 

нагревались до 1000°С с выдержкой при данной температуре в течение 12 часов. Далее полученные 

продукты синтеза медленно охлаждались до комнатной температуры в печи и перетерты в агатовой 

ступке для предотвращения агломерации порошка для проведения дальнейших исследований. 

Для изучения люминесцентых свойств образцы Ca9.5–0.5xMg(PO4)7–x(SO4)x (х = 0 и 1) были допированы 

катионами Eu3+. 

Уточнение кристаллических структур проводилось по данным, полученным на дифрактометре 

Rigaku SmartLab SE в интервале 2 = 3–110° с шагом 0.02° и программным обеспечением 

RietveldToThensor [13]. Показано, что синтез смешанного фосфата Ca10(PO4)6(SO4) ведет 

к образованию смеси фаз -Ca3(PO4)2 и CaSO4, при этом ни дополнительный отжиг, ни увеличение 

продолжительности и температуры синтеза не вели к положительному результату. При этом фосфат 

Ca10.45(PO4)6.9(SO4)0.1 с меньшим количеством вводимого [SO4]2– аниона был успешно получен. 

В связи с вышеизложенным, было сделано предположение о необходимости дополнительной 

стабилизации структуры -Ca3(PO4)2 для осуществления замещения [PO4]3– → [SO4]2– путем введения 

в катионную часть катиона с меньшим ионным радиусом, по сравнению с Ca2+, например Mg2+. 

Таким образом было реализовано максимально возможное замещение в структуре -Ca3(PO4)2 

фосфорной группы на сульфаную в Ca9Mg(PO4)6(SO4). Химический состав был уточнен методом 

сканирующей электронной микроскопии и показал соответствие фактического состава заложенному 

при синтезе. 

Ввиду того, что количество электронов у фосфора и серы равно 15 и 16, соответственно, 

то разделить их с помощью рентгеновской дифракции невозможно, учитывая их совместное 

заселение тетраэдрических позиций. Атомы серы были размещены в позиции с меньшими средними 

расстояниями в анионном тетраэдре, так как ионный радиус S6+ в данной координации составляет 

0.12 Å, в то время как rIV(P5+) = 0.17 Å. Кристаллические структуры новых фаз были уточнены, 

установлено, что все полученные фазы характеризуются пространственной группой R3c. 

Для подтверждения строения фаз был использован метод генерации второй оптической гармоники 

(ГВГ). Согласно данным ГВГ, во всех исследованных фазах сигнал был обнаружен. 

Изучение люминесцентных свойств проведено на спектрометре LOT-Oriel MS-257 (L.O.T.-Oriel, 

Irvine, CA, USA) с ксеноновой лампой (75 kW). Для оценки вклада замещения на свойства проведено 

допирование катионами Eu3+ полученных фаз. Показано снижение интегральной интенсивности 

люминесценции замещенного фосфато-сульфата Ca9Mg(PO4)6(SO4) по сравнению с незамещенным 

Ca9.5Mg(PO4)7 на 50 %. Такое поведение, по-видимому, связано со снижением искажения 

координационных полиэдров люминесцентных центров, что находится в соответствии с данными 

структурного анализа. 

Работа выполнена при финансовой поддержке стипендии Президента РФ (СП-859.2021.1), 

а также в рамках Междисциплинарной научно-образовательной школы Московского университета 

«Будущее планеты и глобальные изменения окружающей среды». 
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ТИОКСАНТЕН-9-ОНА И БУТИЛТРИС(4-МЕТОКСИФЕНИЛ)БОРАТА:  
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В настоящее время активно разрабатываются элементы фотоники для нужд дифракционной 

и интегральной оптики. Для создания оптических элементов могут быть использованы 

голографические фотополимерные материалы (ГФПМ), обладающие высокой разрешающей 

способностью и дифракционной эффективностью, а также с малыми шумами. Основными 

компонентами ГФПМ являются полимерная матрица, мономер и фотоинициирующая система. 

Для записи голограмм широкое распространение получили установки с длиной волны лазерного 

излучения в УФ и синей областях видимого спектра (λ = 375, 473, 540 нм) с мощность до 300 мВт. 

В связи с этим, одной из задач при разработке фотополимерных материалов является увеличение 

диапазона их чувствительности. 

Как правило, чувствительность голографических фотополимерных материалов достигается 

комбинацией двухкомпонентных фотоиницирующих систем на основе красителя-сенсибилизатора 

и соинициаторов. Известно, что соли сульфония являются эффективными фото инициаторами 

в УФ-области и могут быть использованы для проведения катионной и радикальной полимеризации. 

Соли боратов является эффективными соинициаторами для проведения голографической записи 

оптических элементов [1]. 

В данной работе в качестве фотоинициирующей системы, авторы предлагают использовать, 

новый комплекс, образованный солью сульфония на основе сульфониевой производной тиоксантен-

9-она (СС) [2] и солью бората – бутилтрис(4-метоксифенил) бората тетрабутиламмония (СБ), синтез 

которой осуществлен, подобно описанной методике в [3]. Добавление СБ к СС приводит 

к батохромному сдвигу в спектре поглощения (рис. 1). 
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Рис. 1. Спектры поглощения солей сульфония (син.), бората (чер.) и их смеси (кр.) в хлороформе. 
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Появление полосы поглощения в сине-зеленой области, можно объяснить образованием 

комплекса между компонентами СБ и СС. Отметим, что в ЯМР спектрах, хим. сдвиги протонных 

сигналов СС и в комплексе СС–СБ различны, что связано с увеличением локализации 

положительного заряда на атоме серы, когда в качестве аниона выступает [C4H9B(4-CH3OC6H4)3]–. 

Например, сигнал атома δ(H-5) сдвигается от 8.31 до 7.57 м.д.. Деэкранирование атомов CH2N 

тетрабутиламмониевого катиона от 2.13 м.д. в СБ до 2.82 м.д. в растворе [СБ117-11+SSDETX], 

указывает на образование тесной ионной пары {C30H35O2S,C4H9B(4-CH3OC6H4)3] и свободных 

ионов {(C4H9)4N]+,[PF6]–}.

С помощью изомолярных диаграмм выявлено, что поглощение максимально при соотношении 

СС/СБ равном 0.5, что означает, взаимодействие одной молекулы донора с одной молекулой 

акцептора. Модифицированное уравнение Бенеши-Гильдебранда и уравнение Вант-Гоффа были 

использованы для расчета константы устойчивости комплексообразования (Kр (283 K) = 31847 Л·моль–1)    

и термодинамических параметров комплексообразования: энтальпии (ΔH = –22.8 кДж/моль), энтропии   

(ΔS (283 K) = 12.8 Дж·моль–1·К–1) и энергии Гиббса (ΔG (283 K) = –24.3 кДж·моль–1). Отрицательные   

значения ΔG и ΔH показывают, что имеет место спонтанная экзотермическая реакция              

комплексообразования, а сам комплекс является сильным.

С помощью ЭПР спектроскопии, методом спиновой ловушки, показано, что после облучения 

раствора СС:СБ (1:1) в хлороформе (λ = 457 нм, t = 20 мин), происходит распад СС и СБ, в основном, 

с образованием фенольного и бутильного радикалов (рис. 2).

Квантовый выход фотообесцвечивания комплекса ( = 457 нм) составил 0.3–0.35 (СС:СБ 1:1 либо 

при избытке СС) и 0.13–0.15 при избытке СБ, что может говорить о преобладающем распаде СБ 

в присутствии кислорода и вторичном образовании комплекса молекулами СС с избыточными 

молекулами СБ.

 
Рис.2. Экспериментальный (черн. лин) и модельный (кр. лин) спектры ЭПР.  

На вставке показана структура 2,4,6-(три-третбутил)-нитрозобензол-аддукта,  

полученная из смоделированного спектра ЭПР. 

В ГФПМ на основе акриламидного мономера, поливинилацетат и разработанной 

фотоинициирующей системы, с помощью лазерного излучения (λ = 457 нм, P = 2мВт, t = 10 сек) были 

записаны элементарные отражательные голограммы, дифракционная эффективность которых, после 

пост-обработки, составила 80 %. Таким образом, поглощение комплекса СС-СБ в сине-зеленой 

области видимого спектра, указывает на перспективность проведения фотополимеризации и записи 

оптических элементов с помощью лазерного излучения с длинами волн 405, 457, 473, 532 нм. 
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Гексабориды редкоземельных элементов (РЗЭ) обладают уникальным многообразием физических 

свойств, зависимых от состава и внешних условий. Известно, что при низких температурах 

некоторые из этих свойств проявляются анизотропно, что противоречит известной информации 

о структуре [1]. Исследования некоторых поликристаллов гексаборидов РЗЭ различными 

дифракционными методами показали немонотонность зависимостей параметров элементарной 

ячейки и атомных смещений от температуры в области 100–180 К (например, [2]). В недавних 

работах показаны искажения структурных характеристик монокристаллов других высших боридов 

в этой же температурной области [3].  

Более подробные исследования атомного строения монокристаллов гексаборидов помогут 

соотнести структурную информацию с накопленной информацией о физических свойствах 

при различных температурах. Настоящая работа посвящена особенностям структуры монокристаллов 

LaB6, которые в настоящее время являются наиболее широко используемым материалом среди 

высших боридов РЗЭ. Изученные образцы получены методом индукционной бестигельной зонной 

плавки. 

Структуру всех соединений с общей формулой RB6 (R = La–Gd) можно представить в виде двух 

подсистем: бора и металла. Атомы бора формируют каркас структуры, обеспечивающий высокую 

прочность кристаллов. Тип катиона, в свою очередь, определяет физические свойства соединения.  

Прецизионные рентгенодифракционные эксперименты выполнены на монокристальном 

дифрактометре Synergy DW с изогнутым детектором счета фотонов HyPix-Arc 150° в температурном 

диапазоне 85–293 К с шагом 5–10 К. Структура уточнена в кубической пр. гр. Pm3 m. Обнаружена 

немонотонность температурной зависимости периода элементарной ячейки (рис.), что указывает 

на возможные структурные трансформации. Проведен анализ атомной динамики с использованием 

расширенных моделей Дебая и Эйнштейна, что позволило на основе структурных данных сделать 

выводы о скрытых фазовых переходах и вычислить характеристические температуры. 

 
Зависимость периода элементарной ячейки монокристалла LaB6 от температуры. 

 

Работа выполнена с использованием оборудования ЦКП ФНИЦ «Кристаллография и фотоника» 

РАН при поддержке Минобрнауки России. 
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Диаман Dn – двумерный алмазоподобный материал, структура которого была предсказана 

в 2009 г. [1]. Диаман может быть представлен как двуслойный графен в АА- или АВ-упаковке 

(рис., а, b), слои которого ковалентно соединены, а поверхности покрыты легкими атомами 

или молекулами. В отличие от полуметаллического двуслойного графена, углероды в котором 

sp2 гибридизованы, диамана полностью состоит из sp3 атомов, что приводит к открытию запрещенной 

зоны.  

В 2019 г. впервые синтезирован диаман, полностью покрытый атомами водорода [2]. Синтез 

происходил путем воздействия атомами водорода на малослойный графен при низкой температуре 

и давлении. Далее структура диамана была подтверждена рамановскими спектрами [3]. Также 

методом химического осаждения из газовой фазы получен фторированный диаман [4]. Воздействие 

давления на бислойный графен на BN подложке приводит сначала к межслоевому соединению 

биграфена и далее к его соединению с подложкой [5]. 

Помимо обычных АА- и АВ- упаковок, бислойный графен может иметь муаровую структуру. 

В таком биграфене слои повернуты друг относительно друга на угол θ. Адсорбция атомов на его 

поверхности также приводит к межслоевому ковалентному связыванию и образованию диамана Dnθ 

с необычной структурой (рис., с, d) [6]. В отличие от обычных диаманов, межслоевые связи Dnθ 

отклонены от нормали к поверхности пленки. Напряженность структуры приводит к тому, 

что муаровые диаманы обладают большей запрещенной зоной, чем обычные Dn на основе АА-  

и АВ-биграфена. 

 
Вид сверху и сбоку диаманов на основе АВ-биграфена и свернутого биграфена с θ = 30°. 

Данная работа посвящена DFT моделированию новых диаманоподобных пленок на основе 

свернутых бислоев графен / графен и графен / BN. Подробно описана их структура и электронные 

свойства. Полученные результаты показывают их энергетическую стабильность и зависимость 

величины запрещенной зоны от конфигурации исходных бислоев. 

Работа выполнена в рамках проекта РНФ № 22-22-01006. Все расчеты проведены 

с использованием ресурсов МСЦ РАН.  
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Изучение диаграмм с ограниченной растворимостью (область расслаивания) двойных 

металлических и полупроводниковых систем в жидком состоянии имеет важное значение 

для углубления знаний о природе фазовых переходов. Эта проблема применительно к непрозрачным 

электронным расплавам (расплавы металлов, полуметаллов и полупроводников) до последнего 

времени не была решена. 

Для решения этой задачи в отношении указанного класса жидкостей нами предложено 

использовать ультраакустический метод исследования расслаивания в расплавах [1–3]. В данной 

работе приводятся результаты изучения области ограниченной растворимости (область расслаивания) 

в системах In–Те и In–Se с использованием ультразвукового метода. 

В качестве исходных материалов для приготовления сплавов использовали индий (Ин-000), 

теллур (ТА-1) и селен марки «ОСЧ». Измерения проводили в атмосфере высокочистого аргона 

в интервале частот 1–3 МГц. В системе In–Te этим методом проведены исследования температурной 

зависимости (ϑs–h)-характеристик в расплавах, содержащих 6, 11, 15, 18, 18.35, 22, 26, 29 ат. % Те. 

В системе In–Te обнаружены аномалии на политермах ϑ, суть которых заключается в том, 

что зависимость ϑs~f(Т) проходит через пологий максимум, прежде чем становится линейной. 

Указанные аномалии распространяются на довольно широкий температурный интервал и наиболее 

выражены у сплава критического состава (18.35 ат % Те). 

Согласно [4], расплавы системы In–Te являются полуметаллическими, т.е. межатомные связи 

в них реализованы не только по металлическому типу, но и по ковалентному. Наличие в расплавах 

ковалентных связей обусловлено присутствием атомов теллура, склонных к образованию этих связей 

в силу известной специфики строения внешних электронных оболочек. Мы предполагаем, 

что наблюдаемые аномалии скорости распространения ультразвука в расплавах этой системы 

обусловлены именно возможностью сосуществования двух типов межатомных связей, что наряду 

с флуктуациями концентрации должно способствовать формированию значительных флуктуаций 

плотности. Характер же изменений последних при нагревании расплавов, собственно, и должен быть 

физической причиной возникновения аномалий на температурной зависимости скорости 

распространения ультразвука.  

В системе In–Te установлены координаты критической точки: температура – 803±2 К, состав – 

18.35 ат. % Te, остальное In. В системе In–Se при Т > Ткр все политермы имеют отрицательный наклон 

к оси температур. Такое изменение скорости распространения ультразвука при Т > Ткр вполне 

объяснимо, так как выше Ткр имеется однородный раствор. Никаких аномалий на политермах 

не обнаружено. Они линейно спадают с температурой, начиная от температур расслаивания. 

Этот факт говорит о том, что нет выраженного развития крупномасштабных флуктуаций 

концентрации в расплавах данной системы. В данной системе установлены координаты критической 

точки: температура – 910 К, состав – 17 ат. % Se. 

Показано, что исследование скорости распространения ультразвука является эффективным 

и надежным методом построения кривых моновариантного равновесия жидкость-жидкость 

 в высокотемпературных расплавах бинарных металлических и полупроводниковых систем. 
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Впервые в полном концентрационном диапазоне исследовано фазообразование в системах 

Rb2MoO4–Ag2MoO4–Э(MoO4)2 (Э = Zr,  Hf) и определено их субсолидусное строение. Установлено 

образование новых фаз Rb5Ag1/3Э5/3(MoO4)6 (Э = Zr, Hf) и Rb3AgHf2(MoO4)6. Соединения 

Rb5Ag1/3Э5/3(MoO4)6 (Э = Zr, Hf) изоструктурны тройному молибдату Rb5Li1/3Hf5/3(MoO4)6 

и кристаллизуются в тригональной системе в пр. гр. R3с, Z = 6.   

Исследованы электрофизические свойства Rb5Ag1/3Zr5/3(MoO4)6, принадлежащего к структурному 

типу K5Mg0.5Zr1.5(MoO4)6 и обладающего строением, благоприятным для ионного транспорта. 

Установлено, что соединение претерпевает размытый фазовый переход первого рода, что согласуется 

с данными ДСК. Кривые проводимости σ (T), измеренные на различных частотах (1 Гц–10 кГц) 

в режимах нагрева и охлаждения, характеризуются температурным гистерезисом в области фазового 

перехода. Rb5Ag1/3Zr5/3(MoO4)6 обладает высокой проводимостью, достигающей при температуре 

753 К значения 1.8·10–3 СмK/см с энергией активации в диапазоне 0.6–0.8 эВ (рис., а). Графики 

комплексного импеданса Rb5Ag1/3Zr5/3(MoO4)6 с использованием диаграммы Найквиста 

при различных температурах приведены на рис., б, в. В диапазоне температур 673–723 К 

формируются две неразрешенные дуги, охватывающие два частотных диапазона (1–2104 Гц 

и 2104–106 Гц). Графики зависимости мнимой части (Z″) от действительной части (Z′) комплексного 

импеданса для этой фазы в области температур 733–773 К характеризуются хорошо 

сформированными полукруглыми дугами. Две полуокружности разделены вблизи фазового перехода 

на частоте 33932 Гц. Это значение уменьшалось до 300 Гц при повышении температуры до 773 К 

(рис., в). Подобное поведение комплексного импеданса характерно для соединений с ионной 

проводимостью. 
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Температурно-частотные зависимости проводимости 

Rb5Ag1/3Zr5/3(MoO4)6, измеренные в режимах нагрева 

и охлаждения (а) и годографы импеданса при 

различных температурах 

673–723 K (б), 733–773 K (в). 

Работа выполнена в рамках государственного задания БИП СО РАН (проект 

№ 0273-2021-0008). 
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Соединения со структурой -Ca3(PO4)2 являются матрицей для создания многофункциональных 

материалов, проявляющих люминесцентные, лазерные, нелинейно-оптические, 

сегнетоэлектрические, антисегнетоэлектрические, каталитические и биорегенеративные свойства. 

Благодаря широкому изоморфизму катионов во всех кристаллографических позициях (М1–М5) 

структуры -Ca3(PO4)2 можно целенаправленно менять состав катионной и анионной частей, 

что позволяет варьировать размеры полиэдров и симметрию структуры. Использование 

кристаллохимических данных по структуре -Ca3(PO4)2 позволяет менять состав кристаллической 

решетки с сохранением остова структуры и тонко настраивать свойства получаемых материалов. 

В катионную подрешетку структуры могут входить ионы в степенях окисления от +1 до +4. Замена 

Ca2+ на Zn2+ в позиции M5 структуры -Ca3(PO4)2 приводит к изменению пространственной группы 

(ПГ) R3c  R3c̅ в соединениях Ca8ZnLn(PO4)7 и улучшению люминесцентных свойств материалов. 

По этой причине соединения типа Ca8ZnLn(PO4)7 интенсивно исследуются как потенциальные 

люминесцентные материалы. Использование фосфатов в качестве матрицы для получения 

люминофоров имеет следующие преимущества: низкая температура синтеза и стабильность 

в процессе эксплуатации, температурная стабильность люминесценции. Введение одного 

или нескольких ионов РЗЭ приводит к получению люминесцентных материалов, способных излучать 

видимый свет в разных частях спектра. Для корректного описания люминесцентных свойств 

необходимо знать кристаллическую структуру соединений типа Ca8ZnLn(PO4)7 и иметь информацию 

о полиэдрах, занятых ионами РЗЭ. 

 
Рис. 1. (Слева) Число атомов Ln3+ в позициях М1 (серые квадраты) и М3 (красные круги) элементарной ячейки 

соединений Ca8ZnLn(PO4)7 (Z = 6) в зависимости от ионного радиуса Ln3+. 

(Справа) Температуры фазовых переходов антисегнетоэлектрик-параэлектрик у Ca8ZnLn(PO4)7. 

Фосфаты с общей формулой Ca8ZnLn(PO4)7 (Ln3+ = La–Nd, Sm–Lu) со структурой 

-Ca3(PO4)2 приготовлены методом твердофазного высокотемпературного синтеза на воздухе. 

Методами генерации второй гармоники, дифференциальной сканирующей калориметрии 

и диэлектрической спектроскопии показано, что все соединения Ca8ZnLn(PO4)7 центросимметричны 

и имеют пространственную группу R 3 c. Характер изменения диэлектрических характеристик 

от температуры одинаковый для всех соединений. Положение максимумов (T) меняется 

в зависимости от природы Ln3+ и не зависит от частоты. На кривых tan(T) отсутствуют максимумы, 

предшествующие по температуре максимумам на кривых (T), что указывает на центросимметричное 

строение (ПГ R3 c) обсуждаемых фосфатов и позволяет классифицировать фазовый переход 

как антисегнетоэлектрический. Положение экстремумов на кривых ДСК находится в согласовании 

с данными, полученными при измерении диэлектрических свойств соединений. Температуры 
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фазовых переходов лежат в пределах от 783.1 до 859.6 K. Эндотермический (при нагревании) 

и экзотермический (при охлаждении) эффекты проявляют заметный гистерезис и свидетельствуют 

в пользу обратимого фазового перехода первого рода. Установлено, что электронное строение Ln3+ 

и его положение в структуре влияет на температуру фазового перехода антисегнетоэлектрик-

параэлектрик. Показано, что изменение температуры фазового перехода в зависимости от природы 

Ln3+ подчиняется правилу «тетрад» (рис. 1, справа). Структуры Ca8ZnLn(PO4)7 (Ln3+ = Nd, Sm, Tb, Dy, 

Ho) определены методом Ритвельда в центросимметричной группе R3 c. Ионы Zn2+ занимают 

позицию М5, тогда как заселенность позиции М1 ионами Ln3+ возрастает при уменьшении радиуса 

иона редкоземельного элемента и достигает максимума, начиная с Dy3+. Заселенность позиции М3 

редкоземельными ионами Ln3+ наоборот убывает с уменьшением его радиуса. То есть, в случае 

Ln3+ = Dy, Ho позиция M3 занята только ионами Ca2+ (рис. 1, слева). Изучены люминесцентные 

свойства Ca8ZnLn(PO4)7 под воздействием ближнего и дальнего ультрафиолетового излучения. 

Спектры фотолюминесценции (ФЛ) Ca8ZnLn(PO4)7 (Ln3+ = Ce–Nd, Sm–Lu) при УФ-возбуждении 

(λex = 156 нм) представлены на рис. 2 (справа). Типичные спектры с 4f–4f-переходами в ионах Ln3+ 

наблюдались для большинства исследованных соединений (Ln3+ = Nd, Sm–Yb) аналогично спектрам 

Ca9Ln(PO4)7. Широкие полосы излучения на спектрах ФЛ Ca8ZnСе(PO4)7 и Ca8ZnPr(PO4)7 возникают 

в УФ-области спектра, обусловленные 5d–4f-переходами. Неэлементарная полоса с максимумом 

при 388 нм возникает из-за переходов 5d–4f Сe3+ в Ca8ZnСе(PO4)7. Также наблюдается 

слабоинтенсивный широкий пик при 650 нм, который можно предположительно отнести 

к структурным дефектам. В случае Ca8ZnPr(PO4)7 наблюдали несколько широких полос, связанных 

с 5d–4f Pr3+, с пиками при 247, 281 и 349 нм. 

 

 
Рис. 2. (Слева) Схема взаимного расположения основных уровней 4f Ln3+ (рассчитанные значения – оранжевые 

квадраты), 5d Ln3+ (рассчитанные значения – квадраты цвета циан, экспериментальные данные показаны 

синими короткими линиями, возбужденные уровни 5d2–5 Се3+ – бордовыми короткими линиями) и 4f Ln2+ 

(рассчитанные данные – розовые точки, экспериментальные данные – фиолетовые короткие линии) для 

соединений Ca8ZnLn(PO4)7. Нижняя черная линия соответствует потолку валентной зоны (VB), верхняя зеленая 

линия – дну зоны проводимости (CB). Пунктирная линия возле CB – энергия формирования экситонов (Eex). 

(Справа) Спектры люминесценции Ca8ZnLn(PO4)7  (λex = 156 нм). 

Анализ спектров поглощения позволил установить взаимное расположение основных уровней ионов 

Ln3+ относительно друг друга и зон (рис. 2, слева). Это может быть полезно для построения сложных 

схем совместного легирования фосфатной матрицы. По краю фундаментальной полосы поглощения 

определена ширина запрещенной зоны, которая составила 8.57 эВ. Установлено, 

что при введении катионов Zn2+ в структуру увеличивается эффективность излучательной 

релаксации, что проявляется в увеличении квантового выхода и интенсивности люминесценции 

(в 3–5 раз). Это обусловлено снятием запрета с 4f–4f переходов благодаря особенностям 

кристаллического строения цинк-содержащих фаз. 

Работа выполнена в рамках гранта РФФИ (проект № 20-03-00929). 
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Комплексные соединения привлекают все большое внимание в качестве биологически активных 

веществ. Некоторые соединения на основе металлов уже применяются в медицине, например, 

цисплатин, используемый как противоопухолевый препарат, тиносан СДС – препарат серебра, 

проявляющий выраженную противомикробную активность, ауранофин – препарат золота 

с противовоспалительной активностью. Поэтому синтез и характеризация координационных 

соединений является актуальной задачей. Кроме того, использование в качестве 

комплексообразователей катионов переходных металлов, часть из которых являются 

эссенциальными, то есть присутствуют в организме человека и являются жизненно необходимыми, 

предполагает снижение общей токсичности и уменьшение побочных эффектов. Поэтому в рамках 

данной работы для получения комплексов с цитотоксической и противомикробной активностью были 

выбраны такие 3d металлы как медь, цинк и марганец, а также биологически активные лиганды – 

полипиридины и производное тетразола. 

В рамках работы была синтезирована серия комплексных соединений меди (II), цинка (II) 

и марганца (II) с 1Н-тетразол-5-уксуной кислотой (H2L) и полипиридиновыми лигандами 

(poly: 1,10-фенантролин (phen), 1,10-фенантролин-5,6-дион (phendione), 4,7-диметил-1,10-

фенантролин (dmphen), 2,2'-бипиридин (bipy), 4,4'-диметил-2,2'-бипиридин (dmbipy)) с общей 

формулой [M(poly)(H2O)xL]·yH2O. Полученные комплексы охарактеризованы с помощью 

ИК-спектроскопии, спектроскопии диффузного отражения, элементного и рентгенофазового анализа, 

а строение некоторых комплексов меди (II) и цинка (II) изучено с помощью рентгеноструктурного 

анализа. Все установленные структуры являются полимерными цепочками за счет мостиковой 

функции атомов N(1), N(4) тетразольного цикла. В некоторых комплексах в координации также 

участвует атом кислорода карбоксильной группы. Поскольку при изучении биологических свойств 

соединений возможен гидролиз в физиологических средах, необходимо изучение стабильности 

веществ при различном времени хранения. С помощью оптической спектроскопии показана 

стабильность комплексов цинка (II) и марганца (II) в фосфатном буфере и водном растворе в течение 

48 часов. 

Цитотоксичность исследована для лигандов, ацетатов металлов и комплексов на клеточных 

линиях НepG2 (клетки гепатоцеллюлярной карциномы) и MCF-7 (клетки карциномы молочной 

железы). Жизнеспособность клеток оценивали через 48 часов с помощью прибора IN Cell Analyzer 

2200. Среди серии комплексов наиболее цитотоксичными являются комплексы меди (II), для которых 

IC50 находится в диапазоне 0.9‒4.5 µM на обеих клеточных линиях. Комплексы марганца (II) 

с phendione и dmphen обладают цитотоксичными свойствами (IC50 равен 0.83 ± 0.03 и 5.1 ± 0.7 µM 

соответственно, на клеточной линии MCF-7), остальные комплексы обладают цитотостатическими 

свойствами. Комплексы цинка обладают выраженным цитостатическим действием на обеих 

клеточных линиях. 

Антибактериальная, фунгистатическая и протистоцидная активности были исследованы 

для комплексов марганца (II) и цинка (II). Комплексы не проявили фунгистатической активности 

против пеницилла итальянского (P.italicum). Бактериостатическая активность против 

грамположительного золотистого стафилококка (St.aureus) и грамотрицательных бактерий кишечной 

палочки (E.coli) была незначительна. В то же время изученные комплексы показали протистоцидную 

активность в отношении инфузории (C. Steinii). В частности, активность комплекса марганца (II) 

с dmphen сопоставима с активностью медицинского препарата хлорохина. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект №20-73-10207). 
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Термоэлектрические материалы могут непосредственно преобразовывать тепло в электричество. 

Они играют многообещающую роль в решении проблем энергетических и экологических кризисов. 

Однако эффективность преобразования обнаруженных в настоящее время термоэлектрических 

материалов составляет около 5–20 %, что ограничивает их глобальную коммерциализацию [1]. 

Современные коммерческие термоэлектрические материалы с относительно высокими 

значениями ZT ограничены несколькими полупроводниками (такими как Bi2Te3, PbTe, SiGe), 

в которых широко используются термоэлектрические материалы на основе бинарных халькогенидов 

(Bi2Te3 и PbTe). Кроме того, многие соединения из семейства бинарных халькогенидов традиционно 

предлагаются в качестве перспективных термоэлектрических материалов, таких как PbX (X = S, Se), 

Cu2Se, In4Se3, La3Те4. [2, 3]. 

Более того, время от времени экспериментально или теоретически предсказываются некоторые 

новые высокоэффективные бинарные халькогениды, такие как SnSe и теоретически предсказанное 

соединение GeSe (превосходный термоэлектрический материал благодаря сильной ангармоничности 

и эффекту многополосной конвергенции) [4]. Все эти исследования показывают, что многие 

соединения из семейства бинарных халькогенидов могут обладать изначально низкой 

теплопроводностью и хорошими электротранспортными свойствами, благодаря чему их возможно 

рассматривать как перспективные термоэлектрические материалы. В открытой базе данных 

кристаллографии (COD) на сегодняшний день насчитывается 668 бинарных халькогенидов, 

и термоэлектрические свойства большинства из них еще не были изучены ни экспериментальными 

исследованиями, ни теоретическими расчетами [5]. Поэтому использование 

высокопроизводительных вычислений (HPC) для скрининга потенциальных термоэлектрических 

материалов в бинарных халькогенидах является перспективным направлением. 

Высокопроизводительные вычисления представляют собой способ обработки огромных объемов 

данных на очень высоких скоростях с использованием нескольких компьютеров и устройств 

хранения в виде единой системы. 

HPC является полезным инструментом для скрининга высокопроизводительных функциональных 

материалов. Из-за сложности синтеза и определения характеристик детальная экспериментальная 

оценка функциональных свойств обычно требует много времени и затрат. Поэтому трудно найти 

высокоэффективные функциональные материалы путем экспериментального отбора из большого 

количества соединений. 

Расчеты теории функционала плотности (DFT), как правило, достаточно точны для оценки 

свойств функциональных материалов и могут выполняться с помощью суперкомпьютеров. 

В последние годы подход к теоретическим расчетам, основанным на DFT, предлагает более 

эффективный и менее дорогостоящий метод обнаружения новых функциональных материалов, таких 

как литий-ионные аккумуляторы, катализаторы и термоэлектрические материалы. [6]. Однако 

во многих предыдущих HPC имелось два ограничения: 

1) вычисление времени релаксации носителей (τ) для свойства электрического переноса (σ); 

2) вычисление свойства фононов для теплопроводности решетки (kl). 

Расчеты DFT как правило выполняются в пакете моделирования Vienna Ab initio Simulation 

Package (VASP) [7]. Взаимодействия между электронами описываются методом расширенной волны 

проектора (PAW) [8]. Ограничение энергии для расширения плоской волны устанавливается 

в пределах 262–600 эВ в зависимости от элементов в различных соединениях. Функционал 

электронной обменной корреляции учитывается обобщенным градиентным приближением Пердью, 

Берка и Эрнцерхофа (GGA-PBE) [9]. Геометрия ослабляется до тех пор, пока общая энергия не станет 

меньше 10–5 эВ, а силы не станут ниже 0.01 эВ/Å. Зоны Бриллюэна отбираются с помощью 

k-точечных сеток Монкхорста-Пака для всех соединений с k-сеткой, выбранной для обеспечения 

постоянной плотности (30 Å3) [10]. Для получения точных свойств электропередачи (σ и S) 

используются более плотные k-сетки (100 Å3 k-точечная плотность). Затем выполняется код 

Больцтрапа для решения уравнение переноса Больцмана (BTE) в приближениях времени релаксации 

и жесткой зоны [11]. Несмотря на то, что некоторые бинарные халькогениды включают переходные 
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металлы или редкоземельные элементы, правильные значения модели Хаббарда или различные 

магнитные конфигурации, они достаточно трудно обрабатываются с использованием HPC. 
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Построение диаграмм плавкости и растворимости традиционными экспериментальными 

методами при числе компонентов более четырех связано с большими затратами труда. Затруднена 

также идентификация твёрдых фаз при большом числе их в конгломератах вследствие медленного 

установления равновесий. Облегчает построение диаграмм состояния метод трансляции [1], 

построенный на прочной теоретической основе, так как вытекает из третьего принципа физико-

химического анализа – принципа совместимости [2]. 

Многокомпонентная взаимная система Na, Ca || SO4, CO3, HCO3‒H2O является составной частью 

более сложной шестикомпонентной системы Na, Ca || SO4, CO3, HCO3, F‒H2O, закономерности 

фазовых равновесий в которой определяют условия галургической переработки полиминерального 

природного и технического (отходы производства) сырья, содержащего сульфаты, карбонаты, 

гидрокарбонаты, фториды натрия и кальция. 

Вместе с тем, как показывает анализ литературы [3], система Na, Ca || SO4, CO3, HCO3, F‒H2O 

и составляющие ее четырёх и пятикомпонентные системы методом растворимости никем 

не исследованы. Пятикомпонентная система Na, Ca || SO4, CO3, HCO3‒H2O ранее [4‒6] нами изучалась 

методом трансляция. Пятикомпонентная система Na, Ca || SO4, CO3, HCO3‒H2O включают следующие 

четырёхкомпонентные системы с равновесными твёрдыми фазами в нонвариантных точках: 

1. Na2SO4‒Na2CO3‒NaHCO3‒H2O: Е1
4 = Мб+С10+Нх (для  0°С); Е1

4 = Нх+Мб+Тр 

и Е2
4 = Мб+Тр+С10 (для 25°С); Е1

4 = Те+Нх+Бр, Е2
4 = Бр+Тр+С1 и Е3

4 = Нх+Бр+Тр 

(для 50°С). 

2. СaSO4‒СаCO3‒Са(HCO3)2‒H2O: Е2
4 = Гп+СаГ+Сц (для 0°С); Е3

4 = Гп+СаГ+Сц (для 25°С); Е4
4 

= СаГ+Сц+Гп (для 50°С). 

3. Na,Ca||SO4,HCO3‒H2O: Е3
4 = Мб+Нх+Гп и Е4

4 = Нх+Гп+СаГ (для 0°С); Е4
4 = Нх+Мб+Гб, 

Е5
4 = СаГ+Гб+Гп и Е6

4 = Гб+Нх+СаГ (для 25°С); Е5
4 = СаГ+Нх+Те, Е6

4 = СаГ+Гб+Гп и Е7
4 = 

СаГ+Гб+Те (для 50°С). 

4. Na,Ca||SO4,CO3‒H2O: Е5
4 = С10+Мб+Гл, Е6

4 = Сц+Гп+Гл и Е7
4 – Мб+Гл+Гп (для 0°С); 

Е74 = Мб+С10+Гб, Е8
4 = Гп+Гб+Сц, Е9

4 = Гб+С10+Гл и Е10
4 = Гл+Гб+Сц (для 25°С); 

Е8
4 = Гб+Те+Бр, Е9

4 = Гп+Гб+Сц, Е10
4 = Бр+С·1+Пр, Е11

4 = Сц+Гб+Пр и Е12
4 = Гб+Пр+Сц (для 

50°С). 
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5. Na,Ca||CO3,HCO3‒H2O: Е8
4 = С10+Гл+Нх, Е9

4 = Гл+Сц+СаГ, Е10
4 = Гл+Нх+СаГ (для 0°С); Е11

4 

= С10+Тр+Гл, Е12
4  = Тр+Нх+СаГ, Е13

4 = Сц+Гл+СаГ и Е14
4 = Тр+СаГ+Гл (для 25°С); Е13

4 = 

С1+Пр+Тр, Е14
4 = Сц+Пр+СаГ, Е15

4 = Тр+Нх+СаГ и Е16
4 = Пр+Тр+СаГ (для 50°С). 

Здесь и далее Е обозначает нонвариантную точку с верхним индексом, указывающим 

на кратность точки (компонентность системы), и нижним индексом, указывающим на порядковый 

номер точки. Приняты следующие условные обозначения равновесных твёрдых фаз: 

Мб –мирабилит Na2SO4·10Н2О; Те – тенардит Na2SO4; СаГ – кальций гидрокарбонат Ca(HCO3)2; Гб –

глауберит Na2SO4·CaSO4; Гп – гипс CaSO4·2H2O; Нх – нахколит NaHCO3; Тр – трона 

NaHCO3·Na2CO3·2H2O; Гл – гейлюссит Na2CO3·CaCO3·5H2O; Пр – пирсонит Na2CO3·CaCO3·2H2O; Сц 

– кальцит CaCO3; С1 ‒ Na2CO3·H2O: С10 ‒ Na2CO3·10H2O; Бр – беркеит 2 Na2SO4·Na2CO3. Трансляция 

четверных нонвариантных точек на уровне пятикомпонентного состава приводит 

к образованию следующих пятерных нонвариантных точек с равновесными твердыми фазами: 

Для изотермы 0°С: 

                   Е1
4 + Е5

4 + Е8
4                       Е1

5 = Нх+Мб+С10+Гл; 

                   Е3
4 + Е7

4                                Е2
5 = Нх+Мб+Гп+Гл; 

                   Е4
4 + Е10

4                               Е3
5 = Нх+СаГ+Гп+Гл; 

                   Е2
4 + Е6

4 + Е9
4                       Е4

5 = Гп+Сц+СаГ+Гл 

Для изотермы 25°С 

                   Е1
4 + Е12

4                               Е1
5 = Мб+Нх+Тр+СаГ; 

                   Е2
4 + Е11

4                               Е2
5 = Мб+Тр+С10+Гл; 

                   Е4
4 + Е7

4                                Е3
5 = Гб+Мб+Нх+С10; 

                   Е3
4 + Е5

4 + Е8
4                        Е4

5 = Гп+Гб+СаГ+Сц; 

                   Е10
4 + Е13

4                              Е5
5 = Гб+Гл+Сц+СаГ; 

                   Е6
4 + С10                               Е6

5 = Гб+Нх+СаГ+С10; 

                   Е9
4 + СаГ                               Е7

5 = Гб+Гл+С10+СаГ; 

                   Е14
4 + Мб                               Е8

5 = Гл+Тр+СаГ+Мб; 

                                                                 Е9
5 = Мб+Нх+СаГ+С10; 

                                                                 Е10
5 = С10+Гл+Мб+Нх; 

                                                                 Е11
5 = Гл+С10+СаГ+Мб. 

Для изотермы 50°С 

                   Е1
4 + Е5

4                                 Е1
5 = Те+Нх+Бр+СаГ; 

                   Е2
4 + Е10

4 + Е13
4                      Е2

5 = Бр+С1+Тр+Пр; 

                   Е3
4 + Е15

4                                Е3
5 = Нх+Тр+Бр+СаГ; 

                   Е6
4 + Е4

4 + Е9
4                         Е4

5 = Гп+Сц+СаГ+Гб; 

                   Е7
4 + Е8

4                                  Е5
5 = СаГ+Те+Гб+Бр; 

                   Е11
4+ Е14

4                                Е6
5= Сц+Гб+Пр+СаГ; 

                   Е12
4 + СаГ                               Е7

5 = Пр+Гб+Бр+СаГ; 

                   Е6
4 + Бр                                  Е8

5 = Тр+Пр+СаГ+Бр; 

Как видно, из 23 нонвариантных точек 15 образованы «сквозной», 4 – «односторонней» 

и 3 – «промежуточной» трансляцией. На основании полученных данных построена диаграмма 

фазовых равновесий системы Na, Ca || SO4, CO3, HCO3‒H2O при 0, 25 и 50°С [4‒6]. 

Таким образом, установлены все возможные фазовые равновесия на геометрических образах 

исследованных систем. Показано, что для изученной пятикомпонентной системы характерно наличие 

следующего количества геометрических образов, соответственно для 0, 25 и 50°С: дивариантные 

поля – 15, 22 и 25; моновариантные кривые – 13, 28 и 24; нонвариантные точки – 4, 11 и 8. 
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Широкие возможности химии твердого тела реализуются только по мере получения и исследования 

функциональных материалов с разнообразными свойствами. Научно обоснованно прогнозировать 

наличие определенных свойств и синтезировать новые материалы с заданными характеристиками 

возможно только при установлении взаимосвязи между свойствами, составом и способом получения.  

В современной химии особый интерес для исследователей представляют лакунарные апатиты 

и твердые растворы на их основе. Состав свинец содержащих апатитов с лакунарной структурой 

может быть представлен в виде Pb8M2(XO4)3, где катионные позиции M = Na+, K+, Rb+, Cs+, Ag+. 

Анионная позиция X может быть заполнена ионами P+5, As+5, V+5 и т.д.  

Для соединений семейства апатита характерно замещение структурных единиц другими атомами 

или ионами, следствием чего является образование различных по составу и протяженности твердых 

растворов. Систематические исследования различных замещений в соединениях со структурой 

апатита нужны для того, чтобы установить факторы, которые определяют характер протекания 

изоморфного замещения, то есть, как изменяются при этом параметры элементарной ячейки, влияет 

ли это на физико-химические характеристики твердых растворов. Цель данной работы – изучение 

изоморфного замещения свинца на кальций, стронций и барий в структуре Pb8Rb2(PO4)6. 

Синтез образцов проводился по методике, в которой компоненты гомогенизировались 

в подкисленном азотной кислотой водном растворе. Синтезировали твердые растворы 

при температуре 800°С до достижения постоянства фазового состава образцов. Все полученные 

образцы исследовались методом рентгенофазового анализа, а некоторые из них – методом 

времяпролетной нейтронной дифрактометрии и сканирующей электронной микроскопии. 

Рентгенофазовый анализ образцов проводился на дифрактометре ДРОН-3М с применением СuКα 

излучения и Ni фильтра. Идентификацию фазового состава образцов проводили с помощью 

программы Match и рентгеновской базы данных PDF-2 (ICDD). Параметры элементарных ячеек 

твердых растворов рассчитывали с помощью программы DICVOL из пакета FullProf Suite Program 

(3.0). Для уточнения особенностей кристаллической структуры методом Ритвельда использовался 

массив данных, полученный на времяпролетном дифрактометре высокого разрешения (Нейтронный 

дифрактометр ДРВ, г. Дубна). Морфология поверхности образцов, а также оценка размеров зерен 

исследовалась методом сканирующей электронной микроскопии (электронный микроскоп 

JSM-6490LV, оснащенный рентгеновским энергодисперсионным спектрометром INCA Penta FETx3 

(OXFORD Instruments).  

Методом рентгенофазового анализа и сканирующей электронной микроскопии изучено 

замещение свинца на кальций, стронций и барий в структуре Pb8Rb2(РO4)6. Установлено, что 

замещение свинца кальцием протекает в интервале составов х ≤ 5.75. Предел изоморфного замещения 

свинца на стронций и барий соответствует составам c величиной х = 3.5 и x = 0.5 соответственно. 

Замещение свинца на кальций и стронций в структуре Pb8Rb2(PO4)6 приводит к уменьшению 

параметров элементарных ячеек в образующихся твердых растворах. Параметры а и с элементарных 

ячеек образцов системы Pb8–xBaxRb2(PO4)6 линейно возрастают в области гомогенности.  

При уточнении особенностей кристаллической структуры твердых растворов образцов системы 

Pb8–xBaxRb2(PO4)6, установлено, что в кристаллической структуре ионы рубидия практически 

полностью локализуются в позиции М(1), а ионы бария преимущественно заселяют позицию М(2) 

структуры апатита. Анализ изменения межатомных расстояний в полиэдрах структуры твердых 

растворов показывает, что замещение свинца на барий приводит к незначительному искажению 

координационных полиэдров.  

Сопоставление результатов исследования изоморфных замещений в системах Pb8–xМеxRb2(PO4)6 

(Me = Ca, Sr, Ba), синтезированных по одинаковой методике, показало, что с увеличением 

порядкового номера щелочноземельного металла наблюдается существенное уменьшение величины 

предела замещения, а величина предела замещения определяется различием в характере химической 

связи замещающихся структурных единиц. 
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Кристаллы группы лангасита (LGS, La3Ga5SiO14) – это семейство наиболее перспективных 

кристаллов со структурой кальций галлиевого германата (CGG, Ca3Ga2Ge4O14). Сложная 

трехподрешеточная [1, 2] структура данного соединения дает возможности по широкому вхождению 

ионов элементов, что обуславливает большое количество синтезированных модификаций. 

Структурный тип CGG относится к точечной группой симметрии 32, таким образом, кристаллы 

данного типа являются пьезоэлектриками, при этом не пиро- и не сегнетоэлектриками; 

характеризуются двумя главными коэффициентами преломления No и Ne; обладают оптической 

активностью. Это позволяет рассматривать данные кристаллы для различных областей применения 

в пьезотехнике, акустике, в качестве люминесцентных материалов, параметрических квантовых 

генераторов и др. В исследованных кристаллах данной группы не обнаружены двойникование, 

фазовые переходы вплоть до температур плавления, они негигроскопичны [3, 4], что делает 

их перспективными для применений в широких диапазонах внешних условий. Однако, в процессе 

выращивания кристаллов и послеростовых обработок в кристаллической структуре возникают 

несовершенства. Эти неоднородности и дефекты кристаллической структуры оказывают 

существенное влияние на величину и однородность многих физических свойств кристаллов, 

в частности оптических свойств. Одним из подходов при изучении природы дефектной структуры 

в кристаллах является исследование их оптических свойств в зависимости от изоморфных замещений 

в катионной подрешетке и послеростовых воздействий.  

В данной работе исследовано влияние послеростовых воздействий (ионизирующие облучения 

и изотермические отжиги) на оптические свойства кристаллов лангатата (LGT, La3Ga5,5Ta0,5O14) 

и катангасита (CTGS, Ca3TaGa3Si2O14). 

Кристаллы LGT и CTGS выращены в компании «Фомос-Материалы» методом Чохральского 

в Ir тиглях в атмосфере Ar и Ar с добавлением кислорода. Отжиг образец осуществлялся в вакууме 

и на воздухе при температуре ~1000оС.  

Облучение кристаллов осуществлялось с использованием линейного ускорителя электронов 

«УЭЛВ-10-10-С-70» с энергией 6 МэВ, флюксом 4·1012 см–2·с–1 и флюенсом до 1.2∙1016 см–2 

и линейного ускорителя протонов «И-2» с энергией 20 МэВ, флюксом 1·1011 см–2·с–1 и флюенсом 

до 1.2∙1014 см–2 Спектральные зависимости пропускания измерены на спектрофотометре «Cary-5000» 

фирмы «Agilent Technologies». 

Получены результаты исследования оптических свойств кристаллов LGT и CTGS в исходном 

состоянии с учетом дихроизма. Установлено влияние отжигов в вакууме и на воздухе, облучения 

электронами и протонами на оптические свойства данных кристаллов. Показано, что LGT и CTGS 

являются чувствительными к облучению. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего образования РФ 

в рамках государственного задания FSME-2020-0031 (№ 0718-2020-0031). Исследования проведены 

в МУИЛ Полупроводниковых материалов и диэлектриков «Монокристаллы и заготовки 

на их основе» (ИЛМЗ) НИТУ «МИСиС». 
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АНАЛИЗ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ АСПЕКТОВ ХИРАЛЬНОЙ ДИСКРИМИНАЦИИ 

ПРИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ В ГОМОЛОГИЧЕСКИХ СЕРИЯХ ХИРАЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

НА ОСНОВАНИИ ТЕРМОХИМИЧЕСКИХ ДАННЫХ И ИЗМЕРЕНИЙ РАСТВОРИМОСТИ – 

ПУТЬ К КОНСТРУИРОВАНИЮ КОНГЛОМЕРАТОВ 
 

Д. В. Захарычев, Р. Р. Файзуллин, О. А. Лодочникова 
Институт органической и физической химии имени А.Е. Арбузова ФИЦ КазНЦ РАН, Казань 
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Задача выявления связи между молекулярной структурой органического вещества 

и реализующейся для него кристаллической упаковкой наиболее актуальна, пожалуй, 

для медицинской химии и фармацевтической промышленности, где эффективные методы получения 

чистых энантиомеров (в особенности, основанные на процессах спонтанного разделения рацематов 

хиральных соединений) и полиморфизм лекарственных субстанций приобретают жизненно важное 

значение.  

Будет ли хиральное вещество кристаллизоваться в форме рацемического соединения, 

псевдорацемата или рацемического конгломерата ‒ определяется в первую очередь соотношением 

термодинамических потенциалов соответствующих кристаллических форм, т.е. энергий 

их кристаллических решеток. Мы полагаем, что в данном контексте представляется важным 

выявление систематических тенденций в изменении энергетических соотношений между фазами 

различных соединений при варьировании структуры. Обнаружение таких тенденций может дать 

возможность целенаправленного внесения изменений в структуру для изменения энергетических 

соотношений между составляющими ее фазами с целью управления термодинамической 

предпочтительностью кристаллизации такой системы в виде рацемического конгломерата, 

рацемического соединения либо ограниченного или неограниченного твердого раствора.  

В качестве энергетической характеристики кристаллической структуры следует рассматривать 

значения энергии, связанной с процессом полного ее разрушения (рис. 1). Для непосредственного 

сопоставления энергетики кристаллических форм различных веществ традиционно и наиболее 

корректно использование энергии сублимации. Но прямое ее определение для большинства 

органических и неорганических соединений является сложной экспериментальной задачей. 

Мы полагаем, что для сопоставительного анализа энергетики кристаллических решеток по крайней 

мере в пределах гомологических рядов могут быть использованы также энергетические 

характеристики процессов растворения и плавления. 

 
Рис. 1. Схематическое представление энергетических соотношений при фазовых переходах, 

связанных с разрушением кристаллической решетки. 

В данной работе предпринята попытка использовать данные по растворимости в алкане 

(циклогексане) и термохимические параметры плавления для сопоставления энергетических 

характеристик кристаллических структур, образованных соединениями ряда 
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R = Me, Et, n-Pr, n-Bu, i-Pr, t-Bu 

представленных как в виде энантиочистой кристаллической формы, так и рацемическим 

соединением. Для некоторых из них термохимические и рентгеноструктурные характеристики ранее 

были приведены в [1]. 

Для унификации рассматриваемых систем в качестве численной характеристики процесса 

плавления использовалось значение разности свободных энергий соответствующей фазы и расплава 

, полученное экстраполяцией зависимостей изменения свободной энергии всех 

фаз системы от температуры на 20°C. 

В ряду исследуемых веществ выявляются раздельные тренды роста энергии сублимации 

для рацемических соединений и скалематов, причем наблюдается систематическое преимущество 

рацемических соединений над скалематами. Среди скалематов эта тенденция нарушается 

при увеличении длины неразветвленного заместителя; n-Pr и n-Bu, хорошо ложатся на тот же тренд, 

что и рацемические соединения, причем эта аномалия позволяет n-Pr образовывать рацемический 

конгломерат (рис. 2). 

 

Рис. 2. Стандартные свободные энергии растворения (окружности с заливкой) и плавления  

(окружности без заливки) фаз рацемического состава (красные символы) и энантиочистых фаз 

(синие символы) и стандартные свободные энергии растворения их расплавов (звездочки) как функции 

от числа атомов углерода в заместителе. 

Следует отметить, что термохимические данные позволяют оценить значения стандартных 

термодинамических параметров не только для термодинамически стабильной фазы, но и для других 

фаз системы – даже если они не наблюдаются при стандартных условиях или метастабильны во всем 

интервале их существования. В свою очередь, это дает возможность построить термодинамические 

циклы для определения свободных энергий растворения/сублимации метастабильных фаз, 

для которых прямое экспериментальное определение их невозможно. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект № 22-23-01152). 
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КОМПЬЮТЕРНАЯ МОДЕЛЬ ФАЗОВОЙ ДИАГРАММЫ СИСТЕМЫ CaO‒Al2O3‒SiO2  

ДЛЯ РАСЧЕТА ТРАЕКТОРИЙ ФАЗ 
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zel_ann@mail.ru 
 

Система СаО‒Al2O3‒SiO2 важна при производстве огнеупорных материалов, обладающих 

высокими эксплуатационными свойствами, так же широко используется в цементной 

промышленности при описании свойств портландского и глиноземистого цементов. Построение 

компьютерных моделей тройных систем значительно расширяет возможности их исследования путем 

расчета путей кристаллизации и анализа концентрационных полей с целью получения информации 

о протекающих этапах кристаллизации и формирующейся микроструктуре. 

Для разработки компьютерной модели фазовой диаграммы (ФД) используется технология сборки 

из фазовых областей [1]. В качестве начальных данных для формирования поверхностей задавались 

координаты бинарных и тройных точек на контуре поверхностей с учетом образующихся в системе 

СаО‒Al2O3‒SiO2 соединений [2, 3]. Система характеризуется протеканием 16-ти нонвариантных 

реакций: девять квазиперитектических, шесть эвтектических, и одна – с перегруппировкой двух 

полиморфных модификаций. Модель ФД системы СаО‒Al2O3‒SiO2 (С‒А‒S или А‒В‒С) включает: 

15 поверхностей ликвидуса, купол расслаивания, 128 линейчатых поверхностей, 16 горизонтальных 

комплексов при температурах нонвариантных точек, 79 фазовых областей (рис. 1). При построении 

модели учитывалось образование 10-ти бинарных соединений (R1 = C3S, R2 = C2S, R3 = C3S2, R4 = CS, 

R5 = A3S2, R6 = C3A, R7 = C5A3, R8 = CA, R9 = CA2, R10 = CA6) и двух – тройных: R11 = C2AS 

и R12 = CAS2. 

 
Рис. 1. Проекция фазовой диаграммы системы СаО‒Al2O3‒SiO2. 

При помощи диаграмм вертикального материального баланса для выбранного 

концентрационного поля составляются последовательности схем кристаллизации, на основе которых 

производится прогноз микроструктуры [4]. В качестве примера рассмотрим центр масс G1 (0.042; 

0.22; 0.738), расположенный в треугольнике Al2O3‒R12‒R5 (A‒CAS2‒A3S2) (рис. 2, а), которому 

принадлежат 4 двумерных, 9 одномерных и 4 нульмерных концентрационных поля. Как видно 

из диаграммы вертикального материального баланса (рис. 2, б), центр масс G1, принадлежащий 

одному из этих четырех двумерных полей, проходит через три фазовые области L+С, L+С+R5, 

C+R5+R12 и плоскость четырехфазной перегруппировки фаз при температуре нонвариантной точки 
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Q8. Данное поле характеризуется протеканием трех фазовых реакций: первичной L1С1, 

моновариантной эвтектической LСе+R5
е и нонвариантной квазиперитектической LQ8+СR5

Q8+R12
Q8.  

Расчеты показали, что в фазовой области L+C протекает реакция первичной кристаллизации 

LC1 с нарастанием доли фазы C1, в результате чего доля первичных кристаллов составила C1 = 0.31. 

В трехфазной области L+C+R5 при протекании моновариантной эвтектической реакции LСе+R5
е 

с уменьшением доли фазы L происходит нарастание C и R5, и к окончанию реакции они составили: 

С(C1 = 0.31, Ce = 0.001) = 0.311 и R5e = 0.104. При 1512°С происходит нонвариантная 

квазиперитектическая реакция LQ8+СR5
Q8+R12

Q8, при которой происходит исчезновение фазы L 

и появление фазы R12 (т.к. расплав полностью расходуется, доли фаз R5 и R12 нарастают, 

а С – уменьшается). При этом на протекание реакции требуется Cн = 0.093. Это количество 

полностью восполняется из массы эвтектических кристаллов, поскольку они являются 

мелкодисперсными и расходуются в первую очередь: Cе‒Cн = 0.104‒0.093 = 0.011. т.е., в результате 

протекания нонвариантной реакции остались как все первичные кристаллы С1, так и часть 

эвтектических кристаллов Се. В итоге для данного центра масс G в состав микроструктуры входят: 

первичные кристаллы C1 = 0.311, эвтектические Cе = 0.011, R5e = 0.104 и продукты нонвариантной 

квазиперитектической реакции R5Q8 = 0.364, R12Q8 = 0.21. Данные этапы кристаллизации 

подтверждаются расчетом траектории (схемы фазовых реакций) расплава G (рис. 2, а). 

При прохождении области L+С состав расплава изменяется по продолжению прямой Al2O3‒G 

до линии ликвидуса eCR5Q8. Далее состав расплава перемещается по фрагменту линии ликвидуса 

eCR5Q8 до точки Q8, что соответствует процессу кристаллизации в области L+С+R5. В точке Q8 

кристаллизация исходного расплава полностью заканчивается, из-за избытка фазы С по отношению 

к уравнению LQ8+С→R5
Q8+R12

Q8.  

 

Рис. 2. Фрагмент фазовой диаграммы, примыкающий к Al2O3, c траекторией расплава G (а), 

и диаграмма вертикального материального баланса для центра масс G (б) (С = Al2O3, R5 = A3S2, R12 = CAS2). 

Исследование выполнено в соответствии с госзаданием ФГБУН ИФМ СО РАН, проект  

№ 0270-2021-0002. 
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Поиск материалов, совмещающих в себе несколько функциональных свойств, является одним 

из актуальных направлений научных исследований современного материаловедения. В частности, 

к таким веществам можно отнести соединения редкоземельных элементов со структурой флюорита. 

На сегодняшний день они могут применяться в качестве твердых электролитов и электродных 

материалов, люминофоров, сегнетоэлектриков и т.д.  

Среди молибдатов редкоземельных элементов известны соединения состава Ln5Mo3O16+δ, которые 

в восстановительных условиях обладают высокой электронно-ионной проводимостью, 

а при окислении тип проводимости меняется на чисто ионную [1]. Молибдаты неодима и празеодима 

устойчивы в циклах окисления-восстановления, а благодаря высоким значениям ионной 

проводимости и устойчивости по отношению к современным твердым электролитам могут 

использоваться в качестве материалов электролита в среднетемпературных твердооксидных 

топливных элементах. 

Известно, что функциональные материалы, как правило, используются в качестве твердых 

растворов, а не индивидуальных соединений. Так, например, модифицирование висмутом 

молибдатов редкоземельных элементов способствует улучшению электрофизических свойств. Ранее 

нами было показано [2], что возможность изоморфного замещения неодима висмутом в структуре 

флюоритоподобного молибдата Nd5Mo3O16+δ ограничивается отсутствием места локализации 

6s2-неподеленной пары. Предположительно, увеличение степени замещения неодима на висмут 

возможно с повышением числа кислородных вакансий при сопряженном гетеровалентном замещении 

молибдена на ион с меньшим зарядом. Известно, что область гомогенности твердых растворов 

при замещении молибдена на ванадий в данной структуре достаточно велика [3], поэтому нами 

изучены изоморфное замещение неодима на висмут и молибдена на ванадий в соединении 

Nd5Mo3O16+δ. Механизм замещения в таком случае будет описываться следующей схемой: 

Nd3+ + Mo6+ + 1/2 O2– = Bi3+ + V5+ +1/2 □O + EO. 

Образцы состава Nd5–хBixMo3–xVxO16+δ (х = 0, 0.1; 0.3; 0.5; 0.7; 1) синтезированы твердофазным 

методом из стехиометрических количеств оксидов неодима и висмута (III), оксида молибдена (VI) 

и метаванадата аммония. Конечная температура синтеза составила 1000ºС. 

Методом рентгенофазового анализа установлено, что область существования однофазных 

твердых растворов с кубической флюоритоподобной структурой составляет x ˂ 0.3. При содержании 

модифицирующих элементов х = 0.3 на дифрактограммах обнаруживаются рефлексы фазы 

со структурой Nd2MoO6 и неидентифицируемых рефлексов низкой интенсивности. 
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов системы Nd5–хBixMo3–xVxO16+δ. 
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Согласно результатам экстраполяции зависимости интенсивности рефлекса (220) фазы 

со структурой Nd2MoO6 от состава до оси абсцисс в данных условиях синтеза сопряженное 

замещение неодима на висмут и молибдена на ванадий не происходит, поскольку определенный 

таким образом предел замещения равен нулю. Тем не менее, на дифрактограммах образцов системы 

наблюдается значительное смещение рефлексов фазы со структурой флюоритоподобного молибдата 

неодима в сторону больших углов, что обусловлено уменьшением параметра элементарной ячейки 

при увеличении количества модифицирующих элементов. 
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Рис. 2. Зависимость интенсивности рефлекса (220) фазы со структурой Nd2MoO6 от состава системы. 

Вероятно, при одновременном введении висмута и ванадия происходит стабилизация 

тетрагональной фазы типа Nd2MoO6 также, как в системе Nd5–хBixMo3O16+δ [2], а ванадий изоморфно 

замещает молибден как в кубическом, так и тетрагональном молибдате неодима, на что указывает 

уменьшение параметра элементарной ячейки кубической флюоритоподобной фазы при увеличении 

степени допирования. 
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НОВЫЕ КОМПЛЕКСЫ С ПЕРЕНОСОМ ЗАРЯДА 

НА ОСНОВЕ АРОМАТИЧЕСКИХ ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ И F2TCNQ: 

АКЦЕПТОР – АКЦЕПТОР ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ И ИХ ВКЛАД 

В СУПРАМОЛЕКУЛЯРНУЮ ОРГАНИЗАЦИЮ И ПЕРЕНОС ЗАРЯДА 
 

К. А. Ившин1, О. Н. Катаева1, К. Е. Метлушка1, К. А. Никитина1, В. В. Хризанфорова1, 

Ю. Г. Будникова1, Р. Р. Файзуллин1, Ш. К. Латыпов1, М. Кнупфер2 
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2 IFW Dresden, Dresden, Germany 

kamil.ivshin@yandex.ru 
 

Была синтезирована и охарактеризована серия новых сокристаллов комплексов с переносом 

заряда F2TCNQ с антраценом, тетраценом и хризеном. Молекулы донора и акцептора образуют 

чередующиеся стопки D···A···D···A. Линейные ацены в сочетании с F2TCNQ укладываются 

в плоские слои посредством латеральных донор-акцептор и акцептор-акцептор C–H‧‧‧N 

and C–H‧‧‧F взаимодействий. Боковые взаимодействия определяют кристаллическую структуру 

комплексов и вносят значительные изменения в π···π взаимодействия. В сокристалле F2TCNQ 

с хризеном преобладают π···π взаимодействия и не наблюдается акцептор-акцептор взаимодействия. 

  

  

Фрагменты кристаллической упаковки, показывающие донорно-акцепторные стопки (сверху) и короткие 

нековалентные контакты (снизу) в слоях комплексов антрацен – F2TCNQ (слева) и тетрацен – F2TCNQ (справа). 

В данной серии комплексов полициклических ароматических углеводородов (ПАУ) с F2TCNQ 

наименьшее межплоскостное расстояние между молекулами донора и акцептора наблюдается 

в комплексе хризена, несмотря на его более низкий энергетический уровень ВСМО и более слабую 

донорную способность, которая была определена с помощью электрохимических потенциалов 

окисления. Значения переноса заряда, которые были оценены с помощью эмпирических корреляций 

и QTAIM анализа, не демонстрируют прямой зависимости между значениями переноса заряда 

и донорной способности ПАУ. Таким образом, хотя π···π взаимодействия вносят вклад в образование 

сокристаллов, боковые нековалентные взаимодействия также важны для супрамолекулярной 

организации молекул в сокристалле и переноса заряда. УФ-спектроскопия и квантово-химические 

расчеты электронной структуры показывают, что данные сокристаллы могут быть классифицированы 

как полупроводники с шириной запрещенной зоны равной 0.7–1.3 эВ. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 21-13-00220). 
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PATHWAYS OF CATIONS MIGRATION IN MINERALS: THEORETICAL MODELING 
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The microporous silicates are interesting as ionic conductors, molecular sieves and ion exchangers 

is largely associated with the discovery of new mineral species. The largest alkaline massifs of the Kola 

Peninsula (Khibiny, Lovozero, Kovdor) allow a record number of finds of new and rare minerals, 

and a comprehensive study of these minerals makes it possible to identify new promising materials. In this 

paper, we present the results of studying the migration paths of alkali cations using modern methods 

of theoretical modeling (the Voronoi method [1], the tiling method [2], BVSE [3]) for the mineral groups 

keldyshite, eudialyte, alluadite, lithidionite, and sitinakite. 

Geometric-topological analysis (Voronoi method) and the tiling method were carried out using 

algorithms implemented in the TOPOSPro software package (https://topospro.com/) [4]. The search for ion 

migration channels in the framework of a crystal structure includes an analysis of the geometric 

characteristics (radii of voids and channels) calculated in the framework of the theory of partitioning 

the crystal space into Voronoi polyhedra. Calibration of geometric characteristics based on the analysis 

of known ionic conductors of this type makes it possible to determine potential solid electrolytes for which 

ionic conductivity has not been previously studied. The topological analysis of crystal structures includes 

determining the topological type of the base net, searching for inorganic compounds with the same type 

of base net, and constructing tiling. The base net is a graph whose vertices are the centers of gravity of the 

structural units of the crystal. In the case of silicates, the structural units are SiO4 tetrahedra and MO6 

octahedra. 

 
Fig. 1. Diffusion map of Na+-ion migration as layers (001), obtained using the Voronoi method 

for the crystal structure of keldyshite mineral NaZr(Si2O6OH). 

The definition of the topological type of the net is carried out using the TOPOSPro complex 

or the TopCryst web service, which contains data on about 190 thousand types of nets. The theory of tilings, 

which is actively used to study crystal structures thanks to the works of M. O'Keeffe [2], makes it possible to 

study the smallest cavities in inorganic frameworks, with which the entire crystalline space can be tiled. 

Eudialyte group minerals are of significant scientific and industrial interest as important concentrators of 

rare and strategic elements. Twelve theoretical framework types of the eudialyte structure were studied, 

taking into account all possible heteropolyhedral substitutions. Based on topological analysis, it was found 

that Na+ ions can migrate along six- and seven-membered rings, while all other rings are too small for 

migration. For eight types, migration and diffusion of Na+ ions are possible at standard temperature and 

pressure, while in four other frameworks, cells are connected by narrow windows and, as a result, Na+ 

diffusion in them is hindered under environmental conditions. But may be possible at higher temperatures 

or in long geological processes under mild conditions. 

Sitinakite (IONSIV-910/1) and ivanyukite (SIV) are considered as materials for sorption of radioactive 

isotopes 90Sr and 137Cs and conversion of high-level radioactive waste into low-level one. The crystal 

structure of sitinakite and its La-exchange form were investigated using theoretical modeling methods. It was 

established that all cations outside the framework (K+, Na+) have a three-dimensional system of migration 
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paths. This means a high level of probability of free migration of all extra framework cations in the sitinakite 

structure. It should be noted that the migration map for Na+ has more branched paths than the migration map 

for K+ cations. The tiling for the basic sitinakite net consists of four types of tiles. Three of them (t-kzd, 

t-lov, t-cub) are quite small and play the role of gluing large tiles together (Fig. 2). Tile [48.66.82] is a new 

topological type, not previously described in the existing database of tiles (compiled on the analysis for all 

zeolites http://iza-structure.org). This tile is a large cavity that can hold large cations such as potassium 

or lanthanum. Na+ cations are predominantly located along the edges of this cavity in the center 

of 6-membered rings. 

 

Fig. 2. Results the geometrical-topological analysis (top) and the BVSE analysis (bottom)  

for the crystal structure of the KNaCa(H2O)Si4O10 calcinaksite. 

The maps of migration of sodium cations for keldyshite and parakeldyshite obtained using the Voronoi 

method are layers that “penetrate” all crystallographic positions of sodium (Fig. 1). Tiling consists of one 

topological type of tiles with the formula [43.63]. Sodium atoms are located inside the cavity [43.63], 

however, since there is more sodium in parakeldyshite, each tile in its structure [43.63] is “filled” with 

sodium, while in keldyshite it is only half of the tiles [5]. 

Na+-cation migration maps were constructed for four types of frameworks of litidionite group minerals: 

litidionite KNaCuSi4O10, manaksite KNaMnSi4O10, phenaksite, KNaFeSi4O10, and calcinaksite 

KNaCa(H2O)Si4O10. It has been established that for these structures the 1D migration map is the most 

probable. BVSE calculations for minerals of the litidionite group show that the structures cannot be K+ ion 

conductors, since potassium migration maps have high diffusion barriers. Na+-ion transport occurs 

predominantly along 1D migration maps. 

The results obtained using theoretical modeling were compared with experimental data. The correlations 

found will form the basis of future work on the search and design of new promising ion-conductive and ion-

exchange materials. 

This work has been supported by the Russian Science Foundation (grant № 22-23-00355). 
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Надмолекулярная структура ПЭ (полиэтилен) состоит из упорядоченных и неупорядоченных 

областей цепей макромолекул. В частности, упорядоченная фаза в структуре ПЭ содержит 

трёхмерные кристаллитные образования со сферической симметрией. Эти сферолиты состоят 

из фибриллярных кристаллитов, имеющих общий центр в виде зародыша процесса образования 

кристаллической фазы полимера. Диаметры сферолитов полимерных систем могут варьироваться 

от микрон до миллиметров. 

 
 

Рис. 1. Структура кристаллического ПЭ. 

Для получения образцов полимеров различной степени кристалличности использовались разные 

режимы охлаждения, как в процессе прессования, так и после него. Время быстрого охлаждения 

образцов составляло t ≈ 30 секунд, а время медленного охлаждения до полного остывания образца 

t ≈ 70 минут. Изготовление образцов ПЭ одной марки, но с разной степенью кристалличности 

производилось на примере ПЭВП 277-73 (таблица). Пресс-форма с навеской полиэтилена (масса 

навески m = 3.82 г; температура пресс-формы T = 25C) помещалась в пресс. Для предотвращения 

прилипания полиэтилена при прессовании к поверхности пресс-формы и получения более гладкой 

поверхности в качестве прокладки между образцом и пресс-формой использовалась полиимидная 

пленка. Давление прессования составляло не более P ≈ 0.4 MПa. Температура прессования достигала 

значения T = 160C при нагревании пресс-формы со скоростью ϑ = (2 град)⁄мин. Далее при этой 

температуре выдержки давление повышалось до значения P ≈ 4.9 MПa, и образец находился под этим 

давлением еще в течение 5 минут. После этого образцы охлаждали в пресс-форме до температуры 

T = 25C в соответствии со следующей технологией: образец №1 – пресс-форма опускалась 

в емкость, наполненную водой со льдом, время охлаждения t = 20 c; образец № 2 – пресс-форма 

опускалась в емкость, наполненную холодной водой T = 10C, время охлаждения t = 60 c; образец 

№ 3 – пресс-форма остывала на воздухе при температуре T = 22C, время охлаждения t = 70 мин.; 

образец № 4 – выдерживали в изотермическом режиме при температуре пресс-формы T = 112C 

(const) в течение 120 мин.  

Температура максимальной скорости кристаллизации ПЭ составляла 0.83·Тпл = 0.83·135°С = 

112.05°С, время охлаждения t = 15 часов. 
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Степень кристалличности образцов ПЭВП 277-73 

п/п Номер образца Время охлаждения 
Степень 

кристалличности 

1 1 20 с 54 

2 2 1 мин. 59 

3 3 70 мин. 62 

4 4 10 ÷ 15 ч 67 

Определение степени кристалличности проводилось на базе результатов, полученных методом 

DSC. Спектры внутреннего трения образцов ПЭ и ПВС (поливиниловый спирт) λ = f(T) 

и температурные зависимости частоты свободного затухающего крутильного колебательного 

процесса ν = f(T), возбуждаемого в исследуемых образцах, получены на горизонтальном крутильном 

маятнике. 

Исследованы локальные диссипативные процессы, проявляемые на спектрах λ = f(T) 

и температурных зависимостях ν = f(T), в интервале температур ‒150 ̊С – +150С. Определена 

и уточнена возможная природа структурных элементов, подвижность которых вызывает появление 

диссипативных пиков потерь. Классифицированы механизмы внутреннего трения (релаксационный, 

фазовый), обнаруженные на спектрах диссипативных процессов. Определено влияние степени 

кристалличности и структурных особенностей ПЭ и ПВС на те или иные диссипативные процессы, 

проявляемые на спектрах. 

 

 

Рис. 2. Экспериментальные зависимости λ = f(T) и ν = f(T) для ПЭ. 

Влияние степени кристалличности ПЭ оказывает существенное воздействие на физико-

механические и физико-химические характеристики β_k диссипативного процесса, который является 

сложным, представляющим совокупность локальной подвижности различных структурных 

элементов, образующих сферолитные образования в кристаллической фазе полимера. 
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Структурные превращения в оксидах SiO2, Al2O3 и Fe2O3, составляющих основу природных глин, 

представляют собой перестройки атомного строения кристаллов, изменение типов и размеров 

элементарных ячеек, результаты которых проявляются на всех иерархических уровнях структуры. 

Особое значение авторами настоящего исследования придавалось полиморфным превращениям, 

поскольку этот вид структурных трансформаций наблюдали в наибольшей степени. 

Первый тип полиморфных превращений, связанный с изменением координационного числа, 

отмечен во всех классификациях [1]; в нем выделяются реконструктивные и дисторсионные 

переходы. При реконструктивных превращениях для перехода от одной модификации к другой 

необходимы разрывы связей и полная перестройка структуры (например, кварц – стишовит). 

Ко второму типу относятся структурные изменения, ограниченные способом взаимной упаковки 

координационных полиэдров, где ближайшие группировки атомов в структуре сохраняются. И в этом 

случае превращения разделяют на реконструктивные и дисторсионные. Ярким примером служит 

любая пара высокотемпературных модификаций SiO2 в ряду кварц → тридимит → кристобалит. 

К третьему типу полиморфных превращений относят способ изменения структуры со смешанной 

валентностью. Характерный пример – магнетит Fe(III)[Fe(II)Fe(III)]O4 с кубической структурой 

обращенной шпинели. В переходах 4-го типа структурный тип не изменяется, происходят 

незначительные подвижки атомов и изменение симметрии при незначительном изменении объёма, 

так называемые переходы смятия или сдвига. Последний тип полиморфных превращений вообще 

не связан с изменением структуры двух модификаций. Он сопровождается скачкообразным 

изменением параметров ячейки, объёма в точке перехода (наблюдается, например, при высоких 

давлениях в Fe2O3). 

Силикаты и алюмосиликаты, имеющие слоистые модификации, проявляют частный случай 

полиморфизма – политипизм – способность одного и того же вещества кристаллизоваться 

в нескольких слоистых структурных модификациях, которые различаются только порядком 

чередования или поворотом одинаковых слоёв. И, наконец, сложным оксидам и, особенно, 

алюмосиликатам свойственен изоморфизм – взаимное замещение атомов (или их групп) разных 

химических элементов в эквивалентных позициях кристаллической структуры, образование 

смешанных кристаллов, состав которых в определённых пределах изменяется непрерывно 

и постепенно (твёрдый раствор замещения). 

Все рассмотренные выше виды структурных трансформаций возможны в оксидах кремния, 

алюминия, железа, которые составляют подавляющее большинство всех природных глинистых 

минералов. 

Объектами исследования выбраны порошки оксидов SiO2, Al2O3 и Fe2O3 марки ХЧ [2, 3]. 

Порошковые пробы оксидов алюминия и кремния подвергали воздействию микроволнового 

излучения мощностью 750 Вт в течение 10 минут в воздушной среде, порошок оксида железа – 

800 Вт в течение 10 минут во влажной воздушной среде. 

Исследование морфологических изменений в дисперсных системах в СВЧ-поле на различных 

иерархически-структурных уровнях базировались на мультифрактальных методах анализа 

оптических изображений порошков. Микроструктурные трансформации, которые являются 

внешними проявлениями прошедших полиморфных и фазовых превращений, произошедших 

на наноуровне, оценивали по рентгенограммам порошковых проб. Фазовый состав порошков 

определяли по рентгенограммам, полученным в режиме фокусировки Брегга-Брентано 

в монохроматизированном излучении CоKα в интервале углов дифракции от 15 до 100 

в фильтрованном медном излучении. Влияние СВЧ-излучения устанавливали сравнением 

дифрактограмм исходных порошков и после облучения в СВЧ-поле. Для точной интерпретации 

дифракционных максимумов, определения их истинного положение и разрешения мультиплетных 

пиков использовали вейвлет-преобразования дифрактограмм. 
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Анализ полученных экспериментальных результатов позволяет составить общее представление 

о взаимодействии каждого из рассмотренных оксидов СВЧ-полем [4]. Структурные морфологические 

изменения имеют для каждого оксида свою специфику. Характерные особенности структурных 

изменений в трёх типах оксидов приведены в таблице. 

В работе прослежена связь структурных трансформаций, вызванных СВЧ-полем, в чистых 

оксидах (ХЧ) кремния, алюминия и железа. Полиморфные превращения не наблюдались в оксиде 

алюминия, имеющем высокие значения энергии кристаллической решётки α-Al2O3 (120 ккал/моль). 

Полиморфное превращение в диоксиде кремния (энергия кристаллической решётки около 

40 ккал/моль) β-кварц → α-кварц реализовалось полностью при сохранении симметрии элементарной 

ячейки и деформации связей, приводящих к увеличению объёма. Энергии кристаллических решеток 

магнетита, гематита и маггемита составили, соответственно, 18.788, 14.774 и 13.135 МДж/моль. 

Следовательно, такой порядок полиморфных превращений энергетически оправдан. Структурные 

морфологические изменения имеют для каждого оксида свою специфику; частицы оксида кремния 

(тридимита), имеющего энергию кристаллической решётки около 20 ккал/моль, аморфизируются, 

разрушаются. Частицы корунда «растрескиваются», фрагментируются на более мелкие, о чём 

свидетельствует уменьшение объёмов ОКР. 

Характеристики структурных перестроек в оксидах в СВЧ-поле 

Оксиды  Химические 

связи 

Тип решетки А0 Тип решетки А1 Структурные 

превращения 

Морфологические 

изменения 

SiO2 ионно-

ковалентные 

с преобладанием 

ионных 

β-кварц 

орторомбическая 

равноосная; 

а ≈ b ≈ c ≈ 0.7нм  

α-кварц 

орторомбическая, 

а = 1.384,  

b = 1.742, 

с = 0.504 нм 

Полиморфное 

превращение 

с сохранением 

симметрии 

и увеличением 

объема 

элементарной 

ячейки 

Разрушение 

частиц, 

увеличение  

удельной 

поверхности 

Al2O3 Ионно-

ковалентные 

с преобладанием 

ковалентных 

Корунд α-Al2O3 

тригональная 

пр. гр. R3c;  

а = 0.4758, 

с = 0.1299 нм 

Корунд α-Al2O3 

тригональная 

пр. гр. R3c; 

а = 0.4758, 

с = 0.1299 нм. 

Полиморфных 

превращений 

нет;  

уменьшение 

размеров ОКР 

на 20–40 %  

Разрушение 

частиц, 

увеличение  

удельной 

поверхности 

Fe2O3 Ионно-

ковалентные 

Гематит , 

α-Fe2O3,  

тригональная 

пр. гр. R3c;  

а = 0.5038, 

с = 1.3772 нм 

Маггемит,  

γ-Fe2O3 

кубическая 

ячейка;  

Fd3m; 

а = 0.835 нм 

 

Полиморфное  

деформационное 

превращение, 

без разрывов 

химических 

связей; фазовое 

превращение 

2-го рода, 

приводящее 

к появлению 

магнитных 

свойств 

Увеличение 

удельной 

поверхности 

частиц за счет 

развития 

поверхностного 

рельефа 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проекты №№ 17-44-560685 р_а и 19-43-560001 р_а). 
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МОЛИБДАТОВ КАЛЬЦИЯ И СТРОНЦИЯ 
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1 Уральский федеральный университет имени первого Президента России Б.Н. Ельцина, 

Екатеринбург 
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Материалы на основе CaMoO4 и SrMoO4 представляют интерес для науки и техники в качестве 

катализаторов и фотокатализаторов, сцинтилляционных детекторов, твердотельных лазеров, 

пигментов, а также для использования в фотолюминесцентных и микроволновых устройствах 

благодаря широкому разнообразию функциональных свойств [1, 2]. 

Свойства этих соединений зависят не только от природы легирующих добавок [2], но также 

от используемых методов синтеза [3] и места легирования. В результате изменения химического 

состава допированием, что может вызвать искажение полиэдров MoO4, влияющее на физическое 

и химические свойства вещества, можно получить материалы с разнообразными функциональными 

характеристиками. 

В настоящей работе в качестве объектов исследования были выбраны висмут- и ванадий-

замещенные молибдаты кальция и стронция, имеющие структуру шеелита. Твердофазным методом 

получены серии твердых растворов состава c общей формулой (Ca/Sr)1−1.5x–yBix+yФxMo1–yVyO4 

(0 < x ≤ 0.5, 0 < y ≤ 0.5), где Ф-вакансия. Синтез проводили по стандартной керамической технологии, 

с отжигом в несколько стадий при 773–973 K в течение 10 часов и промежуточными перетираниями 

с добавлением этилового спирта в качестве гомогенизатора. Общее время прокаливания составило 

30–36 ч. 

Полученные образцы исследованы методом РФА с целью определения однофазности 

синтезированных веществ и установления области существования твердых растворов. 

Определены концентрационные границы области гомогенности полученных сложных оксидов: 

y ≤ 0.05 (x = 0) для Ca1−1.5x–yBix+yФxMo1–yVyO4 и y ≤ 0.2 (x = 0) для Sr1−1.5x–yBix+yФxMo1–yVyO4 (0 < x ≤ 0.5, 

0 < y ≤ 0.5). 

При низкой концентрации висмута x был обнаружено, что полученные твердые растворы 

кристаллизуются в структуре шеелита. При увеличении значения x на дифрактограмме в области 

малых углов отмечены дополнительные рефлексы, относящиеся к сверхструктурному упорядочению, 

связанному с селективным заселением атомами висмута одной из А-позиций в ячейке. 

Области существования твердых растворов и исследованные поля тройной фазовой диаграммы 

показаны на рис. 1. 

 
Рис. 1. Области твердых растворов типа шеелита (красный), сверхструктурные твердые растворы типа шеелита 

(синий) и трехфазные области (серый) в тройных диаграммах CaMoO4−BiVO4−Bi2Mo3O12 (а) 

и SrMoO4−BiVO4−Bi2Mo3O12 (б).  

Белые области − неизученная область (x > 0.5, y > 0.5). 
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Для однофазных образцов состава (Ca/Sr)1−1.5x–yBix+yФxMo1–yVyO4 были получены типичные 

спектры диффузного рассеяния, на основе которых, с ипользованием теории Кубелки-Мунка 

и соотношения Тауца, рассчитаны значения ширины запрещенной зоны. 

В ходе исследования обнаружено, что c возрастанием концентрации висмута и ванадия 

в образцах для твердых растворов (Ca/Sr)1−1.5x–yBix+yФxMo1–yVyO4 наблюдается уменьшение величины 

Eg (рис. 2). Для образцов на основе CaMoO4 значение Eg медленно уменьшается с увеличением x 

и быстро уменьшается с увеличением y, тогда как для твердых оксидов на основе SrMoO4 

наблюдается обратная закономерность (рис. 2). 

Уменьшение ширины запрещенной зоны в образцах состава (Ca/Sr)1−1.5x–yBix+yФxMo1–yVyO4 

происходит за счет дополнительных зон 6p-электронов Bi и за счет модификации состояний 

4d-электронов Mo, вызванной искажением полиэдров MoO4. Полосы 6p-электронов висмтуа 

приводят к значительному снижению ширины запрещенной зоны даже при низкой концентрации 

висмута для всех исследуемых составов. В силу искажения полиэдров MoO4 для твердых растворов 

на основе SrMoO4 наблюдается сжатие элементарной ячейки, тогда как для составов на основе 

CaMoO4 наблюдается расширение элементарной ячейки. 

 
Рис. 2. Изменение ширины запрещенной зоны в сериях состава Ca1−1.5x–yBix+yФxMo1–yVyO4 (а) 

и Sr1−1.5x–yBix+yФxMo1–yVyO4 (б). 

Отсюда можно сделать вывод, что искажение полиэдров MoO4, вызванное образованием 

катионных вакансий, обычно меньше для соединений на основе CaMoO4, чем для соединений 

на основе SrMoO4. Сильно искаженные полиэдры MoO4 в соединениях на основе SrMoO4 

не претерпевают значительных изменений при замещении ванадием, тогда как в соединениях 

на основе CaMoO4 сильно искаженные полиэдры MoO4 демонстрируют резкое изменение. 

Для сверхструктурных твердых растворов типа шеелита особых эффектов не наблюдается.  

По результатам проведенных исследований можно сделать вывод, что полученные твердые 

растворы состава (Ca/Sr)1−1.5x–yBix+yФxMo1–yVyO4 могут использоваться для создания перспективных 

фотохимических реакторов в качестве фотокатализаторов из-за поглощения энергии как УФ, 

так и видимой части спектра. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект № 20–73–10048). 
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ВОЗМОЖНЫЕ ПУТИ УПРАВЛЕНИЯ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИМИ СВОЙСТВАМИ 

НИЗКОРАЗМЕРНЫХ НАНОМАТЕРИАЛОВ. 
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Исследование низкоразмерных наноматериалов ‒ новый раздел области современного 

материаловедения, который в настоящее время интенсивно развивается. Область теоретического 

материаловедения низкоразмерных наноструктур представляется весьма актуальной 

и востребованной благодаря общемировой тенденции к миниатюризации электронных устройств 

и их составных компонентов. Важно, что снижение размерности материалов неизбежно приведет 

к изменению их физико-химических свойств, что может значительно расширить области 

потенциального применения двумерных материалов известных составов и открыть новые классы 

ранее неизученных двумерных материалов с уникальной кристаллической структурой и свойствами. 

Успешный синтез графена [1] привел к возможности создания широкого спектра двумерных 

материалов различного состава с огромным разнообразием уникальных свойств. Большой интерес 

вызывает формирование новых двумерных материалов со структурой и свойствами, не имеющими 

аналогов в 3D, таких как силицен [2] (двумерный кремний), борофен [3] (монослой атомов бора), 

CuO [4], Fe, FeO [5], CoC [6] с уникальной двумерной кристаллической структурой и др. Главная 

особенность нового класса материалов - слабая атмосферная устойчивость, которую можно повысить 

за счет поддерживающей подложки, легирования вкраплений в стабилизационную матрицу. Среди 

уникальных физико-химических свойств новых низкоразмерных наноструктур актуальной темой 

остается инжиниринг их свойств под влиянием внешних условий. Фундаментальные знания 

об изменении свойств материалов при механической деформации, дефектах легирования играют 

важную роль для будущего применения в ключевых элементах новых опто- и наноэлектронных 

прототипов и устройств. Одна из наиболее важных ролей в такого рода исследованиях 

2D-материалов заключается в сотрудничестве между теорией и экспериментом. В докладе будут 

представлены результаты комплексного исследования низкоразмерных наноматериалов. 

Исследования с помощью современных квантово-химических расчетов в сочетании с современным 

экспериментальным оборудованием были проведены с целью изучения возможности управления 

и инжиниринга физико-химических свойств под влиянием уменьшения размеров, точечных 

дефектов, легирования гетероатомами. 

Работа выполнена при поддержке гранта Президента Российской Федерации 

(МК-3120.2021.1.2). 
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СТРУКТУРА ПОЛИСУРЬМЯНОЙ КИСЛОТЫ, 

ДОПИРОВАННОЙ ИОНАМИ НИОБИЯ 

 

Л. Ю. Коваленко, Е. А. Беляева, В. А. Бурмистров 

Челябинский государственный университет 

LKovalenko90@mail.ru 

 

Гидратированные твердые кислоты имеют перспективы применения в качестве водородных 

сенсоров, датчиков влажности и т.д. [1]. К таким соединениям относится полисурьмяная 

кислота (ПСК) состава H2Sb2O6·nH2O, 2<n<6, кристаллизующаяся в структурном типе дефектного 

пирохлора (пр. гр. Fd3m). Улучшить физико-химические свойства таких кислот можно путем их 

допирования изовалентными ионами, что может привести к изменению структуры протонгидратной 

подрешетки при сохранении заряда основного каркаса и концентрации подвижных протонов [2].  

В связи с этим целью работы был синтез и исследование структурных параметров 

Nb-формы ПСК. Синтез образцов проводили методом соосаждения растворов, содержащих ионы Sb+5 

и Nb+5, с последующим гидролизом в избытке дистиллированной воды. Предварительно 

к солянокислому раствору Sb (III) добавили азотную кислоту для перевода в Sb (V); Nb2O5 сплавили 

с NaOH. В качестве объектов исследования были выбраны образцы H-формы ПСК и Nb-формы ПСК, 

соотношение Nb/Sb=1/20. РФА образцов проводили методом порошка на дифрактометре ДРОН-3М 

(фильтр. CuKα-излучение). Методом Ритвельда с использованием программы PowderCell 2.4 

определено расположение ионов по правильной системе точек структуры типа пирохлора, группа 

№ 227 (2), уточнены значения параметра элементарной ячейки. Визуализацию кристаллических 

структур в 3D-формате проводили в программе Vesta 32. 

Согласно данным РСА (рис., табл.), полученные образцы кристаллизуются в структурном типе 

пирохлора (пр. гр. Fd3m), при этом для Nb-формы ПСК фиксируется погашение рефлекса 111.  

Для Nb-формы лучшее совпадение теоретической и экспериментальной рентгенограмм 

достигалось, когда позиции были заполнены следующим способом: 16c – Sb, 48f – O, 

16d – O, 8b – Nb. Несмотря на близкие значения радиусов ионов – r(Sb+5) = 0.4 нм, r(Nb+5) = 0.69 нм, 

вероятно, при допировании ионы Nb+5 статистически располагаются в каналах структуры (8b позиции), 

а не формируют каркас (16c позиции). Введение Nb+5 в каналы структуры должно повлиять 

на величину протонной проводимости соединения. В докладе будут рассмотрены механизмы 

транспорта ионов по каналам структуры. 

.  
Экспериментальная и разностная рентгенограммы: а) H-формы ПСК; б) Nb-формы ПСК. 

Структурные характеристики образцов: параметр кристаллической решетки a, величина x атомов 

кислорода (48f позиции), расстояния d(Sb-O) октаэдра и d(O-O) гексагонального канала 

ПСК a, Å x (48f позиции), Å d(Sb–O), Å d(O–O), Å 

H-форма 10.348(2) 0.3097(1) 1.93086(0) 5.37550(0) 

Nb-форма 10.335(5) 0.3097(1) 1.92849(0) 5.36890(0) 
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В течение последних лет в области сцинтилляционного материаловедения наблюдается интерес 

к монокристаллическому гадолиний-алюминий-галлиевому гранату, легированному церием, 

Gd3Al2Ga3O12 : Ce (GAGG : Ce) в качестве перспективного материала для детекторов 

высокоэнергетического излучения [1, 2]. Это материал, относящийся к группе сцинтилляционных 

материалов, имеющих широкие возможности изоморфного замещения катионов в структуре 

и введения легирующих добавок. Именно такая особенность гранатов позволяет управлять 

их свойствами и определять новые области их применения. Основные исследования кристаллов 

GAGG:Ce сводятся к оценке влияния легирования и солегирования кристаллов 

на их сцинтилляционные свойства и ограничены изучением спектральных зависимостей 

коэффициентов пропускания. Как показано в работах [3, 4], быстродействие сцинтилляционных 

процессов в таких кристаллах зависит от степени окисления Ce (3+) или Ce (4+). 

В данной работе исследовались кристаллы Gd3AlхGa5–хO12 (х = 0, 1, 2, 3) и GAGG : Ce, 

выращенные в компании АО «ФОМОС-МАТЕРИАЛЫ» в иридиевых тиглях методом Чохральского 

в атмосфере аргона с 1‒2 % кислорода. 

В первую очередь оценивалась степень окисления церия в кристаллах на основе анализа 

околопороговой тонкой структуры рентгеновского спектра поглощения (X-ray absorption near edge 

structure – XANES). Измерения XANES спектров вблизи L3-края поглощения церия от кристаллов 

GAGG:Ce проводились на станции «Ленгмюр» Курчатовского комплекса синхротронно-нейтронных 

исследований. Точно установлено, что степень окисления Ce3+, а исследованные кристаллы можно записать 

в виде GAGG : Ce3+. Результаты приняты к печати в журнале «Неорганические материалы» 2022 г. [5]. 

Оптические свойства кристаллов: спектральные зависимости показателей поглощения 

и дисперсионные зависимости коэффициентов преломления исследовались в исходном состоянии 

и после изотермических отжигов в вакууме и на воздухе при температуре 1000оС.  

Проведены первые эксперименты по изучению стабильности оптических свойств гранатов 

под воздействием высокотемпературных изотермических отжигов. Показано, что в кристаллах, 

легированных церием, не наблюдается изменений оптических свойств, а также степени окисления 

церия. В случае нелегированных кристаллов наблюдается увеличение коэффициентов преломления, 

более выраженное при увеличении концентрации катионов алюминия относительно галлия.  

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего образования РФ 

в рамках государственного задания FSME-2020-0031 (0718-2020-0031). 
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Современные литий-ионные аккумуляторы доказали свою эффективную работоспособность 

для множества применений как для портативной электроники, так и для стационарной. Однако 

рабочий диапазон таких устройств ограничивается узким интервалом температур, близких 

к комнатной [1]. На данный момент успешно развиваются сферы, где необходимо использование 

аккумуляторов в качестве источников питания, однако рабочий диапазон температур может 

достигать − 60ºС: авиационная и космическая индустрия, вооружение и военные технологии, 

оборудование для глубоководного погружения, снаряжение для арктических экспедиций.  

Понижение температуры неизбежно ведёт не только к ухудшению показателей 

функционирования литий-ионного аккумулятора (снижение разрядной ёмкости, увеличение 

гистерезиса, ухудшение стабильности), но также делает использование устройства небезопасным, 

так как заряд при комнатной температуре сопровождается осаждением металла, что может привести 

к короткому замыканию в устройстве. При понижении температуры увеличивается внутреннее 

сопротивление компонентов аккумулятора, замедляются диффузионные процессы как в объеме 

электролита, так и в структуре электродного материала, меняется структура слоя твёрдого 

электролита на поверхности электрода. 

В литературе предлагается широкий выбор компонентов электролита для применения при низких 

температурах, в частности, особое внимание уделяется сложным эфирам: ацетатам [2], пропионатам 

[3], бутиратам [4]. Например, добавление этилацетата в систему карбонатных растворителей 

обеспечило функционирование системы NMC/графит при − 40ºС, в то время как разрядная ёмкость 

аналогичной системы без добавки этилацетата была близка к 0 [5]. 

Однако, в литературе отсутствует систематическая информация о причинах улучшения 

характеристик низкотемпературного аккумулятора при введении сложного эфира в состав 

растворителя. В настоящее время неизвестно, связано ли положительное влияние сложноэфирного 

компонента со снижением активационного барьера стадий десольватации, переноса заряда, 

твёрдофазной диффузии или фазового перехода, или же наблюдаемые эффекты в первую очередь 

обусловлены понижением вязкости электролита и улучшением транспорта ионов в порах 

композитного электрода. 

В настоящей работе в качестве модельной системы для исследования влияния добавки сложного 

эфира (этилацетата) на низкотемпературное функционирование литий-ионного аккумулятора была 

выбрана система LiFePO4/Li4Ti5O12. Емкостные характеристики выбранных материалов исследованы 

в интервале температур – 30–25°С в коммерческом электролите на основе органических карбонатов, 

а также в электролите с добавлением этилацетата. Энергии активации стадий межфазного переноса 

заряда, диффузии и нуклеации для материалов LiFePO4 и Li4Ti5O12 оценены из данных 

хроноамперометрии и спектроскопии электрохимического импеданса. По результатам исследования 

сформулированы выводы о природе лимитирующих стадий для материалов LiFePO4 и Li4Ti5O12 

при низких температурах: для LiFePO4 лимитирующей стадией является перенос заряда, для Li4Ti5O12 – 

твердофазная диффузия. Установлено, что добавка этилацетата позволяет улучшить характеристики 

аккумулятора преимущественно за счет уменьшения вязкости электролита и улучшения 

смачиваемости пор электрода. 

Исследование проведено при финансовой поддержке Центра энергетических технологий 

Сколковского института науки и технологий. 
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В последние десятилетия интерес к боросиликатам редкоземельных элементов (РЗЭ) 

увеличивается. Причина заключается в их возможном применении в качестве оптических материалов 

в связи с их свойствами, такими как прозрачность для широкого диапазона излучений, химическая 

и термическая устойчивость, высокий порог оптического повреждения и выход люминесценции. 

Сейчас известно три стехиометрии в группе боросиликатов РЗЭ: REBSiO5 (RE = La, Ce, Pr, Nd, Sm) 

со структурой стиллуэллита, RE3BSi2O10 (RE = La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd) и RE5Si2BO13 (RE = La, Pr, Nd, 

Sm, Eu, Gd, Dy) со структурой типа апатита [1]. Данная работа посвящена термической эволюции 

структуры минерала стиллуэллита с месторождения Дара-и-Пиоз (Таджикистан). 

Структурные данные для анализа термической эволюции получены методом дифракции 

рентгеновских лучей на монокристалле на дифрактометре XtaLAB Synergy-S (Rigaku Oxford 

Diffraction) с монохроматическим MoKα-излучением (0.71073 Å, 50 кВ, 1 мА), оснащенном 

детектором HyPix-6000HE и уникальной высокотемпературной системой FMB Oxford, 

функционирующей в диапазоне температур от ‒180 до 1000°С. Нагрев монокристалла, закрепленного 

на кварцевом волоске, производился в кварцевом капилляре посредством обдува потоком воздуха 

в области температур 30‒1000°С. Химический состав, определяемый для выявления в том числе 

зависимости температуры фазового перехода от редкоземельных элементов, входящих 

в зональные кристаллы стиллуэллита, определялся на сканирующем электронном микроскопе Hitachi 

S-3400N. Калориметрия и термогравиметрия выполнены с использованием установки STA 429 

NETZSCH. Для фазового анализа использовали базу данных PDF-2 (2021) и пакет программ PDXL 

(Rigaku), для количественного анализа – программу TOPAS 5.0 (Bruker).  

По данным порошковой терморентгенографии стиллуэллит, как и его германиевый аналог 

LaBGeO5 [2], претерпевает полиморфное превращение Р31 → Р312 около 500°C. Температура начала 

полиморфного перехода по данным ДСК соответствует 350°С. Стиллуэллит испытывает расширение 

во всем температурном интервале вдоль зигзагообразной цепочки, образованной кольцами 

из тетраэдров SiO4 и BO4 вдоль [001]; незначительное сжатие отмечается в перпендикулярном 

направлении вдоль [100], после перехода структура расширяется только положительно. Распад 

стиллуэллита начинается около 1000°С с образованием (RE)2Si2O7 и CeO2. Зависимость параметров 

ячейки от температуры по данным монокристальной дифрактометрии в целом совпадает 

с порошковыми данными, однако менее отчетливо проявлен перегиб, соответствующий 

полиморфному переходу. Возможно, это связано с процессами окисления церия, которые более 

активно происходят в порошке и менее заметны на кристалле, снятом в капилляре. При 1170°С 

порошковый образец содержал около 30 вес % CeO2, что подтверждает предположение об окислении 

церия. Уточнение структуры стиллуэллита на монокристалле показало, что полиэдры TO4 бора 

и кремния практически не изменяются при нагреве (<B‒O> = 1.48 Å (300°C), 1.47 Å (900°C); 

<Si‒O> = 1.63 Å (300°C), 1.63 Å (900°C)), в то время как координационный полиэдр REO9 РЗЭ 

увеличивается: <R‒O> = 2.57 Å (30°C), 2.63 Å (630°C). 

Авторы благодарят профессора И.В. Пекову за образцы минералов и ресурсные центры 

«Рентгенодифракционных методов исследований», «Геомодель» Санкт-Петербургского 

государственного университета за возможность осуществления исследований и вычислений. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект № 22-27-00430). 
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Высокоэнтропийные соединения со структурой пирохлора привлекают внимание с точки зрения 

уникальных свойств (высокой твердости, термической стойкости), возникающих благодаря 

сочетанию разных катионов, находящихся в одной подрешетке в одинаковых или практически 

одинаковых соотношениях [1]. Соединение Bi1.5MgNb1.5O7 со структурой пирохлора (A2B2O6O') 

обладает высокой диэлектрической константой (ε до ≈ 170), малыми значениями тангенса угла 

диэлектрических потерь (tanδ = 10–4) и низким температурным коэффициентом емкости 

(ТКЕ = ‒ (500‒600) ppm/°C) при 1 МГц и перспективен как высокочастотный керамический 

конденсатор [2]. Нами в работах [3, 4] показано формирование фазы пирохлора в составах 

с дефицитом в А позициях Bi1.5M0.4Mg0.5Nb1.5O7-δ (M – Li, Na), обладающих также высокими 

диэлектрическими показателями (ε' = 141‒143 при 25°С, tanδ = 0.0020‒0.0025 при 25‒200°С). 

При этом установлено, что атомы щелочных металлов распределяются в подрешетке A2O' структуры, 

а атомы магния – в подрешетке B2O6. Исследована возможность замещения атомов висмута в этих 

составах на атомы европия Bi1.5–хEuxM0.4Mg0.5Nb1.5O7-δ (M – Li, Na, x = 0.1‒0.5) [5]. Твердые растворы 

получены при х = 0.1‒0.2 (Li) и 0.1‒0.3 (Na). Они также являются диэлектриками. Целью данной 

работы было получение низко-, средне- и высокоэнтропийных составов со структурой пирохлора 

с улучшенными диэлектрическими характеристиками. В качестве матрицы взят состав 

(Bi1.5M0.4)(Mg0.5Nb1.5)O7–δ с распределением катионов Bi3+, Li+, Na+, La3+, Eu3+ в разных соотношениях 

в подрешетке A2O'. Ионы металлов подобраны таким образом, чтобы получаемые составы 

по размерному фактору сохраняли устойчивость структуры пирохлора. Ионы La3+ и Eu3+ выбраны 

в связи с их высокой поляризуемостью в оксидных системах для обеспечения высокой поляризации 

в подрешетке A2O' и, соответственно, высоких диэлектрических показателей. 

В настоящей работе получен ряд составов (Bi, Li, Na, La, Eu)1.9(Mg0.5Nb1.5)O7–δ с разным 

соотношением катионов в подрешетке A2O'. Образцы синтезированы методом Печини. Проведено 

последовательное прокаливание при Т°C (t, ч): 650 (5), 850 (5), 1000 (20), дополнительное 

прокаливание было проведено при 1100 (20) и 1150 (20) для составов с большим количеством РЗЭ. 

Методом РФА (Shimadzu XRD-6000) и СЭМ (Tescan Vega 3 SBU) установлен фазовый состав 

и морфология (пористость) полученной керамики. Показано, что некоторые составы однофазны 

уже после прокаливания при 800°С. Методом РСМ (микроанализатор X-Act) на отшлифованной 

поверхности керамики установлен фазовый состав. Методом полнопрофильного анализа 

рентгенограмм по методу Ритвельда определены параметры решетки и распределение атомов 

в структуре. Диэлектрические свойства исследованы двухзондовым методом с помощью анализатора 

иммитанса Е7-28 в температурном интервале 25‒750°С и в частотном диапазоне 25‒107 Гц. 

В качестве электродов использовано серебро. Определены значения ɛ', tanδ и ТКЕ. Показано, 

что полученные составы обладают диэлектрическим поведением, как и исходные матрицы. 

Работа поддержана Советом по грантам Президента РФ (МК-1525.2022.1.3). Исследования 

выполнены с использованием оборудования Центра коллективного пользования «Химия» Института 

химии ФИЦ Коми НЦ УрО РАН. 
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Соединения Bi1.5MNb1.5O7 (M – Mg, Zn) со структурой пирохлора обладают высокой 

диэлектрической константой (ε ≈ до 170), малыми значениями тангенса угла диэлектрических потерь 
(tanδ = 10–4) и низкими температурными коэффициентами емкости (ТКЕ = –(500–600) ppm/°C 
при 1 МГц, благодаря чему они перспективны как высокочастотные керамические конденсаторы [1]. 
Наличие содопанта в этих соединениях (матрицах) приводит или к сохранению диэлектрического 
поведения материалов или полностью меняет электрофизические свойства. Свойства зависят 
от природы допанта, распределения его атомов в структуре и уровня допирования. Гетеровалентное 
замещение и, как следствие, появляющаяся при этом кислородная нестехиометрия также влияют 
на электрическое поведение системы. Известно, что Cu+2 в структурах увеличивает проводимость и снижает 
температуру спекания керамики. В настоящей работе синтезированы Mg–Cu и Mg–Cu–Li содопированные 
ниобаты висмута со структурой пирохлора, исследованы их строение и электрические свойства. 

Составы Bi1.6Mg0.8–xCuxNb1.6O7+δ (x = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) и Bi1.5–yLiyMg0.375Cu0.375Nb1.5O7+δ (y = 0.1, 0.2) 
синтезированы методом сжигания нитрат-органических прекурсоров. Проведена постадийная 
термическая обработка при Т°C (t, ч): 650 (5), 850 (5), 1000 (20), дополнительное прокаливание 
проведено при 1050 (10) для состава с х = 0.4 и при 1100 (20) для состава с x = 0.1. Методом РФА 
(Shimadzu XRD-6000, CuKα-излучение, 10–100°) и СЭМ (Tescan Vega 3 SBU, микроанализатор X-Act) 
установлено, что составы с х = 0.2, 0.4 и y = 0.1, 0.2 являются однофазными и характеризуются 
структурой типа пирохлора. Состав фазы пирохлора по РСМ соответствует исходно заданному. 
В составах с х = 0.6 и 0.8 присутствуют примесные фазы CuO и BiNbO4. Для образца с х = 0.4 сняты 
нейтронограмма (нейтронный порошковый дифрактометр SPODI, Ge-монохроматор, Мюнхен, 
λ = 1.5482(1) Å) и синхронная рентгеновская дифрактограмма (P02.1, PETRA III синхротрон, 
Гамбург, λ = 0.20708 Å). Полнопрофильным анализом рентгенограмм и нейтронограммы, 
проведенным по методу Ритвельда, установлено преимущественное распределение атомов меди 
в позициях висмута, а атомов магния – в позициях ниобия. Методом высокотемпературного РФА 
определен КЛТР 3.8·10–6 (25–200°С) и 5.2·10–6 К–1 (200–400°С). 

Проводимость образцов исследована четырехзондовым методом на постоянном токе 0.25 мА 
в температурном интервале 25–750°С на воздухе и в атмосфере кислорода (95 %). Присутствие меди 
в системе резко увеличивает проводимость образцов (х = 0, σ = 10–5 См·см–1) на 2.5 порядка (х = 0.2, 
σ = 5.0·10–3 См·см–1) и на 3.75 порядка (х = 0.4, σ = 5.6·10–2 См·см–1) при 700°С. Дальнейшее 
увеличение содержания меди практически не влияет на проводимость. Для керамики с х = 0.2 
проводимость в среде кислорода ниже, чем на воздухе, что указывает на электронный тип 
проводимости n-типа. При х = 0.4 проводимость на воздухе и в среде кислорода практически 
совпадают. Как нами было показано в работе [2], методом температурно-программируемого 
кислородного обмена с С18О2 активация кислородного транспорта для состава с х = 0.4 происходит 
при Т ˃ 250°С. Замещение части атомов висмута на литий приводит к образованию кислородных 
вакансий и увеличению проводимости образцов. Энергия активации проводимости составляет ≈ 0.4 эВ. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РНФ (проект № 22-23-01058), 
с использованием оборудования ЦКП «Химия» ИХ ФИЦ Коми НЦ УрО РАН. Мы признательны DESY 
(Гамбург, Германия), члену Ассоциации Гельмгольца HGF, за предоставление экспериментального 
оборудования. Часть исследования проведена в PETRA III с использованием луча P02.1. 
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Анизотропное поведение кристаллической структуры при изменении температуры и давления, 

как правило, можно объяснить с точки зрения строения кристаллической решетки и распределения 

сильных и слабых химических связей. Это особенно хорошо работает, когда структурный мотив явно 

выражен, как, например, в слоистых или цепочечных силикатах, и, в таком случае, именно 

структурный мотив является определяющим фактором анизотропии физических свойств вещества. 

Однако довольно часто встречаются «исключения из правил», и слоистая или цепочечная структура 

при нагревании сильно расширяется не перпендикулярно слою / цепи, а, наоборот, вдоль слоя 

или цепочки, где вроде бы должны быть сконцентрированы наиболее прочные связи. Или другой 

вариант: в структуре с практически изотропным распределением межатомных взаимодействий вдруг 

возникает заметное анизотропное тепловое расширение или барическое сжатие. Такие отклонения 

от стандартов могут быть вызваны сдвиговым или шарнирным характером деформаций [1], 

ангармонизмом термических вибраций атомов [2] или другими факторами. 

В данном исследовании на примере боросиликатов группы стиллуэллита REBSiO5 (RE = La, Ce, 
Nd), содержащих B‒Si‒O цепи, окаямалита Ca2B2SiO7 c тетраэдрическими B‒Si‒O слоями, оксидов 

висмута BiRO4 (R = Nb, Ta) [3, 4] с октаэдрическими слоями из RO6-полиэдров и фосфидов типа Me2P 

Me = Fe, Ni, Mo [5] с практически изотропным распределением связей в решетке, рассматривается 

нестандартное анизотропное термическое поведение их кристаллических структур при нагревании 

и/или изменении давления по данным порошковой и монокристальной дифрактометрии и приводятся 

возможные интерпретации этих феноменов. Проанализированные в данной работе минералы 

и соединения имеют симметрию не ниже ромбической, что упрощает интерпретацию термического 

поведения, так как минимизированы эффекты сдвиговых деформаций, наиболее характерные 

для низкосимметричных моноклинных и триклинных структур. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект № 22-27-00430). 
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Развитие индустрии источников света ставит всё больше задач в области люминофоров, которые 

применяются для белых светодиодов. Основной вызов связан с достижением высокой температурной 

стабильности свечения люминофоров и идеальных цветовых характеристик. На сегодняшний день 

фосфаты являются отличной матрицей среди неорганических люминофоров благодаря простым 

условиям синтеза, хорошей химической стабильности и низкой стоимости. Недавно фосфаты 
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со структурой типа НАСИКОН продемонстрировали перспективность для применения в качестве 

люминофоров для белых светодиодов. Так, Na3Sc2(PO4)3: Eu2+ показал практически полное отсутствие 

температурного тушения [1], а Na3.6Y1.8(PO4)3: Eu3+ – высокие температурную стабильность 

и цветовые параметры [2]. В данной работе представлены результаты изучения структурных 

и люминесцентных свойств люминофоров Na3.6Lu1.8(PO4)3, как беспримесных, так и легированных 

редкоземельными элементами (РЗЭ) Eu3+, Dy3+ или Tb3+. 

Серии Na3.6Lu1.8-x(PO4)3: x Eu3+ (x = 0.01‒0.7), Na3.6Lu1.8-x(PO4)3: x Dy3+ (x = 0.01‒0.4) 

и Na3.6Lu1.8-x(PO4)3: x Tb3+ (x = 0.01‒0.4), а также беспримесный фосфат Na3.6Lu1.8(PO4)3 получены методом 

высокотемпературного твердофазного синтеза. Структура образцов исследована методом рентгеновской 

дифракции. Спектры люминесценции и возбуждения люминесценции измерены в широком диапазоне 

температур 5‒500 К и энергий возбуждения 2.5‒41 эВ методами УФ- и ВУФ-спектроскопии. 

Структурный анализ подтвердил, что все синтезированные образцы однофазны 

и кристаллизуются в структурном типе НАСИКОН с пр. гр. R3 . Показано, что в спектрах 

люминесценции образцов, легированных РЗЭ, при УФ- и ВУФ-возбуждении доминируют полосы 

свечения, соответствующие внутриконфигурационным переходам в ионах Eu3+, Dy3+ или Tb3+. 

Определена оптимальная концентрация примеси в каждой серии и показан тип тушения. На основе 

анализа кинетики затухания получены характерные времена затухания примесного свечения, 

определены цветовые характеристики люминесценции. Установлено, что при ВУФ возбуждении 

спектры люминесценции беспримесного образца характеризуются неэлементарной широкой полосой 

при 370 нм, природа которой связана с дефектами кристаллической структуры Na3.6Lu1.8(PO4)3. Также 

изучена температурная стабильность люминесценции для наиболее интенсивных образцов.  

Работа выполнена в рамках проекта MOBJD613. 
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Прогнозирование свойств химических соединений и различных материалов до настоящего 

времени остается одной из наиболее важных проблем современных химии и материаловедения. 

Для нахождения взаимосвязи между структурой и свойствами используются различные методы 

компьютерного моделирования, выбор которых зависит от природы исследуемых химических 

соединений и анализируемых свойств. Среди этих методов особое место занимают квантово-

химические методы, которые в последние годы превратились в мощный инструмент исследований 

в различных областях, что существенно повышает скорость и точность расчетов различных физико-

химических характеристик исследуемых объектов и процессов и во многих случаях позволяет 

достичь прецизионного согласия с экспериментальными данными. Подобное прогнозирование 

свойств разнообразных химических соединений осуществляется с помощью дескрипторов 

молекулярной структуры ‒ топологических индексов, физико-химических характеристик, квантово-

химических параметров и др.  

Квантово-химический подход к установлению механизмов химических реакций основан 

на моделировании переходных состояний и оценке их энергии в зависимости от геометрических 

характеристик (длины связей, величины валентных углов) и распределения электронной плотности. 

Наиболее вероятным с точки зрения данного подхода является механизм, при котором реализуется 

переходное состояние с наименьшей энергией, то есть реакция характеризуется наименьшей 

энергией активации. Если реакция многостадийная, наиболее вероятным механизмом является тот, 

при котором энергия активации лимитирующей стадии является наименьшей. При этом наиболее 
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продуктивными являются исследования, в которых решение той или иной задачи достигается путем 

совместного использования экспериментальных и расчетных методов. 

Целью данной работы явилось установление количественных корреляций между 

характеристиками удерживания производных триазола и бензотриазола, полученными 

экспериментально в условиях обращенно-фазовой высокоэффективной жидкостной хроматографии, 

и их топологическими и физико-химическими характеристиками. С использованием программ 

Gaussian 09 (метод функционала плотности), RdKit, Marvin нами рассчитаны липофильность, 

поляризуемость, дипольный момент, объем молекул, площадь их поверхности, энергия сольватации 

в водно-ацетонитрильной смеси, а также топологические индексы, и исследована зависимость 

характеристик удерживания производных бензотриазола и триазола от перечисленных параметров. 

На основании полученных корреляций установлено, что возрастание таких характеристик, 

как липофильность, поляризуемость, площадь поверхности и объем молекул приводит, как правило, 

к увеличению удерживания за некоторыми исключениями, связанными преимущественно 

со специфическими взаимодействиями молекул, включающих функциональные группы 

и заместители с гетероатомами. Тем не менее, соответствующие корреляции оказываются близкими 

к линейным с примерно 90 %. Использование двухпараметрических уравнений при комбинировании 

топологических и физико-химических дескрипторов увеличивает коэффициент детерминации почти 

до 99 %. Вопреки закономерностям удерживания в условиях обращенно-фазовой высокоэффективной 

жидкостной хроматографии, увеличение дипольного момента триазолов приводит к усилению 

сорбции за счет индукционного взаимодействия с сорбентом ‒ пористым графитированным 

углеродом. Следует, однако, отметить, что подобные примеры изменения удерживания полярных 

веществ для этого сорбента встречаются в литературе [1]. По мере увеличения энергии сольватации 

раствором подвижной фазы величины удерживания этих соединений уменьшаются. 

Работа выполнена при поддержке Министерства образования и науки Российской Федерации 

в рамках государственного задания по гранту № FSSS-2020-0016. 
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СИНТЕЗ, СТРУКТУРА, ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ФОСФАТОВ –  

АНАЛОГОВ α-CaMg2(SO4)3.  
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Фосфаты, принадлежащие структурному типу минерала коснарита KZr2(PO4)3, изоструктурного 

синтетическому NaZr2(PO4)3 (NZP), и большому классу твердотельных суперионных проводников 

NASICON (Na1+xZr2SixP3‒xO12), представляют собой серию изоморфных соединений на основе 

модифицированной структуры Fe2(SO4)3. Замещение атомов натрия в известном фосфате Na3Fe2(PO4)3 

со структурой NZP элементами в степени окисления +3 допускает существование еще не изученных 

фосфатов R3+Fe2(PO4)3 и в более общем случае – нового типа RR'2(PO4)3 (R' = Fe, Al, Cr, Ga, Sc). 

При синтезе фосфатов с R = Bi, Sb, La, Ce, Pr, Nd и R' = Fe, Cr предполагали, что они будут 

относиться к структурным аналогам NZP-фаз. 
Цель данной работы – синтез и исследование кристаллической структуры фосфатов RR'2(PO4)3, 

изучение их свойств, получение керамики. 

Поликристаллические фосфаты BiFe2(PO4)3 и Bi1−xSbхCr2(PO4)3 (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75, 1.0) 

получены методом совместного осаждения солей из водного раствора. Для получения 

монокристаллов BiFe2(PO4)3 в качестве шихты использовали предварительно синтезированный 

поликристаллический фосфат. Монокристаллы получены при понижении температуры расплава 

BiFe2(PO4)3 от 1080 до 950°С со скоростью 2.7 град/ч. Затем образец охлаждали до комнатной 

температуры в течение 24 ч. 
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Полученные образцы, представлявшие собой поликристаллические порошки, охарактеризованы 

методами рентгенографии (дифрактометр Shimadzu LabX XRD-6000) и ИК-спектроскопии 

(спектрофотометр Shimadzu FTIR-8400S). 

Отжиг образцов BiFe2(PO4)3, Bi1−xSbхCr2(PO4)3 при 800°С приводил к образованию однофазных 

продуктов. По данным РФА, образцы кристаллизуются в структурном типе α-CaMg2(SO4)3 

(пр. гр. P63/m). 

Сравнение кристаллических структур BiFe2(PO4)3 и изоформульного фосфата NaZr2(PO4)3 

выявляет их топологическую связь. Хотя между пр. гр. R3с и P63/m нет прямого отношения группа –

подгруппа, сходство очевидно в отношении связывания цепей с помощью тетраэдров PO4. Различие 

между обеими структурами заключается в природе и укладке колонок. В BiFe2(PO4)3 присутствуют 

цепочки двух типов − бесконечные колонки соединенных друг с другом ребрами BiO6-октаэдров 

и столбцы димеров Fe2O9. В NaZr2(PO4)3 реализован только один тип колонок с одним NaO6 и двумя 

ZrO6-октаэдрами. 

Фосфаты Bi1−xSbхCr2(PO4)3 (0 ≤ x ≤ 1) устойчивы до 1200°С. Изучено тепловое расширение 

полученных соединений в интервале температур от 173 К до 473 К. Значения коэффициентов 

теплового расширения позволяют отнести синтезированные соединения к средне- 

и высокорасширяющимся веществам. 

При изучении температурной зависимости теплоемкости кристаллического BiFe2(PO4)3 в области 

температур от T → 0 до 660 K обнаружен фазовый переход (12−32 K), связанный с магнитным 

вкладом в теплоемкость. Выше температур фазового перехода теплоемкость фосфата BiFe2(PO4)3 

плавно увеличивается с ростом температуры. 

Компактирование порошка BiFe2(PO4)3 проводили методом высокоскоростного искрового 

плазменного спекания на установке Spark Plasma Sintering System Labox 650 (Sinter Land, Япония). 

Принцип компактирования состоит в одновременном применении быстрых скоростей нагрева 

образца и пресс-формы, высоких осевых давлений и электромагнитных полей. Пропускание 

последовательно миллисекундных импульсов постоянного электрического тока большой мощности 

генерирует джоулево тепло, которое способствует горячему прессованию порошков. Электрический 

ток ускоряет консолидацию зерен и улучшает конечную структуру материала. Порошок BiFe2(PO4)3 

спекали в вакууме (3 Па) под действием механической нагрузки (50 МПа). Скорость нагрева 

не превышала 60 K/мин. Температура спекания составляла 1173 K, время выдержки при рабочей 

температуре 20 мин. 

Плотность керамики составила 96 % от теоретической. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ (проект № 20-33-90014). 
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Последнее десятилетие класс редкоземельных боратов ассоциируется с передовыми 

разработками в таких областях фотоники, как люминесценция и оптика. Большая группа ортоборатов 

RBO3 (R = La‒Lu, Y, Sc) являются структурными аналогами карбонатов двухвалентных металлов. 

Эти соединения по размеру иона можно разделить на 3 группы: La (1.160) ‒ Nd (1.109), 

Sm (1.079) ‒ Er(1.040) + Y (1.079), Tm (0.994) ‒ Lu (0.977), которые могут иметь 5 структурных 

модификаций. Отдельно стоит отметить бораты ScBO3 и InBO3, для которых характерно отсутствие 

фазовых переходов. В ряде работ показана возможность использования ортобората скандия 

в качестве сцинтиляторов, матриц для люминофоров или активной среды для лазеров с диодной 

накачкой. Однако, невысокие допустимые концентрации РЗЭ вследствие концентрационного 

тушения ограничивают их применение. Таким образом, в результате изоморфного замещения 

скандия на РЗЭ были открыты двойные скандобораты с общими формулами RSc3(BO3)4 и RScB2O6. 

https://kias.rfbr.ru/index.php
mailto:ku.artemy@igm.nsc.ru
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В последующих работах были изученны псевдобинарные фазовые диаграммы RBO3‒ScBO3, 

представленные только для R = La, Ce, Pr, Nd, Eu [1‒5]. По последним данным, формирование 

соединений RSc3(BO3)4 характерно для легких РЗЭ (La ‒ Gd), которые имеют большое количество 

полиморфных модификаций, число и симметрия которых зависят от размера R3+ катиона. Сравнение 

имеющихся данных по допированию RSc3(BO3)4 наводит на мысль, что стабилизация хантитовой 

структуры происходит, если часть атомов РЗЭ займет позиции скандия, если, например, при синтезе 

создать избыток атомов РЗЭ, или, если в структуру RSc3(BO3)4 вводится дополнительный 

изоморфный катион с радиусом большим, чем у катиона Sc3+. Это открыло счет новым 

скандоборатам RxR'1‒xSc3(BO3)4 (R, R' = РЗЭ, Y) с тригональной структурой. 

В рамках данной работы уточнены двойные разрезы RBO3‒ScBO3 (R = La‒Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, 

Yb). Стоит отметить, что крайние члены ряда RSc3(BO3)4 (R = Gd‒Lu, Y) не существуют 

в хантитоподобной структуре, а представляет собой твердый раствор состава R0.25Sc0.75BO3 на основе 

ScBO3. Области устойчивости твердых растворов исследованы методом твердофазного синтеза, ДТА 

и методом диффузионных реакций. Также скандобораты с хантитоподобной структурой, полученные 

путем замещения атомов в соединении RSc3(BO3)4, выращены с использованием растворителя 

0.59 LiBO2 ‒ 0.41 LiF. Структуры полученных образцов уточнены по монокристальным данным 

и методом Ритвельда. Для всех полученных образцов изучены люминесцентные и нелинейно- 

оптические свойства. 

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ № 22-13-00218 и базового проекта ИГМ СО 

РАН. 
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Нами обнаружена уникальная серия тиопроизводных азотсодержащего гетероцикла 5-гидрокси-

3-пирролин-2-она, способных формировать в процессе кристаллизации широкий набор 

стереохимически различных фаз.  
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Для сульфида 1 нами обнаружены две кристаллические формы [1]: рацемическое соединение 

в триклинной пр. гр. P  с Z' = 1 и частичный твердый раствор на основе рацемического соединения 

в моноклинной пр. гр. P21 с Z' = 4. В первом случае реализуется димерный мотив, а во втором случае – 

цепочечный. При нагревании рацемической формы она претерпевает плавление и кристаллизацию 

в твёрдый раствор. 

Для соединения 2 обнаружены два упаковочных полиморфных рацемата, в которых наблюдаются 

одинаковые гетерохиральные водородносвязанные циклические димеры. Показано, что высокая 

степень подобия структурной организации кристаллических решеток, характерная для упаковочных 

полиморфов, может сочетаться с существенной разницей в их энергетике, а также с высоким 

потенциальным барьером трансформации метастабильного полиморфа в стабильный. 

Для соединения 3 при обычной кристаллизации из раствора нами получены в виде смеси 

и охарактеризованы две кристаллические формы, а именно: рацемическое соединение (P21/c) 

и нормальный конгломерат (P65(P61)).13 Термодинамически стабильным является гексагональный 

конгломерат. 

Дигалогенсодержащие соединения 4 и 5 демонстрируют фантастическое «дважды 

энантиофобное» поведение – а именно, они образуют по два полиморфных рацемических 

конгломерата на фоне полного отсутствия какой бы то ни было рацемической модификации [2, 3]. 

В обеих модификациях основным супрамолекулярным ассоциатом является гомохиральная 

водородносвязанная цепочка различной симметрии, образованная за счёт формирования 

α-гидроксиамидного цепочечного синтона. Подробное исследование данных соединений на предмет 

кристаллизации из различных растворителей, при разных температурах, посредством суспензионных 

экспериментов, а также из расплава, показало наличие только двух фаз-конгломератов, структура 

которых расшифрована в пр. гр. P21 и P61(P65). На основании данных ДСК сделан вывод 

о стабильности моноклинного конгломерата при нормальных условиях, а гексагонального – 

при высоких температурах. 

Для соединения 6 получены три кристаллические фазы – два нормальных конгломерата 

и нормальный рацемат. Нетривиальность обнаруженной системы, а именно, факт существования 

двух, а не одного, конгломератов, на фоне существования рацемической модификации, существенно 

осложняет понимание общих отличий гомо- и гетерохирального типа связывания. А именно, 

в исследованном ряду кристаллов, по большинству как термо-, так и кристаллохимических 

параметров, особняком стоит не единственная рацемическая модификация, а один из двух 

конгломератов. Так, по термохимическим данным, моноклинный конгломерат нестабилен во всем 

температурном диапазоне, в то время как гексагональный конгломерат и моноклинный рацемат 

меняются местами в зависимости от температуры (рисунок). Далее, по кристаллохимическим данным  

 
Схематическое представление температурной зависимости соотношений свободных энергий 

трёх кристаллических фаз соединения 6. 

именно моноклинный конгломерат характеризуется существенным ослаблением параметров 

водородной связи, а также более высокой плотностью по сравнению с двумя другими кристаллами. 

В то же время, принципиальное отличие хиральных кристаллов от рацемического есть, и оно 

заключается во взаимном расположении взаимодействующих фрагментов (донорной и акцепторной 

групп в водородном связывании). Так, если в обоих хиральных кристаллах атом водорода направлен 
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примерно в сторону НЭП атома кислорода карбонильной группы, то в рацемическом кристалле – 

практически по биссектрисе угла между двумя НЭП. Расчёты модельных ассоциатов – фрагментов 

водородносвязанных цепочек трех кристаллов, дополненные топологическим анализом с функцией 

локализации электронных пар, показывают, что эта характеристика относится не только 

к кристаллической фазе, а является ключевым отличием гомо- и гетерохирального типов связывания 

в целом. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект № 22-23-01152). 
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Na5Rb7Sc1.95Yb0.05–xErx(WO4)9: СИНТЕЗ, КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА 
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Неорганические соединения, активированные ионами Er3+, привлекают большое внимание 

исследователей в течение нескольких десятилетий. Из них могут быть изготовлены активные среды 

твердотельных лазеров, генерирующих излучение с λ = 1.5 мкм либо 2.7 мкм (4I13/2 → 4I15/2 

и 4I11/2 → 4I13/2 переходы в Er3+), а также апконверсионные материалы, позволяющие преобразовывать 

инфракрасное (ИК) излучение с λ = 980 нм в излучение видимого диапазона длин волн. Возможность 

подобного преобразования частоты возбуждающего излучения широко применятся в фотовольтаике, 

медицине и биологии, а также позволяет создавать специальные люминесцирующие покрытия 

для бесконтактного измерения температуры [1, 2]. 

В настоящей работе изучены люминесцентные свойства вольфраматов 

Na5Rb7Sc1.95Yb0.05–xErx(WO4)9 (x = 0.0025–0.0375). Образцы для исследования получены по стандартной 

керамической технологии отжигом стехиометрических количеств средних вольфраматов при 773–823 K 

в течение 120–150 ч. Методом Ритвельда, используя в качестве исходных параметров координаты 

базисных атомов Na5Rb7Sc2(WO4)9 [3], определено их строение (пр. гр. R32, Z = 3).  

Возбуждение порошков Na5Rb7Sc1.95Yb0.05–xErx(WO4)9 ИК излучением лазерного модуля 

(λex = 980 нм, Pmax = 50 мВт/мм2) приводит к возникновению яркого свечения зеленого цвета. 

Наибольшая интенсивность линий при 515–540 нм (2H11/2 → 4I15/2), 540–575 нм (4S3/2 → 4I15/2) 

и 645–680 нм (4F9/2 → 4I15/2) наблюдается для образца с концентрацией активатора x = 0.03.  

Для данного состава изучены мощностные зависимости оптических характеристик, предложен 

механизм переноса энергии между оптическими центрами, определены координаты цветности.  

На заключительном этапе работы были изучены люминесцентные свойства вольфрамата 

Na5Rb7Sc1.95Yb0.02Er0.03(WO4)9 в интервале 25−225°C (298−498 K) (рис., а). Поскольку энергетический 

зазор между 2H11/2 и 4S3/2 уровнями в Er3+ сравним с энергией тепловых колебаний, постепенное 

повышение температуры приводит к частичному переходу ионов в более высокое энергетическое 
2H11/2 состояние. В результате происходит температурное перераспределение и изменяется отношение 

(FIR) между интенсивностями двух люминесцентных полос с максимумами при 525 и 549 нм 

(рис., б). Такая взаимосвязь позволяет решать обратную задачу: определять значение температуры 

по величине FIR. Установленные значения чувствительности, Sa = 0.81 % K–1 и Sr = 1.07 % K–1  

(рис., в), позволяют говорить о возможности использования Na5Rb7Sc1.95Yb0.02Er0.03(WO4)9 

в качестве люминесцентного материала для проведения бесконтактной термометрии. 
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Спектры люминесценции вольфрамата Na5Rb7Sc1.95Yb0.02Er0.03(WO4)9, измеренные при различной температуре 

нагрева (a); температурная зависимость отношения интенсивностей, FIR, двух аналитических линий 

при 525 и 549 нм (б); относительная чувствительности измерения температуры (в). 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект №20-03-00533). 
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В данной работе впервые изучены кристаллическая структура и люминесцентные свойства 

твердых растворов Ba2Gd2‒10xYb9xErxGe4O13 (x = 0.005–0.05), Ba2Gd2‒10xYb9xHoxGe4O13 (x = 0.005–0.025) 

и Ba2Gd2-10xYb9xTmxGe4O13 (x = 0.005–0.05). По результатам рентгеноструктурного анализа 

установлено, что все германаты кристаллизуются в моноклинной сингонии, пр. гр. C2/c, Z = 4. 

Отличительной чертой кристаллической структуры полученных соединений является наличие 

в решетке зигзагообразных анионов [Ge4O13]10–, центральные тетраэдры которых связаны через общие 

ребра с искаженными полиэдрами LnO7. Атомы Ba, координированные десятью кислородами, 

располагаются в пустотах между многогранниками. Для всех трёх серий тетрагерманатов 

наблюдается закономерное уменьшение кристаллографических параметров вследствие замещения 

ионов Gd3+ (СRVII = 1.14 Å) ионами с меньшим кристаллическим радиусом: СRVII(Yb3+) = 1.065 Å, 

Er3+
 – 1.085 Å, Ho3+

 – 1.098 Å, Tm3+
 – 1.077 Å [1]. 

Возбуждение образцов ИК излучением лазерного модуля (λex = 980 нм, Pmax = 45 мВт/мм2) 

приводит к возникновению яркого свечения. Спектры германатов Ba2Gd2‒10xYb9xErxGe4O13 состоят 

из эмиссионных полос в области 500–600 нм и 625–725 нм, обусловленных переходами 2H11/2, 
4S3/2 → 4I15/2 и 4F9/2 → 4I15/2 в ионах Er3+. Анализ концентрационных зависимостей показал, что 

наибольшей интенсивностью люминесценции обладает образец Ba2Gd1.5Yb0.45Er0.05Ge4O13. Спектры 

Ba2Gd2‒10xYb9xHoxGe4O13 состоят из серии линий при 520–570 нм (5F4, 5S2 → 5I8), 620–700 нм 

(5F5 → 5I8) и 740–770 нм (5I4 → 5I8), а наиболее интенсивная полоса в спектрах 

Ba2Gd2‒10xYb9xTmxGe4O13 расположена в диапазоне 750–860 нм и связана с электронными переходами 
3H4 → 3H6 в Tm3+. Помимо этого, в спектрах образцов, активированных ионами Tm3+, присутствуют 

слабые линии c максимумами при 476 нм (1G4 → 3H6), 653 нм (1G4 → 3F4), 663 нм (1D2 → 3H4) и 695 нм 

(переходы 3F2, 3 → 3H6). Для серий Ba2Gd2‒10xYb9xHoxGe4O13 и Ba2Gd2‒10xYb9xTmxGe4O13 наиболее 

интенсивная эмиссия при возбуждении излучением с λex = 980 нм наблюдается для образцов с x = 0.025. 

https://kias.rfbr.ru/index.php
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Для оптимальных составов Ba2Gd1.5Yb0.45Er0.05Ge4O13, Ba2Gd1.75Yb0.225Ho0.025Ge4O13 

и Ba2Gd1.75Yb0.225Tm0.025Ge4O13 изучены температурные и мощностные зависимости оптических 

характеристик, предложен механизм переноса энергии между оптическими центрами, определены 

величины квантового выхода люминесценции и координаты цветности. Полученные результаты 

позволяют говорить о перспективности данных германатов и возможности их практического 

применения в качестве основного компонента специальных люминесцирующих покрытий, 

используемых для бесконтактного измерения температуры поверхности объектов. 

 

Спектры фотолюминесценции германатов Ba2Gd1.5Yb0.45Er0.05Ge4O13 (a), Ba2Gd1.75Yb0.225Ho0.025Ge4O13 (б) 

и Ba2Gd1.75Yb0.225Tm0.025Ge4O13 (в), λex = 980 нм. 

Работа выполнена в рамках государственного задания ИХТТ УрО РАН, тема АААА-А19-

119031890025-9. 
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 ФАЗООБРАЗОВАНИЕ В СИСТЕМАХ Rb2MoO4–R2(MoO4)3–Zr(MoO4)2:

 СИНТЕЗ, СТРУКТУРА И СВОЙСТВА ТРОЙНЫХ МОЛИБДАТОВ 

 Rb5RZr(MoO4)6 (R – ТРЕХВАЛЕНТНЫЕ МЕТАЛЛЫ)
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 Данная  работа  посвящена  изучению  фазообразования  в  тройных  молибдатных  системах 

Rb2MoO4–R2(MoO4)3–Zr(MoO4)2 (R = Al, Cr, Fe, In, Sc, Y, Bi). Исследование фазообразования систем 

проводили  методом  "пересекающихся  разрезов"  с  учетом  литературных  данных  по  элементам 

огранения.  По  данным  рентгенофазового  анализа,  в  рассматриваемых  системах  образуются 

соединения составов Rb5RZr(MoO4)6, RbRZr0,5(MoO4)3 (R = Al, Cr, Fe) и Rb2RZr2(MoO4)6,5 (R = In, Sc, 

Y,  Bi).  Синтез  образцов  проводили  твердофазным  методом  в  интервале  температур  450–650°С 
в течении 100 ч. 

 Методом  раствор-расплавной  кристаллизации  при  спонтанном  зародышеобразовании  в  системе 

Rb2MoO4–Fe2(MoO4)3–Zr(MoO4)2  выращены  монокристаллы  Rb4.31Fe0.75Zr1.35(MoO4)6.  По  данным 

рентгеноструктурного  анализа  (дифрактометр  Bruker  AXS  D8  VENTURE  с  детектором  Photon  100 
в  монохроматизированном  MoKα-излучении),  Rb4.31Fe0.75Zr1.35(MoO4)6 кристаллизуется  в  пр.  гр.  R c 

с  размерами  элементарной  ячейки  a = b = 10.6187(6), c = 38.173(2) Å; V = 3727.6(2) Å3;  Z = 6. 

Кристаллическая  структура  тройного  молибдата  представляет  собой  смешанный  каркас 
из Zr/Fe-октаэдров, соединенных вершинами с Mo-тетраэдрами и Rb-полиэдрами. 

 

mailto:Logvinova_Alexsandra@bk.ru


110 

 

а б 

 
 

Кристаллическая структура Rb4.31Fe0.75Zr1.35(MoO4)6 в проекциях [010] (а) и [001] (б).  

Тетраэдры MoO4 показаны синим цветом, атомы Rb и O – серым и красным соответственно;  

октаэдры M1 (Zr1/Fe1O6) окрашены в зеленый цвет, а октаэдры M2 (Zr2/Fe2O6) – в оранжевый. 

Термические характеристики тройных молибдатов Rb5RZr(MoO4)6 (R = Al, Cr, Fe, In, Sc, Y, Bi) 

исследовали методом дифференциальной сканирующей калориметрии. Установлено, что образцы 

претерпевают фазовые переходы в области 773–873 К и имеют инкогруэнтный характер плавления. 

Методом импедансной спектроскопии изучены электрические свойства отдельных молибдатов 

в интервале температур 473–863 К с помощью импедансометра «Z-1500J» в режимах нагрева 

и охлаждения (2 К/мин) на частоте в диапазоне 1 Гц–1 МГц. При нагревании образцов происходит 

скачкообразное повышение проводимости в области фазового перехода. Тройные молибдаты 

проявляют ионную проводимость благодаря наличию каналов большого сечения в каркасных 

структурах. 

Работа выполнена в рамках базового проекта № 0273-2021-0008. Экспериментальные данные 

получены с помощью аппаратуры ЦКП БИП СО РАН. 
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Исследование локальных областей неупругости в поливиниловом спирте (ПВС) различной 

молекулярной массы в интервале температур от ‒150°С до +150°С в режиме свободно затухающего 

процесса крутильных колебаний, возбуждённого в исследуемых системах, позволило выявить 

на спектрах внутреннего трения λ = f(T) несколько локальных диссипативных процессов различной 

интенсивности в разных температурных интервалах этого спектра [1‒4]. 

Это μ-диссипативный процесс, наблюдаемый в интервале температур от ‒140°С до ‒50°С 

и имеющий малую интенсивность на спектре λ = f(T). Данный процесс имеет сложную природу 

и расщепляется на три локальных диссипативных процесса, расположенных в разных температурных 

интервалах этого спектра и имеющих различные механизмы внутреннего трения, связанные 

с подвижностью различных форм молекулярной воды в структуре полимера. 

Второй локальный диссипативный процесс (β-процесс), наблюдаемый в интервале температур 

от ‒80°С до + 20°С имеет среднюю интенсивность на спектре λ = f(T) и определяется 

релаксационным механизмом внутреннего трения, связанным с подвижностью звеньев цепи 

макромолекул ПВС. 

Третий локальный диссипативный процесс (α-процесс), наблюдаемый в интервале температур 

от +50°С до +50°, имеет максимальную интенсивность на спектре λ = f(T), имеет релаксационный 

механизм внутреннего трения и связан с сегментальной подвижностью цепей макромолекул ПВС. 

Ранее [5, 6] было проведено исследование влияния малых доз электронного и СВЧ-облучения 

на данную полимерную систему и установлено, что данные дозы и вид облучения оказывает влияние 



 

только на α-процесс релаксации. Это влияние определено тем, что наблюдается расширение 

непрерывного спектра времён релаксации с одновременным изменением величины дефекта модуля 

сдвига и, соответственно, изменением упругих характеристик полимерной системы ПВС. 

Целью данной работы является рассмотрение влияния γ-облучения на изменение локальной 

не упругости системы ПВС, вызываемой проявлением на спектре λ = f(T), диссипативным 

α-процессом релаксации. 

Для достижения указанной цели решались следующие задачи: 

1 – подготовка образцов ПВС со строго определённой постоянной начальной степенью 

содержания молекулярной воды; 

2 – получение спектров λ = f(T) и температурных зависимостей частоты свободно затухающего 

процесса крутильных колебаний, возбуждённого в исследуемых образцах ПВС; 

3 – определение влияния дозы γ-облучения на физико-механические (интенсивность 

диссипативных потерь λαmax, температура максимума потерь на спектре Tαmax, изменение частоты 

колебательного процесса υ = f(T), и модуля сдвига G = f(T), изменение дефекта модуля сдвига ΔG) 

и физико-химические характеристики (энергия активации релаксационного процесса Uα, время 

релаксации ταmax, структурные изменения в системе макромолекул ПВС); 

4 – теоретический анализ взаимосвязи между температурной зависимостью дефекта модуля 

сдвига ΔG = f(T), неупругостью системы ПВС, вызываемой α-процессом релаксации и функцией, 

описывающей эти зависимости при изменении дозы γ-облучения в интервале 100кГр ≤ D ≤ 370 кГр. 
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 СВОЙСТВ ФОСФАТОВ В СТРУКТУРНОМ ТИПЕ α-CrPO4 В КАЧЕСТВЕ ЭЛЕКТРОДНЫХ 

 МАТЕРИАЛОВ МЕТАЛЛ-ИОННЫХ АККУМУЛЯТОРОВ 
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 В  настоящее  время  полианионные  соединения  3d-металлов  рассматриваются  как  новые 

перспективные  электродные  материалы  для  металл-ионных  аккумуляторов  (МИА).  Полианионная 

группа увеличивает потенциал редокс пары переходного металла Mn+1 / Mn+. Среди различных классов 

полианионных  соединений  выделяют  фосфаты  благодаря  их  низкой  растворимости 
в  электролите и  относительно  высокой  химической  стабильности,  что  способствует  увеличению 

срока службы аккумуляторов до нескольких тысяч циклов заряд / разряд. В то же время, далеко не все 

соединения  могут  быть  использованы  в  качестве  электродных  материалов.  Существуют 

кристаллические структуры, в которых возможна миграция катионов щелочных металлов A+ (A = Li, 

Na,  K), и  за  счет  де / интеркаляции  катионов  А+ такие  соединения  проявляют  обратимую 

электрохимическую  активность.  В  частности,  представляют  интерес  соединения  3d-переходных 

металлов составов MPO4, AMPO4, AMPO4F, (A = Li, Na, K, NH4; M = Ti, V, Fe, Cr, Mn), которые могут 
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образовывать различные кристаллические модификации. Кроме того, быстрый прогресс в массовом 

применении металл-ионных аккумуляторов интенсифицирует разработку экономически 

целесообразных электродных материалов на основе элементов, широко распространенных в земной 

коре, таких как Ti, V, Fe, Mn. [1]. 

Перед химиками-материаловедами сегодня стоит множество задач, связанных не только 

с лабораторным синтезом новых функциональных материалов, но и с разработкой новых методов 

их промышленного производства. В отличие от классического твердофазного синтеза, 

гидротермальная реакция может быть проведена при относительно низких температурах (120–250°С) 

и легко масштабируема. Благодаря большому количеству различных параметров реакционного 

раствора можно управлять фазовым составом, морфологией, ориентацией и размером кристаллитов, 

степенью кристалличности и некоторыми другими важными параметрами продукта реакции. Данный 

метод позволяет получать новые неорганические соединения с неизвестными ранее физическими 

и химическими свойствами, что открывает широкие возможности для поиска новых функциональных 

материалов [2]. 

Структура α-CrPO4 образована октаэдрами [MO6] и тетраэдрами [PO4], связанными между собой 

по вершинам и ребрам и формирующими, таким образом, два типа каналов по направлениям а и b, 

вдоль которых возможна миграция ионов щелочных металлов [3, 4]. Соединения с данной 

кристаллической решеткой могут представлять интерес для использования в качестве электродных 

материалов МИА, поскольку для них возможна обратимая де / интеркаляция ионов Li+ и Na+ в случае 

редокс-процесса переходного металла Mn+1
 / Mn. Нашей научной группой разработан метод 

двухстадийного синтеза фосфатов α-МPO4 (M = Ti, V, Cr, Fe) путем термического разложения 

продуктов гидротермальной реакции NH4MPO4F, NH4VOPO4 (КТФ – KTiOPO4) (рис. 1). Таким 

образом получен и охарактеризован ряд новых соединений: α-VPO4, α-TiPO4 и α-Fe3/4Cr1/4PO4 [5, 6]. 

Исследования электродных материалов на основе углеродных композитов α-MPO4 / C проведены 

в полуячейках с металлическом анодом. Для соединения Ti, V и Fe обнаружена обратимая 

электрохимическая активность в Li и Na ячейках. Методами циклической вольтамерометриии (ЦВА) 

и измерениями в гальваностатическом режиме показана работа электродных материалов в течение 

многократного циклирования при различных скоростях и потенциалах измерений в пределах окон 

устойчивости электролитов (рис. 2). Методами ex situ рентгеновской дифракции исследован 

механизм электрохимической реакции с точки зрения структурных превращений. 

 

Рис. 1. Фазовые превращения в системе NH4TiPO4F–TiPO4. 

В докладе будут подробно обсуждаться физико-химические аспекты фазообразования в системе 

NH4MPO4F (KTФ) – α-MPO4 (α-CrPO4) в различных температурных интервалах, способы получения 

однофазных составов, содержащих два или более переходных металлов, подходы к контролю 

морфологии и размеров получаемых кристаллитов, а также пористости на микроуровне. Кроме того, 

отдельное внимание будет уделено подходам и методам характеризации продуктов гидротермальной 

реакции с точки зрения химического и фазового состава, морфологии кристаллов с использованием 

комплекса спектроскопических инструментов, методов рентгеновской и электронной дифракции, 

а также сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии. Электрохимические свойства 

электродных материалов на основе полученных соединений будут рассмотрены в контексте 

современных требований к технологическому процессу МИА, а также с позиции будущих перспектив 

применения новых материалов в качестве электродов вторичных химических источников тока.  
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Рис. 2. Измерения α-TiPO4 а) методами ЦВА, б) в гальваностатическом режиме. 

Работа поддержана грантом Российского научного фонда (проект № 20-73-10248). 
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Увеличивающееся энергопотребление во всем мире стимулирует активность, направленную 

на развитие энергоэффективных технологий и поиск новых материалов с требуемыми 

характеристиками. Кристаллы-суперпротоники MmHn(AO4)(m+n)/2∙yН2О (М = K, Rb, Cs, NH4; AO4 = SO4, 

SeO4, HPO4, HAsO4) являются перспективными материалами для разработок в области водородной 

энергетики, создания различных электрохимических устройств, в том числе топливных элементов, 

обеспечивающих прямое преобразование химической энергии в электрическую.  

К настоящему времени это семейство объединяет соединения MHAO4, M3H(AO4)2, M4H2(AO4)3, 

M5H3(AO4)4∙yH2O, M9H7(AO4)8∙H2O и твердые растворы на их основе. Интерес к этим кристаллам 

связан с наличием фазового перехода при температурах 15–250°С в фазу, в которой регистрируется 

протонная проводимость порядка 10–3–10–1 Ом–1см–1. Проводимость этих материалов объясняется 

структурными особенностями – формированием разупорядоченной системы водородных связей [1], 

что обуславливает их уникальность в классе протонных проводников. 

Применение комплекса физических методов, включая структурный анализ с использованием 

рентгеновского, синхротронного излучений и нейтронов, оптическую, атомно-силовую 

и электронную микроскопию, диэлектрическую спектроскопию, способствует получению надежных 

экспериментальных данных и решению задач по установлению закономерных связей между атомным 
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https://doi.org/10.1021/cr3001862
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https://doi.org/10.1038/322620a0
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строением, составом и свойствами кристаллов–суперпротоников [2, 3], что является необходимым 

условием для создания новых функциональных материалов. 

 

 
Кристаллы-суперпротоники: атомное строение, реальная структура, локальные вольт-амперные 

характеристики, их изменения. 

Исследования проведены при поддержке Министерства науки и высшего образования в рамках 

государственного задания ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН. 
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Соединения на основе молибдатов и вольфраматов щелочных металлов являются 

перспективными материалами для изучения темной материи, двойного безнейтринного бета распада, 

упругого когерентного рассеяния нейтрино на ядрах, а также для оптоэлектроники [1–3]. 

Все увеличивающиеся требования к материалам, продиктованные научно-техническим 

прогрессом, ставят перед учеными всего мира задачу создания новых материалов с улучшенными 

характеристиками. Поиск новых материалов требует детального физико-химического изучения 

систем, включающих эти материалы.  

В данном исследовании нами выращены высококачественные монокристаллы Li2W1–xMoxO4 

(x = 1; 0.15; 0.1; 0.05; 0.04; 0.025; 0.0125; 0) и изучены их термодинамические свойства в широком 

интервале температур.  

Монокристаллы Li2W1–xMoxO4 выращены низкоградиентным методом Чохральского с весовым 

контролем из прекурсоров, прошедших глубокую очистку (Li2CO3, MoO3, WO3) [4]. Монокристаллы, 

выращенные данным методом, по качеству существенно превосходят монокристаллы, выращенные 
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обычным методом Чохральского. Монокристаллы были охарактеризованы рентгенофазовым 

и химическим анализами. Монокристаллы Li2W1–xMoxO4 имеют структуру фенакита, пр. гр. R3 .  

Для изучения термодинамических свойств монокристаллов было использовано три метода: 

калориметрия растворения в растворе KOH, высокотемпературная реакционной калориметрии 

в расплаве 3Na2O4MoO3 и дифференциально-сканирующая калориметрия (DSC 404 F1). Для всех 

монокристаллов определены стандартные энтальпии образования, энтальпии решеток, энтальпии 

образования из оксидов и теплоемкость в интервале температур 320–1000 K. 

Стандартные энтальпии образования изменяются от –1521.9 ± 1.9 кДж/моль для Li2MoO4 

до –1601.1 ± 2.7 кДж/моль для Li2WO4. Показано, что стандартные энтальпии образования 

увеличиваются линейно по абсолютной величине при уменьшении содержания молибдена. 

Установлено, что энтальпии решеток, энтальпии образования из оксидов монокристаллов 

Li2W1–xMoxO4 линейно уменьшаются по абсолютной величине при уменьшении содержания 

молибдена. Это было объяснено формулой, выведенной авторами, связывающей энергию решетки 

с радиусом и содержанием молибдена: U = A + B x r(Mo) (U – энергия решетки, x – содержание 

молибдена, r(Mo) – радиус молибдена).  

Температурные зависимости теплоемкости для монокристаллов Li2W1–xMoxO4 меняются плавно 

в интервале температур 320–1000 K и хорошо описываются кубическими полиномами. Установлено, 

что для всех монокристаллов в исследуемом интервале температур отсутствуют фазовые переходы, 

что делает данные монокристаллы перспективными для использования. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект № 19-19-00095). 
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В работе проведен сравнительный анализ геометрических, энергетических и электронных 

характеристик [n,5]-, [n,6]-, [n,7]- и [n,8]- углеродных, кремниевых и германиевых полипризманов. 

Полипризманы, или [n,m]призманы, представляют собой нанотрубки особого типа, построенные 

из углеродных, кремниевых или германиевых m-членных колец, где m – число вершин замкнутого 

атомного кольца, а n – число слоев. В данном исследовании, используя теорию функционала 

плотности, мы рассчитали термодинамическую устойчивость, электронные свойства и химическую 

реакционную способность углеродных, кремниевых и германиевых [n,m]призманов с m = 5, 6, 7 и 8, 

содержащих от двух до десяти слоев (см. рис. 1) с помощью расчета пограничных молекулярных 

орбиталей (HOMO и LUMO) и некоторых дескрипторов реактивности. 

Кроме того, мы выполнили структурную оптимизацию длинных (формально «бесконечных») 

полипризманов с учетом периодических граничных условий и получили их зонную структуру, 

плотность электронных состояний, коэффициенты электронной трансмиссии (рис. 2) и некоторые 

механические свойства для того, чтобы спрогнозировать их поведение в качестве элементов 

перспективных нанотехнологических устройств и для иллюстрации потенциала этих систем 

для технологий наноэлектроники следующего поколения. Все расчеты в рамках теории функционала 

плотности для конечных [n,m]призманов были выполнены с использованием программного 

обеспечения GAMESS и TeraChem (реализация для GPU-систем), а расчеты в периодических 
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граничных условиях – с использованием пакетов Quantum Espresso и Siesta. Обнаружено, 

что рассматриваемые полипризманы становятся более термодинамически устойчивыми 

с увеличением их эффективной длины. Анализ поведения HOMO-LUMO щелей для кремниевых 

и германиевых химических систем демонстрирует одинаковую тенденцию к снижению 

рассматриваемого показателя с увеличением эффективной длины полипризмана. Однако характер 

энергетического спектра и поведение функции пропускания вблизи уровня Ферми показывают, 

что кремниевые и германиевые полипризманы проявляют нетипичную для sp3-гибридизированных 

систем металлическую природу, тогда как углеродные полипризманы обладают 

полупроводниковыми свойствами в объемном пределе. 

 

 
Рис. 1. Слева направо: Атомные структуры 

[n,5]-, [n,6]-, [n,7]-, и [n,8]призманов  

(сверху – вид сбоку, снизу – вид сверху). 

Рис.2. Коэффициенты электронной трансмиссии  

[n,5]- (черная линия), [n,6]- (красная линия),  

[n,7]- (синяя линия) и [n,8]углеродных полипризманов. 

Работа выполнена при поддержке Программы «Приоритет 2030» НИЯУ МИФИ. 
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Слоистые оксиды переходных металлов (ПМ) LiNi2+
xMn4+

yCo3+
zO2 с повышенным содержанием 

никеля (x ≥ 0.6, Ni-обогащенные NMC), обладая существенно большей электрохимической ёмкостью 

(до 240 мАч/г) по сравнению с их предшественником LiCoO2 (140 мАч/г), считаются 

перспективными катодными материалами для литий-ионных аккумуляторов нового поколения. 

Однако их практическое применение ограничено ввиду быстрого снижения удельной емкости при 

длительном электрохимическом циклировании. Считается, что эта проблема является следствием 

изменений в кристаллической структуре Ni-обогащённых NMC в процессе заряда / разряда. Данные 

изменения связывают с наличием нескольких фазовых переходов в процессе интеркаляции / 
деинтеркаляции лития, которые сопровождаются резким изменением межслоевого расстояния 

и приводят к существенной деформации кристаллической решетки, что в свою очередь  

к ухудшению механической целостности катода за счёт растрескивания вторичных частиц, при этом 

проникновение электролита внутрь частиц через микротрещины ускоряет процесс деградации 

материала. Перспективным подходом для решения проблемы необратимых структурных изменений, 

возникающих в процессе электрохимического циклирования, является химическая модификация 

катионной подрешетки. Для допирования в катионную подрешетку выбираются элементы, которые 

могут занимать как позиции лития, так и позиции ПМ, однако подавляющее большинство работ 

по катионному замещению Ni-обогащённых NMC носит сугубо эмпирический характер, никак 

не проясняя роль допирующих добавок.  
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В рамках данной работы с целью подавления процесса образования микротрещин на уровне 

первичных частиц при длительном гальваностатическом циклировании, а также выяснения 

структурного механизма химической модификации Ni-обогащённых NMC получены 

Mg-допированные LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2 в виде крупнокристаллических частиц. Синтез образцов 

проводили твердофазным методом с использованием предварительно полученного с помощью 

метода соосаждения смешанного гидроксидного прекурсора состава (Ni0.6Mn0.2Co0.2)1–xMgx(OH)2 

(x = 0, 0.05, 0.1) и источника лития. По данным порошковой рентгеновской дифракции 

все полученные образцы являются однофазными. Уточнение параметров элементарной ячейки 

показало, что с увеличением концентрации магния в образцах, объем элементарной ячейки 

увеличивается, что является косвенным подтверждением успешного замещения катионами Mg2+ 

3d-переходных металлов. Катионный состав полученных образцов был подтверждён методом 

энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭДС), а изучение пространственного 

распределения элементного состава с помощью ЭДС-СПЭМ показало, что атомы Mg и ПМ 

распределены гомогенно по объёму кристаллитов. Методом ЭДС-СПЭМ высокого разрешения 

установлено, что Ni, Mn и Co присутствуют исключительно в своих регулярных позициях, в то время 

как Mg в структуре занимает как октаэдрические позиции в слоях ПМ, так и октаэдрические позиции 

лития. Гальваностатические испытания полученных образцов показали, что присутствие Mg 

улучшает стабильность материалов при длительном циклировании. Например, в случае х = 0.05 

образец после 300 циклов заряда/разряда демонстрирует сохранение разрядной ёмкости 94 % 

от исходной, в то время как для незамещённого LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2 эта величина составляет 88 %. Тем 

не менее, Mg-замещенные образцы демонстрируют меньшие значения удельной обратимой 

разрядной емкости по сравнению с LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2, что может быть следствием блокирования 

путей диффузии Li+ ионами магния, присутствующими в слое Li. Для установления механизма 

стабилизации Mg-замещенных производных при длительном циклировании электроды после 

300 циклов заряда / разряда были исследованы методом темнопольной СПЭМ. В докладе будет 

показано, что Mg в Ni-обогащенных NMC, вероятнее всего, служит в качестве «стабилизатора» 

структуры, так как останавливает движение образующихся при циклировании краевых дислокаций 

вглубь кристаллитов, тем самым подавляя образование и рост микротрещин.  

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 20-13-00233). 
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Твердотельные литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) рассматриваются в качестве перспективной 

альтернативы ЛИА с жидким электролитом из-за повышенной удельной плотности энергии 

и мощности, а также безопасности [1, 2]. При этом твердотельные ЛИА на основе Li7La3Zr2O12–d 

(LLZO) с кубической структурой граната являются одним из наиболее перспективных, так как LLZO 

отличается высокими значениями Li-ионной проводимости (~ 10–3 См/см при 25°С), уникально 

широким электрохимическим интервалом стабильности (0.05–5 В отн. Li / Li+), а также химической 

устойчивостью к металлическому литию [3]. При этом твёрдые электролиты не лишены ряда 

недостатков, главным из которых является на порядок(ки) меньшая по сравнению с жидкими 

электролитами Li-ионная проводимость. Поэтому дальнейшее увеличение энергоемкости 

твердотельных ЛИА неизбежно связано с переходом от использования твёрдых электролитов в виде 

мембран и/или лент к тонким пленкам. В свою очередь, импульсное лазерное напыление (PLD) 

является удобным и эффективным способом получения твёрдых электролитов в виде тонких плёнок 

толщиной до ~ 100 нм, демонстрирующих относительно высокую Li-ионную проводимость 

~ 10–5–10–4 См·см–1. 

Тем временем, лучшими катодными материалами для применения в ЛИА вместе с твердыми 

электролитами на основе LLZO являются Li-содержащие слоистые оксиды 3d-металлов LiMO2 
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благодаря их высокой емкости, электронной и Li-ионной проводимости. При этом в отличие 

от изотропной диффузии в кубической структуре LLZO, такие оксиды характеризуются двумерной 

(анизотропной) диффузией ионов Li+. Так, Li-ионная проводимость LMO2 в направлении, 

параллельном слоям MO6, на 2 порядка превышает проводимость в направлении поперёк слоёв. 

Таким образом, для достижения быстрого транспорта ионов Li+ через границу катод/электролит 

и, следовательно, обеспечения высокой мощности твердотельных ЛИА, необходимо обеспечить 

нанесение плёнки катода с оптимизированной текстурой и границами зёрен. 

Наша работа посвящена изучению термодинамики роста плёнок модельного слоистого катодного 

материала LiCoO2 (LCO) на поверхности поликристаллического Li6.5La3Zr1.5Ta0.5O12 методами 

передовой просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) и расчётами в рамках теории 

функционала плотности (ТФП). Оказалось, что несмотря на крайне неравновесные условия при 

осаждении плёнок методом PLD, термодинамика определяющим образом влияет на характер роста 

плёнки LCO. Так, микроструктура плёнок LCO определяется поверхностной свободной энергией, 

которая зависит от химических потенциалов кислорода и лития в процессе PLD-напыления. 

Совместно с данными сканирующей-просвечивающей электронной микроскопии, электронной 

дифракции и электронной томографии, теоретические расчёты в рамках ТФП позволили установить 

механизм роста плёнок LCO при их напылении методом PLD, а также определить область 

химических потенциалов μ(Li) — μ(O) в процессе PLD-напыления, которая является оптимальной 

для достижения наиболее благоприятного для быстрого транспорта ионов Li+ текстурирования 

плёнки LCO. В докладе будут подробно представлены результаты ПЭМ исследований, включая 

подготовку тонких срезов твердотельных ЛИА с помощью сфокусированного ионного пучка, а также 

детали теоретических расчётов в рамках ТФП. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 20-33-90241). 
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Li-обогащённые оксиды переходных металлов, демонстрирующие анионную окислительно-

восстановительную (ОВ) активность, считаются перспективными катодными материалами 

высокоёмких Li-ионных аккумуляторов нового поколения. Предполагается, что их применение 

позволит существенно увеличить плотность энергии аккумуляторов и тем самым решить проблему 

ограниченного запаса хода электромобилей. Такие ожидания продиктованы, в первую очередь, 

широким потенциалом применения слоистых оксидов Li4/3–xNi2+
xMn4+

2/3–xCo3+
xO2 (Li-обогащённые 

NMC), демонстрирующих высокие значения обратимой разрядной ёмкости (> 250 мА·ч/г) и удельной 

плотности энергии (> 1000 Вт·ч/кг) [1]. Такие впечатляющие характеристики являются результатом 

совместного участия как катионной (Ni2+→Ni3+→Ni4+, Co3+→Co4+), так и анионной подрешётки (2O2–

→O2
n–) в механизмах компенсации заряда при (де)интеркаляции Li [2]. 

Однако наряду с высокой плотностью энергии, кислородная ОВ активность связана и с рядом 

недостатков, такими как медленная кинетика, гистерезис напряжения, постепенная деградация 

рабочего напряжения в процессе циклирования, а также проблемами безопасности. Для преодоления 

этих негативных эффектов крайне важной задачей является установление фундаментальных 
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взаимосвязей между анионной ОВР и сопутствующими объемными и локальными изменениями 

кристаллической и электронной структуры, а также их накоплением в процессе длительного 

электрохимического циклирования. Более того, несмотря на многочисленные исследования до сих 

пор не утихают споры о точной природе и механизмах стабилизации частично-окисленных форм 

кислорода в структуре подобных материалов, заряженных до высоких потенциалов, а также роли 

ковалентности связи металл-кислород в обратимости окисления кислорода. 

В нашей работе мы сосредоточили свои усилия на исследовании «уплотнения» кристаллической 

структуры Li-обогащённых слоистых оксидов, связанного с необратимым выделением газообразного 

кислорода при заряде до потенциалов > 4.5В отн. Li / Li+. Для этого свойства кислородной ОВР 

изучались как функция кристаллической/электронной структуры и характера связи металл-кислород 

на основе модельной системы x Li2RuO3 – (1–x) Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 (х = 0–0.1), где, при схожей 

морфологии, замещение небольшой части 3d-металлов на Ru позволило нам аккуратно настроить 

соотношение между вкладами катионной и анионной ОВР. Как экспериментальные данные, так 

и теоретические расчеты показали, что постепенное увеличение содержания Ru резко изменяет 

электрохимическое поведение Li-обогащённых слоистых оксидов. Так, близость электронных 

состояний Ru 4d и O 2p, а также более высокая ковалентность связи Ru–O частично подавляют 

необратимое окисление кислорода и восстановление Mn4+ в течение первого активационного цикла, 

замедляя формирование «уплотненной» структуры на поверхности частиц и дальнейшего ее роста 

внутрь объема кристаллитов. Кроме того с ростом концентрации Ru наблюдалось уменьшение 

катионной миграции и гистерезиса напряжения, хоть и за счёт снижения разрядной емкости 

из-за подавления ОВ активности Mn4+/3+/2+. В докладе будут представлены результаты комплексного 

исследования, направленного на установление корреляций между повышением ковалентности связи 

металл-кислород, подавлением необратимого окисления кислорода, ингибированием ОВ активности 

Mn4+/3+/2+ и замедлением «уплотнения» структуры в Li-обогащённых слоистых оксидах. 

Работа выполнена при поддержке РНФ (проект № 20-43-01012). 
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Особое внимание исследователей к молибдатам и вольфраматам, содержащим редкоземельные 

элементы (РЗЭ), обусловлено возможностью их использования в качестве люминофоров 

для светодиодов белого свечения (White Light-Emitting Diodes (WLED)), обладающих, наряду 

с исключительной стабильностью, люминесценцией в широком интервале длин волн. 

Систематические и комплексные исследования строения молибдатов одновалентных и РЗЭ катионов 

начались примерно в 1960-х годах и в дальнейшем активно велись раличными научными группами. 

Двойные молибдаты K5R(MoO4)4 (R = РЗЭ, Bi, Y) составляют изоструктурный ряд и построены 

на основе структуры пальмиерита. Возможность вращения тетраэдров MoO4
2– в структурах, 

статистическое и упорядоченное заселение позиций пальмиерита катионами K+ и R3+ приводят 

к образованию нескольких полиморфных модификаций K5R(MoO4)4. 

Впервые образование фазы с (3+1)-мерной апериодической структурой в семействе пальмиерита 

обнаружено при исследовании полиморфных модификаций K5Yb(MoO4)4. Изучение K5R(MoO4)4 

(R = Eu, Tb) методом электронной дифракции позволило выявить, что их реальные структуры также 

требуют применения (3+n)-мерного формализма. Кристаллы K5R(MoO4)4 (R = Eu, Tb) выращены 
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методом Чохральского. K5Eu1–xTbx(MoO4)4 фазы получены твердофазным синтезом с разными 

условиями охлаждения: низкотемпературные (НТ) медленным охлаждением от температуры 893 K, 

высокотемпературные (ВТ) закаливанием с 1123 K в жидкий азот.  

Выявлено влияние условий получения и элементного состава на люминесцентные свойства 

K5Eu1–xTbx(MoO4)4 фаз (рис.). Наиболее интенсивное зеленое свечение при 547 нм, обусловленно 

переходом 5D4 → 7F5 Tb3+ (λвозб = 377 нм), обнаружено для монокристалла КТМО (~ в 20 раз выше, 

чем для LT-КТМО, квантовый выход при λвозб = 481 нм составляет 50 %). Интенсивность 

люминесценции перехода 5D4 → 7F5 Tb3+ увеличивается с ростом x для LT и HT-KETMO. В твердых 

растворах наблюдается эффективная передача энергии от Tb3+ к Eu3+. 

 
Сравнение интенсивностей люминесценции перехода Eu3+  

5D0–7F2 для НТ- и ВТ-K5Eu1–xTbx(MoO4)4 при возбуждении 377 nm (а) и 395 нм (б). 

Работа выполнена при поддержке РНФ (проект № 21-13-00102). 
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В последнее десятилетие колумбиты (AB2O6, А – Mg, Mn, Fe; B – Nb, Ta) изучаются 

как перспективные проводящие материалы для твёрдооксидных топливных элементов (ТОТЭ) 

благодаря их более низким температурам спекания и относительной плотности более 95 % [1]. Ранее 

по результатам геометрико-топологического анализа MgNb2O6 был отобран в качестве возможного 

Mg2+-ионного проводника [2], однако дальнейшие расчеты методами валентных усилий связи (ВУС) 

и теорией функционала плотности (ТФП) показали его преимущественно кислород-ионную 

проводимость. По результатам этих расчетов в MgNb2O6 была спрогнозирована 3D диффузия 

кислорода с энергией миграции: Em (ВУС) = 0.71 эВ, Em (ТФП) = 1.44 эВ. 

Для проверки теоретического прогноза методом Печини [3] получены недопированный 

и Li-, Cu-замещенные магноколумбиты с общей формулой Mg1–xMxNb2O6–δ (M – Li, Cu; x = 0.1; 0.2), 

проведен их структурный анализ, исследованы оптические и электрические свойства.  
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Экспериментально измеренная проводимость 

для чистой и Li-допированной керамики 

не зависит от парциального давления кислорода 

от 400 до 900°С, что подтверждает 

их исключительно ионную проводимость (рис.), 

в то время как Cu-содержащий магноколумбит 

обладает смешанной электронно-ионной 

проводимостью (~10–3 См/см при 700°C). 

Измеренная ионная проводимость MgNb2O6 

и Mg1–xLixNb2O6–δ составила ~10–5 См/см при 

700°C (Ea = 0.86 эВ). Таким образом, чистый 

и Li-содержащий магноколумбиты, являющиеся 

O2–-проводниками, могут рассматриваться 

в качестве возможных материалов для ТОТЭ.  

 
Зависимость проводимости MgNb2O6 

от парциального давления кислорода при 400–900°C. 

Работа выполнена при поддержке РНФ (проекты №№ 19-73-10026 и 22-23-00355) и РФФИ 

(проект № 20-33-90018). 
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Данная четырехкомпонентная система является составной частью более сложной 

шестикомпонентной системы Na, Са, Al || SO4, CO3, F–H2O. Знание закономерностей фазовых 

равновесий данной системы имеет не только научно-теоретическое значение, но и необходимо 

для создания оптимальных условий переработки природных и технических объектов, содержащих 

сульфат калия, сульфат кальция и сульфат алюминия. Как показывает анализ литературы [1], система 

К2SO4–СаSO4–Al2(SO4)3–H2O раннее не была исследована. 

Фазовые равновесия в системе К2SO4–СаSO4–Al2(SO4)3–H2O при 25°С нами исследованы методом 

трансляции, который вытекает из принципа совместимости элементов строения частных 

n-компонентных систем с элементами строения общей n+1-компонентной системы в одной 

диаграмме [2]. 

Исследуемая четырёхкомпонентная система К2SO4–СаSO4–Al2(SO4)3–H2O состоит из следующих 

трёхкомпонентных систем: секомпоненаи К2SO4–СаSO4–H2O; СаSO4–Al2(SO4)3–H2O и К2SO4–Al2(SO4)3–

H2O. Согласно [3], для этих трёхкомпонентных систем при 25°С характерны нонвариантные точки 

с равновесными твёрдыми фазами, указанными в табл. 1. 

В таблице и далее Е обозначает нонвариантную точку с верхним индексом, указывающим 

на кратность (компонентность) системы, и нижним индексом, указывающим на порядковый номер 

точки. Приняты следующие условные обозначения равновесных твёрдых фаз: Ар – арканит К2SO4; 

Гп – гипс СаSO4·2H2O; Cн – сингенит К2SO4∙СаSO4·H2O; Ал·18 – AI2(SO4)3·18Н2О и КAI·18 – 

КAI(SO4)2·18Н2О. 

На основе данных табл. 1 построена диаграмма фазовых равновесий системы 

К2SO4–СаSO4–Al2(SO4)3–H2O при 25оС на уровне трёхкомпонентного состава в виде «развёртки» 

четырёхгранной призмы (рис. 1). 
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Таблица 1  

Равновесные твёрдые фазы нонвариантных точек системы Mg, Al || SO4, F – H2O 

при 0оС на уровне трёхкомпонентного состава 

Трёхкомпонентная система Нонвариантная точка Равновесные твёрдые фазы 

СаSO4–Al2(SO4)3–H2O Е
3

1  Гп + Ал·18 

К2SO4–СаSO4–H2O  
Гп + Сн 

 
Ар + Сн 

К2SO4–Al2(SO4)3–H2O 
 КAI·18 + Ал·18 

 
Ар + КAI·18 

 

 

                                                           K 2SO4 

  
 
 
                                                       Ар 

                                          𝐸3
3                            𝐸5

3 
 

                                                               𝐸2
4 

 
                                         Сн                    КAl·18 
                                                                 

                      𝐸2
3

                                                                                    𝐸4
3 

                                                      𝐸1
4                  𝐸3

4 
 
 
                                 Гп                                 Al·18 
 
 

   СаSO4                                                                           𝐸1
3

                                                                 Al2(SO4)3  

Рис. 1. «Развёртка» диаграммы фазовых равновесий 

системы К2SO4–СаSO4–Al2(SO4)3–H2O при 25°С 

на уровне трёхкомпонентного состава. 

Рис. 2. Схематическая диаграмма фазовых равновесий 

системы К2SO4–СаSO4–Al2(SO4)3–H2O при 25оС 

на уровне четырёхкомпонентного состава, 

построенная методом трансляции.  

Трансляция тройных нонвариантных точек на уровень четырёхкомпонентного состава даёт 

следующие четверные нонвариантные точки с равновесными твёрдими фазами:  

 𝐸1
3 + 𝐸2

3                   𝐸1
4 = Гп +  Ал·18 + Сн; 

𝐸3
3 + 𝐸5

3                   𝐸2
4 = Сн + Ар + КAI·18;  

𝐸4
3 + Сн                   𝐸3

4 = КAI·18  + Ал ·18+ Сн. 
 

Таблица 2 

Перечень и контуры дивариантных полей системы К2SO4–СаSO4–Al2(SO4)3–H2O при 25оС 

Нонвариантная точки Равновесные твёрдые фазы Нонвариантная точки Равновесные твёрдые фазы 

Гп 

                                

 

 

СаSO4                         

Ар 

К2SO4                        

 

 

                              

Сн 

                                

 

 

                                   

КAI·18 

                                

 

 

                               

Ал·18 

                            

 

    

                    Al2(SO4)3 

  

На основании полученных данных построена схематическая диаграмма [3] фазовых равновесий 

системы К2SO4–СаSO4–Al2(SO4)3–H2O при 25°С, которая представлена на рис. 2. 
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Several ways can be used to achieve magnetoelectric (ME) effects [1] and references herein 

such as strain-mediated coupling between ferroelectric and (anti)ferromagnetic composites (bulk 

or superlattices), compounds hosting both d0 ferroelectricity and 4f magnetism or dn magnetism and lone-pair 

cation (such as BiFeO3 [2]). In general, for the latter, the electric polarization is large but the ME coupling 

weak. Another class of multiferroics, also called spin-induced multiferroics, gathers the 3dn magnetic 

compounds whose magnetic symmetry breaks both space-inversion and time reversal. These type-II 

multiferroics are very often compounds exhibiting large ME coupling. Searching for large ME coupling, 

the linear ME (LME) compounds are also attracting as a third class of ME. Though these centrosymmetric 

compounds are not multiferroics, a magnetic field application induces a polarization, with P proportional 

to H, as the prototype α-Cr2O3 corundum [3, 4]. 

For solid-state chemists, this structural type forms a very broad field to play with, as illustrated 

for instance by the numerous isomorphic transition metal niobates and tantalates of composition M4A2O9 

(429), with M a divalent cation (M = Co, Fe, Mn) [5]. Recent re-investigations of Co4Nb2O9 magnetic 

structure [6‒8], a LME exhibiting one of the largest ME coefficient (≈ 30 ps/m [6]), triggered a surge 

of interest for these M4A2O9 crystallizing in a trigonal structure (SG: P3 c1) and which magnetic structure 

is still a matter of debate [5‒8]. 

Among the 429, solely cobalt and manganese niobates and tantalates were known to be LME till 2018 

[9‒12], after which the Fe4Nb2O9 [13] and Fe4Ta2O9 [14, 15] ME were reported. From the synthesis side, 

these oxides containing divalent iron are difficult to prepare as pure phases. 

 

Magnetic field dependence H of the electric polarization P for Fe3.5Ni0.5Nb2O9 (left). For the latter, P 3 c1 shematic 

structure with the Fe / NiO6 octahedron of the M1 (blue) and M2 (green) honeycomb layers (right), Nb and O being 

in brown and red respectively. Inset of left panel: high resolution TEM and electron diffraction showing the existence 

of superstructures and corresponding local defects. 
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Interestingly, there exist M4–xM’xA2O9 solubility ranges, involving a careful control of the (PO2,T) 

synthesis conditions depending on M and M’ and on x, which open the route to produce new LME and ME 

behaviors. In particular, to exacerbate the P response to H, the M / M’ magnetic cations disorder 

can be exploited to modify the magnetization H dependence. The preliminary results obtained by mixing 

divalent Fe and Co have allowed us to produce a much steeper P(H) dependence, the Fe2Co2Nb2O9 

compound exhibiting ME properties overpassing those of the Co4Nb2O9 and Fe4Nb2O9 end members [16]. 

On the opposite, considering that Ni4Nb2O9 is orthorhombic, ferrimagnetic and not ME [17], the Ni 

solubility in Fe4–xNixNb2O9 has been investigated [18] and figure (above). The synthesis, characterizations 

of the crystal / magnetic structures and magneto(di)electric properties of several such corundum ‒ derived 

compounds will be presented to illustrate the richness of these systems to generate new (L)ME candidates. 
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ПОТЕНЦИАЛЫ В ГЕКСАЦИАНОМЕТАЛЛАТАХ – ПЕРСПЕКТИВНЫХ КАТОДНЫХ 

МАТЕРИАЛАХ ДЛЯ КАЛИЙ-ИОННЫХ АККУМУЛЯТОРОВ 
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Развитие электроники и потребность в её постоянной непрерывной работе диктует высокие 

требования к электропитанию таких систем. Сегодня аккумуляторы используются не только 

в портативных устройствах, но и как стационарный источник энергии – в источниках бесперебойного 

питания (ИБП), в «умных» электросетях в качестве устройств запасания энергии с целью 

её дальнейшей отдачи, а также для аварийного энергоснабжения телекоммуникационных вышек 

и индустриальных предприятий. С ростом популярности литий-ионных аккумуляторов вырос объем 

их производства, что привело к повсеместной разработке ограниченного количества месторождений 

лития. Из-за высокой цены на компоненты, вызванной низкой распространенностью используемых 

элементов в земной коре, стационарные литий-ионные аккумуляторы пока не признаны 

рентабельными, вследствие чего возникла идея разработки пост-литиевых электрохимических систем 

хранения энергии на основе натрия и калия [1] из-за их высокого содержания и в земной коре, 

и в Мировом океане. При этом калий обладает рядом преимуществ перед натрием: более высоким 

окислительно-восстановительным (ОВ) потенциалом, более высокой ионной проводимостью 

в электролитах за счет меньшего радиуса сольватной оболочки и в твердых телах, близкими к литий-

ионным значениями запасаемой плотности энергии, а также возможностью использовать графит 



125 

 

в качестве анодного материала, что делает калиевые электрохимические системы перспективными 

для дальнейшей разработки. 

Катодные материалы для калий-ионных аккумуляторов (КИА) представлены широким спектром 

неорганических и органических систем, такими как слоистые оксиды, полианионные соединения, 

семейство берлинских лазурей, а также органическими соединениями. Наиболее перспективными 

являются аналоги берлинской лазури благодаря довольно высокому рабочему ресурсу материала 

и реализуемой удельной ёмкости более 130 мА∙ч∙г–1 со средним потенциалом ~4 В [2]. Самыми 

известными являются системы на основе гексацианоферратов с общей формулой 

KxM1[Fe(CN)6]∙nH2O, где M1 – переходный металл 3d ряда, а х варьируется от 0 до 2. Благодаря 

каркасной структуре с большими полостями, в данных соединениях эффективно реализуется 

трехмерная диффузия калия. При варьировании внешнесферного металла M1 меняется электронная 

структура материала, и электрохимические свойства, такие как ёмкость и ОВ потенциалы, 

значительно изменяются. Помимо внешнесферного переходного металла, аналогичное влияние имеет 

внутрисферный катион, например, при переходе от гексацианоферрата к гексацианоманганату. Цель 

данной работы – изучение гексацианометаллатов и их свойств в качестве катодных материалов 

для калий-ионных материалов. 

В рамках работы синтезированы и изучены различные системы. В гидротермальных условиях 

получены материалы состава K2–δCoхMn1–х[Fe(CN)6]∙nH2O, где х = 0, 0.05, 0.1, 0.15…0.9, 1 с размером 

частиц 20–30 нм. Определено, что в данной системе реализуется серия твердых растворов, причем 

с увеличением содержания кобальта в исходной структуре симметрия увеличивается с моноклинной 

до орторомбической. Магнитные измерения крайних составов показывают, что в системе ожидаемо 

присутствует высокоспиновый марганец HS-Mn2+ и низкоспиновое железо LS-Fe2+ в K2Mn[Fe(CN)6], 

в то время как в K2–δCo[Fe(CN)6] присутствует смесь HS-Co2+ и HS-Co3+, что вызывает дефицит калия, 

количественно подтверждаемый энергодисперсионным рентгеноспектральным анализом. 

Электрохимические свойства системы K2–δCoхMn1–х[Fe(CN)6]∙nH2O также претерпевают значительные 

изменения. Циклические вольтамперограммы показывают уменьшение значений ОВ потенциалов, 

а также количества самих процессов. При этом ёмкость катодных материалов значительно 

уменьшается со 136 до 35 мА∙ч∙г–1 с увеличением х, что можно объяснить инактивацией одного 

из электрохимических процессов. Данное предположение доказано с помощью спектроскопии тонкой 

структуры спектров поглощения рентгеновских лучей (XAFS), проведенной для образцов с х = 0, 0.5 

и 1. Доказано, что в K2Mn[Fe(CN)6] при изучении ex situ материала железо окисляется уже после 

первого фазового перехода, однако при увеличении х происходит его исключение 

из электрохимически активных центров. На примере операндо K2Co0.5Mn0.5[Fe(CN)6]∙nH2O показано, 

что при заряде вначале происходит полное окисление кобальта, что связано с первым фазовым 

переходом, затем происходит окисление марганца, и, вероятно, второй фазовый переход, и только 

при ~4.3 В было зафиксировано окисление железа. При этом известно, что внутрисферное железо 

окисляется при ~4 В в незамещенных системах [3] (рис.). При изучении ex situ материала 

K2–δCo[Fe(CN)6] выявлено неполное окисление кобальта до HS-Co3+, при этом сдвиг края железа 

надежно зафиксирован только при 4.35 В при заряде, и не найден при том же потенциале образца 

при разряде материала. Таким образом, можно заключить, что введение кобальта в систему не просто 

деактивирует железо как центр электрохимической активности, а значительно увеличивает ОВ 

потенциал железа в данных системах. 

При замещении внутрисферного катиона железа на марганец в системах K2Mn[Mn(CN)6] 

и K2Fe[Mn(CN)6] обнаружено, что данные соединения являются изоструктурными K2Mn[Fe(CN)6], 

однако электрохимические свойства претерпевают значительные перемены. Циклическая 

вольтамперометрия и кулонометрические измерения ёмкости показали, что в случае K2Mn[Mn(CN)6], 

как и в аналогичном «симметричном» K2Fe[Fe(CN)6], реализуются две пары ОВ процессов 

с большими гистерезисами между ними, равными 0.44 В и 0.30 В, что свидетельствует о сильном 

кинетическом вкладе в электрохимический процесс. Для впервые синтезированного 

гексацианоманганата K2Fe[Mn(CN)6] электрохимические свойства более приближены к известному 

K2Mn[Fe(CN)6], однако значения трех вместо двух пар ОВ потенциалов сдвинуты в меньшую сторону 

по сравнению с гексацианоферратом, и электрохимическая емкость достигает 100 мА∙ч∙г–1. 

В представленном докладе будут подробно рассматриваться синтез, структурные и термические 

свойства гексацианометаллатов, обсуждаться взаимное влияние переходных металлов и их позиций 

на электронную структуру и электрохимические свойства, что позволит в дальнейшем выработать 
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систематический подход к созданию высокоёмких и эффективных катодных материалов на основе 

аналогов берлинских лазурей для КИА. 

 
Операндо спектроскопия тонкой структуры спектров поглощения рентгеновского излучения (слева)  

и операндо рентгеновская дифракция катодного материала K2Co0.5Mn0.5[Fe(CN)6]∙nH2O (справа). 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 21-53-12039). 
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СОВРЕМЕННЫЕ МЕТОДЫ МОДИФИКАЦИИ КАТОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

СО СТРУКТУРОЙ ТРИФИЛИНА  

 

Е. Е. Назаров, О. А. Тябликов, С. С. Федотов, Е. В. Антипов 
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Несмотря на длительный опыт исследования и успешную коммерциализацию катодных 

материалов на основе LiFePO4 (LFP) со структурой трифилина, некоторые свойства и процессы 

получения самого материала нуждаются в доработке. Наибольшее внимание исследователей 

нацелено на улучшение эксплуатационных характеристик материала, таких как удельная ёмкость, 

рабочий потенциал, а также стабильность циклирования. Среди основных методов модификации 

свойств катодных материалов на основе LFP стоит выделить такие направления, как управление 

дефектной структурой, повышение энергоёмкости материала, оптимизация технологии создания 

углеродного покрытия и микро- и макроструктурная модификация с образованием сферических 

агломератов. 

В результате работы получен обогащённый литием материал Li1+σ(Fe0.5Mn0.5)1–σPO4 с высоким 

уровнем эксплуатационных характеристик: разрядная ёмкость на скорости циклирования С/10 и 10С 

составляет 153 мАч/г и 105 мАч/г соответственно. Химический состав полученного материала 

определен методом ИСП-АЭС. Наличие лития в позиции М2 в кристаллической структуре материала 

подтверждено с помощью совместного уточнения данных синхротронной и нейтронной дифракции, 

также косвенным подтверждением наличия лития в позиции d-металла является присутствие Fe3+ 

в структуре материала. Трехвалентное железо детектировано методом Мессбауэровской 

спектроскопии, концентрации Fe3+
 составила 10 %. Похожие результаты для LiFePO4 были 

опубликованы в работах [1–3]. Механизм де / интеркаляции ионов лития установлен методом 

mailto:eugene.nazarov@skoltech.ru


127 

 

in-operando синхротронной дифракции, и включает в себя протяжённую твердорастворную область, 

наблюдаемую как для разряда, так и для заряда материала. Также удалось существенно улучшить 

электрохимические свойства материала при высоких скоростях циклирования путем подбора 

прекурсора для создания углеродного проводящего покрытия. Полученное покрытие отличалось 

более равномерным по толщине и протяженности углеродным слоем, что позволило увеличить 

разрядную ёмкость на скорости циклирования 10C до 115 мАч/г. Дополнительно разработана 

технология получения LiFePO4 и LiFe0.5Mn0.5PO4 в виде сферических агрегатов, что отразилось 

на повышенном значении насыпной плотности, которая составила 1.3 г/см3. 

В настоящем докладе будут детально рассмотрены современные способы модификации катодных 

материалов LiFePO4 и твердого раствора LiFe0.5Mn0.5PO4, приводящие к существенному улучшению 

как удельных электрохимических, так и функциональных, ресурсных характеристик.  

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 20-33-90291). 
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ИЗОТЕРМЫ РАСТВОРИМОСТИ И ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ 
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В настоящей работе обсуждены результаты изучения растворимости и фазовых равновесий 

системы Na, Ca || CO3, HCO3 – H2O при 0 и 25С. Ранее [1–4] строение фазовой диаграммы 

и диаграммы растворимости данной системы нами было исследовано. Для изотермы 0 и 250С 

равновесными твёрдыми фазами системы Na, Ca || CO3, HCO3 – H2O являются СаСО3 – кальцит (Сц); 

Na2CO3·10H2O – С·10; Na2CO3·CaCO3·5H2O – гейлюссит (Гл); NaHCO3 – нахколит (Нх); Са(НСО3)2 – 

кальций гидрокарбонат (СаГ);трона (Тр) NaHCO3·Na2CO3·2H2O. 

Опыты по экспериментальному определению растворимости и фазовых равновесий исследуемой 

системы проводили по методу донасыщения [5]. Исходя из данных растворимости и фазовых 

равновсий трёхкомпонентных систем Na2СO3–NaНСО3–H2O, Na2СO3–CaСO3–H2O, NaНСО3–

Са(НСО3)2–H2O и CaСO3–Са(НСО3)2–H2O при 0 и 25С [6], которые составляет четырёх-

компонентную систему Na, Ca || CO3, HCO3 – H2O. Нами были приготовлены смеси насыщенных 

растворов с соответствующими равновесными твёрдыми фазами, отвечающими трёхкомпонентным 

системам. Затем, исходя из схемы трансляции нонвариантных точек уровня четырёхкомпонентного 

состава [3, 4], проготовленные смеси насыщенных растворов с соответствующими равновесными 

твёрдыми фазами перемешивая термостатировали при 0 и 25С. Термостатирование проводили 

в ультратермостате U-8, перемешивание осуществляли с помощью магнитной мешалки РД-09 

в течение 60–120 ч. Температуру поддерживали с точностью ± 0.1С с помощью контактного 

термометра. За кристаллизацией твёрдых фаз наблюдали с помощью микроскопа «ПОЛАМ-Р З11». 

Достижение равновесия устанавливали по неизменности фазового состава осадков. Отделение 

жидкой и твёрдой фаз осуществляли с помощью вакуумного насоса через обеззоленую (синяя лента) 

фильтровальную бумагу на воронке Бюхнера. Химический анализ насыщенного раствора проводили 

по известному методу [7, 8], результаты которого представлены в таблице. 

В таблице и далее Е обозначает нонвариантную точку с верхним индексом, указывающим 

на компонентность системы, и нижним индексом, указывающим на порядковый номер точки. 

https://arxiv.org/ct?url=https%3A%2F%2Fdx.doi.org%2F10.1021%2Fcm200725j&v=b5e145f1
https://doi.org/10.1039/C6EE01266C
https://doi.org/10.1039/C6EE01266C
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b09594
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b09594
mailto:soliev.lutfullo@yandex
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На основании данных таблицы построены диаграммы растворимости системы 

Na, Ca || CO3, HCO3 – H2O при 0 и 25С массцентрическим методом [9]. Солевая часть построенных 

диаграмм представлена на рисунке. 

а б 

 
 

Солевая часть диаграммы растворимости системы Na, Са || СО3, НCO3 – H2O:  

а – изотерма 0С; б – изотерма 25С. 

Растворимость в узловых (нонвариантных) точках системы Na, Са || СО3, НCO3 – H2O при 0 и 25С 

Обозначения 

 

Состав жидкой фазы, мас. % Фазовый состав 

осадков Na2СO3 NaНСО3 CaСO3 Са(НСО3)2 H2O 

1 2 3 4 5 6 7 

Изотерма 0С 

 
5.60 4.610 – – 89.790 С·10+Нх 

 12.00 – 0.0048 – 87.9952 С·10+Гл 

 
4.30 – 0.0046 – 95.6954 Гл+Сц 

 
– 4.890 – 0.109 95.001 Нх+СаГ 

 – – 0.0014 0.083 99.9156 Сц+СаГ 

 
6.167 2.443 0.0065 – 91.3835 С·10+Нх+Гл 

 5.904 – 0.0057 0.308 93.7823 Сц+Гл+СаГ 

 5.510 5.896 – 0.190 88.4040 Нх+СаГ+Гл 

Изотерма 25С 

 22.46 2.84   74.7 С·10+Тр 

 
17.62 4.62   77.76 Тр+Нх 

 5.65  0.0035  94.3465 С·10+Гл 

 4.50  0.0024  95.4976 Гл+Сц 

 
– 5.43 – 0.0181 94.5519 Нх+СаГ 

 – – 0.0046 0.0179 99.9775 Сц+СаГ 

 7.85 3.72 0.00336 – 88.4266 С·10+Тр+Гл 

 
9.83 4.682 – 0.0229 85.4651 Тр+Нх+СаГ 

 – 4.415 0.00423 0.0215 95.5592 Сц+СаГ+Гл 

 8.674 3.918 – 0.0198 87.3882 Тр+Гл+СаГ 

С повышением температуры с 0 до 25С в системе Na, Ca || CO3, HCO3 – H2O образуется новая 

равновесная твердая фаза трона (Тр) NaHCO3·Na2CO3·2H2O, что сопровождается появлением новых 

геометрических образов, способствующих усложнению строения её диаграммы. Это вполне 

согласуются с основными принципами физико-химического анализа [10]. Из рисунка видно, что поля 

кристаллизации Сц – кальцита (СаCO3) и СаГ – кальций гидрокарбонат (Са(НСО3)2) занимают 

значительную часть исследованной системы, что указывает на их малую растворимость. 
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 НОВЫЕ МЕДЬ-ДОПИРОВАННЫЕ ТРОЙНЫЕ ВИТЛОКИТЫ Ca8CuR(PO4)7 
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 ivan.nikiforov@chemistry.msu.ru 

 Фосфаты  кальция  со  структурой  минерала  витлокит  в  научной  литературе  представлены 

достаточно  широко  как  перспективные  материалы  для  различных  применений.  Такие  соединения 

обладают  широким  спектром  функциональных  свойств:  сегнетоэлектрических,  нелинейно- 

оптическими,  люминесцентными  и  антибактериальными  свойствами.  С  этой  точки  зрения, 
для  реализации  последних,  интересными  являются  медь-замещенные  фосфаты  со  структурой 

витлокит  с  различными  катионами  редкоземельных  элементов  (РЗЭ)  в  матрице.  Однако,  из-за 

большой  разницы  в  ионных  радиусах  между  начальным  и  конечным  катионом  РЗЭ  в  ряду,  может 

меняться заселенность кристаллографических позиций, что приводит к изменению функциональных 

свойств. 
 Образцы синтезированы твердофазным методом в алундовых тиглях на воздухе из CaHPO4∙2H2O

(99.99  %),  CuO (99.99  %),  CaCO3 (99.99  %),  R2O3  (99.99  %),  (где  R =  Eu3+,  Dy3+,  Ho3+,  Er3+,  Tb3+) 

в течение 40 часов при температуре 1100ºС. Исходные реагенты проверены на чистоту методом РФА 

и не содержали примесных фаз. 

 Рентгенограммы  полученных  соединений  представлены  на  рисунке.  Количество  и  положение 

рефлексов  соответствует  ранее  известному  составу  Ca9Eu(PO4)7 (PDF№  45-551),  относящемуся 
к структурному типу витлокит. Таким образом, все полученные соединения являются однофазными 
и  кристаллизуются  в  пространственной  группе  R3c.  Подтверждением  нецентросимметричной 

пространственной  группы  являются  значения  сигнала  генерации  второй  оптической  гармоники, 

отличные  от  нуля  (таблица).  Параметры  элементарной  ячейки  уменьшаются  при  переходе 
от  Eu-содержащих  фосфатов  к  Er-допированных,  что  может  быть  объяснено  введение  в  матрицу 

катиона меньшего радиуса. 

 Объемы элементарной ячейки Ca8CuR(PO4)7 и значения сигнала ГВГ

Соединение r(R3+), Å V, Å3 ГВГ сигнал 

Ca8CuEu(PO4)7 1.07 3461.6(5) 0.40 

Ca8CuTb(PO4)7 1.04 3443.9(8) 0.35 

Ca8CuDy(PO4)7 1.03 3447.5(5) 0.37 

Ca8CuHo(PO4)7 1.01 3450.9(7) 0.42 

Ca8CuEr(PO4)7 1.00 3445.7(9) 0.38 
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Рентгенограммы Ca8CuR(PO4)7, а также брэгговские отражения для Ca9Eu(PO4)7 (PDF№ 45-551). 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 20-03-00929). 
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Основные усилия исследователей последние два десятилетия направлены на усовершенствование 

гетерогенных катализаторов для таких основных промышленных процессов как гидроксилирование 

фенола и бензола, аммоксимилирование циклогексанона и эпоксидирование алкенов пероксидом 

водорода в условиях катализа титансиликалитами [1]. При этом важно, чтобы катализатор позволял 

достижение высокой производительности процесса в мягких условиях: комнатная температура (t, oC), 

нормальное давление (p, Па). Этому требованию удовлетворяют цеолиты HZSM-5 (MFI-тип) общего 

состава (H(4−n)x)[T
n+

xSi4+
12−xO24]×wH2O с каркасной структурой, созданной связью тетраэдров (T,Si)O4 

(рис. 1), соединенных между собой вершинами, в которых ионы Si4+, Ti4+ и Al3+ могут распределяться 

по 12 позициям, с развитой удельной поверхностью (до 1076 м2/г), микропорами (от 0.2 до 2 нм) 

и мезопорами (от 2 до 50 нм).  
а б в г 

    

Рис. 1. Разные виды колец из тетраэдров цеолита HZSM (MFI-тип; пр. гр. Pnma):  

пяти- (а, б), шести- (в), десятичленные (г).  
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Полости и каналы разных конфигураций и размеров накладывают ограничения на размер 

и форму молекул, способных входить в пустоты кристаллической структуры HZSM-5: 

«эффективный» размер пустот 10-ти членных колец – почти окружность диаметром ~ 5.3Å, который 

благоприятен для таких молекул как пропанол (4.56 Å), 1-бутанол (4.63 Å), аллилхлорид (4.64 Å) 

и др. (рис. 1). 

Благодаря своим текстурным и структурным характеристикам, которыми можно управлять 

варьированием составами тетраэдров (Si/T) и распределением ионов T по позициям структуры, 

у исследователей появляется возможность «подобрать» цеолит с оптимальными параметрами 

для конкретного применения.  

Цель работы – установление влияния вида катиона T и его содержания (Si/T) на каталитические 

свойства HZSM-5 в реакции эпоксидирования алкенов пероксидом водорода.  

Объекты исследования: цеолиты (Hx)[Al3+
xSi4+

12−xO24]×wH2O  –  AS (синтезированные гидро-

термальным методом [2]), [Ti4+
xSi4+

12−xO24]×wH2O – TS-1 (коммерческие титансиликалиты: TS-1(1) 

и TS-1(2)) и твердые растворы между ними ATS.  

Все образцы охарактеризованы рентгенографически с использованием источника 

синхротронного излучения НИЦ «Курчатовский институт» (табл.; рис. 2, а, б) и изучены 

их каталитические свойства в модельной реакции эпоксидирования алкенов пероксидом водорода: 

X − конверсия, φ − селективность, η – выход; АХ – аллилхлорид, ПВ – пероксид водорода, 

ЭПХ – эпихлоридрин (рис. 2, в). 

Основные структурные характеристики катализаторов TS-1(1), TS-1(2), AS и ATS 

Катализатор Силикатный модуль V, Å3  

TS-1(1) Si/Ti = 47** 5382.0(4) 

TS-1(2) Si/Ti = 53** 5370.55(14) 

AS Si/Al = 40* 5358.5(3) 

ATS Si/Ti = 57*, Si/Al = 40.2* 5334.9(6) 
*    метод атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой (ICP),  
**  полнопрофильный метод Ритвельда (Курчатовский источник синхротронного излучения). 

Все образцы однофазные и кристаллизуются в орторомбической сингонии с пр. гр. Pnma. Как 

видно из таблицы и рис. 2, б, объемы элементарных ячеек у TS-1(1) и TS-1(2) логично больше, чем 

у AS из-за бóльшего ионного радиуса Ti4+ по сравнению с Al3+ и Si4+ (rTi
4+ > rAl

3+ > rSi
4+). Самый малый 

объем элементарной ячейки у ATS (табл.; рис. 2, б), что свидетельствует о бóльших истинных 

значениях силикатных модулей (Si/Ti и Si/Al), чем экспериментально определенные. 

Эпоксидирование аллилхлорида (АХ) пероксидом водорода (ПВ) в эпихлоргидрина (ЭПХ) 

на образцах AS, ATS, TS-1(1) и TS-1(2) проведено в закрытом реакторе периодического типа 

в изотермическом режиме при интенсивном перемешивании (t = 30°С, τ = 85 мин): 

C3H5Cl + H2O2 → C3H5ClO + H2O.  

Частичное замещение атомов Si4+ ионами титана и алюминия (образец ATS) по сравнению 

с алюмосиликатом (AS), приводит к повышению степени превращения реагентов (от XАХ = 11.4 %,  

XПВ = 9.6 % для AS до XАХ = 68.7 %, XПВ = 12.4 % для ATS), при этом селективность образования ЭПХ 

по АХ понижается ~ в 3 раза (φЭПХ|АХ = 21.5 % для AS и φЭПХ|АХ = 8.0 % для ATS), а по ПВ растет 

~ в 2 раза (φЭПХ|ПВ = 29.5 % для AS и φЭПХ|ПВ = 60.4 % для ATS) (рис. 2, в). Такая зависимость может 

быть связана с различными направлениями превращения АХ и ПВ в системе: при наличии 

в катализаторе кислотных центров возможно протекание таких побочных реакций, как открытие 

оксиранового цикла в реакции с нуклеофилами (вода, спирт), а также протекание процессов 

полимеризации, олигомеризации, которым может подвергаться основной продукт – ЭПХ. 

Самая большая величина конверсии АХ достигнута на образце TS-1(2) (XАХ = 98.0 %) (рис. 2, в), 

а в целом, наилучшие показатели эпоксидирования получены на образце TS-1(1) с самым большим 

содержанием ионов Ti4+ : XАХ = 84.8 %, φЭПХ|АХ = 67.9 %, ηЭПХ|АХ = 57.6 %, XПВ = 67.4 %, φЭПХ|ПВ = 92.5 %,  

ηЭПХ|ПВ = 62.3 %. Образец AS продемонстрировал самые низкие значения практически всех 

показателей (рис. 2, в) как и образец ATS, за исключением XAX и φЭПХ|АХ для последнего, которые 
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сопоставимы с TS-1(1) и TS-1(2) (рис. 2, в). Механизм процесса эпоксидирования алкенов в эпоксиды 

на титансиликалитных катализаторах обсужден в работах [3, 4]. 

а б 

 

 

в 

 

Рис. 2. (а) Дифрактограммы образцов AS, ATS, TS-1, TS-2; (б) связь их цеолитного модуля с объемом 

элементарной ячейки; (в) технологические показатели процесса эпоксидирования алкенов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего образования РФ 

(грант № 0706-2020-0026). 
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Молибдаты редкоземельных элементов представляют собой класс материалов, существующих 

в бинарных системах Ln2O3–MoO3, где Ln – редкоземельный металл. Некоторые из этих соединений 

проявляют интересные физические свойства в зависимости от состава материала и атомной 

структуры: сегнетоэлектрические, проводящие, люминесцентные. В частности, соединения состава 

1:1, так называемые редкоземельные оксимолибдаты Ln2MoO6, известны хорошими 

люминесцентными характеристиками [1]. 

Оксимолибдаты могут образовываться с любым редкоземельным элементом в различных 

полиморфных модификациях [2]. Размер редкоземельного катиона определяет полиморфизм 

Ln2MoO6. Оксимолибдаты с крупными катионами Ln (La, Pr, Nd) имеют тетрагональную симметрию. 

По мере уменьшения ионного радиуса атома редкоземельного элемента кристаллизуются 

моноклинные соединения. Структурная модель La2MoO6 и Pr2MoO6 уточнена 

в нецентросимметричной пространственной группе I 4 c2, Nd2MoO6 – в центросимметричной 

пространственной группе I41/acd [3, 4]. 

Литературные данные [5–7] о проводящих свойствах чистых и легированных оксимолибдатах 

не позволяют сделать однозначный вывод о природе возникновения в них электротранспорта. Целью 

настоящего исследования является изучение механизма проводимости Ln2MoO6 (Ln = La, Pr, Nd) 

как теоретически, так и экспериментально.  

Соединения Ln2MoO6 (Ln = La, Pr, Nd) получены твердофазным синтезом на воздухе 

и охарактеризованы методами рентгеновского фазового анализа, термогравиметрии, 

ИК-спектроскопии, дифференциальной сканирующей калориметрии.  

Комплексный теоретический подход, включающий геометро-топологический анализ, 

моделирование энергии валентных центров связи и расчеты теории функционала плотности (DFT) 

позволил определить природу проводимости в Ln2MoO6 (Ln = La, Pr, Nd) и показал, что ионная 

проводимость обусловлена анионами кислорода. 

Экспериментальные исследования проводимости были проведены методом импедансной 

спектроскопии в диапазоне температур 500–900°С как в сухой, так и во влажной воздушной 

атмосфере, а также электрохимическим методом при различных парциальных давлениях кислорода 

(pO2=1×10–18 – 0.21 атм) в интервале температур 500–900°С. Показано, что соединения Ln2MoO6 

(Ln = La, Pr, Nd) являются смешанными электронно-ионными проводниками. Увеличение 

проводимости и уменьшение энергии активации при измерении во влажной атмосфере 

свидетельствуют о наличии в таких соединениях протонной составляющей проводимости. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 18-29-12005). 
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The ternary Al−Sn−Zn system is being considered within the frames of COST projects aimed 

at developing lead-free materials [1]. Its phase diagram, at first sight, should be simple eutectic, since 

all three of its forming binary systems by liquidus are eutectic. However, the problem is that in the Al−Zn 

system in the subsolidus below 352.5oC, homogeneous aluminum solid solution A splits into two different 

solid solutions (phase region A' + A'') [1] (fig. 1, а). Moreover, when tin is added, this appears 

on the liquidus: a fold is formed on the surface of the beginning of the primary crystallization of aluminum, 

along which the reaction L + A'  A'' takes place and which ends with the reaction L + A''  A' + C 

at the point Q1, breaking the line eA''CE in two (fig. 1, b). As a result, there is a reaction L  A'' + С along 

the line eA''CQ1, and then – along the line Q1E − reaction L  A' + С. On the surface of the solidus 

of aluminum, the fold QQ1 corresponds the A'kKA''k section. 

 
Fig. 1. 3D model of the isobaric phase diagram Al−Sn−Zn (A−B−C): T−x diagram Al−Zn (A−C) (а),  

х–y projection of liquidus, solidus and invariant complexes E–(A'E–BE–CE) and Q1–A'Q1–CQ1–A''Q1,  

corresponding to reactions E and Q1 (b). 

 
Scheme of phase reactions of the system Al−Sn−Zn  
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A lot of works have been devoted to the Al−Sn−Zn system [1−9], in which the results of both 
experimental studies and thermodynamic calculations are presented only by the projection of the liquidus 
surfaces and a number of isothermal and polythermal sections, which poorly contribute to understanding 
the geometric structure of the phase diagram of the system as a whole. Clearness can be achieved only 
in the process of constructing a 3D computer model of a T−x−y diagram [10]. The fact is that in publications 
describing the binary Al−Zn system, the decay of a solid solution of aluminum is either ignored [2] (since 
both solid phases are denoted like the same structure FCC_A1), or they try to draw the boundaries of some 
invented phase regions with dashed lines, thereby violating both the phase rule and the rule about adjacent 
state spaces [7−9]. Since the 3D model of the phase diagram is constructed steps by steps, going through 
the stages of constructing a phase reaction diagram (table), schemes of mono- and non-invariant states 
in tabular and then in graphical form, then through the construction of a prototype, which is transformed into 
a model of the T−x−y diagram of a real system (fig. 1, b), and at each step, all solid phase modifications are 
taken into account, then the resulting three-dimensional model allows to decipher all, sometimes complex 
and complicated details of the structure of the phase diagram, and get any of its sections by the vertical 
(fig. 2, a) or horizontal planes with a high degree of confidence (fig. 2, b). 

 
Fig. 2. 3D model: polythermal z1(Al) = 0.03 (а) and isothermal 200оС (b) sections. 

This work has been performed under the program of fundamental research SB RAS (project № 0270-
2021-0002). 
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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ И РАСТВОРИМОСТЬ В СИСТЕМЕ 

Na2SO4−Na2CO3−NaHCO3−H2O ПРИ 75°С 
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Данная четырёхкомпонентная система является составной частью более сложной 

шестикомпонентной системы Na, Ca || SO4, CO3, HCO3, F − H2O. Закономерности фазовых равновесий 

в ней определяют условия переработки полиминеральных руд, состоящих из сульфатов, карбонатов, 

гидрокарбонатов, фторидов натрия и кальция, а также жидких отходов промышленного производства 

алюминия. Сточные воды отделений криолита алюминиевых заводов содержат фторид, сульфат, 

карбонат, гидрокарбонат натрия и кальция [1]. 

В данной работе рассматриваются результаты исследования фазовых равновесий 

и растворимости в четырёхкомпонентной системе Na2SO4−Na2CO3−NaHCO3−H2O при 75°С методом 

трансляции. Исследуемая четырёхкомпонентная система включает следующие трёхкомпонентные 

системы: Na2SO4−Na2CO3−H2O; Na2SO4−NaHCO3−H2O и Na2CO3−NaHCO3−H2O. Равновесные 

твёрдые фазы, характерные для нонвариантных точек приведенных систем, заимствованы из [2] 

и представлены в табл. 1. В табл. 1 и далее Е обозначают нонвариантную точку, где показатели 

степени указывает на компонентность системы, а нижний индекс на порядковый номер точки. 

Приняты следующие обозначения равновесных твёрдых фаз: Na2SO4 − тенардит (Те); Na2CO3·H2O − 

С·1; NaHCO3 – нахколит (Нх); Na2CO3·NaHCO3·2H2O – трона (Тр); Na2CO3·Na2SO4 – беркеит (Бр). 

Таблица 1 

Фазовые равновесия в нонвариантных точках трёхкомпонентных систем, 

составляющих  систему Na2SO4−Na2CO3−NaHCO3−H2O при 75°С 

Система Нонвариантные точки Равновесные твёрдые фазы 

Na2SO4−Na2CO3−H2O Е1
3 

Е2
3 

Те + Бр 

Бр + С·1 

Na2SO4−NaHCO3−H2O Е3
3 Те + Нх 

Na2CO3−NaHCO3−H2O Е4
3 

Е5
3 

Нх + Тр 

Тр + С·1 

Таблица 2 

Растворимость в узловых (нонвариантных) точках системы  

Na2SO4−Na2CO3−NaHCO3−H2O при 75°С 

Обозначения 

на диаграмме 

Состав жидкой фазы, мас. % Фазовый состав 

осадков Na2SO4 Na2СО3  NaНСО3 H2O 

е1 30.50 − − 69.50 Те 

е2 − 31.2 − 68.80 С·1 

е3 − − 16.10 83.90 Нх 

Е1
3 25.00 6.40 − 88.20 Те + Бр 

Е2
3 3.80 28.9 − 67.30 Бр + С·1 

Е3
3 7.90 − 12.72 79.38 Те + Нх 

Е4
3 − 17.01 9.05 73.94 Тр + Нх 

Е5
3 − 30.40 10.91 58.69 С·1 + Тр 

Е1
4 17.40 6.08 10.23 66.29 Те + Нх + Бр 

Е2
4 20.13 16.28 11.54 52.05 С·1 + Бр + Тр 

Е3
4 20.28 15.72 13.45 50.55 Бр + Тр + Нх 

На основании данных табл. 1 методом трансляции [3] представлены возможные нонвариантные 

точки уровня четырёхкомпонентного состава исследованной системы с последующим построением 

ее фазовой диаграммы. Методом растворимости подтверждена построенная методом трансляции 

диаграмма системы Na2SO4−Na2CO3−NaHCO3−H2O при 75°С. В табл. 2 представлены 

экспериментальные данные по растворимости исследованной системы, а на рисунке – схематическое 
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строение (а) и диаграмма растворимости (б) этой системы при 75°С, построенная массцентрическим 

методом [4]. 

Результаты изучения растворимости системы Na2SO4−Na2CO3−NaHCO3−H2O при 75°С (рис., б) 

показывают, что поле кристаллизации нахколита (Нх) при данных условиях занимает значительную 

часть диаграммы, что связано с его малой растворимостью.  

 
Схематическая диаграмма (а) и диаграмма растворимости (б) четырёхкомпонентной системы  

Na2SO4−Na2CO3−NaHCO3−H2O при 75°С. 

Полученные данные могут быть использованы при регенерации жидких отходов промышленного 

производства алюминия, содержащих сульфаты, карбонаты и гидрокарбонаты натрия. 
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ОСОБЕННОСТИ КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО СТРОЕНИЯ И ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ 
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В данной работе кристаллизацией из водного раствора впервые получен сульфат (NH4)3Sc(SO4)3: 
 0.5 моль % Eu3+, изучены его кристаллическая структура и люминесцентные свойства. 

Предложенный состав матрицы люминофора обладает уникальными особенностями 
кристаллохимического строения, а именно, наличием в структуре бесконечных столбцов, состоящих 

из октаэдров ScO6 и тетраэдров SO4, между которыми располагаются ионы аммония. 
В температурном диапазоне 50–100°C низкотемпературная моноклинная полиморфная модификация 

(P21/c, параметры элементарной ячейки: a = 9.052(4) Å, b = 15.462(2) Å, c = 9.2165(0) Å, 
β = 108.426(3)°, V = 1223.89(2) Å3) сосуществует с высокотемпературной ромбоэдрической 

(R3c, a = 15.443(5) Å, c = 9.230(5) Å, V = 1906.55(6) Å3). Энантиотропный фазовый переход 
при Т = 81°C из одной фазы в другую сопровождается не только увеличением объема элементарной 

ячейки с изменением коэффициента теплового расширения, но и координационной трансформацией 

полиэдров ScO6 [1]. Схожесть химических свойств скандия и лантаноидов, в том числе способность 
к образованию ряда изоструктурных координационных сульфатов, позволила осуществить 

изовалентное замещение ионов Sc3+ ионами Eu3+ в (NH4)3Sc(SO4)3 с сохранением структурных 
особенностей соединения.  

Широко известно, что вероятность 5D0 → 7F2 перехода в ионах Eu3+ существенно зависит 
от локального окружения оптического центра. Данный переход является запрещенным 

в центросимметричных системах, однако любое отклонение атомов, входящих в первую 
координационную сферу Eu3+, от центросимметричного положения приводит к частичному снятию 

запрета и росту интенсивности соответствующей полосы (λem ~ 600–640 нм) на спектрах 
люминесценции. Данная особенность позволяет использовать Eu3+ в качестве спектроскопического 

зонда кристаллической структуры во многих европий содержащих люминофорах [2]. 

На рисунке представлены спектры 

фотолюминесценции (NH4)3Sc(SO4)3: 0.5 моль % 
Eu3+, измеренные при T = 25, 80 и 150°C. Спектры 

состоят из линий в оранжево-красной области, 
обусловленных переходами в ионах Eu3+, а именно 

5D0 → 7F0 (570–581 нм), 5D0 → 7F1 (581–602 нм), 
5D0 → 7F2 (602–642 нм), 5D0 → 7F3 (642–660 нм) 

и 5D0 → 7F4 (678–710 нм). Наибольшей 
интенсивностью обладает полоса, связанная 

с переходом 5D0 → 7F2. Увеличение температуры 
приводит к постепенному росту отношения (R) 

между интегральной интенсивностью данной 
полосы и интенсивностью пиков в области 

581–602 нм (переход 5D0→7F1 в Eu3+) вследствие 
искажения занимаемых ионами Eu3+ полиэдров. 

Далее была получена зависимость R = f(T) при 
многократном повторении измерений (T = 40, 70, 

80, 90 и 150°C) с выдержкой в каждой точке 10 мин. 

Хорошая воспроизводимость эксперименталь-
ных  величин  позволяет  говорить  о возможности 
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Спектры люминесценции  

(NH4)3Sc(SO4)3:0.5 моль % Eu3+, измеренные 

при различной температуре нагрева, λex = 248 нм. 

использования (NH4)3Sc(SO4)3:Eu3+ в качестве чувствительного элемента бесконтактного датчика 
температуры в диапазоне 50–100°C при четком соблюдении времени выдержки и скорости нагрева. 

Работа выполнена в рамках госзадания ИХТТ УрО РАН (тема АААА-А19-119031890025-9. 
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Особенности кристаллического строения оксидных соединений со структурой типа пирохлора 

обеспечивают многообразие составов и широкий спектр потенциальных приложений (основы 

материалов для электрохимических датчиков, сенсоров, мембран, твердых электролитов, 

электродных материалов для ТОТЭ, электрохимического катализа, высокочастотных конденсаторов, 

фотокатализаторов). Функциональные свойства оксидных пирохлоров зависят от их электронного 

строения, состояния окисления катионов, дефектности катионных и анионных подрешеток. 

Допированием атомов в катионные подрешетки можно влиять как на электронную, 

так и на ионную составляющие проводимости. Регулирование дефектной структуры соединений 

путем изменения композиционного состава также позволяет существенно влиять 

на электрохимические и электрофизические свойства. Допирование Bi2Ti2O7 атомами металлов 

с меньшими ионными радиусами по сравнению с ионным радиусом висмута позволяет получить 

соединения со структурой пирохлора, устойчивые в широком интервале температур вплоть 

до температур плавления и широким спектром свойств в зависимости от природы допанта. 

Изучены условия получения замещенных титанатов  и магнийсодержащих ниобатов висмута 

и их области гомогенности в системах Bi1.6(1.4)МTi2O7−δ, Bi1.5(1.4)−xМxMgNb1.5O7−δ где М – s, p, d,  

f- элементы (Na, Li, Mg, Sc, In, Zn, Cr, Mn, Fe, Cu, Y, Eu, Yb, Ho). Замещенные РЗЭ титанаты висмута 

Bi1.3M0.5Ti2O7−δ (M – Y, Ho, Yb), полученные с помощью твердофазного синтеза, устойчивы вплоть 

до 1300°С в отличие от недопированного Bi2Ti2O7 (< 612°C). В то же время, Eu-, Ho-, Yb-замещенные 

титанаты висмута, синтезированные методом соосаждения, стабильны до 700°C. Установлена 

принципиальная возможность получения новых Li–Eu-, Na–Eu-содопированных титанатов висмута 

со структурой типа пирохлора.  

На основании результатов рентгеноструктурного анализа, квантовохимического расчета 

установлено преимущественное распределение атомов допантов в А(Bi) позициях структуры 

пирохлора (A2B2O6O'). В случае высокого уровня легирования атомами d-элементов могут быть 

получены соединения с достаточно большой концентрацией заместителя (допанта) и распределением 

его значительной доли (~ до 30 %) в В-позициях (титана или ниобия). Допирование титанатов 

и ниобатов висмута атомами, меньшими по размеру, чем висмут, приводит к уменьшению 

теоретической и экспериментальной величины ширины запрещенной зоны. По величине энергии 

запрещенной щели данные соединения можно отнести к классу широкозонных полупроводников. 

Полученные в ходе квантовомеханических (DFT) расчетов и экспериментально определенные 

по оптическим спектрам значения ширины запрещенной зоны находятся в хорошем согласии.  

Выполнены исследования электрических свойств допированных титанатов и магнийсодержащих 

ниобатов висмута со структурой типа пирохлора. Показано, что в этих соединениях проявляется 

смешанная проводимость, обусловленная носителями заряда электронного и ионного типа. 

Подтверждена зависимость доминирования электронного или ионного типа проводимости 

от природы и содержания атомов допирующего металла. 

Установлено, что допированные s-, p- и РЗЭ (Ho, Yb, Eu) титанаты и магнийсодержащие ниобаты  

висмута, а также Na-, Li- магнийсодержащие ниобаты висмута проявляют хорошие диэлектрические 

характеристики (до 200°С ε' варьируется в пределах 85−162, tanδ = 0.002−0.003, 1 МГц) 

и перспективны в качестве материалов для высокочастотных конденсаторов. Увеличивающаяся 

при Т ≥ 200°С проводимость образцов включает электронную и кислород-ионную компоненты 

и при 750°С достигает ~ 10−4 См·см. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 19-03-00642) и РНФ (проект  

№ 22-23-01058). Исследование проведено с использованием оборудования Центра коллективного 

пользования «Химия» Института химии ФИЦ Коми НЦ УрО РАН. 
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Одним из важных направлений современных материаловедческих исследований является 

снижение рабочих температур ТОТЭ до 500–600°С, чему препятствует ряд факторов, в том числе, 

сильное падение ионной проводимости традиционного электролита YSZ, общее снижение скорости 

электрохимических реакций на электродах топливного элемента, а также существенное увеличение 

чувствительности к примесям серы и фосфора в топливном газе [1]. Применение более совершенных 

материалов может способствовать решению обозначенных проблем. В частности, электролит LSGM 

обладает высокой ионной электропроводностью даже при 600°С, а кобальт-содержащие воздушные 

электроды прекрасно катализируют процессы восстановления кислорода в аналогичной 

температурной области. К сожалению, традиционно используемый топливный электрод – керметный 

композит Ni-YSZ – реагирует с LSGM, а также склонен к сульфидированию и закоксовыванию 

при пониженных температурах работы ТОТЭ [2]. Предлагаемые ему на смену сложнооксидные 

молибдаты стронция Sr2MMoO6 (M – 3d-металл) со структурой двойного перовскита частично 

решают указанные проблемы. Так, данные материалы химически инертны по отношению к LSGM 

электролиту, а также устойчивы к примесям серы и углерода в водороде [3]. Кроме того, Mn-, Fe-, 

Co- и Ni-содержащие молибдаты показали себя перспективными материалами для замены 

традиционного Ni-YSZ кермета [4]. Однако в литературе отсутствуют единые представления  

о влиянии природы 3d-металла на функциональные характеристики оксидов Sr2MMoO6,  

что существенно затрудняет целенаправленный материаловедческий поиск новых катионных 

композиций для электродов ТОТЭ. Так, например, неизвестны взаимосвязи между природой  

3d-металла М, замещающего молибден в структуре перовскита, и результирующей 

электропроводностью оксидного материала Sr2MMoO6. Кроме того, весьма фрагментарными 

являются сведения о дефектной структуре и термодинамической стабильности данных соединений  

в различных газовых средах и при повышенных температурах, характерных для анодов ТОТЭ. 

Поэтому в рамках настоящего исследования была поставлена цель изучить электронную, 

кристаллическую и дефектную структуру сложноооксидных молибдатов стронция, содержащих  

в своем составе переходные металлы – Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co и Ni. В качестве основного подхода  

к исследованию использован метод теории функционала электронной плотности (DFT), 

реализованный в программном комплексе VASP. В качестве обменно-корреляционного функционала 

использовали GGA PBE. Для улучшения точности учета корреляционных эффектов в случае  

3d-электронов использовали т.н. Ueff поправки к GGA функционалу в соответствии с формализмом 

Дударева и соавторов. Кроме того, для расчета транспортных свойств и обработки результатов 

использовали программные пакеты BoltzTrap, VESTA и VASPKIT, соответственно. Вычисления 

концентраций дефектов в зависимости от внешних условий проводили в программной среде Maple.  

В ходе проделанных расчетов успешно воспроизведены основные физико-химические 

характеристики молибдатов Sr2MMoO6: характерные длины связей металл-кислород, особенности 

электронной структуры, оптические свойства, а также энергетические параметры 

дефектообразования. Полученная совокупность результатов позволила сформулировать модель 

дефектной структуры сложнооксидных молибдатов Sr2MMoO6−δ, связывающую кислородную 

нестехиометрию δ этих соединений с внешними условиями (температурой Т и парциальным 

давлением кислорода в газовой фазе ), а также внутренними характеристиками вещества. 

Соответствующее модельное уравнение может быть записано как: 

 

где kB – постоянная Больцмана,  – постоянная Планка,  – эффективная масса электрона,  

 и  - константы, связанные с кристаллической решеткой молибдатов,  и  – 

стандартные изменения энтальпий, а  – энтропии при образовании различных точечных 

дефектов в кристалле. Полученная функциональная зависимость (1) использована для расчета 
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концентрации донорных электронов, возникающих при восстановлении оксидов Sr2MMoO6−δ  

в водород-содержащих газовых атмосферах (рис. 1).  

В результате было показано, что наиболее глубокое допирование при восстановлении 

достигается для марганец-замещенного молибдата Sr2MnMoO6−δ. Напротив, Ti-, V- и Cr-содержащие 

оксиды показали себя наименее подверженными процессам образования вакансий в условиях работы 

анодов ТОТЭ. 

Установленные закономерности использованы при расчетах электро-транспортных свойств 

исследуемых соединений в приближении кинетического уравнения Больцмана. Все полученные 

значения электропроводности σ нормированы на соответствующую величину для кубического 

SrMoO3, чтобы исключить произвольность в выборе параметра времени релаксации.  

Как видно (рис. 2), характерная экспериментальная зависимость высокотемпературной 

проводимости молибдатов [4] от природы 3d-металла М в восстановительных условиях анодов ТОТЭ 

удовлетворительно воспроизводится DFT расчетом. Более того, обнаружено существенное влияние 

антисайт дефектов на итоговые значения σ. В частности, установлено, что корректного описания 

эксперимента удается достичь, только учитывая разупорядоченность катионной подрешетки оксидов 

Sr2VMoO6−δ и Sr2CrMoO6−δ. 

 
 

Рис. 1. Объемная концентрация донорных электронов 

(Ne) в восстановленных молибдатах Sr2MMoO6−δ. 

Красная пунктирная линия отмечает значение Ne  

при насыщении. 

Рис. 2. Зависимость относительной 

электропроводности молибдатов Sr2MMoO6−δ от 

природы замещающего элемента М при температуре 

1073 К и парциальном давлении кислорода 10–25 атм. 

Выколотые точки соответствуют DFT расчету, 

не учитывающему влияние антисайт дефектов. 

Таким образом, рассчитанные значения термодинамических параметров дефектообразования  

и особенности электронной зонной структуры позволили на полуколичественном уровне 

воспроизвести основные закономерности изменения электротранспортных свойств молибдатов  

с ростом количества 3d-электронов на атомах допанта М. 

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований в рамках 

проекта № 19-33-90173. 
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Впервые методом дифференциальной сканирующей калориметрии установлены энтальпии 

плавления соединений Ln2S3. Соединения Ln2S3 получены в виде модификаций γ-Gd2S3, γ-Tb2S3, γ-

Dy2S3, δ-Ho2S3, δ-Er2S3, δ-Tm2S3, ε-Lu2S3. Соединения Ln2S3 плавятся конгруэнтно. После ДСК образцы 
являются однофазными. 

Данные TG зависимостей подтверждают термическую диссоциацию соединений Ln2S3. Потери 

массы образцов при их нагреве до 1000°С составляют 0.05−0.08 мг, при этом не зафиксировано 

изменений фазового состава образцов. Наиболее  вероятно, происходит потеря  сорбированной воды 
и сорбированных атмосферных газов. Уменьшение массы при температурах выше 1000°С  

происходит в близи температур плавления образцов, либо (в большинстве случаев) при плавлении 

образцов. На зависимостях ДСК охлаждения не зафиксировано проявление сторонних тепловых 
эффектов, которые являлись бы следствием образования новых фаз в виду термической диссоциации 

соединений Ln2S3. 

Рис. 1. Зависимости ТГ (верхняя линия), ДСК (зависимость с пиками) процессов плавления образцов 

соединений Ln2S3 (Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Tm, Lu); химические составы указаны на рисунке. 

Наименьшее изменение массы образцов 0.1−0.15 масс. % зафиксировано для фаз γ-Ln2S3, ε-Lu2S3, 
что свидетельствует о их термической устойчивости. Потери массы для соединения δ-Ho2S3, δ-Er2S3 

составили 0.21−0.24 масс. %. Обособленные термические характеристики имеет соединение Yb2S3. 

Заполнение 4f энергетического уровня у атома Yb (4f145d06s2) определяет повышенную летучесть 
металлического Yb и его соединений. При ДСК, ТГ измерении образца исходного образца ε-Yb2S3 

происходит его термическая диссоциация, образуется соединение YbS. Повышенная термическая 
диссоциация соединение δ-Tm2S3 потеря массы 0.77 масс. % коррелирует с электронным строением 

Tm (4f135d06s2) и проявляется при более высоких температурах по сравнению с ε-Yb2S3. 
В предположении перехода серы в пар вычислены составы образующихся фаз. Потери массы 

образцов и составы фаз после термического анализа равны: 0.15 масс. % − Gd2S2.98, 0.1 масс. % − 
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Tb2S2.99, 0.14 масс. % − Dy2S2.98, 0.24 масс. % − Ho2S2.97, 0.21 масс. % − Er2S2.97, 0.77 масс. % − Tm2S2.91, 
0.13 масс. % − Lu2S3. 

Энтальпии плавления полученных модификаций соединений Ln2S3: γ-Gd2S3 (ΔH = 56.3 кДж/моль), γ-

Tb2S3  (ΔH = 55.8 кДж/моль), γ-Dy2S3  (ΔH = 57 кДж/моль), δ-Ho2S3  (ΔH = 47.7 кДж/моль), δ-Er2S3  (ΔH 
= 42.2 кДж/моль), δ-Tm2S3 (ΔH = 46.9 кДж/моль), ε-Lu2S3 (ΔH = 53.6 кДж/моль). 

Соединения с  кубической  структурой  γ-Ln2S3  имеют  близкие  значения  энтальпий  плавления, 

в изменении ΔHпл   соединений δ-Ln2S3, ε-Ln2S3   проявляется периодичность. В целом зависимость   

ΔH – rLn+3 имеет вид, характерный для тетрадного эффекта (рис. 2). Зависимость ΔH – rLn+3 позволяет 

прогнозировать теплофизические характеристики для более тугоплавких соединений Ln2S3 элементов 
цериевой подгруппы. 

Рис. 2. Зависимость энтальпий плавления соединений Ln2S3 от величины rLn+3; 

значение в скобках  прогноз для Yb2S3. 
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Впервые методом дифференциальной сканирующей калориметрии определены температуры 

плавления соединений Ln2S3. Формы пиков, интервал перехода образцов в расплав свидетельствуют  

о конгруэнтном характере плавления соединений Ln2S3. 
Соединения Ln2S3 получены в виде модификаций γ-Gd2S3, γ-Tb2S3, γ-Dy2S3, δ-Ho2S3, δ-Er2S3, δ-

Tm2S3, ε-Lu2S3. После термического анализа образцы фаз являются однофазными. 
Дифференциальную сканирующую калориметрию проводили на приборе STA 449 F3 Jupiter, 

оснащенным IT-комплексом. Температуры плавления определяли по внутренней градуировочной 

зависимости, построенной по температурам плавления реперных веществ. Приведенная погрешность 

в определении температур плавления принята ± 3°С. 
За температуры плавления образцов соединений Ln2S3, приняты температуры точек пересечения 

линейных участков пиков с квазистационарными линиями ДСК (рис. 1). 

Пики    тепловых    эффектов    плавления     образцов     сульфидов     Ln2S3     проанализированы 
на их соответствие конгруэнтному характеру плавления соединений. Выделены два основных 

критерия соответствий пиков плавления соединений Ln2S3 конгруэнтному характеру плавления: 
наличие в пиках  плавления линейного участка,  интервал температур в котором пробы переходили    

в расплав. В качестве сравнения использовали DSC-зависимости для реперных фаз – высокочистых 

простых веществ химических элементов, плавлению которых на фазовой диаграмме соответствует 
нонвариантная точка. 

Пики плавления образцов соединений γ-Gd2S3, γ-Tb2S3, γ-Dy2S3, δ-Ho2S3, δ-Tm2S3 полностью 
соответствует выбранным критериям. В форме пиков имеются явно выраженные линейные участки, 

переход проб в расплав происходит в интервале 12–15°С. В сравнение образец Au в тех же условиях 

съемки переходит в расплав в интервале 10°С. 
В форме пиков плавления образцов соединений γ-Gd2S3, γ-Tb2S3, γ-Dy2S3 после максимумов пиков 

имеется   незначительный  пик  эндотермического  теплового  эффекта,  проявившейся  в  виде  волны 
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при выходе линии к квазистационарному ходу (γ-Gd2S3 − 1816°С; γ-Tb2S3 − 1773°С; γ-Dy2S3 − 

1722°С). Эти пики вызваны переходом в расплав частичек углерода, которые содержатся в образцах 

Ln2S3 как побочный продукт, образующийся при их синтезе в потоке CS2. 

 
Рис. 1. Зависимости ДСК процессов плавления образцов соединений Ln2S3 (Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Tm, Lu); 

химические составы указаны на рисунке. 

Образцы соединений δ-Er2S3, ε-Lu2S3 переходили в расплав в более широком интервале 

температур, что было вызвано присутствием в образцах эвтектики Ln2S3 + Ln2O2S, с содержанием 

фазы Ln2O2S на уровне 0.1−0.2 мол. %. В исходных образцах соединений Ln2S3 фазы Ln2O2S методом 

РФА не были обнаружены.  

Температуры плавления полученных модификаций соединений Ln2S3: γ-Gd2S3 (tпл = 1794°С), 

γ-Tb2S3 (tпл = 1753°С), γ-Dy2S3 (tпл = 1698°С), δ-Ho2S3 (tпл = 1697°С), δ-Er2S3 (tпл = 1662°С), δ-Tm2S3 

(tпл = 1665°С), ε-Lu2S3 (tпл = 1755°С).  

Температуры плавления в ряду соединений Gd2S3−Tm2S3 в зависимости от rLn+3 закономерно 

понижаются, что полностью коррелирует с уменьшением ионной составляющей химической связи 

в соединениях Ln2S3 в виду увеличения электроотрицательности РЗЭ и уменьшении радиуса rLn+3 

(рис. 2). Повышение температуры плавления для Lu2S3 определяется его природой как 5d элемента. 

В зависимости tпл – rLn+3 проявляется внутренняя периодичность в ряду соединений редкоземельных 

элементов. В неявном виде в изменении температур плавления соединений Ln2S3 от rLn+3 проявляется 

тетрадный эффект. 

Определить температуру плавления соединения Yb2S3 не удалось. Модификация ε-Yb2S3 

при температурах выше 1500°С разлагается с образованием соединения YbS.  

 
Рис. 2. Зависимость температур плавления соединений Ln2S3 от величины rLn+3; 

значение в скобках прогноз для Yb2S3. 
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Настоящая работа является продолжением систематических исследований соединений 

благородных металлов и посвящена определению стандартных термодинамических функций 

дихалькогенидов рутения, являющихся синтетическими аналогами природных минералов. Надежные 
термодинамические характеристики необходимы для физико-химического моделирования условий 

образования месторождений платиноидов, при этом анализ литературных данных показал, что RuS2, 

RuSe2 и, особенно, RuTe2 недостаточно изучены, а опубликованные значения термодинамических 
величин не всегда согласуются между собой. Поэтому получение новых термодинамических  

функций для фаз систем S−Ru, Se−Ru, Te−Ru представляет несомненный интерес для исследования. 

Порошки синтезированы из простых веществ в вакуумированных кварцевых ампулах, 

полученные образцы изучены с помощью рентгенофазового и рентгеноспектрального анализа. 
Результаты показали отсутствие примесных элементов и других фаз. 

Методами адиабатической и дифференциальной сканирующей калориметрии измерены 

теплоемкости кристаллических RuS2, RuSe2 и RuTe2 в низко- (от 80 К) и высокотемпературной 
области (до 965 К). Можно отметить хорошее согласование величин теплоемкости, полученных нами 

с помощью разных калориметрических методов. 
На основании экспериментальных данных в широком интервале температур рассчитаны 

теплоемкость, энтропия, энтальпия нагревания и приведенная энергия Гиббса. Использование 
полученных значений Ср = f(T) в области выше 298 К позволило определить эмпирические 

коэффициенты уравнения Майера-Келли (1), их величины приведены в таблице. Значения So 

изученных образцов (табл.), при использовании энтропий для простых веществ (рутения, серы, 
селена и теллура), заимствованных в справочном издании [1], применены для определения энтропии 
образования   ΔfS

o дихалькогенидов   рутения.   С   помощью   рассчитанных   величин   ΔfS
o , 

справочных [2] и литературных [3] данных по энтальпии образования этих соединений оценили 
значения энергии Гиббса образования при 298.15 К, результаты приведены в таблице. 

Термодинамические характеристики кристаллических дихалькогенидов рутения 
 

Фаза уравнение (1) Ср = a + b T + c T‒2 
o 

Cp 298.15, 
Дж/(моль·К) 

So
298.15, 

Дж/(моль·К) 

–ΔfHo 15, 
298. 

кДж/моль 

–ΔfGo 15, 
298. 

кДж/моль a b c 

RuS2 67.8±2.7 (1.1±0.5)·10‒2
 –(9.1±2.0)·105

 60.85±0.12 55.24±0.11 205.9 [2] 194.8 

RuSe2 74.5±2.7 (6.2±1.1)·10‒3
 (5.5±1.0)·105

 69.87±0.14 81.73±0.16 161.5 [2] 152.2 

RuTe2 75.5±3.0 (2.6±0.3)·10‒3
 (3.1±0.2)·105

 72.24±0.14 95.83±0.19 140.2 [3] 132.9 

Стандартные термодинамические функции для диселенида, дителлурида рутения на основании 
экспериментальных   значений    изобарной    теплоемкости    определены    впервые.    Полученные   

в настоящей работе термодинамические данные в дальнейшем можно использовать при изучении 

систем S−Ru, Se−Ru, Te−Ru для решения различных фундаментальных и прикладных задач. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда в рамках проекта 
«Синтез и термодинамические свойства минералов, содержащих благородные металлы» 

(№ 22-23-00893). 
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В связи с возникающим глобальным энергетическим и экологическим кризисом в последние 
десятилетия активно ведется поиск и изучение новых высокоэффективных материалов для создания 

светодиодов (LED). Несмотря на высокую светоотдачу, низкое энергопотребление, надежность 
и экологичность широко используемые коммерческие люминофоры (н.п.: Y3Al5O12 : Ce3+) обладают низким 

индексом цветопередачи (CRI), вызванным дефицитом испускания в красной области спектра. 
Для создания высокоэффективных люминофоров выбор подходящей кристаллической структуры 

является актуальной задачей. Люминесцентные свойства сложных молибдатов редкоземельных 
элементов и щелочных металлов активно изучаются уже на протяжении нескольких десятилетий, 

например, двойные молибдаты M5R(MoO4)4 (M = Rb, K; R = редкоземельные элементы) со структурой 

пальмиерита (K2Pb(SO4)2, пр. гр. 𝑅3𝑚, Z = 3). В зависимости от комбинаций катионов 

и их упорядочения, а также возможности вращения тетраэдров MoO4
2– исходная структура 

молибдатов типа пальмиерита может подвергаться различным искажениям, что значительно влияет 
на люминесцентные характеристики получаемых образцов. Большинство молибдатов K5R(MoO4)4 

характеризуется наличием нескольких полиморфных модификаций. Так, ранее было установлено 
существование трех модификаций сложного оксида молибдена K5Yb(MoO4)4: высокотемпературная 

α-фаза (пр. гр. 𝑅3𝑚), низкотемпературная моноклинная γ-фаза (пр. гр. C2/c) и β-фаза с несоразмерно-

модулированной структурой (супер пр. гр. X2/m(0β0)00). 

  
Зависимость объема ячейки V от концентрации Yb3+ для закаленных твёрдых растворов 

K5Yb1–xEux(MoO4)4 (0 ≤ х ≤ 1) (a); спектры люминесценции при λex = 395 нм для незакаленных образцов 

K5Yb1–xEux(MoO4) (x = 0.5, 0.9, 1), снятые при комнатной температуре (б). 

Твердые растворы K5Yb1–xEux(MoO4)4 (x = 0‒1) получены твердофазным синтезом в разных 

условиях нагревания и охлаждения: двумя методами, отличающимися способом охлаждения: 

1) низкотемпературные (НТ) отжигали при температуре 893 K с последующим медленным 

охлаждением и 2) высокотемпературные (ВТ) с закаливанием с при 1123 К в жидкий азот 

из расплава. По данным рентгеновской дифракции установлено существование трех областей 

гомогенности для НТ-фаз. С увеличением концентрации Eu3+ происходит переход из моноклинной 

C2/c структуры (x = 0) в тригональную R3 m (x = 1) через образование моноклинной C2/m структуры 

(x = 0.5). Для всего ряда на границах областей гомогенности, согласно правилу фаз, существуют 

двухфазные области. Структуры всех ВТ-фаз характеризуются пр.гр. R3 m. 

Исследование люминесцентных свойств незакаленных образцов показало влияние элементного 

состава и структуры на люминесцентные свойства K5Yb1−xEux(MoO4)4. При возбуждении λex ~ 395 нм 

наибольшей интенсивностью обладает переход Eu3+ 5D0–7F2 (электрической дипольный переход), 

определяющий характерное красное свечение образцов (λмакс. ~ 616 нм) (рис., б). Максимум свечения 

при возбуждении λex ~ 395 нм наблюдается для состава с х = 1. Изменение энергии возбуждения 

(λex ~ 290 нм) сопровождается появлением максимального свечения перехода Yb3+ 5F5/2→2F7/2 

(λмакс. ~ 980 нм, ИК область) при х = 0. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 21-13-00102). 
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Фторсодержащие комплексы уранила давно применяются на некоторых стадиях химической 

переработки урансодержащих материалов. В кристаллоструктурных базах данных в настоящее время 

содержатся сведения примерно для 130 соединений, содержащих координационные полиэдры 

состава UObFc. Отметим, что две трети этих соединений были получены и охарактеризованы за два 

последних десятилетия, поскольку при гидротермальном синтезе кристаллов соединений U(VI) стали 

часто применять водные растворы HF. Несмотря на значительный объем накопленной информации 

исследование топологии структурных группировок, образованных только атомами U, O и F, до сих 

пор не проводилось. Целью работы являлся анализ особенностей стереохимии урана в соединениях 

уранила, содержащих координационные полиэдры состава UObFc, в частности – анализ влияния 

отношения F : U на специфику строения соединений, содержащих комплексы UObFc, с позиций 

развиваемой нами стереоатомной модели строения кристаллов, которая опирается на параметры 

полиэдров Вороного-Дирихле атомов. В качестве количественной характеристики топологии 

структурных группировок, образованных комплексами UObFc, использовали координационные 

последовательности {СР
N}, которые указывают число (СP) атомов урана, связанных с базисным всеми 

мостиковыми лигандами первой (N = 1), второй (N = 2) и последующих координационных сфер. 

Объектами исследования явились все соединения U(VI), сведения о которых имеются в базах 

кристаллоструктурных данных (ICSD и CSDS) и удовлетворяют следующим требованиям: структура 

кристалла, содержащего КП UObFc при b  2 и c  0, охарактеризована с фактором расходимости 

0 < R < 0.1, при этом отсутствует разупорядоченность в размещении любых атомов. Указанным 

требованиям отвечали сведения для 112 соединений в структурах кристаллов которых содержалось 

193 кристаллографически разных комплекса UObFc.   

Выяснено, что в указанных комплексах атомы U(VI) проявляют координационные числа 7 и 8. 

Установлено, что объем полиэдров Вороного-Дирихле атомов U(VI) в комплексах UObFc 

закономерно уменьшается с ростом параметра l = c / (b+c).  

Систематизированы данные о важнейших особенностях топологии структурных группировок, 

возникающих при взаимном связывании комплексов UObFc. Обнаружено 34 типа структурных 

группировок, содержащих только атомы U, O, F и возникших за счет взаимного связывания 

комплексов UObFc. По сравнению с мономерами в кристаллах оксофторидов уранила значительно 

чаще встречаются димеры, тетрамеры или пентамеры. В олигомерах отношение F : U изменяется 

от 4 до 0.5, причем наиболее характерны димеры из бипирамид цис-AF2O3 с общим ребром F–F. 

Наиболее часто в оксофторидах уранила встречаются 1D (цепочечные) структурные 

группировки, которые присутствуют в структурах 45 из 112 соединений. Из восьми обнаруженных 

типов 1D комплексов, в которых отношение F : U лежит в диапазоне от 3.5 до 0.5, чаще всего 

реализуются цепи, образованные пентагональными бипирамидами транс-AF2/2О3/1 которые связаны 

мостиковыми атомами фтора.  

В известных 2D (слоистых) структурных группировках отношение F : U находится в области 

от 3 до 2. В некоторых случаях слои построены из кристаллографически разных (двух или трех), 

но кристаллохимически эквивалентных комплексов с СР
1 = 4 или 5, однако чаще всего в слоях 

сосуществует несколько типов комплексов с разными СР
1.  

В соединениях с 3D (каркасными) структурными группировками, которые выявлены 

в рассмотренной выборке (3 соединения), отношение F : U изменяется в том же интервале (от 3 до 2), 

что и в 2D оксофторидах. Показано, что состав топологически идентичных 1D или 3D структурных 

группировок, которые образованы пентагональными бипирамидами UO2F5, зависит от способа 

их взаимного сочленения. 

В заключение заметим, что данные для 56 топологически разных атомов урана показывают, 

что усредненные (с точностью до целого) координационные последовательности СР
5 для атомов 

U(VI) в олигомерах имеют вид {2, 1, 0, 0, 0}, в 1D комплексах – {2, 3, 3, 3, 3}, в 2D случаях  – {3, 7, 

10, 14, 18}, а в 3D каркасах – {4, 8, 17, 31, 54}. Как и следовало ожидать, при фиксированном 

значении N коэффициенты СР
N в целом достаточно закономерно увеличиваются с ростом 

размерности структурных группировок, реализующихся в оксофторидах уранила.   
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Сложные оксиды с высоким содержанием лития Li1+xM1–xO2 (M – Mn, Co, Ni) считаются одними 

из наиболее перспективных катодных материалов для литий-ионных аккумуляторов (ЛИА) благодаря 

высоким значениям удельной емкости (> 270 мАч/г). Рекордные значения емкости достигаются 

за счет участия кислородной подрешетки в компенсации заряда (O2
n–/2O2–, 3 > n > 1) 

в процессе (де)интеркаляции Li при потенциалах выше 4.5 В отн. Li/Li+. Однако ОВ-процессы 

на кислороде сопряжены со значительными негативными последствиями, такими как частичная 

потеря кислорода в виде молекул О2, замедленная кинетика разряда/заряда, гистерезис потенциала 

и прогрессирующее падение рабочего потенциала, приводящее к снижению энергоемкости. 

Другим перспективным катодным материалом ЛИА является Li2MoO3, демонстрирующий 

высокие значения теоретической емкости 339 мАч/г. Согласно литературным данным, 

кристаллическая структура Li2MoO3 представляет собой чередование слоев LiO6 и (Li1/3Mo2/3)O6, 

где атомы Mo в слое (Li1/3Mo2/3)O6 упорядочены в треугольные кластеры с укороченными связями 

металл-металл (пр. гр. R m). Несмотря на то, что Li2MoO3 относится к семейству Li-обогащенных 

слоистых оксидов с точки зрения как кристаллического строения, так и состава, компенсация заряда 

при полном извлечении Li из его структуры достигается исключительно за счет окисления Mo4+ 

до Mo6+, при этом подрешетка кислорода остается электрохимически неактивной. Однако 

электрохимическое поведение Li2MoO3 крайне схоже с поведением типичного Li-обогащённого 

слоистого оксида Li1.2Ni0.13Mn0.54Co0.13O2 (Li-обогащённый NMC), а именно наблюдается особая 

форма зарядной кривой первого цикла с двумя выраженными плато, сменяющаяся на S-образную 

при последующем разряде [1]. Это позволяет использовать данную систему в качестве модельной 

для исследования природы перечисленных недостатков в более сложных системах на основе 

Li-обогащённых оксидов. 

В рамках данной работы установлено, что традиционные представления о кристаллической 

структуре Li2MoO3 оказались не вполне достоверными. Согласно данным как порошковой 

рентгеновской дифракции, так и масс-спектрометрии, химический состав этого материала лучше 

выражается как Li2+xMo1–xO3 (–0.037 ≤ x ≤ 0.124), при этом значение x уменьшается с повышением 

температуры синтеза. Кристаллическая структура указанного твердого раствора демонстрирует 

моноклинное искажение (пр. гр. C2/m) с локальным упорядочением Li и треугольных кластеров Мо3 

в слое (Li/Mo)O6. В результате исследования локальной структуры Li2+xMo1–xO3 методами 

просвечивающей электронной микроскопии создана структурная модель однородного распределения 

кластеров Mo3 в слое (Li/Mo)O6, совместимая с локальной электронейтральностью и химическим 

составом. Изучение электрохимических свойств образцов Li2+xMo1–xO3, полученных в интервале 

температур 650–1100oC, с помощью гальваностатического циклирования показало, что большая часть 

необратимых структурных изменений происходит во время первого цикла заряда-разряда, причем 

гальваностатическая кривая первого цикла заряда имеет два ярко выраженных плато, относительный 

вклад которых зависит от температуры синтеза образца. Тем не менее, по сравнению с типичными 

Li-обогащенными NMC, которые характеризуются прогрессирующем падением рабочего потенциала 

на ∼500 мВ [2], заметного падения рабочего напряжения для Li2+xMo1–xO3 не наблюдалось. 

Наблюдаемые особенности электрохимического поведения Li2+xMo1–xO3, полученных при различных 

температурах отжига, связаны с различным соотношением Li:Mo и, следовательно, начальной 

степенью окисления Mo. В докладе будет представлен детальный анализ особенностей структуры 

Li2+xMo1–xO3 (–0.037 ≤ x ≤ 0.124) и процессов, происходящих при электрохимическом циклировании 

этих материалов, что будет способствовать лучшему пониманию влияния анионной ОВР 

на электрохимические характеристики Li-обогащенных слоистых оксидов. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 20-43-01012). 
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Одним из методов получения наноразмерных оксидов различных металлов является метод 

самораспространяющегося высокотемпературного синтеза, в том числе такая его модификация, 

ак метод «горения растворов» (solution combustion synthesis, SCS) [1]. При этом в качестве 

окислителей обычно используют нитраты соответствующих металлов, а в качестве топлива – 

различные органические соединения, в том числе мочевину. Очевидно, что при этом в растворе могут 

образоваться комплексные соединения, которые и являются прекурсорами при получении целевых 

соединений. Выделение образующихся комплексных соединений и исследование их строения 

и термического разложения способно прояснить химические процессы, протекающие в ходе 

получения наноразмерных оксидов редкоземельных элементов методом SCS. 

В ходе данной работы были выделены и охарактеризованы комплексные соединения нитратов 

скандия, иттрия и большинства лантанидов с мочевиной с мольным отношением металл : мочевина 

равным 1 : 4 [2, 3]. Методом рентгеноструктурного анализа исследована кристаллическая 

и молекулярная структура полученных соединений. Все выделенные соединения можно разбить 

на три группы: [Ln(Ur)4(NO3)3] (Ln = Pr, Nd), [Ln(H2O)(Ur)4(NO3)2]NO3 (Ln = Sc, Y, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, 

Ho, Er, Yb) и [Ln(Ur)4(NO3)2]NO3 (Ln = Tm [4], Lu) По мере уменьшения радиуса центрального атома 

происходят изменения во внутренней сфере комплексной частицы, приводящие к постепенному 

уменьшению координационного числа от 10 до 8. 

   

Ln = Pr, Nd Ln = Sc, Y, Sm–Er, Yb Ln = Tm [4], Lu 

Исследовано термическое разложение полученных соединений на воздухе методами 

термогравиметрического анализа и дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК). Показано, 

что сначала наблюдаются эндотермические процессы, связанные с обезвоживанием, разложением 

мочевины и образующегося биурета. Экзотермические процессы, отвечающие условиям 

самораспространяющегося синтеза начинаются при температурах выше 300°С и завершаются 

при 400–500°С. В данном интервале температур происходит окисление оставшихся органических 

и цианатных лигандов нитрат-ионами. В результате образуются основные карбонаты или нитраты 

(в случае скандия). Для получения оксидов требуется дополнительное нагревание до 600–700°С, 

что соответствует эндоэффектам на кривых ДСК. В результате образуются наноразмерные Ln2O3 

кубической модификации. 
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Для установления взаимосвязи структуры с функциональными свойствами необходимо уметь 

четко характеризовать оба аспекта. Свойства веществ обычно устанавливаются экспериментально, 

поэтому точность их определения напрямую зависит от технических возможностей, и, в целом, 

на сегодняшний день находится на высоком уровне. Что касается описания структуры веществ, 

то, с одной стороны, само расположение атомов в кристалле в настоящее время также 

устанавливается с хорошей точностью, а вот, с другой стороны, для полного описания химических 

взаимодействий пока существует не так много инструментов. Одним из них является стереоатомная 

модель строения кристаллических веществ, которая основана на использовании полиэдров 

Вороного–Дирихле. Применение данной модели позволяет четко и объективно, а главное – 

количественно, описывать любые взаимодействия в структуре кристаллов. 

  

Чтобы апробировать модель и показать ее универсальность, выгодно рассматривать сложные 

объекты. Одними из таких объектов являются полиморфные соединения, для которых установлено 

кристаллическое строение большого количества модификаций. В качестве примера на рисунке слева 

изображены молекулярные полиэдры Вороного–Дирихле молекулы галунисертиба (GAL, синий цвет) 

и молекулы растворителя (метиловый спирт, зеленый цвет) в кристаллической структуре одного 

из сольватов GAL. Также на левом рисунке показаны три пары атомных полиэдров Вороного–

Дирихле, которые имеют общие грани (более темные области, указанные стрелками). В средней 

левой части рисунка изображен трехмерный образ контакта и пять дескрипторов любого 

межатомного контакта, которые вводятся в рамках метода молекулярных полиэдров Вороного–

Дирихле. Справа на рисунке изображены (RF, d) распределения для молекул GAL в двух разных 

сольватах. Подобные распределения введены нами совсем недавно и позволяют наглядно показывать 

различия внутримолекулярных невалентных взаимодействий в разных кристаллических 

модификациях. 

При помощи полиэдров Вороного–Дирихле нами детально проанализированы все без 

исключения межатомные взаимодействия в наиболее популярных высокополиморфных системах 

и отмечены особенности строения различных модификаций. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 20-73-10250). 
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В последнее время идет активный поиск новых материалов, используемых для изготовления 

оптических элементов. Известно, что некоторые существующие в системе CsCl–CuCl2–H2O 

кристаллы обладают спектральными характеристиками, позволяющими использовать их как 

оптические фильтры [1]. Однако процессы фазообразования в данной системе слабо изучены, 

что препятствует получению достаточно крупных монокристаллов для исследования их оптических 

свойств и полной характеризации фазового состава. По результатам анализа кривых растворимости 

и фазовых диаграмм нонвариантных равновесий [1], в системе CsCl–CuCl2–H2O ожидается рост 

монокристаллов CsCuCl3, Cs2CuCl4, Cs5CuCl7, Cs2CuCl4·(H2O)2, Cs3Cu2Cl7(H2O)2. 

В данной работе исследовались состав и строение серии кристаллов, выращенных из раствора 

в тройной системе CsCl–CuCl2–H2O. 

Рентгенофазовый анализ образцов выполнен с использованием порошкового рентгеновского 

дифрактометра Rigaku Miniflex 600 (CuKα, λ=1.5406 Å) в диапазоне сканирования 2θ = 5–60° с шагом 

0.01°. В ходе подготовки к эксперименту образцы истирались в агатовой ступке до состояния 

однородного порошка, полученный порошок засыпали в кювету из рентгеноаморфного кварцевого 

стекла и уплотнили плоской пластиной. Анализ рентгенодифракционных спектров установил 

наличие в составе одного из образцов фазы CsCuCl3, а в составе двух других образцов фаз CsCuCl3, 

Cs2CuCl4 и Cs3Cu2Cl7(H2O)2. 

Рентгеноструктурный анализ на монокристаллах выполнен с использованием дифрактометра 

Xcalibur CCD (Rigaku Oxford Diffraction). Для анализа отбирались монокристаллы наиболее 

правильной формы, размером до 0.2 мм. Отобранные образцы подверглись первичному 

рентгеноструктурному исследованию, в результате которого выбраны монокристаллы с наилучшими 

профилями дифракционных пиков. Полные наборы рентгенодифракционных данных получены 

при 293 K. 

По результатам рентгеноструктурных исследований среди отобранных образцов обнаружены 

монокристаллы составов Cs3Cu2Cl7(H2O)2 [2] и Cs3Cu3(OH)Cl8 [3]. 

Соединение Cs3Cu2Cl7(H2O)2 кристаллизуется в пространственной группе P , Z = 2, параметры 

элементарной ячейки a = 8.9126(2), b = 9.0597(2), c = 11.8097(3) Å, α = 118.861(2), β = 109.743(2), 

γ = 89.701(2)°. Структура определена и уточнена в программе Jana2006 до значения итогового 

фактора расходимости R = 2.4 %. В структуре присутствуют три независимые позиции атомов цезия 

Cs(1), Cs(2), Cs(3) и две независимые позиции атомов меди Cu(1), Cu(2) (рис. 1). В окружении атомов 

цезия присутствуют атомы хлора и молекулы воды. Ближайшие к атому цезия атомы хлора находятся 

на расстояниях от 3.3931(1) до 4.1673(1) Å. Атомы меди образуют плоскую прямоугольную 

конфигурацию с тремя атомами хлора и молекулой воды в структуре, которая формирует зонтичную 

структуру с более удаленными атомами хлора на расстояниях 2.6216(5) и 2.6709(2) Å.  

Соединение Cs3Cu3(OH)Cl8 имеет параметры элементарной ячейки a = 13.450(4), b = 9.744(3), 

c = 13.689(4) Å, α = γ = 90, β = 114.831(5)°. Структура определена и уточнена в пространственной 

группе P21/c, Z = 4 до значения итогового фактора расходимости R = 2.8 %. В структуре 

присутствуют три независимые позиции атомов цезия Cs(1), Cs(2), Cs(3) и три независимые позиции 

атомов меди Cu(1), Cu(2) и Cu(3). Структура состоит из тримеров [Cu3(OH)Cl8]3–, разделенных 

катионами Cs+
 (рис. 2). 

Установлено, что фазы Cs3Cu2Cl7(H2O)2 и Cs3Cu3(OH)Cl8 кристаллизуются 

из нестехиометрических по отношению к составу кристалла растворов, что указывает 

на инконгруэнтный характер их растворимости, в связи с чем планируется продолжить изучение 

процессов фазообразования в системе CsCl–CuCl2–H2O. 
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Рис. 1. Структура Cs3Cu2Cl7(H2O)2. 

 

Рис. 2. Структура Cs3Cu3(OH)Cl8. 

Исследования выполнены при поддержке Министерства науки и высшего образования РФ 

в рамках государственного задания ФНИЦ «Кристаллография и фотоника» с использованием 

оборудования ЦКП «Кристаллография и фотоника». 
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 Протонпроводящие  перовскиты  в  последние  десятилетия  привлекают  большое  внимание  как 

перспективные  материалы  для  их  применения  в  различных  электрохимических  устройствах  [1,  2], 

включая  твердооксидные  топливные  элементы  [3]  и  электролизеры  [4].  Станнат  бария  BaSnO3 

кристаллизуется  в  структуру  перовскита  с  кубической  симметрией  (пр.  гр.  Pm m)  и  демонстрирует 

высокую  химическую  устойчивость  [5], аналогично  материалам  на  основе  цирконата бария  BaZrO3. 

По  своей  природе  акцепторно-допированные  станнаты  бария  обладают  смешанной  ионно- 

электронной  проводимостью,  когда  на  фоне  протонной  формируется  высокая  кислородная 
или  электронная  проводимости  [6].  В  рамках  настоящего  исследования  на  примере  системы 

протонпроводящих  материалов  BaSn1–xYxO3–δ  выявлена  корреляция  между  уровнем  допирования 

иттрием  и  преобладающим  типом  проводимости,  что  открывает  широкие  возможности 
для их использования в качестве униполярных и смешанных проводников. 

 Керамические  материалы  состава  BaSn1–xYxO3–δ  (x = 0.1, 0.15, 0.2)  получены  методом 

твердофазного  синтеза  с  использованием  BaCO3,  SnO,  Y2O3 в  качестве  исходных  реагентов. 

Тщательно смешанные и измельченные порошки синтезированы при 1200°C (5 ч). Синтезированные 

порошки,  к  которым  добавляли  0.5  мас.  %  CuO в  качестве  спекающего  агента,  прессовали  и  затем 

спекали при 1500°C (5 ч) для получения финальных керамических образцов. 

 Для  разделения  общей  электропроводности  на  парциальные  составляющие,  соответствующие 

определенному носителю заряда (электроны, электронные дырки, ионы кислорода и протоны), были 

проведены  измерения  проводимости  в  зависимости  от  парциального  давления  кислорода,  pO2 

(10−18 ≤ pO2 ≤ 0.21атм).  Для  подтверждения  выводов  о  природе  доминирующих носителей  заряда 
в  материалах  также  изучена  pO2-зависимость  коэффициента  Зеебека.  Указанные  исследования 

проводилис  помощью  четырехзондового  метода  на  постоянном  токе  при  700–900°С,  применяя 

специально  сконструированную  ячейкуна  основе  YSZ,  соединенной  с  автоматическим 

микропроцессорным регулятором Zirconia-318.

 

Рис. 1. Зависимости общей электропроводности керамических образцов BaSn1–xYxO3–δ (x = 0.1, 0.15, 0.2) 

от парциального давления кислорода при различных температурах. 

На полученных зависимостях (рис. 1) всех исследуемых образцов в окислительной области 

наблюдается снижение общей проводимости при уменьшении рО2, связанное с ослаблением вклада 

дырочной составляющей (p-типа). После этого значения общей проводимости стабилизируются 

и выходят на постоянные значения в области средних рО2, что соответствует ионной проводимости. 

Интересной особенностью изучаемых материалов является различное поведение в области низких 

значений рО2. Так, кривая для малодопированного образца (х = 0.1) демонстрирует резкий рост 

проводимости при дальнейшем уменьшении pO2, обусловленный увеличением электронной 

составляющей; для среднедопированногоо бразца (х = 0.15) такая зависимость выявлена только 

при наивысшей исследуемой температуре (900°С); проводимость сильнодопированного образца 

(х = 0.20) снижается при всех исследованных температурах, что является характерным признаком 

для протон-проводящих материалов [7]. 
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Рис. 2. Зависимости коэффициента Зеебека от парциального давления кислорода для систем 

BaSn1–xYxO3–δ (x = 0.1, 0.15, 0.2) при различных температурах. 

Значения коэффициента Зеебека для всех образцов BaSn1–xYxO3–δ позволяют определить знак 

носителя заряда в окислительных и восстановительных областях [8]: в окислительной области 

коэффициент принимает положительные значения, что обусловлено вкладом дырочной 

проводимости; в области средних pO2 этот коэффициент также положителен, что может 

свидетельствовать о преобладании протонной проводимости; в восстановительной области 

коэффициент принимает отрицательные или близкие к нулю значения в связи с тем, что вклад 

протонной проводимости снижается, доминирующей становится кислород-ионная проводимость. 

Кроме того, в окислительной области наблюдается общая закономерность для керамик 

с составом x = 0.15 и 0.2. С уменьшением парциального давления кислорода во внешней атмосфере, 

коэффициент Зеебека не только имеет положительные значения, но и продолжает увеличиваться, 

что объясняется снижением вклада проводимости p-типа, у которого подвижность носителей заряда 

выше, по сравнению с протонами. Этим же эффектом обуславливается тенденция роста 

коэффициента Зеебека с увеличением температуры.  

Кривая ввосстановительной области при снижении pO2 демонстрирует уменьшение 

коэффициента Зеебека, связанное с уменьшением составляющей протонной проводимости. 

Отрицательные значения термо-ЭДС сообщают о смене знака доминирующих носителей заряда, 

которыми становятся либо ионы кислорода (для сильнодопированных образцов), либо электроны 

(для малодопированных образцов). 

Таким образом, в рамках настоящего исследования были всесторонне изучены транспортные 

свойства станната бария с различным уровнем допирования иттрием, на основе чего были выявлены 

области с доминирующими дырочной, электронной, кислород-ионной и протонной проводимостями. 

Работа выполнена в рамках госбюджетной темы № 075-03-2021-051/5. 

Литература 

1. Medvedev D. // Int. J. Hydrogen Energy. 2019. Vol. 44. P. 26711. https://doi.org/10.1016/ 

j.ijhydene.2019.08.130 

2. Duan C., Kee R., Zhu H. et. al. // Nat. Energy. 2019. Vol. 4. P. 230. https://doi.org/10.1038/s41560-019-

0333-2 

3. Duan C., Kee R., Zhu H. et. al. // Nat. Energy. 2020. Vol. 5. P. 729.https://doi.org/10.1038/s41560-020-

0669-7 

4. Be L., Boulfrad S., Traversa E. // Chem. Soc. Rev. 2014. Vol. 43. P. 8255. https://doi.org/10.1039/C4CS00194J 

5. Wang Y., Chesnaud A., Bevillon E. et. al. // Solid State Ion. 2012. Vol. 214. P. 45. https://doi.org/ 

10.1016/j.ssi.2012.02.045 

6. Kinyanjui F., Norberg S., Knee C. et. al. // J. Mater. Chem. A. 2016. Vol. 4. P. 5088. https://doi.org/ 

10.1039/C5TA09744D 

7. Zvonareva I., Tarutina L., Vdovin G. et. al. // Ceram. Int. 2021. Vol. 47. P. 26391. https://doi.org/ 

10.1016/j.ceramint.2021.06.050 

8. Tsvetkov D., Ivanov I., Malyshkin D. et. al. // Membranes. 2019. Vol. 9. P. 120. https://doi.org/10.3390/ 

membranes9090120 

 

 

 

 

 

https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2019.08.130
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2019.08.130
https://doi.org/10.1038/s41560-019-0333-2
https://doi.org/10.1038/s41560-019-0333-2
https://doi.org/10.1038/s41560-020-0669-7
https://doi.org/10.1038/s41560-020-0669-7
https://doi.org/10.1039/C4CS00194J
https://doi.org/%2010.1016/j.ssi.2012.02.045
https://doi.org/%2010.1016/j.ssi.2012.02.045
https://doi.org/%2010.1039/C5TA09744D
https://doi.org/%2010.1039/C5TA09744D
https://doi.org/%2010.1016/j.ceramint.2021.06.050
https://doi.org/%2010.1016/j.ceramint.2021.06.050
https://doi.org/10.3390/%20membranes9090120
https://doi.org/10.3390/%20membranes9090120


155 

 

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ФОСФАТОВ ВАНАДИЯ СО СТРУКТУРОЙ KTiOPO4 
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Фосфаты, описываемые формулой AMPO4X (A – щелочной металл, M – переходный металл, 

X = O, F), позиционируются как потенциальные электродные материалы для металл-ионных 

аккумуляторов [1]. Например, KVOPO4, кристаллизующийся в структурном типе KTiOPO4 (далее – 

КТФ), исследован в Li-, Na-, K-системах, и демонстрирует обратимую де / интеркаляцию указанных 

ионов. Однако показано, что в подобных системах не происходит полной деинтеркаляции ионов 

щелочного металла, несмотря на высокие электродные потенциалы, что может быть связано 

со стерической затруднённостью определённых позиций ионов ЩМ в электрохимически 

модифицированном каркасе. Расширение диффузионных каналов за счёт замещения калия 

на больший подвижный катион, в частности, рубидий, может положительно влиять 

на электрохимические свойства, в том числе на степень извлечения ионов щелочного металла 

и, следовательно, на максимально достижимую удельную емкость. 

Цель данной работы – синтез и исследование электрохимических свойств RbVOPO4 

со структурой КТФ, полученного методом ионного обмена из NH4VOPO4, в качестве каркаса 

для обратимой де / интеркаляции ионов щелочных металлов. 

Фосфат RbVOPO4 синтезирован путём взаимодействия Rb2CO3·1.5H2O при 300°C в потоке аргона 

с соответствующим прекурсором – NH4VOPO4 (структурный тип KTiOPO4, КТФ) [2]. 

По данным рентгеновской дифракции соединение RbVOPO4 (a = 12.95302(17) Å, b = 6.47341(8) Å, 

c = 10.47574(9) Å, V = 878.39(8) Å3) изоструктурно родоначальнику класса, KTiOPO4. Вместе с тем, 

его также можно рассматривать как аналог RbVPO4F, атомы фтора в котором замещены на атомы 

кислорода [3].  

 

Рис. 1. Экспериментальная, расчётная и разностная дифрактограммы RbVOPO4.  

Штрих-диаграмма изображена вертикальными полосами. 

Система диффузионных каналов RbVOPO4 проанализирована методом BVEL (рис. 2) [4, 5]. 

Согласно результатам анализа, обе позиции атомов Rb вовлечены в диффузию. Размерность 

диффузионных путей связана с размером иона. Для Rb+ характерна одномерная диффузия 

по винтообразному пути вдоль направления c элементарной ячейки. Полученные результаты 

согласуются с литературными данными, согласно которым в данном структурном типе величины 

ионной проводимости для направления c элементарной ячейки на несколько порядков выше 

(10–4–10–6 См·см–1 вдоль c и 10–7–10–10 См·см–1 вдоль направлений a и b). Величины энергии 

активации диффузии Ea Rb+, полученные в рамках метода BVEL для RbVOPO4, почти в два раза 

выше таковой для RbVPO4F (1.78 и 2.98 эВ соответственно), для которого ранее была 
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продемонстрирована обратимая диффузия ионов как K+, так и Rb+ [3]. Данный факт свидетельствует 

о более высокой подвижности ионов Rb+ во фторидофосфате по сравнению с оксофосфатом. 

В докладе будут подробно рассмотрены особенности методики синтеза прекурсора NH4VOPO4, 

будут представлены электрохимические свойства RbVOPO4, а также обсуждены подходы, 

необходимые для получения электродного материала с улучшенными характеристиками. 

 

Рис. 2. Карты диффузии ионов Rb+ в RbVPO4X (X = O, F), по результатам анализа методом BVEL. 

Работа поддержана Российским научным фондом (проект № 20-73-10248). 
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Перезаряжаемые натрий-ионные батареи привлекают внимание исследователей благодаря 

хорошим электрохимическим свойствам, а также большей распространенности и меньшей стоимости 

натриевых материалов по сравнению с литиевыми аналогами. Полианионные оксиды переходных 

металлов представляют большой интерес как электродные материалы для производства натрий-

ионных батарей. Сульфаты, фосфаты и молибдаты со структурами аллюодита, лионсита и NASICON 

демонстрируют высокое рабочее напряжение, хорошую емкость и циклируемость. Недавно 

в качестве катодных материалов для натрий-ионных батарей были предложены соединения 

NaMFe(MoO4)3 (M = Mg, Ni) изоструктурные α-NaFe2(MoO4)3 и β-NaFe2(MoO4)3 с низкой симметрией 

(пр. гр. Р ) [1, 2]. Их химический состав и степени окисления компонентов аналогичны соединениям 

со структурой NASICON: AqM1M2(XO4)3, (A = Li, Na; M1, M2 = Mg, Mn, Co, Fe, Ni, Zr и др., X = P, S, 

Mo), которые демонстрируют низкие барьеры диффузии (от 0.39 эВ) и высокие потенциалы 

экстракции (~5 B), и считаются перспективными для изготовления электродных и электролитных 

материалов для натрий-ионных батарей. 

В настоящей работе проведено первопринципное исследование соединения NaFe2(MoO4)3 

в α и β фазах. Кристаллическая структура обеих фаз является слоистой. В α-NaFe2(MoO4)3 один слой 

образован димерами Fe2O10, соединенными между собой тетраэдрами MoO4, а во втором слое 

в шахматном порядке расположены атомы натрия и октаэдры FeO6. В β-NaFe2(MoO4)3 полиэдры 

смещены таким образом, что все октаэдры FeO6 в структуре соединения формируют димеры Fe2O10. 

В обеих фазах в структуре присутствуют полости, что открывает возможность диффузии натрия 

с относительно низкими барьерами. 

Расчёты проведены в рамках теории функционала электронной плотности с использованием 

пакета VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package). Для обменно-корреляционного функционала 

выбрано приближение GGA (Generalized Gradient Approximation) в схеме, предложенной Perdew–
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Burke–Ernzerhof (PBE) с поправкой Хаббарда U для корректного описания d-электронов атомов 

переходных металлов (GGA+U).  

Моделирование электронной структуры для α-NaFe2(MoO4)3 и β-NaFe2(MoO4)3 фаз проведено 

для различных значений параметра Хаббарда (UFe2+ = 3, 4, 5, 6 UFe3+ = 4, 5, 6, 7 eV). Расчётная ширина 

запрещенной зоны α, β-NaFe2(MoO4)3 существенно увеличивается с ростом параметра Хаббарда. 

Показано, что оба соединения являются полупроводниками с шириной запрещенной зоны порядка 

1–2 эВ при значениях U = 6 и 7 эВ для Fe2+ и Fe3+, соответственно. Исследованы барьеры диффузии 

и экстракция натрия из структуры α, β-NaFe2(MoO4)3. Наименьший барьер диффузии (0.52 эВ) 

предсказан для β-NaFe2(MoO4)3, что сопоставимо с величинами, полученными для NaNiFe(MoO4)3 

(0.4–0.6 эВ). Согласно расчётам, α-NaFe2(MoO4)3 имеет напряжение экстракции V = 3.5 В. Для β-фазы 

полученное напряжение выше на 0.1 B. Эти значения существенно ниже величин, полученных 

для изоструктурных NaMFe(MoO4)3 (M = Mg, Ni) (~ 5.0 В), и хорошо согласуется с предсказанным 

нами ранее напряжением для аллюодита Na2Fe2(MoO4)3 (3.27 B). Для анализа устойчивости этих 

соединений проведены расчёты энтальпии образования и изменения объема при экстракции натрия. 

Расчёты предсказывают сокращение объема менее чем на 2 % при полной экстракции натрия 

из α, β-NaFe2(MoO4)3. Энтальпия образования в этом процессе также меняется незначительно (< 1 %). 

Несмотря на малые изменения объема и энтальпии образования, установлено, что стабильная фаза 

соединения зависит от содержания натрия в структуре. Сделано предположение, что в процессе 

экстракции натрия могут происходить фазовые переходы NASICON ↔ α, β-NaFe2(MoO4)3.  

Показано, что барьеры диффузии натрия в α, β-NaFe2(MoO4)3 сопоставимы c результатами 

для изоструктурных им молибдатов магния и никеля, а напряжение экстракции существенно ниже, 

как и в случае аллюодитов с похожим составом. Проведенные расчеты позволяют предположить, 

что эти соединения могут быть перспективными катодными материалами для натрий-ионных 

батарей. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 18-12-00395). 
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В последнее время уделяется большой интерес керамике на основе оксида цинка и оксида 

германия. Функциональные керамические материалы на их основе могут быть использованы 

в качестве фотокатализаторов [1, 2], ультрафиолетовых детекторов [3], люминофоров [4] и анодов 

литий ионных батарей [5].  

Воздействие высоких температур на стадиях технологического процесса производства и во время 

эксплуатации керамических материалов может приводить к изменению состава композита за счёт 

испарения легколетучего компонента. Изменение состава, в свою очередь, влияет 

на электрофизические свойства, что делает информацию о термической стабильности и процессах 

парообразования необходимой для получения материала с конкретно заданными свойствами. 

Эффузионный метод Кнудсена в сочетании с масс-спектральным анализом газовой фазы является 

наиболее информативным методом исследования процессов парообразования, который позволяет 

определить состав пара, парциальные давления компонентов газовой фазы и термодинамические 

активности. Полученный массив данных даёт возможность рассчитать стандартные энтальпии 

гетерофазных и газофазных реакций по второму и третьему законам термодинамики.  

Исследование процессов парообразования в квази-бинарной системе ZnO–GeO2 выполнено 

впервые. Образцы различного состава системы получены методом твердофазного синтеза 

и охарактеризованы методами рентгенофазового и рентгенофлуоресцентного анализов. Установлено, 

что в системе при атмосферном давлении образуется единственный смешанный оксид – Zn2GeO4. 

mailto:prostreet02@rambler.ru
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Ранее сублимацию оксида германия исследовали эффузионным методом Кнудсена, 

но представленные в работах [6–8] экспериментальные данные имеют значительные расхождения 

от термодинамических величин, полученных другими методами. В целях уточнения информации 

о термодинамике парообразования GeO2 проведён ряд эффузионных экспериментов, в результате 

которых определены состав газовой фазы, равновесные парциальные давления пара и стандартные 

энтальпии сублимации. Следует отметить, что впервые был поставлен высокотемпературный 

масс-спектрометрический эксперимент, в котором последовательно изучены процессы 

парообразования низкотемпературной и высокотемпературной полиморфных модификаций GeO2. 

В рамках исследования процессов парообразования системы ZnO–GeO2 выполнены эффузионные 

эксперименты по исследованию температурных зависимостей констант гетерофазных реакций 

и эксперименты по изотермическому испарению. Исследование проводили с использованием 

алундовых камер Кнудсена в диапазоне температур 1140–1280 K на высокотемпературном 

масс-спектрометре МС-1301. В результате масс-спектральных экспериментов определён состав 

газовой фазы, парциальные давления компонентов пара, активности. Расчёт энтальпии гетерофазных 

реакций выполнен по третьему и второму законам термодинамики. На основании полученных 

данных построено принципиальное p-x-сечение квази-бинарной системы ZnO–GeO2. 

Исследования проводились с использованием оборудования ЦКП ФМИ ИОНХ РАН. Работа 

выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект № 21-13-00086). 

Литература 

1. Sun L.M., Qi Y., Jia C.J. et al. // Nanoscale. 2014. Vol. 6. P. 2649. 

2. Yan S.C., Wang J.J., Zou Z.G. // Dalton Trans. 2013. Vol. 42. P. 12975. 

3. Xu J., Wang C.R., Zhang Y. et al. // Cryst. Eng. Comm. 2013. Vol. 15. P. 764. 

4. Zou F., Hu X.L., Sun Y.M. et al. // Chem. Eur. J. 2013. Vol. 19. P. 6027. 

5. Gao G.J., Wondraczek L. // J. Mater. Chem. C, 2013. Vol. 1. P. 952. 

6. Давыдов В.И. // Журн. неорган. химии. 1957. Т. 2. С. 1460. 

7. Shimazaki E., Matsumoto N., Niwa K. // N. Bull. Chem. Sot. Jpn. 1957. Vol. 30. P. 969. 

8. Sasamoto T., Kobayashi M., Sata T. // Shitsuryo Bunseki. 1981. Vol. 29, № 3. P. 249. 

 

 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ СИСТЕМЫ ZnO–Nb2O5 
 

К. Г. Сморчков, А. С. Смирнов, Н. А. Грибченкова, А. С. Алиханян 

Институт общей и неорганической химии имени Н.С. Курнакова РАН, Москва 

strelok1304@yandex.ru 
 

Интерес к системам на основе широкозонных полупроводниковых оксидов SnO2, ZnO обусловлен 
их оптическими, электрофизическими, каталитическими, сенсорными свойствами. Эти соединения 

принадлежат к группе прозрачных проводящих оксидов, пленки из таких материалов применяются 
в качестве прозрачных контактных слоев для светодиодов и солнечных элементов, дисплеев. 

Наноматериалы на основе ZnO обладают уникальной сенсорной и каталитической активностью, 
высокой фоточувствительностью к УФ излучению и находят свое применение в качестве полевых 

транзисторов, эмиссионных дисплеев, люминесцентных материалов. Кроме повышенного интереса 
к физическим свойствам пленок и наноматериалов на основе ZnO, допированных Nb, в последнее 

время отмечается аналогичная картина и к системе ZnO–Nb2O5, обусловленная существованием в ней 
смешанных оксидов ZnNb2O6, Zn3Nb2O8. Керамики на основе ниобатов цинка являются 

перспективными материалами для применения в СВЧ-электронике, в качестве низковольтных 
катодолюминисцентных люминофоров в дисплеях с автоэлектронной эмиссией или вакуумно-

люминисцентных индикаторах [1–3].  
Физические и физико-химические свойства любого оксидного материала сильно зависят 

от методов и условий их получения. Существует два основных способа получения такого типа 

матералов: первый основан на газофазных процессах, второй на использовании растворов. Оба этих 
метода связаны с длительным воздействием высоких температур, что может приводить 

к неконтролируемому изменению состава вследствие сублимации легколетучего компонента. 
Для получения функциональных материалов с заданными физическими и физико-химическими 

свойствами необходимо знание их термодинамических характеристик, а также термодинамики 
процессов парообразования. В связи с этим проведены высокотемпературные исследования 
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процессов парообразования для определения термодинамических характеристик системы 

ZnO–Nb2O5. Данное исследование проведено эффузионным методом Кнудсена с масс-спектральным 

анализом газовой фазы в интервале температур 1200–1500 К. Масс-спектральный анализ состава 
газовой фазы показал, что насыщенный пар над исследуемой системой во всем диапазоне составов 

состоит в основном из атомов цинка и молекул кислорода. Применение уравнения Герца-Кнудсена 
и условия конгруэнтной сублимации ZnO позволило рассчитать парциальное давление атомов цинка 

и молекул кислорода, на основании которых были построены p–x-сечения полной p–T–x (рис. 1, 2) 
фазовой диаграммы системы при температурах 1353 и 1443 К. Рассчитаны стандартные энтальпии 

некоторых гетерофазных реакций по 2-му и 3-му законам термодинамики (табл. 1). Стандартные 
энтальпии образования ниобатов цинка из простых оксидов и элементов рассчитаны по закону Гесса 

с использованием полученных значений энтальпий реакций и известных литературных данных 
о стандартных энтальпиях образования Nb2O5 (кр.), Zn (г.) (табл. 2). 

  

Рис. 1. P–x-сечение фазовой диаграммы при T = 1353 К. Рис. 2. P–x-сечение фазовой диаграммы при T = 1443 К. 

Таблица 1 

Стандартные энтальпии гетерофазных реакций (кДж/моль), 

рассчитанные по 2-му и 3-му законам термодинамики 

Реакция 2-ой 3-ий 
Рекомендованное 

значение 

ZnO(кр) = Zn(г) + 0.5 O2 483.7 ± 15.5 484.7 ± 7.0 484.7 ± 7.0 

Zn3Nb2O8(кр) = ZnNb2O6(кр) + 2Zn(г) + O2(г) 941.3 ± 35.7 991.5 ± 16.0 966.4 ± 25.9 

ZnNb2O6(кр) = Nb2O5(кр) + Zn(г) + 0.5 O2(г) 509.4 ± 13.0 529.1 ± 7.5 516.9 ± 10.0 

ZnNb2O6(кр) = 1/17 Zn2Nb34O87(кр) + 15/17 Zn(г) + 15/34 O2(г) 481.6 ± 24.6 467.2 ± 7.5 474.2 ± 16.1 

Zn2Nb34O87(кр) = 17Nb2O5(кр) + 2 Zn(г) + O2(г) 1061.5 ± 5.3 1077.1 ± 16.0 1068.5 ± 8.5 

Таблица 2 

Стандартные энтальпии образования ниобатов цинка (кДж/моль) 

Соединение 
–∆fH0

298.15 

(из оксидов) 

–∆fH0
298.15 

(из элементов) 

Zn3Nb2O8(кр) 50.0 ± 20.0 2992.0 ± 30.2 

ZnNb2O6(кр) 40.5 ± 15.0 2292.4 ± 19.9 

Zn2Nb34O87(кр) 90.9 ± 15.0 33056.1 ± 15.0 

Термодинамические характеристики системы ZnO–Nb2O5, полученные в данной работе, могут 
быть полезны при синтезе диэлектрической керамики и при получении и эксплуатации сенсоров 

на основе ниобатов цинка, так как селективность такого типа материалов сильно зависит 
от его состава. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект  
№ 21-13-00086). 
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Для устранения разногласий в литературе о фазообразовании в системе Rb2WO4WO3 

предпринято её новое исследование, где основное внимание уделяли области 7590 мол. % WO3. 

Смеси  Rb2CO3 и WO3  отжигали  на воздухе при 600950°С,  кристаллы  соединений получали  

 

спонтанной кристаллизацией расплавленных 

образцов в интервале 1100700°С. Уточненная 

фазовая диаграмма системы Rb2WO4WO3 

приведена на рис. 1.  

Проведенное исследование подтвердило 

данные [1, 2] о существовании в системе при 

данных условиях синтеза трех инконгруэнтно 

плавящихся поливольфраматов рубидия: 

пирохлороподобного Rb2W3O10, изоструктурного 

Cs2W3O10 [3] и родственных по строению 

гексагональной вольфрамовой бронзе (ГВБ) 

Rb4W11O35 и Rb2W7O22 (последний имеет 

полиморфный переход при 1015°С). Составы 

всех поливольфраматов найдены 

стехиометрическими в противовес данным 

о существовании твёрдых растворов 

Rb20+x(W4O6)1/3–x/12W32O108 [4] и Rb2W4.3O14Rb2W7O22 

[1]. Аналогичные по составу и строению 

кристаллы ГВБ-подобных фаз A4W11O35 (A = Cs, 

Tl) и Cs2W7O22 получены твердофазной 

рекристаллизацией порошковых образцов 

поливольфраматов цезия при 850950оС, а также 

при кристаллизации TlBaNd(WO4)3. 

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы Rb2WO4–WO3: 

I – Rb2WO4, II – Rb2W3O10, III – Rb4W11O35,  

IV – Rb2W7O22, V – WO3. Координаты нонвариантных 

точек (мол. % WO3, °С): E – 37.5; 690; P1 – 62.0; 850; 

P2 – 77.0; 990; P3 – 79.0; 1050. 

Кристаллографические данные изученных поливольфраматов 

Соединение Пр. гр. Z 
Параметры элементарной ячейки 

R 
a, Å b, Å c, Å β, o 

Rb2W3O10 I4 120/11 15.942(2) – 10.039(2) – – 

Rb4W11O35 P2 1 3.8369(3) 7.3201(5) 25.6712(16) 90.006(3) 0.059 

Rb2W7O22 P21 2 3.8318(5) 7.3295(12) 32.060(4) 90.051(6) 0.086 

Cs4W11O35 P2 1 7.3357(5) 3.8684(3) 26.4516(18) 97.962(3) 0.051 

Cs2W7O22 P21 2 3.8497(3) 7.3502(5) 32.611(3) 90.006(3) 0.098 

Tl4W11O35 P2 1 7.3114(8) 3.8154(4) 25.877(3) 98.109(3) 0.053 

Структуры поливольфраматов A4W11O35 (A = Rb, Cs, Tl) и A2W7O22 (A = Rb, Cs), уточненные 

в рамках их моноклинных субъячеек (таблица), образуются за счет упорядоченного вычитания 

цепочек WO6-октаэдров, параллельных гексагональным туннелям каркаса ГВБ, что разбивает 

его на слои (рис. 24). В отличие от структуры Rb4W11O35 (рис. 2), в структурах A4W11O35 (A = Cs, Tl) 

и A2W7O22 (A = Rb, Cs) разбиение каркаса ГВБ на слои сопровождается дополнительным сдвигом 

по плоскости вычитания (рис. 3, 4), что полностью подтверждает наши предварительные 

структурные модели [2]. Возможно, что полиморфное превращение в Rb2W7O22 связано с переходом 

между двумя альтернативными вариантами сверхструктур. Вместе с Tl2W4O13 [5] и другими 

родственными соединениями изученные нами поливольфраматы входят в гомологический ряд 
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ГВБ-подобных слоистых фаз An+2xM3n+2X9n+8, где 0  x  2; A = K, Rb, Cs, Tl; M – октаэдрический 

катион; X = O, F; а n – число рядов гексагональных туннелей, укладывающихся по ширине слоя.  

 

Рис. 2. Структура Rb4W11O35 в проекции на плоскость (100). 

 

Рис. 3. Структура Cs4W11O35 в проекции на плоскость (010).  

Псевдоортогональная сверхъячейка выделена красным. 

 

Рис. 4. Структура Rb2W7O22 в проекции на плоскость (100). 

Тесты на ГВГ изученных ГВБ-подобных поливольфраматов подтвердили их ацентричность. 

Из структурных особенностей этих соединений вытекает вероятное наличие у них дисторсионных 

фазовых переходов, сегнетоактивных, ионообменных и ионопроводящих свойств, о чем уже частично 

известно из литературы. Теоретические оценки ионной проводимости этих поливольфраматов 

показали, что они могут обладать лишь двумерным кислородным транспортом в пределах  

ГВБ-подобных слоев. Измеренные величины электропроводности при 450oC для Cs4W11O35 

и Cs2W7O22 составляют 2.7∙10–5 См/см (Ea = 0.55 эВ) и 9.7∙10–6 См/см (Ea = 0.43 эВ) соответственно. 

Работа выполнена в рамках государственных заданий ИНХ СО РАН и БИП СО РАН, а также 

при частичной финансовой поддержке РФФИ (проекты №№ 20-03-00483 и 20-03-00533). 
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Проведён поиск новых видов кислородных проводников среди сложных оксидов молибдена (VI) 

и вольфрама(VI), не содержащих висмут и имеющих полимерное строение, не родственное структурам 

перовскита и флюорита. Энергии активации и пути транспорта ионов кислорода оценивали методом 

валентных усилий по программе 3DBVSMAPPER [1]. Установлен одномерный характер возможной 

кислородной проводимости для A2Mo2O7, A2Mo3O10 (A = K, Rb, Cs), двухмерный – для K2W2O7, 

A2W7O22 (A = K, Rb, Cs), Cs4W11O35, Cs6W11O36 и Tl2W4O13, трехмерный – для K2W3O10, K2W4O13 

и Cs2W3O10 с переносом ионов кислорода вдоль протяженных молибден- и вольфрам-кислородных 

радикалов. Для K2Mo2O7 возможен переход одномерной кислородной проводимости в двухмерную 

(рис. 1, а), а для K2W2O7 и K2W4O13 вероятна также одномерная калий-ионная проводимость.  

  

а б 

Рис. 1. Расчётные изоповерхности энергий активации 

транспорта ионов кислорода (красные) на уровне 

Ea = 1.5 эВ в структурах K2Mo2O7 (а) и Cs2Mo2O7 (б). 

Рис. 2. Температурные зависимости проводимости 

полимолибдатов A2Mo2O7 и A2Mo3O10 (A = K, Rb, Cs)  

с цепочечными структурами. 

Максимальная электропроводность среди полимолибдатов щелочных металлов (рис. 2) найдена 

у Cs2Mo2O7, возрастающая примерно на два порядка вблизи дисторсионного перехода при 390°С 

до 1.2∙10–4 См/см при 460°С. Проводимость растёт в изоструктурном ряду A2Mo3O10 (A = K, Rb, Cs) 

с размером щелочного иона. Это показывает, что вероятными носителями заряда являются ионы 

кислорода.  

  
Рис. 3. Структура Cs2MoSO7. Рис. 4. Структура Cs2Mo3SO13. 

При попытках частично заместить Mo6+ на Cr6+, S6+ или V5+ в Cs2Mo2O7 и Cs2Mo3O10 получены 

кристаллы новых соединений Cs2MoSO7 и Cs2Mo3SO13 (см. табл.), состав которых установлен 

по данным РСА. Обе структуры цепочечные, причем Cs2MoSO7 промежуточен по строению между 

α- и -Cs2Mo2O7 (рис. 3), а Cs2Mo3SO13 (рис. 4) изоструктурен Rb2Mo3SO13 [2]. Согласно теоретическим 

оценкам, для Cs2MoSO7 и Cs2Mo3SO13 заметная подвижность ионов кислорода не ожидается. 



163 

 

Кристаллографические данные некоторых изученных соединений 

Соединение Пр. гр. Z 
Параметры элементарной ячейки 

R 
a, Å b, Å c, Å β, o 

Cs2MoSO7 Pnma 4 14.9767(5) 6.9999(2) 15.0581(5) – 0.025 

Cs2Mo3SO13 P21/n 4 9.3952(2) 14.1227(3) 10.8067(2) 112.592(1) 0.020 

K4W11O35 P2 1 3.8184(5) 7.2998(9) 25.440(3) 90.026(7) 0.064 

K2.35W7.03O22.03 P2 2 7.2990(6) 3.8144(3) 32.078(3) 96.500(2) 0.070 

В системе K2WO4–WO3 подтверждено образование K2W2O7, K2W3O10, K2W4O13, K4W11O35 

и K2W7O22. Определено строение K4W11O35 (рис. 5) и K2+xW7+yO22+y (x  0.35; y  0.03), являющихся 

слоистыми фазами вычитания из структуры гексагональной вольфрамовой бронзы (ГВБ).  

В структуре K2+xW7+yO22+y часть цепочек WO6-октаэдров, параллельных гексагональным каналам ГВБ, 

замещена ионами калия (рис. 6). В структурах Cs4W11O35 и A2W7O22 (A = Rb, Cs) аналогичные слои 

сдвинуты относительно друг друга на половину оси a ячейки ГВБ. Расчеты по программе 

3DBVSMAPPER показали, что эти поливольфраматы могут обладать лишь двумерной кислородной 

проводимостью в пределах поливольфраматных слоев. Тесты на ГВГ изученных ГВБ-подобных 

поливольфраматов щелочных металлов подтвердили их ацентричность. 

 

Рис. 5. Структура K4W11O35 в проекции на плоскость (100). 
 

 

Рис. 6. Структура K2.35W7.03O22.03 в проекции на (010).  

Ортогексагональные ячейки структуры и ГВБ помечены синим и красным цветом соответственно.  

Просветленная цепочка из WO6-октаэдров, идущая вдоль оси b, на 95 % замещена ионами калия. 

Найдено, что области гомогенности кубических твердых растворов типа дефектного пирохлора 

c кислородными вакансиями Cs(M0.25+xW1.75x)O6–2x (M = Mg, Mn) и Cs(Fe1/3+xW5/3-x)O6–3x/2 не превышают 

x ≤ 0.1, 0.2 и 0.3 для Mg, Mn и Fe соответственно. Электропроводность возрастает в ряду Mg–Fe–Mn 

в низкотемпературной области, а в высокотемпературной меняется на Mg–Mn–Fe, достигая 

2.95∙10–4 См/см при 450°С для CsFe1/3W5/3O6. Проводимость, вероятнее всего, осуществляется ионами 

кислорода. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 20-03-00483). 
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Соединения   с   интенсивной   люминесценцией   в   УФ    области    представляют    интерес  

для    использования    в     фотокатализе,     медицине     (дезинфекции),     фотохимии,     а     также  

в сцинтилляционных детекторах [1, 2]. Для сцинтилляторов излучение УФ диапазона 
привлекательно,   так   как   при   его   регистрации   нет   необходимости    изолировать    детектор 

от посторонней засветки (дневного света). При использовании таких фосфоров в медицине, с точки 

зрения бактерицидных свойств, наиболее эффективно излучение УФ-С  диапазона  (λ < 280  нм).  
Как правило, интенсивная люминесценция УФ-диапазона наблюдается в широкозонных 

диэлектриках (фосфаты, сульфаты, бораты), легированных такими редкоземельными элементами  

как Ce3+ или Pr3+, а также ионами Bi3+. Собственное свечение УФ-диапазона редко представляет 

интерес для практического использования,  так  как  оно  подвержено  температурному  тушению 
при комнатной температуре для подавляющего большинства кристаллов. Использование твердых 

растворов является одним из возможных путей создания новых материалов с заданным набором 

свойств. Ранее было показано, что в случае твердых растворов происходит увеличение светового 
выхода по сравнению с соединениями, которые составляют такой раствор [3]. По этой причине 

твердые растворы могут представлять интерес и  как соединения с интенсивной люминесценцией     

в УФ области. В настоящей работе для серии твердых растворов Y1–xScxPO4 проведены исследования 
влияния состава на структурные и люминесцентные свойства. 

Фосфаты Y1–xScxPO4 (x = 0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.5, 0.6, 0.8, 1) были синтезированы методом 
твердофазного синтеза из оксидов Y2O3 (99.99 %), Sc2O3 (99.99 %) и NH4H2PO4 (99.99 %). 

Стехиометрическая смесь данных  оксидов  медленно  нагревалась  до  1450°C  в  течение  10  часов 
и затем отжигалась в течение 50 часов на воздухе в алундовых тиглях. Рентгенофазовый анализ 
образцов   проводился   по   данным,   полученным   на   дифрактометре   Thermo   ARL    X’TRA. 
Все  наблюдавшиеся  дифракционные  пики   описываются   в   рамках   структуры   типа   ксенотим 
с тетрагональной сингонией. Показано, что с увеличением доли скандия в растворах происходит 
постепенное уменьшение параметров кристаллической решетки, что связано с меньшими размерами 
Sc3+ (rVI = 0.74 Å) по сравнению с Y3+ (rVI = 0.9 Å). Изменение параметров решетки соответствует 

закону Вегарда и описывается линейной функцией. 
Измерения    спектров     люминесценции     и     возбуждения     люминесценции     проводились  

с использованием синхротронного излучения на установке FinEst в канале FinEstBeaMS синхротрона 
MAX IV (Лунд, Швеция), а также на лабораторных установках для люминесцентной спектроскопии  

в ВУФ диапазоне. Показано, что в спектре люминесценции наблюдается две полосы свечения – 

доминирующая с максимумом при 220–250 нм, связанная со свечением автолокализованных 
экситонов, и менее выраженная с максимумом в области 420–450 нм, связанная со свечением 

структурных дефектов. Получены значения квантового выхода для обоих центров свечения, 

обсуждается    зависимость    выхода    от    относительной    концентрации    замещаемых    атомов    

и от температуры. На основе анализа спектров возбуждения рассмотрены процессы передачи энергии 

на центры  свечения.  Сделан  вывод,  что  Y1–xScxPO4  могут  представлять  интерес  для  применения 

в качестве УФ-излучателей. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект 

№ 21-12-00219). 
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По рентгенографическим данным изучено 

фазообразование в субсолидусной области 

тройной системы K2MoO4–Na2MoO4CuMoO4 

и построена её триангуляция (рис. 1). В системе 

Na2MoO4CuMoO4 найден новый двойной 

молибдат Na2Cu3(MoO4)4 со структурой 

K2Cu3(MoO4)4 [1], образующий с последним 

непрерывный твёрдый раствор. Установлено, 

что тройной молибдат K2Na2Cu(MoO4)3 [2] 

имеет переменный состав: K2–xNa2+xCu(MoO4)3  

(0 ≤ x ≤ 1.2). Кристаллы медьсодержащих 

молибдатов получены спонтанной раствор-

расплавной кристаллизацией или твердофазной 

рекристаллизацией порошков соединений, 

определены их структуры (табл.). В результате 

найдены новая форма Na4Cu(MoO4)3 и новый 

двойной полимолибдат Na5Cu0.5Mo9O30. 
Рис. 1. Триангуляция субсолидусной области системы 

K2MoO4–Na2MoO4–CuMoO4 при 470480°С. 

Кристаллографические данные изученных структур медьсодержащих молибдатов 

Фаза 
Пр. гр., 

Z 

Параметры элементарной ячейки 
R 

a, b, c, Å α, β, γ, ° 

K0.8Na3.2Cu(MoO4)3 P1, 2 7.3753(6), 9.2110(6), 9.3516(3) 92.819(2), 106.291(2), 105.295(2) 0.028 

γ-Na4Cu(MoO4)3 P1, 8 11.8148(7), 14.2554(9), 15.6346(8) 62.972(2), 84.498(2), 77.883(2) 0.020 

Na1.6Cu2.2(MoO4)3 Pnma, 4 5.1126(1), 11.2071(3), 17.8694(5) – 0.023 

Na2Cu3(MoO4)4 P21/c, 4 5.0753(1), 13.8116(3), 19.7866(3) β = 94.000(1) 0.032 

Na2Cu5(MoO4)6 P1, 2 6.7973(3), 8.5722(3), 10.0811(5) 103.040(2), 104.630(2), 100.878(2) 0.027 

Na5Cu0.5Mo9O30 Fdd2, 8 37.1027(6), 7.2471(1), 17.9263(2) – 0.022 
         

а б в 

   

Рис. 2. Структуры натрий-медных молибдатов: (а) Na2Cu3(MoO4)4; (б) Na1.6Cu2.2(MoO4)3; (в) Na2Cu5(MoO4)6. 

В структуре нового двойного молибдата Na2Cu3(MoO4)4 выделяются ленты из соединяющихся 

рёбрами CuO6-октаэдров, тянущиеся вдоль оси а. Тетраэдры MoO4 соединяют ленты между собой 

и с одиночными октаэдрами меди, формируя ажурный каркас с широкими каналами, заполненными 

катионами натрия (рис. 2, а). Определенный интерес представляет изучение ионной проводимости 

этого соединения. Особенностью структуры Na1.6Cu2.2(MoO4)3 типа лионсита Cu2+
3Fe3+

4(VO4)6 [3] 

являются две близко расположенные и частично занятые позиции Na(2) и Cu(2) в колонке 

из соединенных гранями октаэдров (рис. 2, б). Такое расщепление можно связать со значительным 

различием стереохимии катионов меди и натрия и стерическими напряжениями в этой колонке, 

которые компенсируются в ней катионными вакансиями, что приводит к нестехиометрии соединения. 

В Na2Cu5(MoO4)6 типа Na2Mg5(MoO4)6 [4], в отличие от других изоструктурных двойных молибдатов, 
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совместно заселённой катионами Na+ и Cu2+ является октаэдрическая позиция М(1), а тригонально-

бипирамидальная Cu(2) целиком занята медью. Ион Na(1) сдвинут из центра инверсии с неудобной 

для натрия квадратной координацией, что приводит к расщеплению позиции, уменьшению ее 

заселённости вдвое и увеличению КЧ натрия до 4 + 2 (рис. 2, в).  

 
а б в г 

Рис. 3. Упорядочение катионов Na+ и Cu2+ в структурах аллюодитоподобных медьсодержащих молибдатов:  

(а) β-Na4Cu(MoO4)3 [6]; (б) K0.8Na3.2Cu(MoO4)3; (в) α-Na4Cu(MoO4)3 [8]; (г) γ-Na4Cu(MoO4)3. 
 

 

В системе K2MoO4–Na2MoO4CuMoO4 присутствуют четыре 

фазы, родственные аллюодиту (Na, Ca)(Fe, Mn, Mg)2(PO4)3 [3], 

из которых три – полиморфные модификации Na4Cu(MoO4)3. Его 

моноклинная (видимо, высокотемпературная) β-форма [6], 

изоструктурна аллюодиту, а для K2–xNa2+xCu(MoO4)3 типа 

α-K4Zn(WO4)3 [7], α-Na4Cu(MoO4)3 [8] и γ-Na4Cu(MoO4)3 реализуются 

различные варианты триклинных аллюодитоподобных сверхструктур 

с упорядоченным расположением катионов Na+ и Cu2+ (рис. 3).  

При кристаллизации натрий-медных молибдатов получены 

кристаллы Na5Cu0.5Mo9O30, изоструктурные Na5LiMo9O30 [9]. Синтез 

изоструктурных аналогов Na5Cu0.5Mo9O30 с другими двух- 

и трёхвалентными металлами не дал положительных результатов. 

В структуре Na5Cu0.5Mo9O30 октаэдры MoO6 связаны рёбрами 

в зигзагообразные цепи вдоль оси a, которые далее соединяются 

в трёхмерный каркас (рис. 4). Ионы натрия заполняют изогнутые 

каналы между этими цепями, образуя линейки из пяти реберно 

связанных NaO6-октаэдров. Катионы Cu2+ наполовину заселяют 

октаэдрическую позицию, нацело занятую литием в структуре 

прототипа. Нелинейно-оптические свойства Na5LiMo9O30 [9] 

позволяют предположить наличие аналогичных свойств 

и у Na5Cu0.5Mo9O30. Оценка натрий-ионной и кислородной 

проводимости этого соединения показывает возможную 

подвижность оксид-ионов вдоль направления [101], транспорт 

ионов натрия менее вероятен. 

Рис. 4. Проекция структуры 

Na5Cu0.5Mo9O30 вдоль оси b. 

Работа выполнена в рамках государственного задания ИНХ имени А.В. Николаева СО РАН 
при частичной финансовой поддержке гранта РФФИ № 20-03-00483. 
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Сложные оксиды металлов 3d ряда, содержащие лантаноиды и щелочноземельные элементы, 

образуют множество кристаллических структур, обладающих комплексом практически важных 

функциональных свойств. Среди них соединения со структурой перовскита к настоящему времени 

являются наиболее популярными и изученными, поэтому фокус исследователей постепенно 

смещается в сторону оксидных фаз, химический состав которых создает надежные предпосылки 

к структурному упорядочению перовскитов и появлению устойчивой анизотропии важных 

функциональных характеристик. В частности, в последние несколько лет слоистые перовскиты, 

с общей формулой LnBaMe2O6–δ, где Me = Co, Mn, Fe выделились в отдельный класс оксидов, 

обладающих комплексом уникальных свойств. [1, 2] В частности, локализация катионов бария 

и лантаноида в параллельных плоскостях способствует появлению энергетически неэквивалентных 

анионных позиций в структуре и высокой концентрации кислородных вакансий. Это поддерживается 

способностью 3d металлов к изменению заряда, что существенно влияет на электропроводящие 

свойства. Указанные особенности обеспечивают высокие концентрации электронных и структурных 

дефектов, взаимодействие которых определяет свойства оксидных соединений. 

Слоистые манганиты LnBaMn2O6–δ проявляют отличные электропроводящие свойства на фоне 

высокой фазовой стабильности в условиях восстановительных сред и повышенных температур, 

поэтому рассматриваются в первую очередь как активный материал для анодных покрытий 

в твердокосидных топливных элементах [3]. В то же время такие манганиты способны выделять 

большое количество кислорода в газовую фазу и имеют перспективы использования в качестве 

кислородных аккумуляторов и рассматриваются, в частности, как источник кислорода в циклических 

процессах сжигания углеводородов [4]. Интерпретация механизма деинтеркаляции кислорода, 

а также переноса заряда в двойных манганитах требует понимания особенностей дефектной 

структуры, которого можно достичь, анализируя функциональные зависимости равновесного 

содержания кислорода в образцах от его парциального давления в газовой фазе и температуры. 

В настоящей работе построена согласованная модель дефектной структуры соединений 

из области твердых растворов PrBaMn2–xMxO6–δ, где M = Co, Fe. Установлено, что замещение 

марганца вызывает существенные изменения в термодинамической стабильности оксидов и кинетике 

выделения кислорода из перовскита. Например, введение железа стабилизирует фазу манганита 

в окислительных условиях, а заполнение подрешетки марганца наполовину становится критическим 

для слоистой структуры, интенсифицируя процессы катионного разупорядочения с образованием 

кубической модификации. При выборе кобальта в качестве допанта происходит формирование новых 

оксидных фаз с рекордной кислородной емкостью и улучшенной кинетикой обмена кислородом 

с газовой фазой. Совокупность полученных результатов позволила определить наиболее 

перспективные сочетания катионов для создания эффективных кислородных аккумуляторов. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 19-79-10147). 
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СИНТЕЗ, СТРОЕНИЕ, СВОЙСТВА ТРОЙНЫХ МОЛИБДАТОВ И ВОЛЬФРАМАТОВ 
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Сложнооксидные соединения Mo (VI) и W (VI) занимают одно из видных мест в решении задач 

поиска, получения, изучения и создания новых материалов с заданными свойствами. Неизменный 

интерес к таким соединениям поддерживается благодаря широкому спектру их функциональных 

свойств – каталитических, люминесцентных, лазерных, нелинейно-оптических, сегнето-

электрических, ионопроводящих и других. 

В настоящей работе представлены результаты исследования соединений семейства 

M′5M″7Sc2(ЭO4)9 (M′ = Na, Ag; M″ = Rb, Cs; Э = Mo, W). Методом РСА по монокристальным данным 

определена структура одной из этих фаз, уточнение строения остальных осуществлено 

по порошковым данным методом Ритвельда (табл.). 

Кристаллографические и структурные характеристики  

тройных вольфраматов и молибдатов семейства M'5–3xM''7Sc2+2x(ЭO4)9 (пр. гр. R32, Z = 3) 

Фаза 
Параметры элементарной ячейки 

RF 
а, Å с, Å V, Å3 

Ag4.61Rb7Sc2.13(WO4)9
* 10.2031(4) 35.4271(14) 3194.0(3) 0.037 

Ag5Rb7Sc2(WO4)9
** 10.2186(1) 35.4719(6) 3207.8(1) 0.046 

Ag5Rb7Sc2(MoO4)9
** 10.1633(1) 35.5077(3) 3176.3(1) 0.037 

Na5Rb7Sc2(WO4)9
** 10.1925(1) 35.6191(4) 3204.6(1) 0.046 

Na5Rb7Sc2(MoO4)9
** 10.1375(1) 35.6615(4) 3173.91(7) 0.042 

Ag5Cs7Sc2(MoO4)9
** 10.4627(1) 35.7838(3) 3392.41(1) 0.043 

Na5Cs7Sc2(WO4)9
** 10.4748(1) 35.9614(5) 3417.1(1) 0.050 

Na5Cs7Sc2(MoO4)9
** 10.4181(1) 36.0074(3) 3384.50(5) 0.038 

*   данные РСА монокристаллов, ** уточнение по Ритвельду  

Особенности строения рассматриваемых соединений позволяют предполагать их высокую 

ионную проводимость, что было подтверждено экспериментально. На температурных зависимостях 

параметров элементарных ячеек M′5M″7Sc2(ЭO4)9 наблюдаются участки с разными наклонами 

прямых, значение абциссы точки пересечения которых удовлетворительно согласуется 

с температурой начала "размытых" фазовых переходов первого рода этих фаз, обнаруженных 

при изучении их электропроводности. Коэффициенты термического расширения при этом 

возрастают в 2–4 раза, а проводимость существенно увеличивается, достигая значений порядка 

10–2–10–4 См/см при Еа = 0.4–1.2 эВ. На рис. 1 и 2 в качестве примера представлены температурные 

зависимости проводимости и кристаллографических характеристик одного из представителей 

данного семейства – Ag5Rb7Sc2(WO4)9. 

 
 

Рис. 1. Температурная зависимость проводимости 

Ag5Rb7Sc2(WO4)9. 
Рис. 2. Температурные зависимости параметров 

элементарной ячейки a и c Ag5Rb7Sc2(WO4)9. 

Исследование проводилось в рамках государственного задания БИП СО РАН (№ 0273-2021-0008) 

и при частичной поддержке РФФИ (проект № 20-03-00533). 
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НОВЫЕ ДВОЙНЫЕ БОРАТЫ В СИСТЕМАХ Rb2O–RE2O3–B2O3 (RE = Ln, Y): 

СИНТЕЗ, СТРУКТУРА, СВОЙСТВА 
 

А. К. Субанаков1, 2, Е. В. Ковтунец1, 2, Б. Г. Базаров1, 2, Ж. Г. Базарова1, 2
 

1 Байкальский институт природопользования СО РАН, Улан-Удэ 
2 Бурятский государственный университет имени Д. Банзарова, Улан-Удэ 

subanakov@binm.bscnet.ru 
 

В течение последних десятилетий бораты широко изучаются в связи с обнаруженными 
превосходными свойствами некоторых боратных кристаллов для нелинейной оптики. Прозрачность  

в  глубокой  ультрафиолетовой  области,  высокий  порог  оптического  повреждения  в  сочетании     

с соответствующей нелинейностью и подходящая химическая стабильность оптической поверхности 
определяет   широкое   применение    боратных    материалов    в    современной    лазерной    оптике  

и нанофотонике. Одной из широко изучаемых тенденций в отношении боратных кристаллов является 

легирование  их  редкоземельными  элементами,  получая  либо  люминофоры,  либо  люминофоры    

с возможностью  одновременного  удвоения  частоты  генерируемого  излучения  в  пределах  того  
же кристалла [1]. С целью поиска и синтеза новых боратов РЗЭ нами впервые изучены оксидные 

системы Rb2O−RE2O3−B2O3 (RE = Ln, Y) в субсолидусной области. 
В результате изучения субсолидусных  фазовых  равновесий  в  системах  RbBO2–RE2O3–B2O3  

(RE = Ln, Y) впервые установлено образование трех новых семейств соединений составов Rb3REB6O12 

(RE = Ln,  Y)  [2–5],  Rb3RE3B4O12   (RE = Pr – Ho)  и  Rb3RE3B4O12   (RE = Ho – Lu, Y)  [5,  6].  Наряду 
с традиционным использованием твердофазных реакций для синтеза соединений, получение 

однофазного Rb3HoB6O12 проводилось методом золь-гель синтеза, что привело к образованию 
агломератов размером 50–100 мкм, образованных сильно сросшимися  зернами  диаметром  менее 2–

3 мкм. Методом Ритвельда уточнены кристаллические структуры новых двойных боратов 

Rb3HoB6O12 (пр. гр. R32, a = 13.3924(2), c = 30.3032(4) Å, Z = 3, Rwp = 3.41), Rb3Ho2B3O9, (пр. гр. Pna21, 

a = 8.7128(2),   b = 9.5750(2),   c = 12.2225(3)   Å,   Z = 4,   Rwp = 2.10)   и   Rb3Sm3B4O12,   (пр.   гр. P21/c, 
a = 10.8108(3), b = 18.1066(4), c = 14.2636(4)  Å,  Z=8,  Rwp = 1.28).  Проведена  кристаллографическая 

и  термическая  характеризация  соединений  Rb3REB6O12   (RE = Ln,  Y),  Rb3RE3B4O12   (RE = Pr – Ho) 
и Rb3RE3B4O12 (RE = Ho – Lu, Y). Соединения Rb3REB6O12 (RE = Ln, Y) плавятся инконгруэнтно, 

максимальной температурой плавления обладает Rb3SmB6O12. Двойные бораты второго семейства 
плавятся конгруэнтно, третьего – разлагаются в твердой фазе. 

Сходство ИК-спектров Rb3REB6O12 (RE = Nd, Eu, Ho) и Na3ZnB5O10 подтверждает существование 

анионных  групп  B5O10    в  этих  кристаллических  структурах.  Интенсивность  полосы  излучения    

с переходом 5D0
7F2 при  612  нм  приблизительно  в  2  раза  выше,  чем  при  переходе  5D0

7F1,  
что указывает на наличие несимметричного окружения ионов Eu3+ в Rb3Y2B3O9:Eu. Интенсивность 
генерации второй гармоники для соединений Rb3REB6O12  (RE = Sm, Eu, Gd, Dy, Y) и Rb3Tm2B3O9       

по отношению к α-SiO2 составляет 5, 16, 14, 13, 8 и 7 отн. ед. соответственно; невысокие значения 
обусловлены компенсацией вкладов в коэффициент ГВГ из-за оппозитного расположения 
борокислородных группировок. Полученные экспериментальные данные позволяют рассматривать    
в качестве наиболее перспективных нелинейно-оптических материалов (среди изученных в данной 
работе фаз) двойные бораты семейства Rb3REB6O12. 

Работа выполнялась в рамках базового проекта № 0273-2021-0008 и при частичной поддержке 
гранта РФФИ № 18-08-00985а. Экспериментальные данные получены на аппаратуре ЦКП БИП СО 

РАН. 
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Твердооксидные топливные элементы на основе протонроводящих электролитов (ТОТЭ-Н+) 

рассматриваются как перспективные источники электроэнергии для водородной энергетики. Одними 
из наиболее  многообещающих  представителей  протонпроводящих  электролитов  являются  фазы  

на основе церато-цирконатов бария. Они демонстрируют наибольшие значения ионной (в том числе, 

протонной) проводимости среди оксидных электролитных материалов, хорошие показатели 
гидратируемости, невысокие числа переноса по электронному току. Однако существует проблема 

недостаточной химической и механохимической совместимости функциональных материалов ТОТЭ- 

Н+,    контактирующих    с    этим    семейством     электролитов.     Это    накладывает     ограничения 

на продолжительность срока службы электрохимических устройств. В качестве пути устранения 
данного недостатка нами предложен способ создания катодных материалов на основе исходной фазы 

электролита путем введения в структуру больших концентраций железа. Такой подход позволяет 

увеличить дырочную проводимость, что способствует повышению электрохимической активности 
полученных  катодов  при  сохранении  их  химической   близости   с   исходными   электролитами. 

Тем не менее, электрохимическая активность модифицированных материалов остается недостаточной 

для их успешного применения в ТОТЭ-Н+. Для решения данной проблемы в  рамках  настоящей 

работы рассмотрен способ инфильтрации электродов BaFe0.7–хСехZr0.2Y0.1O3–δ (где х = 0 и 0.2) 
раствором нитрата кобальта, что может привести к улучшенным электрохимическим характеристикам 

за счет формирования на поверхности исходной матрицы оксидных наночастиц CoOx. 
Установлено, что допирование Ba(Ce,Zr)O3 железом приводит к повышению уровня дырочной 

проводимости.     С     помощью      сканирующей      электронной      микроскопии,      совмещенной   
с энергодисперсионной рентгеновской спектроскопией, проведена оценка качества инфильтрации 
оксидом кобальта (рис., а, б) в электродах симметричных ячеек. Катоды, модифицированные 
наночастицами простого оксида, демонстрируют равномерное распределение активатора по объему. 
Как исходные, так и активированные катоды на симметричных ячейках исследованы при помощи 
электрохимической импедансной спектроскопии (рис. в). При 700°С значения поляризационных 
сопротивлений (Rр) образца с х = 0 составили 7.43 и 1.29 Ом·см–2 для исходного и активированного 
наночастицами оксида кобальта катодов соответственно. Для образца с х = 0.2 в аналогичных 
условиях Rр – 22.30 и 1.90 Ом·см–2 для исходного и модифицированного оксидом кобальта катодов 
соответственно. 

Анализ результатов электрохимической импедансной спектроскопии методом распределения 

времен релаксации (DRT) позволяет разложить импедансные кривые на спектры с характерными 

пиками, соответствующими лимитирующим стадиям электродного процесса (рис., г). На основе 
значений площадей под DRT-пиками проведена частотная деконволюция (рис., д) для определения 

парциальных сопротивлений, которые использованы для расчета частот и емкостей, 

соответствующих этим пикам (табл.). Несмотря на проявление дополнительных низкочастотных 
стадий электродного процесса, общее поляризационное сопротивление электродов после 

электроактивации в значительной степени уменьшается. Наличие низкочастотных стадий может 

являться специфическим следствием внедрения кобальта на поверхность пор электрода. Однако 
наблюдаемый вклад этих низкочастотных  процессов  незначителен.  Это  позволяет  сделать  вывод  

о положительном влиянии наночастиц кобальта на электрохимические характеристики электродов. 

Предполагается,  что  недостаточный  уровень  электронной  проводимости   исходных  катодов  

с меньшим содержанием железа накладывает ограничения на протекание реакции восстановления 

кислорода. В свою очередь, модифицирование поверхности каркаса наночастицами оксида кобальта 

позволило значительно улучшить электрокаталитическую способность этих электродов. 
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Микрофотография образца состава BaFe0.7–хСехZr0.2Y0.1O3–δ  с х = 0 (а),  

карта распределения кобальта в электроде х = 0 (б),  

поляризационные сопротивления образцов с х = 0 (BZYF07) и х = 0.2 (BCZYF05) до и после электроактивации, 

полученные с использованием фитинга методом эквивалентных схем (в), нормализованные DRT-функции 

при 700°С (г), пример фитинга спектра DRT образца с х = 0.2 при 700°C (д). 

Результаты фитинга DRT-анализ спектров импеданса,  

полученных при 700°С для симметричной ячеек с электродами BaFe0.7–хСехZr0.2Y0.1O3–δ. 

  

  № пика 
BCZYF05 BZYF07 

F, Гц Rp(i), Ом·см2 C, Ф·см–2 F, Гц Rp(i), Ом·см2 C, Ф·см–2 

Без акт-ии 1 1125.98 5.15 2.7·10–5 766.44 2.74 7.58·10–5 

2 92.87 2.78 6.2·10–4 49.18 1.1 2.94·10–3 

3 11.70 5.39 2.5·10–3 11.44 0.32 4.37·10–2 

4 1.65 3.39 2.8·10–2 6.39 0.08 2.96·10–1 

5 0.18 1.45 6.2·10–1 2.23 0.86 8.33·10–2 

6 0.03 2.25 2.0 0.34 1.47 3.15·10–1 

Акт. Co 1 926.64 0.27 6.4·10–4 380.24 0.16 2.64·10–3 

2 120.76 0.16 8.2·10–3 35.52 0.1 4.36·10–2 

5 12.27 0.48 2.7·10–2 2.74 0.51 1.13·10–1 

6 1.47 0.44 2.5·10–1 0.26 0.23 2.60 

5 0.21 0.28 2.7 0.04 0.11 36.1 

6 0.01 0.21 53.0 0.005 0.03 106.0 

Работа выполнена при поддержке стипендии Президента России молодым ученым 

и аспирантам, No СП-210.2022.1. 
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 ЦИФРОВОЕ МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ 

 М. М. Сычев1, 2 

 1 Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет)
 2 Институт химии силикатов имени И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург 
 msychov@yahoo.com 

 «Промышленность  4.0»  (4-я  промышленная  революция)  – концепция  цифрового  производства, 

когда  все  этапы  жизненного  цикла  продукции  осуществляются  на  основе  цифровых  технологий. 
Для  ее  успешного  развития  в  долгосрочной  перспективе,  она  должна  быть  дополнена  концепцией 

«Цифрового  материаловедения»,  в  которой  все  этапы  разработки  (конструирования  нано-,  микро- 

и  макроструктуры),  изготовления  и  применения  материалов  реализуются  на  основе  цифровых 

технологий. 

 Цифровое материаловедение: 

  Дизайн и конструирование материалов на атомном уровне строения (наноструктура). 

  Моделирование процессов синтеза материалов и формирования заданного состава 
и микроструктуры. Для неорганических веществ моделирование процесса их синтеза, 

обеспечивающего требуемую структуру материала, пока является сложной задачей. 

  Моделирование макроструктуры и свойств материалов, в т.ч. биоморфный дизайн. 
  Цифровые методы описания состава и структуры материала. 

  Цифровые методы конструирования оборудования для цифровых технологий изготовления 

веществ (материалов) с заданными свойствами. 
  Цифровые методы анализа данных состав-структура-свойства, включая нейронные сети. 

  Управление качеством материалов. 
  Исследование материалов с использованием современных цифровых методов, 

в т.ч. 3D сканирование, компьютерная томография и др. 

 В  нашей  стране  традиционно  сильные  компетенции  в  области  математики,  информационных 

технологий,  что  позволяет  осуществлять  работу  в  области  цифрового  материаловедения. 

СПБГТИ(ТУ)  совместно  с  ИХС  РАН  и  ЦНИИ  КМ  Прометей  и  под  руководством  академика 
В.Я. Шевченка выполнен большой задел по данному вопросу. 

 В  докладе  будут  рассмотрены  конкретные  примеры  реализации  вышеуказанного  подхода, 
в  частности:  роботизированный  синтез  функциональных  покрытий;  проектирование  сотовых 

материалов  с  использованием  «кристалломорфного  дизайна»  и  скелетных  графов,  управление 

структурой материалов, получаемых аддитивными технологиями и др. 

 Работа  выполнена  при  поддержке Российского научного фонда (проект № 21-73-30019).
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Таджикский государственный педагогический университет имени С. Айни, 

Душанбе, Республика Таджикистан 

usmonov.86@mail.ru 

 

Знание строения фазового комплекса приведенной системы необходимо для установления 

закономерностей, регулирующих фазовые равновесия в ней, а также для разработки оптимальных 

условий переработки природного минерального сырья и отходов производства, содержащих 

сульфаты, карбонаты магния и кальция. 

Согласно источнику [1], данная система ранее не исследовалось. Нами она изучалась методом 

трансляции [2,3], который основан на принципе совместимости элементов строения частных 

n-компонентных и общей n+1 компонентный системы в одной диаграмме [4]. Метод трансляции 

предусматривает использования топологических свойств геометрических образов увеличивать свою 

размерность при появлении нового фактора равновесий, например прибавления нового компонента. 

При этом они трансформируются и переносятся (транслируются) на уровень n+1 компонентного 

mailto:usmonov.86@mail.ru


состава. На этом уровне транслированные элементы n-компонентных систем, с соблюдением правила 
фаз Гиббса [5], пересекаясь образуют геометрические образы n+1 компонентного уровня системы. 

Применения метода трансляции более подробно рассмотрены в работах [3, 4]. 

Водно-солевая четырёхкомпонентная система Mg, Ca || SO4, СO3 – H2O состоит из трёх- 
компонентных систем CaSO4–MgSO4–H2O; CaCO3–MgCO3–H2O; CaSO4–CaCO3–H2O; MgSO4– 

MgCO3–H2O. По системе MgSO4–MgCO3–H2O в литературе информации нет. Если её принять как 
простую эвтоническую, то для исследуемой четырехкомпонентной системы, на уровне 
трёхкомпонентного      состава,      будут       характерны       следующие       нонвариантные       точки 
с соответствуюшими равновесными твёрдыми фазами. Раннее данная система была исследована 

методом трансляции при 0оС (табл.). 

Таблица 1 

Равновесные твёрдые фазы тройных нонвариантных точек системы 
Mg, Ca || SO4, СO3 – H2O при 0оС 

 

Нонвариантная точка Равновесные твёрдые фазы Нонвариантная точка Равновесные твёрдые фазы 

Система CaSO4–CaCO3–H2O Система CaSO4–MgSO4–H2O 
 

 Гп+Сс 
 

 Гп+М·12 

Система CaCO3–MgCO3–H2O Система MgSO4–MgCO3–H2O 

 

Сс+Mg·Са 

Mg·Са + Mg 

 

 
М·12+ Mg 

В таблице и далее Е обозначает нонвариантную точку, где её степень – компонентность системы, 
а индекс – номер точки. Для равновесных твёрдых фаз приняты следующие условные обозначения: 

Гп – гипс CaSO4· 2H2O; Сс – калцит CaCO3; М∙12 – MgSO4∙12H2O; Mg – магнезит MgSO4; Mg·Са – 

доломит MgCO3 ∙CaCO3. 
При трансляции тройных нонвариантных точек на уровень четырёхкомпонентного состава 

образуются следующие четверные нонвариантные точки: 

Солевая часть схематической диаграммы фазового комплекса системы Mg, Ca || SO4, СO3 – H2O 

при 0оС на уровне четырехкомпонентного состава, построенная методом трансляции, представлена  
на рисунке. 

 

Диаграмма фазового комплекса системы 

Mg, Ca || SO4, СO3–H2O при 0оС, построенная методом трансляции 
 

Как видно из рисунка, для исследуемой системе при 0оС характерно наличие 3-х нонвариантных 

точек,  7 моновариантных кривых и 5 дивариантных полей. Построенная диаграмма фрагментирована 
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по дивариантным полям. Перечень равновесных твердых фаз и контуры полей на диаграмме системы 

приведены в табл. 2. 
Таблица 2  

Контуры дивариантных полей на диаграмме исследуемой системы при 0оС 

Равновесные твёрдые 

фазы полей 

Контуры полей 

на диаграмме 

Равновесные 

твёрдые фазы полей 

Контуры полей 

на диаграмме 

 

 

 Гп 

CaSO4                                          

 

                            

 

       

             Cc                 

                       CaCO3 

       

 

  

 

 

М∙12 

                                     

                        

        

MgSO4                              

 

 

Mg∙Ca 

                           

 

 

                                

 

 

Mg 

                             

 

 

                        Mg СO3                            
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АНИОН-ДЕФИЦИТНЫЕ ПИРОХЛОРЫ В КАЧЕСТВЕ ЭЛЕКТРОЛИТОВ И ЭЛЕКТРОДНЫХ 

МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ ТВЕРДОТЕЛЬНЫХ КАЛИЕВЫХ АККУМУЛЯТОРОВ 

 

М. Ю. Ташланов1, С. Н. Маршеня1, Е. В. Aнтипов1, 2, С. С. Федотов1 
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Калий-ионные аккумуляторы (КИА) представляют собой технологию запасания энергии, 

альтернативную литий-ионным аккумуляторам в крупногабаритных приложениях, благодаря 

конкурентоспособной цене и доступности при сопоставимых электрохимических характеристиках. 

Несмотря на это, вопрос безопасности остается актуальным для всех типов аккумуляторов, 

использующих жидкие электролиты с легковоспламеняющимися соединениями. Переход к системам 

с твердотельным электролитом рассматривается как основной способ решения данной проблемы. 

Поиск новых материалов для твердотельных КИА является актуальной задачей в настоящее время. 

Теоретические расчеты методами валентных энергий связи (BVEL) и теории функционала 

плотности (DFT-NEB) показали, что дефектные пирохлоры состава KBxW2–xO6 (B = Nb, Al, Cr) 

обладают изотропной трехмерной системой миграции ионов калия с низкими энергетическими 

барьерами (~ 0.2 эВ согласно DFT-NEB), что является уникальной особенностью данного класса 

соединений среди всех известных кандидатов на пост твердых электролитов и электродных 

материалов для КИА. При этом высокие значения ионной проводимости (до ~ 10–4 См/см 

при 150–400°С) подтверждаются ограниченным количеством работ [1, 2]. Дефектные пирохлоры 
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данного состава, однако, прежде не рассматривались в литературе в качестве потенциальных твердых 

электролитов или электродных материалов для КИА. Уточнение величины ионной проводимости 

и изучение электрохимических свойств KBxW2–xO6 в применении к КИА является основной целью 

исследования. 

 

Кристаллическая структура (1) и трехмерная система миграции ионов (2) KBxW2–xO6; 

диаграмма Найквиста для таблетки KAl0.33W1.67O6 + 3 % ПВС после отжига при температуре синтеза (3). 

Соединения состава KNbWO6, KCr0.33W1.67O6 и KAl0.33W1.67O6 получены твердофазным методом. 

По данным синхротронной рентгеновской дифракции образцы являются однофазными, методом 

Ритвельда уточнены кристаллические структуры соединений. Согласно сканирующей электронной 

микроскопии, образцы преимущественно состоят из частиц размером от 300 нм до 1 мкм, 

образующих агломераты. Ионная проводимость таблеток, спрессованных из порошков материалов 

под различным давлением и с рядом полимерных добавок (ПВС, ПЭГ и др.), измерена 

двухконтактным способом методом электрохимической импедансной спектроскопии. Образец 

KAl0.33W1.67O6 (KAW) продемонстрировал высокое значение ионной проводимости (1.91×10–4 См/см, 

ρ/ρтеор. = 72 %) при комнатной температуре. Результаты ИК-спектроскопии указывают на отсутствие 

в кристаллической структуре образцов молекул воды или фрагментов OH, что исключает вклад 

протонной проводимости в общую величину. Дополнительно образцы KNbWO6, KCr0.33W1.67O6 

и KAl0.33W1.67O6 исследованы в качестве электродных материалов КИА методами циклической 

вольтамперометрии и гальваностатического циклирования. 

В докладе будут подробно рассмотрены синтез, кристаллическая структура, электрохимические 

и ион-проводящие свойства анион-дефицитных пирохлоров как нового класса твердых электролитов 

и электродных материалов для КИА. 

Работа поддержана РФФИ (проект №21-53-12039). 
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Соединения LiRF4 образуются в системах LiF–RF3, где R = Sm–Lu,Y. Они кристаллизуются 

в структуре, близкой к структуре шеелита, тетрагональная сингония, пр. гр. I41/a, Z = 4, 

и представляют собой важный класс лазерных материалов при активации монокристаллов активными 

ионами редкоземельных элементов (РЗЭ). Термическая устойчивость их повышается 

при уменьшении ионного радиуса R3+: LiLuF4 плавится конгруэнтно, характер плавления LiYF4 

является промежуточным между конгруэнтным и инконгруэнтным, а LiGdF4 плавится 

https://doi.org/10.1016/0167-2738(85)90101-8
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инконгруэнтно, что осложняет выращивание монокристаллов (рис. 1). Тем не менее, матрица LiGdF4 

представляет значительный интерес для создания твердотельных лазерных систем [1].  

Проведенные нами исследования по синтезу соединения LiGdF4 из нитратного расплава [2] 

показали, что это соединение, в отличие от LiRF4 (R = Dy–Lu, Y) имеет нижнюю границу 

температурной устойчивости, в соответствии с данными [3] (рис.1, 2).  

 
Рис. 1. Фазовая диаграмма системы 

LiF–GdF3. 

 
Рис. 2. Температуры превращений в системах  

LiF–RF3, (a, b), r – ионный радиус R3+, КЧ 8 [4].  

1 – эвтектика LiF+LiRF4↔L, 2 – равновесия L+LiRF4+RF3, 

3 – эвтектика LiF+RF3↔L,  

4 – равновесие LiF+RF3↔LiRF4.  

c, d – образование соответственно GdF3 и LiGdF4  

по данным [3], e, f – образование соответственно GdF3 

и LiRF4 по нашим данным.  

Наличие нижней границы температурной устойчивости LiGdF4 аналогично поведению 

соединений NaLaF4, KCaF3. Характер устойчивости соединений LiRF4 в ряду РЗЭ аналогичен рядам 

соединений M3RF6 (M = K, Rb, Cs) [5] и определяется тем, что катионы РЗЭ расширяются 

при нагревании слабее, чем анион фтора [6]. 

Исследование проведено при поддержке Российского научного фонда (проект № 22-13-00167).  
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ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ РОСТА И ПОСТРОСТОВОЙ ОБРАБОТКИ МОНОКРИСТАЛЛОВ 

Ca3(VO4)2: Mn НА ЗАРЯДОВОЕ СОСТОЯНИЕ МАРГАНЦА 
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Ортованадат кальция Ca3(VO4)2 (CVO) — многофункциональный оптический материал 

и высокотемпературный сегнетоэлектрик с пьезоэлектрическими, пироэлектрическими 

и электрооптическими свойствами. Введение легирующих добавок в кристаллическую структуру 

является наиболее простым и эффективным способом модификации функциональных свойств 

материала. Ионы переходных металлов вводят в структуру люминесцентных матриц для улучшения 

их оптических свойств, в частности, легирование марганцем позволяет повысить эффективность 

излучения и поглощения различных неорганических матриц.  

Монокристаллы CVO, допированные 0.05–1.0 вес. % Mn (CVO : Mn), выращенные методом 

Чохральского из платинового тигля на воздухе с добавлением Mn2O3 сверх стехиометрии 

(СVO : 1.0 Mn; кристаллы зеленого цвета), были подвергнуты послеростовому отжигу в печи 

сопротивления при температуре 1000°С в течение 24 ч с появлением оранжевой окраски в нижней 

части кристалла (CVO : 0.05 Mn (низ)) и желтой в верхней части (CVO : 0.05 Mn (верх)). Цель 

данного исследования – установление природы окраски кристаллов CVO : Mn.  

Метод ЭПР можно использовать для изучения ионов марганца, имеющих неспаренные 

d-электроны, в первую очередь, ионы Mn2+ и Mn4+ [1]. Изучение SrTiO3 : Mn [1] и ZnAl2O4 : Mn [2] 

показало, что ионы Mn3+ не всегда определяются методом ЭПР, однако это удается сделать 

при нахождении ионов Mn3+ около кислородных вакансий (например, SrTiO3:Mn [1]). Авторами [3] 

в Ba3(VO4)2:Mn, обнаружены ионы Mn4+ и Mn5+, которые имеют различные спектры ЭПР. Обширные 

сведения о параметрах ЭПР спектров ионов марганца в различном зарядовом состоянии (Mn2+, Mn3+, 

Mn4+, Mn5+) даны в работе [4]. 

g-Факторы образцов CVO : 0.05 Mn (низ) и CVO : 0.05 Mn (верх) совпадали (g = 2.02), 

что соотносится с литературными данными [4]. Во всех спектрах присутствовали 6 линий, 

характеризующих сверхтонкое взаимодействие (СТВ) с ядром 55Mn (I = 5/2), что позволяет отнести 

спектры ЭПР к ионам марганца. Помимо этого, проявлялись дополнительные линии рядом с линиями 

сверхтонкой структуры, соответствующие тонкой структуре, связанной с наличием в ионах марганца 

неспаренных электронов. В литературе [4] имеются сведения, что различить ионы Mn2+ и Mn4+ 

по значениям g-фактора и констант СТВ с ядром 55Mn затруднительно, так как эти параметры зависят 

не от зарядового состояния марганца, а от его окружения. Однако ионы марганца Mn2+ и  Mn4+ имеют 

различное число неспаренных электронов (5 и 3, соответственно), что позволяет их отличать 

по параметрам тонкой структуры. ЭПР-спектра, который мог бы быть интерпретирован как сигнал 

от иона Mn5+, наблюдаемого для Ba3(VO4)2 : Mn в работе [3], обнаружено не было.  

Нами проведено моделирование ЭПР-спектра образца CVO : 0.05 Mn (низ) с помощью 

программы EasySpin [5] методом наименьших квадратов в предположении ионов Mn4+. 

Для сравнения взяты параметры моделирования ЭПР спектра Mn2+ в наночастицах кремния [6]. 

В результате, для Mn4+ получены следующие значения:  g = 2.02, A = 243 МГц, D = 1096 МГц, 

E = 81.77 МГц, D (растяжение) = 969.2 МГц, E (растяжение) = 0.823 МГц, Ширина линии = 0.35 мТл, 

S = 3/2. Для двух типов ионов Mn2+ в наночастицах кремния (согласно [6]): g = ~2, A = 266 МГц, 

D = 374 МГц, E = 151 МГц, D (растяжение) = 361 МГц, E (растяжение) = 147 МГц, S = 5/2 и g = ~2, A 

= 238 МГц, D = 502 МГц, E = –65 МГц, D (растяжение) = 67 МГц, E (растяжение) = 7 МГц, S = 5/2, 

соответственно. Отношение двойных интегралов первого спектра ко второму равно 0.12. Оказалось, 

что экспериментальный спектр ЭПР у образца CVO : 0.05 Mn (низ) лучше совпадает с модельным 

в предположении наличия тонкой структуры от ионов Mn4+. В то время как с модельным спектром 

в предположении ионов Mn2+, построенным по параметрам из литературных данных для ионов Mn2+ 

в наночастицах кремния [6], экспериментальный спектр Mn данного образца совпадает хуже. Таким 

образом, из результатов моделирования и соотнесения модельного спектра с экспериментальным 

можно сделать вывод, что наблюдаемые спектры ЭПР кристалла CVO : 0.05 Mn (низ) соответствуют 

ионам Mn4+ с реализацией квазихимической реакции 0  MnCa
n + VV

q (реакция 1): ионы Ca2+ 
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частично замещаются на ионы Mn4+ в позиции Ca (MnCa
n) и присутствуют вакансии в позиции 

V (VV
q). 

В спектре ЭПР Q-диапазона, линии тонкой структуры у образцов становятся менее заметны, 

что соотносится с литературными данными [7] для Li4Ti5–xMnxO12 (x = 0.005–0.2). Преимущество 

Q-диапазона по сравнению с X-диапазоном заключается в большей чувствительности и лучшей 

разрешающей способности по g-фактору. 

В ЭПР- спектре образца CVO:0.05Mn(верх) присутствуют дополнительные линии, которые 

можно интерпретировать как спектр ионов Mn3+ около кислородных вакансий (VO
s) согласно 

квазихимической реакции 0  MnCa
p + VV

q
 + VO

s
  (реакция 2). Это должно способствовать 

некоторому понижению формального заряда (ФЗ) ионов марганца, т.е. в верхней части кристалла 

ФЗMn ~ 3+, а в нижней ФЗ Mn ~ 4+. 

При увеличении содержания марганца в образце в 20 раз (CVO : 1.0 Mn) интенсивность спектра 

ЭПР увеличилась в 14 раз (рисунок). 

 
Спектры CVO : 1.0 Mn в X (а)- и Q (б)-диапазонах. 

При этом спектр ЭПР стал шире, что связано с уменьшением расстояния между ионами марганца 

и появлением диполь-дипольного уширения. Из-за этого спектр стал менее информативным, тонкая 

структура в нем видна хуже. Поскольку интенсивность спектра ЭПР образца CVO : 1.0 Mn стала 

меньше, чем расчётное содержание марганца, можно сделать вывод, что доля Mn4+ в CVO : 1.0 Mn, 

по сравнению с CVO : 0.05 Mn (верх) и CVO : 0.05 Mn (низ), меньше, а доля Mn3+, 

не обнаруживаемого методом ЭПР, выше.  

Полученные методом ЭПР данные по формальным зарядам ионов марганца в образцах 

CVO : 1.0 Mn, CVO : 0.05 Mn (верх) и CVO : 0.05 Mn (низ) согласуются с результатами структурного 

анализа и рентгеновской абсорбционной спектроскопии. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта на выполнение проекта Минобрнауки 

России № 075-15-2021-1362. Работа проводилась с использованием оборудования центра 

коллективного пользования “Нанохимия и Наноматериалы”, приобретенного за счет средств 

Программы развития Московского университета.  
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Гетеробиметаллические комплексы d-f-элементов перспективны для получения на их основе 

разнообразных, в том числе наноразмерных, материалов с различными структурными и, как 

следствие, физико-химическими характеристиками [1–6]. Исследование полученных прямым 

синтезом устойчивых на воздухе кристаллических гекса(тиоцианато-N)хроматных комплексов 

редкоземельных металлов с нейтральным N-содержащим органическим лигандом 3-пиридин-3-

карбоновой кислотой показало наличие интересных физико-химических свойств, позволяющих 

рассматривать эти вещества как предшественники для создания новых материалов. С целью развития 

этого направления полученные вещества были охарактеризованы различными аналитическими 

методами: спектроскопическим, рентгенофазовым, рентгеноструктурным, термогравиметрическим, 

магнетохимическим. 

Молекулярные структуры комплексов и их кристаллохимические параметры установлены РСА 

монокристаллов, все они ионного островного типа и по составу отличаются только содержанием 

кристаллизационной воды в молекулах, за исключением комплекса скандия. Соединения 

кристаллизуются в моноклинной сингонии, пр. гр. P21/n (рис. 1). Исследование магнитных свойств 

образцов, содержащих в составе по два парамагнитных иона, проведены в диапазоне 80–360 K; 

обнаружен переход соединений из парамагнитного в антиферромагнитное состояние в области 

температур ниже 100 K. Зависимость эффективного магнитного момента комплекса лютеция 

от температуры представлена на рис. 2. 

 

Рис. 1. Строение комплекса скандия.  
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Вещества имеют невысокую термическую устойчивость, в интервале 380–400 K наблюдается 

обратимое изменение окраски (рис. 3) [7]. Составы газообразных продуктов термолиза установлены 

методом масс-спектрометрии, твердых продуктов термолиза – методом РФА и ИКС. Среди твердых 

продуктов термолиза при температурах порядка 900–1000°С обнаружены тонкодисперсные оксиды 

металлов и смешанные оксидные соединения типа LnCrO3. 

 

 

Рис. 2. Зависимость эффективного магнитного 

момента комплекса церия от температуры 

(▲– нагревание, ▼ – охлаждение,  

аппроксимация законом Кюри-Вейса). 

Рис. 3. Изменение окраски комплексов 

при нагревании. 

Авторы выражают благодарность за заинтересованное участие в работе и обсуждение 
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 Соединения  (A',A'')n[(B',B'')O4]m (B', B'' = W и/или  Mo)  со  структурой  шеелита  (CaWO4) 

рассматриваются  в  качестве  перспективных  материалов  для  светодиодов,  твердотельных  лазеров 
и  люминесцентных  термометров.  Появление  и  упорядочение  катионных  вакансий  в  A-подрешетке 

шеелита  изучены  в  качестве  фактора  контроля  структуры  фаз  переменного  состава  (ФПС) 
AgxCe(2–x)/3(1–2x)/3WO4 (x = 0.2, 0.5), формирующихся в системе Ag2WO4–Ce2(WO4)3. 

 Двойные  вольфраматы  AgxCe(2–x)/3(1–2x)/3WO4 (x = 0.2, 0.5) синтезированы  по  керамической 

технологии, их структуры уточнены методом Ритвельда по синхротронным данным (рис. 1). 
 В отличие от AgCe(WO4)2 (x = 0.5), кристаллизующегося в тетрагональной сингонии (пр. гр. I41/a, 

a = 5.361087(7),  c = 11.67595(2) Å),  вторая фаза  обладает  несоразмерно  модулированной  структурой 
с  (3+1)-мерной  суперпространственной  группой  I2/b(αβ0)00  (a = 5.33044(1),  b = 5.36573(1), 

c = 11.78441(2) Å, γ = 91.0948(1), вектор модуляции q ≈ 0.61047(2)a* + 0.82819(3)b*). 

 Модуляция  в  структуре Ag0.195Ce0.6020.203WO4 (x = 0.2) связана  с  упорядочением  катионов 
и  вакансий  в  A-подрешетке  шеелитоподобной  структуры  (рис.  2).  В  отличие  от  структуры  CaWO4, 

построенной  из  колонок  [...– CaO8 – WO4 – ...]  вдоль  оси  c,  структуры  катион-дефицитных  шеелитов 

AgxR(2–x)/3(1–2x)/3WO4 (R = Ln, Y) построены из колонок [...– (RO8/AgO8) – WO4 – ...] и [... –  – WO4 – ...] 

и  отличаются  распределением  катионов  Ag/R. При  этом  катионы  Ce3+ в  структуре 

Ag0.195Ce0.6020.203WO4,  как  и в  случае  ранее  изученных  структур  NaxEu3+
(2–x)/3MoO4 [1] 

и  AgxR(2–x)/3(1–2x)/3WO4 (R = Eu,  Gd,  Sm)  [2,  3],  распределены  в  агломератах  двух  типов:  димерах 

[Ce2O14] (или двухатомных Ce-кластерах) и протяженных цепочках [CeO8]n из полиэдров CeO8.

  

Рис. 1. Экспериментальная, вычисленная и разностная 

рентгенограммы Ag0.195Ce0.6020.203WO4. 
Рис. 2. Фрагмент 10a×11b1c апериодической 

структуры Ag0.195Ce0.6020.203WO4 в проекции ab. 
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Соединение Nd5Mo3O16+ привлекает внимание в связи с высокой кислородной-электронной 

проводимостью [1, 2]. Этот молибдат неодима имеет флюоритоподобную кубическую структуру  

(пр. гр. Pn3 n), в которой редкоземельные катионы находятся в искаженных кубах, связанных между 

собой общими ребрами и соединенных вершинами с МоО4-тетраэдрами [3]. Особенностью структуры 

является наличие широких полостей (интерстиций), в которых может быть расположен подвижный 

кислород, отвечающий за кислород-ионную составляющую проводимости. Валентность молибдена 

и содержание кислорода в интерстициях  меняются в зависимости от состава атмосферы (Mo5+,  = 0 

в инертной атмосфере; Mo6+,  = 0.5 в обычных условиях). Изменение валентности молибдена 

при пониженном содержании кислорода обуславливает электронный вклад в проводимость. 

В работе [4] синтезированы соединения MeNd4Mo3O16 (Me = Cd, Pb), CaNd6Mo4O22 

и MeNd4Mo3O15F (Me = Li, Na, K), изоструктурные Nd5Mo3O16. Позднее было показано, что между 

соединениями CaNd6Mo4O22 и Nd5Mo3O16 образуются твердые растворы [5]. 

В настоящей работе изучены соединения на основе Nd5Mo3O16.5 с гетеровалентным замещением 

неодима (PbNd4Mo3O16, CaNd4Mo3O16), молибдена (Nd5Mo3–xNbxO16.5–x/2, Nd5Mo3–xVxO16.5–x/2) 

и двойным замещением неодима и кислорода (NaNd4Mo3O15F1–xClx) с точки зрения их полиморфизма, 

гигроскопических свойств и проводимости. 

Образцы получены методом твердофазного синтеза. Рентгеновский фазовый анализ показал, 

что соединения с кубической флюоритоподобной структурой образуются в системах 

Nd5Mo3–xNbxO16.5–x/2 (0  x  0.1), Nd5Mo3–xVxO16.5–x/2 (0  x  0.7), NaNd4Mo3O15F1–xClx (0  x  0.25). 

Замещение трехвалентного неодима и шестивалентного молибдена катионами меньшей валентности 

уменьшает содержание кислорода, что приводит к опустошению интерстиций структуры, 

содержащих свободный кислород. Вследствие уменьшения количества кислорода параметры 

элементарной ячейки уменьшаются при увеличении содержания примесей, независимо от размера 

замещающего катиона. 

Опустошенные интерстиции могут быть заполнены водой. Термогравиметрические исследования 

показали, что замещенные соединения проявляют заметные гигроскопические свойства, в то время 

как беспримесный Nd5Mo3O16.5 не поглощает воду. 

Дифференциальная сканирующая калориметрия позволила обнаружить фазовый переход 

в образцах NaNd4Mo3O15F1–xClx вблизи температуры 600С. В других исследованных соединениях 

фазовые переходы не выявлены. 

Беспримесный Nd5Mo3O16.5 демонстрирует высокую проводимость по кислороду, составляющую 

порядка 10–6 См/см при 250С и 10–2 См/см при 800С. Исследования показали, что проводимость 

всех синтезированных в работе замещенных соединений падает на 1–2 порядка по сравнению 

с беспримесным Nd5Mo3O16.5, что является следствием уменьшения содержания кислорода 

в интерстициях структуры, которое возникает при замещении. Фазовый переход, обнаруженный 

в образцах NaNd4Mo3O15F1–xClx, сопровождается заметной аномалией проводимости.  

Исследование электрических свойств образца NaNd4Mo3O15F во влажной атмосфере выявило 

повышение проводимости в области низких температур по сравнению с проводимостью в сухой 

среде, что говорит о наличии протонной составляющей проводимости. 
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В настоящее время большое внимание исследователей уделяется изучению неорганических 

кислородсодержащих соединений, допированных ионами лантаноидов. Эти соединения относятся 

к числу перспективных материалов, используемых в твердотельном освещении, медицине, 

при создании оптоэлектронных устройств, твердотельных лазеров, сцинтилляторов и т.д. 

Данная работа посвящена исследованию кристаллической структуры и люминесцентных свойств 

германатов Ba2Gd2–xSmxGe4O13 (x = 0.025−0.8), полученных твердофазным методом. Для синтеза 

образцов были использованы следующие вещества: BaCO3 (99.9 %), Gd2O3 (99.999 %), GeO2 (99.9 %), 

Sm2O3 (99.999 %). Исходные вещества смешивали в ступке и тщательно перетирали, затем 

подвергали стадийному отжигу в интервале температур 800–1200оС.  

По результатам рентгенографических исследований установлено, что все образцы 

кристаллизуются в моноклинной сингонии (пр. гр. C2/c, Z = 4). Отличительной чертой 

кристаллической структуры полученных германатов является наличие в решетке зигзагообразных 

анионов [Ge4O13]10– (рис., а) Центральные тетраэдры анионов связаны через общие ребра 

с искаженными полиэдрами (Gd, Sm)O7, a атомы Ba располагаются в пустотах между 

многогранниками и координированы десятью атомами кислорода. При замещении Gd3+ на Sm3+ 

с большим кристаллическим радиусом наблюдается закономерное увеличение параметров ячейки 

и объема. Методом сканирующей электронной микроскопии исследована морфология поверхности 

образцов, обнаружено, что порошки сформированы из плотных зерен с размерами несколько 

микрометров. 

Спектры фотолюминесценции образцов Ba2Gd2–xSmxGe4O13 (рис., б) состоят из ряда интенсивных 

пиков в красно-оранжевой области, связанных с переходами электронов в ионах Sm3+ c уровня 4G5/2 

на 6HJ (J = 5/2, 7/2, 9/2, 11/2) уровень. Доминирующая линия при 602 нм обусловлена переходом 
4G5/2 → 6H7/2. Для всех образцов наиболее эффективным является возбуждение излучением 

с λex = 275 нм. Для оценки времени жизни возбужденного 4G5/2 состояния проведено измерение 

кривых затухания люминесценции при 602 нм. Посчитанное время жизни линейно уменьшается 

с увеличением концентрации Sm3+. По результатам концентрационных исследований выявлено, 

что максимальной интенсивностью свечения обладает состав Ba2Gd1.95Sm0.05Ge4O13. Для данного 

состава дополнительно изучена термическая стабильность оптических характеристик в интервале 

25−225°С, определены координаты цветности.  

Полученные результаты позволяют говорить о возможности создания на основе  

Ba2Gd2-xSmxGe4O13 эффективных люминофоров красного свечения. 

 

Проекция кристаллической структуры Ba2Gd2–хSmхGe4O13 на плоскость (010) (а);  

спектр фотолюминесценции (λex = 275 нм) для Ba2Gd1.9Sm0.1Ge4O13. 

Работа выполнена в рамках государственного задания ИХТТ УрО РАН, тема АААА-А19-

119031890025-9. 
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Изучение молибдатов редкоземельных элементов связано с их различными функциональными 

свойствами. В зависимости от состава и кристаллической структуры это могут быть люминофоры, 

катализаторы, ионные проводники, сегнетоэлектрики и др. При этом возможно направленно изменять 

кристаллическое строение путем замещений атомов в различных подрешетках. При изовалентных 

замещениях будет доминировать влияние разницы в размерах и электроотрицательностях 

замещающихся структурных единиц без изменения их соотношения в формуле соединения. 

Гетеровалентные замещения позволяют также изменять количество атомов в составе и влиять 

на образование вакансий или междоузельных атомов. 

Ранее было показано, что гетеровалентные замещения лантанида на кадмий в молибдатах состава 

Ln2MoO6 с моноклинной и тетрагональной структурами приводят к стабилизации кубической 

флюоритоподобной структуры [1]. Замещение в системе La2MoO6–PbO происходит с образованием 

твердых растворов с тетрагональной структурой [2]. В данном разрезе тройной системы La2O3–

MoO3–PbO при замещении сохраняется соотношение между оксидом лантана и оксидом молибдена, 

что эквивалентно схеме 2 La3+
 + Mo6+

 + 3 O2–
 → 3 Pb2+

 + 3 VO. При этом в литературе не обнаружено 

упоминаний о замещении лантана на свинец без изменения количества атомов молибдена в формуле. 

Поэтому в данной работе методом рентгенофазового анализа исследовано гетеровалентное 

замещение в системе La2–xPbxMoO6–x/2. 
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Рис. 1. Дифрактораммы образцов системы La2–xPbxMoO6–x/2 после прокаливания при 850°С. 

В системе La2–xPbxMoO6–x/2 после прокаливания при 750°С в течение пяти часов наблюдается 

образование твердых растворов с тетрагональной структурой типа La2MoO6 (1), пространственная 

группа I41/acd, во всем изученном диапазоне. Однофазная область данной фазы составляет х ˂ 0.4. 

При х = 0.4 на рентгенограмме появляются рефлексы кубической флюоритоподобной фазы (2), 

интенсивность которых увеличивается с увеличением содержания свинца до х = 0.7, а затем 

уменьшается с возрастанием величины х. При х = 0.5 появляются рефлексы фазы молибдата свинца 

Pb2MoO5 (3), интенсивность которых растет с увеличением содержания свинца в образцах. 

При увеличении температуры синтеза до 800°С область существования кубической фазы 

увеличивается.  

После прокаливания при 850°С в течение 10 часов замещение лантана свинцом в молибдате 

La2MoO6 с тетрагональной структурой приводит к образованию фазы кубического молибдата 

лантана-свинца, рефлексы которого наблюдаются для всех модифицированных образцов (рис. 1). 

Образец состава La1.5Pb0.5MoO5.75 является однофазным и имеет флюоритоподобную структуру типа 

Nd5Mo3O16+δ (рис. 2). При увеличении содержания свинца в системе появляются рефлексы, 
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относящиеся к фазе молибдата свинца Pb2MoO5, интенсивность которых растет с увеличением 

величины х. 

 
Рис. 2. Экспериментальная, расчетная и разностная рентгенограммы образца La1.5Pb0.5MoO5.75  

(пр. гр. Pn 3 n, a = 11.2871(10) Å). 

Таким образом, установлено, что при небольших степенях замещения лантана свинцом 

наблюдается образование твердых растворов с тетрагональной структурой. При увеличении 

температуры синтеза происходит стабилизация кубической структуры, рефлексы которой 

наблюдаются во всей исследованной области составов. 
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Молибдаты редкоземельных элементов с флюоритоподобной структурой типа Nd5Mo3O16+δ 

привлекают внимание исследователей как эффективные ионные проводники по кислороду 

при средних температурах (500–700°С) [1]. Содержание кислорода в кристаллической структуре 

таких соединений может варьироваться в зависимости от условий получения. Так, 

в восстановительных условиях данные соединения обладают электронно-ионной проводимостью, 

а при окислении тип проводимости изменяется на чисто ионный [2]. При этом эффективный ионный 

транспорт для составов, полученных в окислительных условиях, связывают с наличием 

«сверхстехиометрического» по отношению к структуре неискаженного флюорита кислорода. 

Кристаллическая структура молибдата неодима может быть представлена как искаженная 

структура флюорита, в которой места катионов занимают неодим и молибден [3]. Ионы молибдена 

образуют тетраэдры, упорядоченно расположенные в структуре, а неодим размещается в двух 

кристаллографически неравноценных положениях Nd1 и Nd2 с кратностью 12 и 8, представляющих 

собой искаженные кубы. При этом октаэдрические пустоты структуры флюорита при переходе 
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к структуре Nd5Mo3O16+δ также искажаются и приобретают различное окружение: пустоты 

в положении 2a окружены шестью атомами Nd1, в положении 6b – двумя атомами Nd1 и четырьмя 

тетраэдрами MoO4; положение 24h имеет окружение 2 Nd1 + 2 Nd2 + 2 MoO4. Несмотря 

на исследования кристаллической структуры методами дифракции нейтронов 

на поликристаллических образцах и рентгеновских лучей на монокристаллах, достоверно установить 

расположение «сверхстехиометрического» кислорода представляется затруднительным. Поэтому 

нами предпринята попытка определить расположение кислорода в октаэдрических позициях 

кристаллической структуры молибдата неодима методом атомистического моделирования. 

Моделирование кристаллической структуры флюоритоподобных молибдатов редкоземельных 

элементов проведено методом межатомных потенциалов с помощью программы GULP 4.0.1 [4]. 

Оптимизация кристаллической структуры основана на процедуре минимизации межатомных 

взаимодействий. 

Парные потенциалы Uij задавались суммой кулоновского взаимодействия, потенциала Букингема 

(buck), который учитывает отталкивание атомов по Борну-Майеру и дисперсионные взаимодействия: 

. 

Поляризацию анионов кислорода описывали, используя «оболочечную» модель, в рамках 

которой вся масса иона приписывается положительно заряженному остову (core), окруженному 

«оболочкой» (shell). Остов и оболочка связаны упругими взаимодействиями (spring): 

. 

Область действия двухчастичных потенциалов ограничивалась расстоянием 15 Å. Параметры 

используемых потенциалов приведены в табл. 1. 
Таблица 1 

Параметры потенциалов парных взаимодействий и заряды остовов (c) и оболочек (s) атомов 

Взаимодействие Потенциал 
Параметры потенциалов 

Атом Заряд 
A, eV λ, Å c, eV Å 

Nds – Os buck 6074.5066 0.2861 0.0 Ndc 1.678 

Ndc – Nds spring χ = 403.98 eV/Å2 Nds 1.322 

Mos – Os buck 1585.970638 0.366617  Moc 4 

Moc – Mos spring χ = 303.98 eV/Å2 Mos 2 

Os – Os buck 508.222699 0.314838 26.8965 Oc 0.513 

Oc – Os spring χ = 52.114140 eV/Å2 Os –2.513 

Для оценки приемлемости положений октаэдрических пустот кристаллической структуры 

молибдата неодима рассчитаны энергии дефектов внедрения ионов кислорода в различные позиции 

методом Мотта-Литтлтона. Непосредственно примыкающая к дефекту область радиусом 

R1 = 10 Å включала более 600 атомов, следующая за ней сфера имела радиус R2 = 18 Å и содержала 

более 3000 атомов. Также была проведена оптимизация кристаллической структуры для окисленного 

состава (δ = 0.5) при различном расположении сверхстехиометрического кислорода 

по октаэдрическим позициям. Исходные координаты атомов получены уточнением кристаллической 

структуры по данным дифракции нейтронов высокого разрешения [5]. 
Таблица 2 

Результаты расчета энергии решетки и дефектов внедрения, энтропии решетки  

и параметра элементарной ячейки 

 O1 O2 O3 

Положение 2a 6b 24h 

Координаты 0.5; 0.5; 0.5 0; 0.5; 0.5 0; 0.25; 0.25 

Edef, эВ 4.84 6.07 6.41 

Edef, эВ (optimized) –8.04 –10.09 –11.89 

a, Å 11.177565 11.070228 11.048498 

Заселенность позиции 1 1/3 1/12 

Ulettice, кДж/(моль) –379199 –376959 –375692 

S, Дж/(моль·K) 1879.20 1848.63 2265.47 

Энергия дефекта внедрения иона кислорода в кристаллическую структуру восстановленного 

молибдата неодима (δ = 0, средний заряд ионов молибдена равен 5.6667), рассчитанная 

без оптимизации прилегающей к дефекту области, минимальная для положения 2a, однако после 

оптимизации атомной конфигурации наиболее выгодным для внедрения оказывается позиция 24h, 
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заселенность которой для полностью окисленных составов составляет только 1/12. Также 

при расположении всего «сверхстехиометрического» кислорода в данную позицию полученное 

значение параметра элементарной ячейки лежит наиболее близко к экспериментальному 

(11.03407 Å). 
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Гексагональные ферриты являются перспективными функциональными материалами 

для применения в сфере высокочастотной электроники. Варьирование химического состава феррита 

путем замещения части атомов железа на атомы других элементов таких как Ti, Al, Mn приводит 

к сильному изменению магнитных и электрофизических свойств материала.  

Степень изменения физических свойств пропорциональна концентрации замещающего элемента. 

Это дает возможность получать материалы, свойствами которых можно управлять.  

В данной работе для дальнейших исследований электрофизических свойств были получены 

образцы титанзамещенного гексаферрита бария в виде керамики. Преимущество керамики 

в отсутствии анизотропии при измерениях и как следствие, более усредненных данных, не зависящих 

от кристаллографического направления, а также сведение к минимуму дефектов в отдельных 

монокристаллах. Образцы были получены методом твердофазного синтеза. Исходные компоненты 

отмеряли в стехиометрических пропорциях, соответствующих формуле BaFe12–xTixO19 далее 

перетирали в агатовой ступке для гомогенизации состава, прессовали в таблетки и спекали 

на платиновой подложке при температуре 1400°С на протяжении 5 часов. После этого образцы 

исследовали методами порошковой рентгеновской дифракции и электронной микроскопии, которые 

показали, что образцы не содержат второй фазы. Энергодисперсионный анализ показал соответствие 

изначально запланированного и полученного составов керамики. 

Температурная зависимость сопротивления 

измерена при помощи цифрового мультиметра 

по двухпроводной схеме. В качестве 

токопроводящих электродов использовали 

два медных цилиндра, обеспечивающих 

постоянное прижимное усилие к образцу. 

Результаты измерений приведены на рисунке. 

Из графика видно, что с увеличением 

степени замещения титаном сопротивление 

убывает, а электропроводность возрастает. Ход 

зависимости для всех образцов одинаковый 

и в большинстве своем имеет линейный 

характер, что соответствует полу-

проводниковому типу проводимости.  
 

Зависимости логарифма сопротивления от обратной 

температуры. 
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По углу наклона линейных участков графика рассчитана ширина запрещенной зоны, которая 

равна 0.51 эВ. Увеличение концентрации замещающего железо титана приводит к увеличению 

удельной проводимости образцов. Ширина запрещенной зоны при этом остается неизменной. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 20-08-00716) и гранта Президента РФ 

для молодых докторов наук МД – 5612.2021.4. 

 

 

 ЗАВИСИМОСТЬ ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ СВОЙСТВ СУЛЬФИДА МАРГАНЦА MnS 
 ОТ ТИПА КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ 

 Е. Д. Чернов1, 2, А. В. Лукоянов1, 2 
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 Сульфид  марганца  (MnS)  активно  изучается  экспериментально  в  связи  с  перспективами 
его  применения  в  катализе,  оптических  и  магнитных  материалах.  Обнаружено  существование 

нескольких  кристаллических  фаз  этого  соединения:  α-MnS,  β-MnS,  γ-MnS.  Фаза  α-MnS 

кристаллизуется  в  кубической  структуре  с  пространственной  группой  Fm3m,  β-MnS  – в  близкой 

кубической  структуре  F43m,  а  γ-MnS  – в  гексагональной  структуре  P63mc.  Известно, 
что модификации β-MnS и γ-MnS метастабильны, при нагревании до 200–300°С распадаются в фазу 

α-MnS. В работе проведены теоретические исследования нескольких фаз данного соединения. 
 Для  исследования  электронной  структуры  MnS проведены  расчеты  в  пакете  программ  Quantum 

ESPRESSO с использованием метода DFT+U. Данный пакет позволяет получить достоверные данные 

строения электронной структуры, магнитных и спиновых характеристик в приближении обобщенной 

градиентной  поправки  версии  Педью-Бурке-Эрнзенхофа  (PBE).  Для  учета  сильных  электронных 

корреляций  в  3d  оболочке  Mn  использовались  значения  параметра  кулоновского  взаимодействия 
U = 6.9 эВ и обменного взаимодействия J = 0.86 эВ. 

 Анализ  электронной  структуры  соединения  α-MnS (см.  рисунок) показывает,  что  в  проекции 

спина  вверх  в  валентной  зоне  наблюдается  два  локальных  максимума,  которые  сформированы 

преимущественно 3d электронными состояниями марганца. В случае спина вниз в зоне проводимости 

локализован  пик  на  4  эВ,  а  в  валентной  зоне  электронная  плотность  сформирована  p состояниями 

серы.  Для  плотностей  состояний  γ-MnS наблюдается  больше  локальных  максимумов,  некоторые 

сформированы  не  только  d состояниями  марганца,  но  и  состояниями  серы,  например, в  случае 

проекции спина вверх. При U = 6.9 эВ ширина запрещенной щели в α-MnS при проекции спина вверх 

составила  0.7  эВ,  при  этом  в  проекции  спина  вниз  щель  на  уровне  Ферми  еще  шире,  достигает 

величины 3.3 эВ. Аналогичные величины в γ-MnS составили 1.3 и 4.3 эВ соответственно.

 
Плотности электронных состояний α-MnS (рисунок слева), γ-MnS (рисунок справа). 

Графики сдвинуты относительно уровня Ферми (пунктир в нуле энергии). 

Таким образом, в результате проведенных первопринципных расчетов обнаружено, что α-MnS 

и γ-MnS имеют диэлектрический характер электронной структуры при достаточно больших 

значениях кулоновского параметра, что свидетельствует о значительных кулоновских корреляциях 



в данном соединении. Величины запрещенной щели зависят от фазы MnS. Учет электронных 
корреляций в MnS важен для получения диэлектрического состояния в теоретических расчетах. 

Исследования выполнены при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований 

(проект № 20-02-00234). 
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Б. Мандельбродт, который ввел термин «фрактал», дал такое определение нового понятия: 

фракталом называется множество, размерность Хаусдорфа-Безиковича для которого строго больше 

его топологической размерности [1]. Фракталы характеризуются самоподобием, т.е. картина 

повторяется при изменении масштаба. 

Согласно мнению С.Д. Хайтуна, собственная размерность фрактала меньше или равна 

его топологической размерности [2]. 
За последние десятилетия установлено, что множество самых разных материальных систем  –    

от угольной сажи и бронхов до скоплений звёзд и галактик – имеет фракталоподобную структуру. 

Можно сказать, что переход к фрактальной картине мира является одним из главных достижений 

науки второй половины XX века. 
Естественные фрактальные объекты: облака, реки, деревья, пыль, творог, скопления галактик, 

морозные узоры – обладают удивительным сходством с искусственно синтезированными 

объектами: дендритами, микрочастицами, нанопорошками… 

Фотография водных потоков на мелководье и снимок наночастиц MgO под электронным микроскопом. 

Расположенные в нашем трёхмерном мире материальные объекты, обладающие ненулевой 

плотностью, не являются «настоящими» фракталами, они только фракталоподобны. В ходе 
релаксации  системы   в   сторону   равновесия   происходит   рост   её   фрактальной   размерности   

до максимального значения, равного топологической размерности. 

Существует множество компьютерных программ построения фракталов, оперирующих 

различными  алгоритмами,  однако  мы,  как  правило,  не  знаем  законов  природы,  приводящих       
к образованию фракталоподобных структур на  всех  уровнях  масштабирования  (от  наноструктур 

до объектов вселенной). Наличие фрактальных структур свидетельствует о нелинейной динамике 

происходящих процессов. Наблюдается явный недостаток теоретических моделей и теорий, 
описывающих образование реальных фракталоподобных объектов. 
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Стандартные модели радикальной полимеризации предполагают проведение синтеза 

в гомогенных условиях и с мгновенным перераспределением всех реагирующих компонент 

в реакционном объеме. Аналитические и численные решения для гетерогенных в пространстве 

и времени реакций до недавнего времния в литературе представлены не были. Мы рассмотрели 

систему растущих полимерных цепей в смеси двух сомономеров А и В (рис. 1). 

При этом система по определению может быть гетерогенной, реакционная способность 

и совместимость сомономеров, а также их сродство к растворителю оказывают существенное 

влияние на мгновенный состав растущих цепей. При некоторых условиях растущие полимерные цепи 

могут самоорганизовываться и формировать мицеллы различной морфологии, а также, 

при значительной концентрации реагентов, микрофазно-расслоенные системы с ближним или даже 

дальним порядком. 

 
Рис. 1. Схема радикальной сополимеризации в гетерогенных условиях [1]. 

Модель гетерогенной сополимеризации была рассмотрена как для наиболее простой 

контролируемой полимеризации типа ATRP / NMP (Atom Transfer Radical Polymerization / Nitroxide-

Mediated radical Polymerization) [1], так и для более сложной реакции обратимой передачи цепи 

(RAFT – Reversible Addition−Fragmentation chain-Transfer) [2]. Мы показали особенности протекания 

реакций и, главное, связали структуру растущей полимерной последовательности с условиями 

проведения реакции. 
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Рис. 2. Схема и строение последовательности грандиентных полимеров [6]. 

Однако, наибольший интерес, на наш взгляд, представляет перспектива получения микрофазно 

расслоенных систем непосредственно по ходу полимеризации за один шаг, и прямо в реакционном 

объеме (one pot / one step). Примером такой системы могли бы стать градиентные сополимеры 

(рис. 2), при правильном подборе состава реагирующей смеси в таких системах действительно можно 

получать микрофазно расслоенные системы с дальним порядком. Рассчитанная фазовая диарамма 

в координатах состав – конверсия для системы стирол-винилпирролидон приведена на рис. 3. 
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Рис. 3. Фазовая диаграмма для градинтных сополимеров [3]. 

Данные модели были частично опробованы и подтверждены и в экспериментальных работах. 

Например, в работе [4] исследовался случай синтеза дифильного сополимера в гидрофильных порах 

кремнезема. Было показано, что наличие доли гидрофильных сомономеров и их адсорбции 

на поверхности пор приводит к образованию дополнительной блочности в структуре полимерной 

последовательности. В работе [5] рассмотрен случай осадительной сополимеризации микрогелей, 

а в работе [6] – самоорганизация растущих градиентых сополимеров. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 19-73-20030). 

Расчеты выполнены на вычислительных мощностях Суперкомпьютерного центра МГУ 

им. М.В. Ломоносова (hpc.msu.ru). 
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Самые тонкие в один слой алмазоподобные пленки привлекают внимание исследователей 

с 2009 г. не только особыми функциональными свойствами, но и широкими перспективами 

использования в элементах опто- и механо-электроных наноустойствах и в качестве твердых 

подложек и покрытий [1].  

В докладе рассматриваются кристаллохимические аспекты ковалентно-связанных 

диэлектрических и полупроводниковых 2D слоев, формируемых при полной адсорбции легких 

атомов или молекул на гетероструктуру связанных силами Ван-дер-Ваальса слоев (биграфены, 

бинитриды (BN, AlN, GaN), графен/нитриды), а также особенности их свойств.  

mailto:chernol-43@mail.ru
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Сначала представляются результаты теоретических и экспериментальных исследований атомных 

структур, опто-электронных и механических характеристик таких материалов, формируемых 

на основе несвернутых бислоев, возможные модели элементов из таких структур новых устройств 

квантовой оптики и опто-электроники, термо-электроники и механики [1].  

Затем более подробно приводятся результаты моделирования подобных алмазоподобных пленок 

на основе свернутых бислоев. Дело в том, что, в отличие от обычных кристаллов из ковалентно-

связанных атомов, в гетероструктурах Ван-дер-Ваальса слои могут быть расположены друг 

над другом под произвольными углами , что дает полный контроль над наличием или отсутствием 

симметрии структуры из двух или нескольких 2D слоев. Кручение с определенными углами дает 

муаровую картину сверхрешеток от таких двух соразмерных атомных сеток. Изучением структуры 

и свойств таких материалов занимается новое научное направление – ТВИСТРОНИКА.  

В докладе рассматриваются структуры для случаев углов  вблизи 30о – их свойства значительно 

отличаются от свойств «несвернутых» собратьев [1] (например, увеличивается [2, 3] или уменьшается 

[4, 5] ширина запрещенной зоны). Кроме того, рассматриваются структуры и свойства новых 2D 

алмазоподобных квазикристаллов [6], формируемых из несоразмерных графеновых (или BN) слоев 

при свертке их под углом  = 30о, которые обладают ультра-широкой запрещенной зоной и высокой 

прочностью, близкими к значениям соответствующих трехмерных кристаллов. 

Работа выполнена в рамках проекта Российского научного фонда № 22-22-01006. 
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Наиболее распространены в мире полиминеральные глины. Примеси традиционно представлены 

кварцем и органическим веществом. Среди полиминеральных глин выделены представительные 

разновидности, состоящие, в основном, из хлоритов с невысоким содержанием монтмориллонита 

(без каолинита). Химический состав таких глин заметно изменчив, однако, наиболее характерно 

присутствие в ощутимом количестве оксидов железа и кальция. Состав традиционной 

для Оренбургской области полиминеральной глины приведен на рис. 1. Местная глина относится 

к высокожелезистым (Fe2O3  > 9 %) с пониженным содержанием Al2O3 (< 13 %) и малой примесью 

CaO. 

Интерпретировать результаты химического анализа логично после выделения глинистых 

минералов методом осаждения. Собственные размеры глинистых частиц лежат в нанометровом 

диапазоне, тогда как эффективные диаметры частиц кварца, как правило, превышают 1 мкм. 

В крупную фракцию при этом уходят и другие крупнозернистые минералы – кальцит, магнетит, 

корунд. 

Гранулометрический состав Оренбургской полиминеральной глины определен методом 

фотонной корреляционной спектроскопии [1]. Сначала была установлена зависимость 

электрокинетического (-) потенциала от pH суспензии. Изоэлектрическая точка коллоидного 

раствора полиминеральной глины (–0.3 мВ < -потенциал < 0.2 мВ) соответствовала 1.5 pH. 

Эта кислотность уравновесила процессы диспергации и агрегации частиц. На рис. 2 приведено 
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распределение частиц в этой суспензии по 4 фракциям. Первая группа частиц (1.4 %) размерами 

0.7  0.2 мкм представлена, вероятно, монтмориллонитом, нативные размеры частиц которого 

колеблются около 1 нм. 2-ая группа (24.7 %) имела размеры 300  50 нм, соответствуя крупным 

частицам  хлорита. Третья  группа  (38 %)  микронного  диапазона  (4.8  1.4 мкм)  сформирована 

 
 

Рис. 1. Химический состав глины. Рис. 2. Гранулометрический состав. 

 

микроагрегатами филлосиликатов. Наконец, 

последняя группа (36 %) оказалась самой 

неустойчивой, состоящей из периодически 

образующихся хлопьев. Идентифицировали 

филлосиликаты в полиминеральной системе 

методом дифрактометрии. Базальное отражение 

на дифрактограмме около 14 Å позволило 

установить клинохлор, а не изменившееся после 

гидратации межплоскостное расстояние 2.54 Å – 

монтмориллонит. Окончательный минеральный 

состав природной глины представлен на диаграмме 

(рис. 3). 
Рис. 3. Фазовый состав глины. 

Литература 

1. Четверикова А.Г. // Измерительная техника. 2021. № 11. С. 67. 
 

 

IN SITU ИССЛЕДОВАНИЕ МЕХАНИЗМОВ ТЕРМИЧЕСКОЙ ЭВОЛЮЦИИ 

НЕКОТОРЫХ МИНЕРАЛОВ ВУЛКАНА ТОЛБАЧИК 

 

А. П. Шаблинский1, С. К. Филатов2, Л. П. Вергасова3, Р. С. Бубнова1 
1 Институт химии силикатов имени И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург 

2 Санкт-Петербургский государственный университет 
3 Институт вулканологии и сейсмологии ДВО РАН, Петропавловск-Камчатский 

shablinskii.andrey@mail.ru 

 

В последнее время активно развиваются такие междисциплинарные направления, которые 

условно можно охарактеризовать как «от минералов к перспективным материалам» 

и «минералообразование как основа для разработки природоподобных технологий, эффективных 

методик синтеза в лабораторных условиях». Вулкан Толбачик занимает лидирующее место в мире 

по числу открытых новых минеральных видов, многие из которых активно исследуются 

как перспективные структурные типы для создания минералоподобных материалов, обладающих 

комплексом полезных свойств, а условия их образования в природной среде впоследствии успешно 

реализуются в лабораториях. Среди минеральных видов Толбачика известны минералы, относящиеся 

к структурным типам аллюодита и NASICONа, которые известны как перспективные катодные 

материалы для Na-ионных аккумуляторов [1, 2]. Структура ительменита Na2CuMg2(SO4)4 может быть 

перспективной для разработки Na-ионных аккумуляторов [3], как и структура минералов группы 

аллюодита – бадаловита и кальциойохиллерита [4]. Таким образом, изучение прототипов 

перспективных материалов, равно как и исследование геохимических процессов, в частности, 
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минералообразования в условиях эксгаляционной активности с целью последующей разработки 

эффективных методик синтеза минералоподобных материалов, являются на сегодняшний день 

актуальными задачами. 

Исследование кристаллической структуры и термических свойств, изучение механизмов 

термической эволюции и преемственности перестройки структуры с повышением или понижением 

температуры (охлаждением) способствует более полному пониманию природы процесса 

эксгаляционного минералообразования и последующих термических фазовых превращений 

минералов вулкана Толбачик, как основы синтеза новых материалов. 

Исследуя термическое поведение минеральных видов, представляется возможным детально 

изучить происходящие с изменением температуры фазовые превращения, а учитывая природу 

подобия структурных фазовых превращений с изменением температуры и с изменением химического 

состава [5, 6], можно предсказать, при каком составе высокотемпературная фаза будет стабильна 

и при комнатной температуре. 

В работе приведены данные по термическому поведению следующих минералов: федотовита, 

пийпита, лейтонита, ивсита, бадаловита и кальциойохиллерита, а для двух последних 

они представлены в сопоставлении с ионопроводящими свойствами. Проанализированы 

полиморфные превращения и фазовое разложение, приведены коэффициенты термического 

расширения, проведено сопоставление характеристической поверхности тензора термического 

расширения с кристаллической структурой для установления причины анизотропии. 

Рентгендифракционные эксперименты осуществлены в ресурсном центре СПбГУ «РДМА». 

Исследования выполнены по гранту РНФ № 21-77-00069. 
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Хромофор-полимерные плёнки являются перспективными материалами для создания 

компактных электрооптических устройств, генерации терагерцового излучения и развития методов 

исследования нанообъектов. Оптически активным компонентом в таких средах являются 

органические донорно-акцепторные хромофоры с большой электронной гиперполяризуемостью 

в необходимом диапазоне спектра. Полимеры выполняют роль несущей матрицы, определяющей, 

как правило, температурно-временную стабильность композиции. Для получения 

нецентросимметричной среды, обладающей квадратичной нелинейной восприимчивостью, 

необходимо пространственно ориентировать полярные хромофоры и сохранить преимущественную 

ориентацию их дипольных моментов в полимерной матрице. С этой целью дипольные нелинейно-

оптические хромофоры при процедуре полинга ориентировались внешним электрическим полем 

в температурном интервале, отвечающем области стеклования полимера поликарбоната (ПК), 

с последующим охлаждением без снятия внешнего поля, приводящего к сохранению ацентрической 

ориентации хромофоров. 
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Для создания стабильного материала с высокой макроскопической нелинейностью 

принципиально важно добиваться больших вводимых концентраций молекул красителя 

при ограничении минимально возможного расстояния между ними. В нелинейно-оптических (НЛО) 

хромофорах в качестве разделяющих групп применяются разветвлённые боковые заместители. 

В частности, используются кислородсодержащие дендроидные боковые заместители, в том числе 

полифторированные дендроны на основе бензилокси-, пентафторбензилокси-фрагментов, которые 

улучшают растворимость красителя для введения в полимерную матрицу, ограничивают 

минимальное расстояние между молекулами и могут способствовать ориентации дипольных 

моментов хромофоров в процессе полинга. 

Введение атома серы вместо кислорода в дендрообразный разделяющий фрагмент НЛО 

хромофора способствует увеличению его поляризуемости, что является положительным фактором 

для проявления нелинейно-оптических свойств хромофора в целом. Для исследования свойств 

хромофоров с дендронами, содержащими серу, проведён синтез ряда разделяющих блоков 

с арилсульфанильными фрагментами. Структуры синтезированных красителей показаны на рис. 1. 

Представляемая работа посвящена исследованию концентрационной зависимости, временной 

и температурной стабильности нелинейного квадратичного отклика материалов типа «гость–хозяин» 

на основе полимера поликарбоната и синтезированных полифтортрифенилпиразолиндициано-

изофороновых красителей с дендронными арил / полифторарилсульфанильными заместителями.  

Полосы поглощения синтезированных хромофоров в матрице ПК имели максимум вблизи 508 нм 

(рис. 2). Исследование нелинейно-оптического отклика проводили как на установках раздельного 

стационарного полинга и измерения сигнала ГВГ, так и на установке измерения сигнала ГВГ 

при контролируемом повышении температуры полинга. 
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Рис. 2. Спектры поглощения плёнок хромофора 2/ПК 

с различным содержанием хромофора:  

1.7, 2.0 и 2.5 1020 см–3 для графиков 1, 2 и 3 

соответственно до и после полинга. Рис. 1. Структуры синтезированных красителей 1-3. 

Показано, что нелинейный коэффициент d33 исследуемых красителей (рис. 3, а) имеет 

одинаковую линейную зависимость от плотности частиц (N см–3) в полимерной матрице, 

и не достигает насыщения при исследуемых концентрациях. 

   а      б 

 
Рис. 3. Нелинейные свойства и стабильность во времени: а) зависимость коэффициента d33 

от плотности хромофора N в ПК: (1) краситель 1, (2) 2, (3) 3; б) временная стабильность 

нелинейного отклика образцов с максимальными концентрациями соответствующих хромофоров. 
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Исходный краситель 1 обладает ограниченной растворимостью и не позволяет получить 

плотность молекул хромофоров выше, чем 2.2 1020 см–3, и соответствующую макроскопическую 

нелинейность выше d33 = 65.5 пм/В. Наличие же дендронных заместителей в красителях 2 и 3 

значительно улучшает растворимость и при использованных концентрациях позволяет получить 

плёнки с N = 2.51 1020 см–3 (d33=77 пм/В) и N = 2.47 1020 см–3 (d33 = 72 пм/В) соответственно.  

Стабильность нелинейного отклика плёночных образцов при комнатной температуре проверялась 

в течение месяца. Для всех красителей характерен небольшой спад отклика на 5–7 %, который 

происходит в течение двух первых суток, далее отклик стабилизируется и почти не спадает за месяц 

хранения (рис. 3, б).  

Полученные микронные плёнки хромофор-полимер обладают высокими НЛО свойствами 

и хорошей временной стабильностью.  
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Нестехиометрические перовскитоподобные манганиты семейства LnBaMn2O6–δ обладают 

уникальным сочетанием функциональных характеристик, определяющих их высокий потенциал 

в области разработок кислородных аккумуляторов (OSMs) [1–4], катализаторов окислительно-

восстановительных реакций [5, 6] и электродов твердооксидных топливных элементов [3, 7–9]. 

Отличительной особенностью данных оксидов является наличие упорядоченной слоистой структуры, 

которая обеспечивает устойчивую анизотропию электротранспортных и магнитных свойств. Ранее 

рядом исследователей [5, 7, 8] было отмечено, что такое строение зависит от условий синтеза оксидов 

и является крайне чувствительным к вариации температуры и состава газовой фазы. При этом даже 

небольшое смещение параметров внешней среды может спровоцировать существенное изменение 

степени структурного упорядочения. Несмотря на то, что степень упорядочения в перовскитах 

напрямую влияет на количественные характеристики большинства физико-химических свойств [4, 6, 

9, 10], данному факту в литературе уделяется недостаточное внимание. 

В настоящей работе проведен трехстадийный синтез манганитов LnBaMn2O6–δ (Ln = Pr, Nd, Sm) 

глицин-нитратным методом. Для каждого из исследуемых оксидов обнаружены 3 стабильные фазы, 

кристаллизующиеся на разных этапах синтеза: неупорядоченная фаза (Ln0.5Ba0.5MnO3–δ) с кубической 

кристаллической решеткой 3Pm m  и упорядоченная тетрагональная фаза LnBaMn2O6–δ 

в восстановленном (δ ≈ 1.0) и окисленном (δ ≈ 0) состояниях, соответствующих пространственным 

группам P4/mmm или P4/nmm. Полнопрофильный анализ кристаллической структуры проводили 

методом Ритвельда с использованием программного пакета FullProf Suite, результаты уточнения 

представлены в таблице. В литературе отсутствуют подтвержденные данные о получении 

однофазных неупорядоченных манганитов – на спектрах рентгеновской дифракции образцов, 

отожженных в воздушной атмосфере, всегда наблюдаются характерные рефлексы примесной 

гексагональной фазы BaMnO3. Как можно видеть, параметры элементарной ячейки a и c, а также 

ее объем систематически увеличиваются с ростом ионного радиуса редкоземельного элемента. 

Катионное упорядочение в А-подрешетке перовскитов в целом происходит гораздо реже 

по сравнению с таковым для В-подрешетки [10]. Эта особенность распространяется и на исследуемые 

объекты, т.к. полного катионного упорядочения в оксидах LnBaMn2O6–δ при отжиге в воздушной 

атмосфере добиться не удается. Однако создание восстановительных условий способствует 

формированию кислородных вакансий и их локализации в параллельных слоях из-за разного 

сродства ионов Ln3+ и Ba2+ к кислороду, что приводит к кристаллизации тетрагональной структуры. 

При этом происходит удвоение элементарной ячейки вдоль оси с (табл.), движущей силой которого 

считается критическая разница в размерах ионов Ba2+ и Ln3+, заполняющих катионную А-подрешетку. 

В данной работе особенности упорядочения и границы стабильности фаз изучали сочетанием 

методов термогравиметрии и дифференциальной сканирующей калориметрии, с контролем 

структурных характеристик материалов с помощью порошковой рентгеновской дифракции. 

Восстановление манганитов, т.е. потеря массы в результате деинтеркаляции кислорода, начинается 

около 350°С для всех составов и происходит ступенчато. Условное плато, наблюдаемое 
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на политермических зависимостях, соответствует содержанию кислорода 2.6–2.7 и сопровождается 

кристаллизацией новой фазы. 

Параметры элементарной ячейки для манганитов состава LnBaMn2O6–δ  

Ln Pr Nd Sm 

Эффективный ионный 

радиус Ln3+, Å 
1.126 1.109 1.079 

Шаг 1: отжиг при 1300°С в воздушной атмосфере 

Кубическая фаза  

 
3Pm m  

a, Å 3.891 3.886 3.877 

V, Å3 58.884 58.683 58.294 

BaMnO3, % 23.51 22.75 22.80 

Шаг 2: отжиг при 950°С в Н2 

Тетрагональная фаза 

 
P4 / mmm P4 / nmm 

a, Å 3.972 3.965 5.589 

c, Å 7.764 7.737 7.710 

V, Å3 122.466 121.650 240.806 

Шаг 3: выдержка при 400°С в воздушной атмосфере 

Тетрагональная фаза  

 P4 / mmm P4 / nmm 

a, Å 3.899 3.894 5.535 

c, Å 7.741 7.731 7.629 

V, Å3 117.697 117.210 233.712 

Плавное окисление оксидов LnBaMn2O5+δ при умеренных температурах обеспечивает получение 

комплектных по кислороду и полностью упорядоченных манганитов с тетрагональной структурой. 

При этом наблюдается уменьшение объема элементарной ячейки, связанное с изменением средней 

степени окисления марганца с 2.5+ до 3.5+ (табл.). Показано, что после продолжительного отжига 

при температурах до 800°С манганиты сохраняют тетрагональную слоистую структуру, однако, 

дальнейший нагрев провоцирует активное разупорядочение манганитов, вплоть до максимальной 

концентрации разупорядоченной фазы Ln0.5Ba0.5MnO3–δ, наблюдаемой в области температур 1200–

1300°С. Параллельно с разупорядочением выше 800°С происходит кристаллизация примесной фазы 

BaMnO3, процентное содержание которой растет вместе с температурой отжига. Таким образом, 

при достижении критической температуры манганиты становятся неупорядоченными 

по А-подрешетке с примесной фазой BaMnO3, повторяя фазовый состав свежесинтезированных 

в воздушной атмосфере оксидов. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 19-79-10147). 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ В СИСТЕМЕ NaF–KF–MgF2–H2O ПРИ 0°С 
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Четырёхкомпонентная система NaF–KF–MgF2–H2O является составной частью более сложной 

пятикомпонентной системы Nа, K, Mg || SO4, F – H2O. Знание закономерностей, определяющих 

фазовые равновесия этой системы, необходимо не только для получения новых научных данных, 

но и для того, чтобы способствовать созданию оптимальных условий для утилизации жидких отходов 

промышленного производства алюминия, содержащих соли, составляющие данную систему. 

Как следует из литературы [1, 2] приведенная четырехкомпонентная система не исследована вообще, 

а трёхкомпонентные системы изучены лишь частично. 

Исследуемая четырёхкомпонентная система включает трёхкомпонентные системы NaF–KF–H2O, 

NaF–MgF2–H2O и KF–MgF2–H2O, которые при 0°С характеризируются наличием следующих 

тройных нонвариантных точек с равновесными твёрдыми фазами Е
3

1 = Во + Кб, Е
3

2 = Во + Сел 

и Е
3

1 = Кб + Сел. Буква Е обозначает нонвариантную точку с верхним индексом, указывающим 

на кратность точки (компонентность системы), и нижним индексом, указывающим на порядковый 

номер точки. Приняты следующие условные обозначения равновесных твёрдых фаз: Во – виломит 
NaF; Кб –кароббиит KF; Сел – селлаит MgF2 [1]. 

«Сквозная» [3] трансляция нонвариантных точек уровня трёхкомпонентного состава на уровень 

четырёхкомпонентного состава сопровождается образованием следующих нонвариантных точек 

уровня четырёхкомпонентного свойства: 

Е
3

1 + Е
3

2
 + Е

3

3
                 Е

4

1  = Во + Кб + Сел. 

На основе полученных методом 

трансляции данных построена схематическая 

[4] диаграмма фазовых равновесий системы 

NaF–KF–MgF2–H2O для уровня четырёх-

компонентного состава. 

Построенная диаграмма фазовых 

равновесий системы NaF–KF–MgF2–H2O 

отражает все возможные фазовые 

равновесия, характерные для её 

геометрических образов. Из рисунка видно, 

что для исследуемой системе при 0°С 

характерно наличие трёх дивариантных 

полей, трёх моновариантных кривых и одна 

нонвариантная точка с равновесными 

твёрдыми фазами. 
 

Диаграмма фазовых равновесий системы  

NaF–KF–MgF2–H2O при 0°С,  

построенная методом трансляции. 
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Развитие новых методик дизайна комплексов для создания соединений с заданным набором свойств, 

которые способны служить компонентами для различного рода материалов (объемных композитов, 

пленок, покрытий и др.), является объектом многих современных исследований. Использование пента- 

и тетрафторбензойных кислот совместно с различными ароматическими N-донорными лигандами 

позволяет за счет управления нековалентными взаимодействиями направленно влиять как 

на молекулярное и кристаллическое строение комплексов металлов, так и на их свойства [1, 2]. 

В случае пентафторбензоатных Cd–Ln (Ln (III) = Eu, Tb, Gd, Dy) комплексов 

с 1,10-фенантролином (phen) обнаружено значительное влияние температуры кристаллизации 

на состав и строение образующихся продуктов. Впервые было афиксировано, что кристаллизация 

из идентичных растворов при комнатной температуре приводила к формированию координационного 

полимера {Cd2Ln2(phen)2(C6F5COO)10}n (1), а кристаллизация при 75оС – молекулярного комплекса 

[Cd2Tb2(phen)2(C6F5COO)10] (2) [2]. 

Сочетание пентафторбензоатных анионов с анионами других ароматических монокарбоновых 

кислот позволило нам получить несколько примеров гетероанионных карбоксилатных комплексов 

нового типа. Подобные попытки в химии комплексов с ароматическими монокарбоновыми 

кислотами ранее не предпринимались, хотя отдельные примеры смешанокарбоксилатных соединений 

с анионами алифатических монокарбоновых кислот или дикарбоновых кислот известны. Было 

Показано, что пентафторбензоатный анион является перспективным солигандом для формирования 

гетероанионных комплексов Cd и лантанидов c анионами бензойной кислоты. Получены 

гетероанионные комплексы состава [Ln2(phen)2(C6H5COO)2(C6F5COO)4] (3, Ln (III) = Eu, Tb, Er) 

и [Cd2Eu2(phen)2(C6H5COO)2(C6F5COO)4] (4). При этом определяющим структурообразующим 

фактором в синтезированных соединениях 1–4 является стабилизация молекул за счет ряда 

нековалентных взаимодействий между пентафторфенильными и фенильным заместителями (π–π, 

C–F–π, C–H–F, F– π и другие). 

В отличие от комплексов с анионами пентафторбензойной кислоты, для полученных соединений 

с 2,3,4,5-тетрафторбензойной или 2,3,5,6-тетрафторбензойной кислотами было характерно 

формирование только молекулярных комплексов состава [Cd2Tb2(phen)2(C6HF4COO)10] (5), что может 

быть свидетельством менее сильных межмолекулярных взаимодействий для этих изомеров 

бензойных кислот по сравнению с пентафторбензоатным анионом. 

Комплексы 1–5 (Ln (III) = Eu, Tb) демонстрируют яркую металл-центрированную 

люминесценцию в видимой области спектра. Выявлено, что для полимерного соединения 1 (Tb) 

и молекулярных 2 и 5 значительно различаются значения квантовых выходов люминесценции 

(квантовый выход составляет 63 % для 1 (Tb), 33 % для 2 и 45 % для 3). Как показали исследования 

гетероанионных комплексов 3, значения квантовых выходов и эффективности люминесценции 

при внедрении второго типа аниона возрастают в 1.5–2 раза по сравнению с гомоанионным аналогом 

и достигают 79 % и 92 % соответственно [3, 4].  

Работа выполнена при финансовой поддержке Совета по грантам Президента Российской 

Федерации МК-94.2022.1.3 
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Минерал беломаринаит KNaSO4 открыт в 2019 году [1]: тригональная сингония, пр. гр. P3m1, 

Z = 2, a = 5.60 Å, c = 7.17 Å, V = 195 Å3 при температуре 20°C. Кристаллическая структура этого 

сульфата решена в [2] и уточнена на природном аналоге [1]. По данным [3], беломаринат 

при температуре выше 480°C обратимо переходит в высокотемпературную фазу. Дифракционная 

картина этой модификации соответствует высокотемпературным фазам Na2SO4 [4] и K2SO4 [5], 

кристаллизующимся в пр. гр. P63/mmc. Согласно [6], полиморф представляет собой твердый раствор 

сульфатов натрия и калия. Температурная зависимость параметра a высокотемпературной фазы 

имеет особенность – горизонтальное плато в интервале 470–650°С. Для понимания природы этого 

плато выполнены исследования по монокристальным и порошковым рентгендифракционным данным 

в широком интервале температур. 

Проба беломаринаита была снята на порошковом дифрактометре Rigaku «Ultima  IV» 

(CoKα, 2θ = 5–120°, средняя скорость нагревания 50°/ч, съемка при температурах: для низко-

температурного полиморфа при 30, 350 и 450°C; для высокотемпературного – при 490, 550, 650, 700, 

750 и 800°C). Обработку эксперимента и уточнение методом Ритвельда проводили в программе RТТ 

[7]. Монокристалл беломаринаита снят на дифрактометре Rigaku XtaLAB Synergy-S при 600°C. 

Выбранный кристалл был относительно изометричным с размерами 0.50.40.3 мм. Обработка 

эксперимента проводилась в программе SHELX. 

В соответствие с монокристальной моделью (гексагональная сингония, P63/mmc, Z =2, a = 5.64 Å, 

c = 8.01 Å, V = 221 Å3) в структуре (K,Na)SO4 при 600°C есть две независимые позиции M1(K1/Na1) 

и M2(K2/Na2), в которых атомы K и Na разупорядочены практически полностью (М1: 0.48/0.52 

и М2: 0.46/0.54), позиция S и две позиции O1 и O2 (с заселенностью 0.5). Учитывая заселенность O2, 

будет реализовываться поочередно либо один (верхний), либо другой (нижний) тетраэдр SO4. Таким 

образом изученная при 600°C структура является новой промежуточной высокотемпературной 

модификацией беломаринаита, она существует в интервале 470–650°C и выше происходит 

изосимметрийный переход P63/mmc ↔ P63/mmc в высокотемпературный полиморф, изоструктурный 

высокотемпературным полиморфам Na2SO4 и K2SO4.  

Рентгенографические эксперименты осуществлялись в ресурсном центре СПбГУ 

«Рентгенодифракционные методы исследования». Работа выполнена по гранту РНФ № 22-13-00317. 
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Исследование явлений неупругости по спектрам внутреннего трения  = f (T) и температурным 

зависимостям частоты свободного затухающего крутильного колебательного процесса  = f (T), 
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возбуждаемого в образцах полиэтилена (ПЭ) различной молекулярной массы и различной степени 

кристалличности, показали, что данная полимерная система характеризуется несколькими областями 

локальной неупругости. На спектре  = f (T) эти области характеризуются пиками локальных 

диссипативных потерь различной интенсивности 
maxi , а на зависимостях  = f (T) – аномальным 

изменением частоты колебательного процесса. Тремя наиболее интенсивными пиками 

диссипативных потерь являются β-, αi- и βk-диссипативные процессы для всех ПЭ. На рис. 1 

представлены все эти диссипативные процуссы, приводящие к локальной частичной потере упругих 

характеристик всей системы ПЭ. 

 
 

Рис. 1. (а) Спектр внутреннего трения  = f (T) и (б) температурная зависимость частоты  = f (T)  

для полиэтилена низкой плотности (ПЭНП) и полиэтилена высокой плотности (ПЭВП). 
 

 

                                                               

                                       

 

Рис. 2. Схема структурных составляющих кристаллических гибкоцепных полимеров. 



О механизме β-релаксации высказываются различные точки зрения. В одних работах [1] 
считается, что β-релаксация связана с вращением и переходом через потенциальный барьер группы 

СН2 с подкруткой двух соседних групп СН2 без перехода их через конформационные барьеры. Таким 
образом, эта форма мелкомасштабного движения охватывает участок цепи ПЭ, состоящий из трех 

групп СН2. В других работах [2] считается, что ответственным за β-релаксацию является 
крэнкшафтный механизм. 

В  области  температур  от  –50°C  до  +50°С  у  ПЭНП  отчетливо   наблюдаются  пики  потерь;   
в то время, как у ПЭВП они, по-видимому, поглощаются низкотемпературной ветвью βk-процесса. 

Данные пики потерь нами обозначены на спектре как α-, α1-, α2- и α3-процессы. Эти процессы обычно 
связываются с сегментальной подвижностью аморфной фазы в структуре полимерной системы. 

Наиболее выраженный диссипативный процесс (βk-процесс) расположен в области температур 

порядка 50°С. У ПЭНП данный процесс по интенсивности меньше, чем процессы сегментальной 
подвижности, в то время как у ПЭВП низкотемпературная ветвь (левая) поглощает процессы, 

ответственные за сегментальную подвижность, и значение интенсивности гораздо большее.  

В любом случае, данные процессы связаны с подвижностью элементов определенных 

структурно-кинетических подсистем, в совокупности образующих исследуемую аморфно- 
кристаллическую систему ПЭ (рис. 2). 

Кроме  того,  и  α-  и  βk-диссипативные  процессы  являются  сложными,  налагающимися  друг 
на друга. Они вызваны одними и теми же структурными элементами, расположенными в различных 

структурно-кинетических подсистемах. Таким образом, имеет место существенная локальная 

структурная и релаксационная микронеоднородность при выведении всех структурно-кинетических 
подсистем из состояния термодинамического и механического равновесия. Поэтому в данной работе 

определяются все физико-механические  и  физико-химические  характеристики  всех  выделяемых  

из общего пика потерь составляющих и проводится теоретический анализ их структурного 
происхождения. 
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Целью работы является выявление взаимосвязи между структурой различных эпоксидных 

олигомеров с их  физико-химическими  и  физико-механическими  характеристиками,  получаемыми 

в интервале температур от –150 до +150°С в режиме свободно затухающего колебательного процесса, 
возбуждаемого в исследуемых системах. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1. Отработка методики исследования спектров внутреннего трения λ = f(T) и температурной 
зависимости  частоты  ν = f (T)  свободно  затухающего  колебательного  процесса,  возбуждаемого    
в жидких компонентах. 

2. Получение спектров  внутреннего  трения  λ = f (T)  и  температурных  зависимостей  частоты 

ν = f (T) (рисунок) для эпоксидных олигомеров (ЭД-8; ЭД-16; ЭД-20; DER330) в интервале 

температур от –150 до +150°С. 
3. Выявление  всех  возможных  локальных  диссипативных  процессов  на  спектрах   λ = f (T)    

и определение механизмов внутреннего трения для каждого из выявленных на спектре λ = f (T) 

локального диссипативного процесса по величине интервала аномального изменения частоты 
колебательного процесса на температурной зависимости ν = f(T). 

4. Расчет физико-механических и физико-химических  характеристик  исследованных  систем  

по  полученным  экспериментальным данным (экспериментальные и  расчётные данные  приведены  
в таблице). 
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5. Определение температурных интервалов зон локальной неупругости, приводящих 

к уменьшению модуля упругости исследуемых систем, в интервале температур от –150 до +150°С.  

6. Проведение сопоставительного теоретического анализа влияния типа эпоксидного олигомера 

на физико-механические и физико-химические характеристики α – процесса релаксации.  

  
  

  
Спектры λ = f (T) и зависимости ν = f (T) для системы «ЭД-20+ТЭТА» и отвердителя ТЭТА. 

Обобщающая таблица физико-механических характеристик олигомеров, нанесенных 

на подложки различной природы, рассчитанных по спектрам внутреннего трения и температурной 

зависимости частоты: 

Физико-механические характеристики олигомеров 

Название 
№ 

пика 
Тмах, K Тмах,°С 

λмах 
νмах 

Uα, 

кДж/моль 
τα max ΔG 

с подл без подл 

Медная не отожженная подложка 

ЭД-20 
α 268.8 –4.199 0.81 0.81 1.6 52.997 0.100 0.62 

σ 375.3 102.33 0.17 0.1 1.25 75 0.127 0.11 

Медная отожженная подложка 

DER-330 I 264.1 –8.95 0.37 0.37 2.58 51 0.062 0.40 

ЭД-20 
I 264.8 –8.21 0.8 0.8 1.45 52 0.110 0.49 

II 358.8 85.8 0.11 0.11 1.26 71 0.126 –0.11 

ЭД-16 I 280.9 7.923 0.24 0.24 1.36 56 0.117 0.21 

ЭД-8 I 316.1 43.066 0.35 0.35 1.297 63 0.123 0.26 

Целлюлозная подложка 

DER-330 I 260.0 –13.006 0.97 0.9 2.31 50 0.069 0.74 

ЭД-20 I 262.8 –10.17 0.46 0.397 1.94 51 0.082 0.36 

ЭД-16 I 272.0 –1.04 0.51 0.44 2.05 53 0.078 0.46 

ЭД-8 

I 143.2 –129.8 0.06 0.02 1.91 28 0.083 –0.02 

II 223.6 –49.375 0.077 0.01 1.74 44 0.092 0.14 

III 267.4 –5.6 0.088 0.022 1.66 53 0.096 0.16 

IV 307.0 34.032 0.13 0.053 1.62 61 0.098 0.16 
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В результате исследования установлено, что спектры внутреннего трения λ = f (T) 

 и температурные зависимости частоты ν = f (T) для эпоксидных олигомеров различной структуры 

(ЭД-8; ЭД-16; ЭД-20; DER330) в интервале температур от –150 до +150°С различаются, однако 

практически все диссипативные процессы имеют релаксационный механизм внутреннего трения. 

Определены температурные интервалы зон локальной неупругости (исходя из рассчитанных 

значений дефектов модуля сдвига), приводящих к уменьшению модуля упругости исследуемых 

систем, в интервале температур от –150 до +150°С в целом.  

Рассчитаны физико-механические и физико-химические характеристики исследованных систем 

по полученным экспериментальным данным (энергия активации каждого из диссипативных 

процессов на спектре, интенсивность и температурное положение пиков потерь на спектрах, дефекты 

модуля сдвига, дискретные времена релаксации). 

 

 

НОВЫЕ ЛЮМИНОФОРЫ – БОРАТЫ Sr2Ca(YO)3(BO3)4: Eu и CaBi2B4O10: Eu: 

СИНТЕЗ, КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА, ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА 
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В последние годы LED источники света благодаря высокой эффективности, длительному сроку 

службы, химической стабильности и экологичности стали ощутимо преобладать над классическими 

лампами накаливания. Как было обнаружено [1], Bi-содержащие соединения обладают некоторыми 

преимуществами в качестве матрицы-хозяина для ионов Eu3+, особенно когда кристаллическая 

структура содержит несколько кристаллографически независимых позиций для щелочноземельных 

металлов и ионов Bi3+. 

Впервые CaBi2B4O10 был получен при 

исследовании фазовых отношений в системе 

CaO–Bi2O3–B2O3 [2], однако его структура 

не была решена. В данной работе твердый 

раствор CaBi2–xEuxB4O10 (x = 0; 0.01; 0.05; 0.1; 

0.15; 0.2; 0.25; 0.3) синтезирован с помощью 

метода твердофазных реакций. Спрессованную 

шихту помещали в платиновый тигель 

и нагревали при 650°C в течение 20 ч на воздухе. 

Монокристаллы CaBi2B4O10 получали при 700°C 

в течение 0.5 ч. 

Тепловое расширение CaBi2B4O10 резко 

анизотропно (рис. 1). Коэффициенты 

и параметры тензора теплового расширения 

при 25°С: α11 = 3×10−6, α22 = 15×10−6, α33 = 7×10−6, 

aα = −3×10−6, aβ = 5×10−6,  aγ = 3×10−6, 

αV = 25×10−6 °С−1. 

 
Рис. 1. Структура CaBi2B4O10, сопоставленная 

с фигурой КТР. 

Кристаллическая структура CaBi2B4O10 решена и уточнена по данным рентгеноструктурного 

анализа до R1 = 0.029. CaBi2B4O10 кристаллизуется в триклинной сингонии, пространственная группа 

P1 (a = 6.6704(1), b = 6.8317(1), c = 9.5775(1) Å, α = 94.33, β = 108.48, γ = 101.34°, V = 401.37 Å3, 

Z = 2) [3]. Кристаллическая структура содержит [B4O9]6– изолированные тетраборатные группы 

(4B :  3Δ□ :  2Δ□Δ), висмутатные цепочки Bi–O и полиэдры CaO8.  

Спектры излучения CaBi2B4O10:Eu3+ включают характерные узкие внутриконфигурационные 

переходы 4f–4f от уровня 5D0 до уровней 7FJ (J = 0, 1, …, 4). Наиболее заметная полоса 612 нм 

соответствует вынужденному электрическому дипольному переходу 5D0–7F2. Тушения 

люминесценции на всем диапазоне исследуемых составов не наблюдалось, обнаружена область 

смесимости для CaBi2–xEuxB4O10 в диапазоне концентраций Eux = 0.0–0.225. Координаты цветности 

mailto:artem.yurev@gmail.com
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CIE люминофора CaBi1.8Eu0.2B4O10 были рассчитаны по спектру излучения и оказались равными 

(0.63, 0.35). 

В результате замещений Y→Eu получено новое соединение Sr2CaBi(YO)3(BO3)4, 

кристаллизующееся в пространственной группе P63 (a = 10.7573(7), c = 6.6714(8) Å, V = 668.6(2) Å3, 

Z = 2) в ряду твердых растворов Sr2CaBi(Y1–xEuxO)3(BO3)4, принадлежащих к структурному типу 

минерала годефруаита Ca4Mn3+
2–3(BO3)3(CO3)(O,OH)3 [4].  

Кристаллическая структура решена 

и уточнена до R = 0.04. Атомы Bi и B располагаются 

в частных позициях элементарной ячейки, 

а остальные атомы в общих позициях. Атом Y 

окружен семью атомами кислорода 

и формирует пентагональную дипирамиду [YO7]–11, 

которая образует цепочки вдоль оси c. Цепи 

соединяются при помощи треугольников BO3, 

образуя трехмерный каркас с двумя видами каналов 

вдоль направления c. В типе каналов с меньшим 

диаметром располагаются атомы Bi, в каналах 

большего диаметра – атомы Sr и изолированные 

треугольники BO3. 

 
Рис. 2. Структура Sr2CaBi(YO)3(BO3)4. 

Синтез серии твердых растворов Sr2CaBi(Y1–xEuxO)3(BO3)4 (x = 0.01, 0.025, 0.05, 0.075,0.10, 0.15, 

0.20, 0.50, 0.65, 0.8, 1) проводился методом твердофазных реакций. Спрессованная в таблетки шихта 

обжигалась при температуре 850°С в течение 180 часов, каждые 30 часов выдержки в печи 

производилось перетирание.  

Измерение спектров поглощения осуществлялось при помощи спектрофотометра Perkin Elmer 

Lambda 1050. Спектры люминесценции, возбуждения люминесценции и кинетические кривые 

измерялись при помощи спектрофлуориметра Horiba Fluorolog-3. Спектры комбинационного 

рассеяния света измерялись при помощи спектрометра Horiba LabRam при возбуждении лазерным 

излучением с длиной волны 632.8 нм. Спектральный диапазон измерения 100–1100 см–1, разрешение 

3–5 см–1. Изучались образцы всех указанных выше синтезированных составов твердых растворов 

Sr2CaBi(Y1–xEuxO)3(BO3)4. В исследуемом диапазоне концентраций активных ионов 

концентрационное тушение люминесценции наблюдалось в диапазоне 0.35–0.50. 

Работа выполнена в рамках проекта РНФ № 22-13-00317, а рентгендифакционные 

эксперименты проведены с использованием оборудования ресурсных центров СПбГУ 

“Рентгендифракционные методы исследования” и “Оптические и лазерные методы исследования”. 
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Orthoferrite yttrium (o-YFeO3) has been attracting much interest in both fundamental research 

and applied science. The structure and properties of o-YFeO3 materials depend on many factors such as 

particle shape and size, crystal size, preparation method and especially, on the nature and concentration 

of the dopants in o-YFeO3 crystal lattice [1‒2]. According to [3], the doping of Ba2+ in YFeO3 increased 

the crystal size from 30 ± 2 nm (for YFeO3) to 55 ± 5 nm (for Y0.9Ba0.1FeO3). Barium-doped yttrium 

orthoferrite with x = 0.1 underwent qualitative transformation from a soft to a hard magnetic material, 

with Hc increased from 70 Oe to 1000 Oe. The structural defects, leading to changes in the magnetic 

properties of Ba-doped YFeO3 nano materials, can be explained by the large difference between the radii 

of the cations Y3+ (0.094 nm) and Ba2+ (0.134 nm) (Δr = 0.04 nm). The partial replacement of Y3+ 

by another metal cation also affected the optical properties of the YFeO3 material. Indeed, the doping 

of Sm3+ in YFeO3 orthorhombic structure decreased Hc and absorbance in the visible range 

(~ 400–600 nm), while increased Ms (emu·g–1) and Eg (eV) [4]. In this work, Y1–xSmxFeO3 (x = 0, 0.05, 0.1, 

and 0.15) orthorhombic materials of 300–1200 µm were synthesized by citric acid sol-gel method and 

annealing of precursor at 900°C for 8 hours. However, there has been no publication 

on the influence of holmium doping on the structural, optical, and magnetic properties of YFeO3 

nanomaterials. The importance of rare earth orthoferrites in many applications prompted 

us to investigate the effects of temperature and Ho3+ doping on the crystal size and properties of YFeO3 

orthoferrite nanomaterials.Y1–xHoxFeO3 orthoferrite nanomaterials (x = 0, 0.15, 0.3, and 0.5) were 

synthesized by a co-precipitation method based on the preparation of Nd1–xSrxFeO3 nanomaterials [5]. Each 

stoichiometric solution of Y(NO3)3, Ho(NO3)3, and Fe(NO3)3 was gradually added to boiling water (t°> 

95°C) and stirred continuously. The obtained mixture was cooled down to room temperature, then added a 

solution of NH3 5 % in excess. The mixture of precipitates was continuously stirred for 60 min, then filtered 

and washed by distilled water. After being dried at room temperature, the mixture was ground into the 

powder and annealed at 850°C for 1 h [5]. The results of diffractometers showed that 

the Y1–xHoxFeO3 nanopowders synthesized by the proposed co-deposition method, after annealing 

at 850°C for an hour, are single-phase. All peaks correspond to the orthorhombic structure of YFeO3 

(JCPDS: 01-082-8508) [6]. Ho3+ doping in the YFeO3 crystal lattice influenced not only the structural 

characteristics, but also the optical and magnetic properties of YFeO3 nanopowders (Fig., Tab.). 

Optical band gap and magnetic parameters of Y1–xHoxFeO3 nanoparticles annealed at 850°C for 1 h 

Samples YFeO3 Y0.85Ho0.15FeO3 Y0.7Ho0.3FeO3 Y0.5Ho0.5FeO3 

Hc, Oe 46.24 35.78 49.88 21.14 

Mr, emu/g 0.0053 0.0030 0.0040 0.0042 

Ms, emu/g 0.48 1.51 1.35 4.18 

Eg, eV 2.20 2.00 1.84 1.74 

It can be seen from Table 1 that the value of the optical band gap (Eg, eV) 

of the Y1–xHoxFeO3samples decreases with an increase in the Ho3+ content. The synthesized Y1–xHoxFeO3 

nanopowders (х = 0, 0.15, 0.3, and 0.5) are characterized by low values of coercive force (Hc, Oe) and excess 

magnetization (Mr, emu/g), but high values of saturation magnetization (Ms, emu/g). The change in the 

optical and magnetic characteristics of holmium-doped yttrium orthoferrite nanopowders is most likely due 

to the distortion of the crystal lattice due to the difference in the ionic radii of Y3+ and dopant (Ho3+). 

Due to low values of Eg, Hc, Mrand high Msvalues, synthesized Y1–xHoxFeO3 nanopowders can be used 

as photocatalysts and magnetic materials. 
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Room-temperature optical absorbance spectra of the Y1–xHoxFeO3 samples (A), Tauc-plotof (ahν)2 

as a function of photon energy for Y1–xHoxFeO3 nanoparticles (B), and Rom-temperature magnetic hysteresis loops 

of as-prepared the Y1–xHoxFeO3 nanoparticles (C). 
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Nanoparticles of perovskite-like compounds of RFeO3 (R = Pr, Nd, Ho, Gd) are promising objects due 

to their practically important electrical, magnetic, and optical properties [1]. Nanomaterials based on RFeO3 

orthoferrites are synthesized by various methods, including solid-phase synthesis, sol-gel synthesis 

and combustion, hydrothermal synthesis, and coprecipitation with the addition of various surface substances 
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(surfactants) [2–4]. In [5–6], the features of the formation of nanopowders of PrFeO3 and NdFeO3 

orthoferrites by a simple method of coprecipitation without the addition of surfactants were described. 

According to the literature data, GdFeO3 in the form of nanopowders was not synthesized in a similar way. 

The chosen technique [5–6] consisted of adding dropwise a mixture of Gd(NO3)3 and Fe(NO3)3 salts 

to boiling water while stirring with magnetic stirrer. An aqueous solution of ammonia 5 % was used 

as a precipitant, in the amount required for the complete precipitation of the Gd3+and Fe3+
 cations. The final 

product was formed by annealing at various temperatures from 700 to 1000°С for an hour. 

The results of diffractometer showed that GdFeO3 nanopowders synthesized by the proposed 

co-deposition method, after annealing at 700, 800, 900, and 1000°С for an hour, were single-phase (Fig. 1). 

All peaks correspond to GdFeO3 standard peaks (according to JCPDS database: 04-015-5487). Peaks 

corresponding to the oxide Gd2O3 and Fe2O3 phase were not observed. In accordance with the Scherrer 

formula, with an increase in the annealing temperature, the structural characteristics also increase, including 

the average size of the GdFeO3 crystals and the volume of the crystal lattice (Table). 

Characteristics of GdFeO3 nanoparticles annealed at 700, 800, 900, and 1000° C for 1 h 

GdFeO3 700°C 800°C 900°C 1000°C 

DXRD, nm 42.25 47.67 71.24 108.33 

V, Å3 224.83 224.97 226.92 227.85 

Hc, Oe 37.72 23.25 12.47 81.52 

Mr, emu/g 12.46∙10–3 4.05∙10–3 2.57∙10–3 1.53∙10–3 

Ms, emu/g 3.27 3.34 3.41 3.53 

The morphology of GdFeO3 after annealing at 800° C was investigated by transmission and scanning 

electron microscopy (Fig. 2), which revealed particles with a size of 20‒30 nm with clear boundaries. 

The M–H curves obtained at room temperature (~ 30°C) for GdFeO3, samples annealed at different 

temperatures (700, 800, 900, and 1000°C) showed that excess magnetization 

(Mr = 12.46∙10–3
 ÷ 1.53∙10–3

 emu/g) and coercive force (Hc = 37.72 ÷ 12.47Oe) decrease, while saturation 

magnetization (Ms = 3.27 ÷ 3.53 emu/g) increases (Table). Regardless of the sample annealing temperature, 

the synthesized GdFeO3nanoparticles were characterized by a narrow hysteresis loop, low 

Mr and Hc values, and a large Ms value, which is typical for magnetically soft materials. 

 
Fig. 1. PXRD pattern of GdFeO3 nanopowders annealed at 800 °C for 1 h. 
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Fig. 2. SEM (A) and TEM (B) images of GdFeO3 nanopowders annealed at 800° C for 1 h. 
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В настоящее время магнитные наночастицы (МНЧ) интенсивно изучаются как перспективный 

инструмент для терапии и диагностики онкологических заболеваний. Уникальное сочетание 

магнитных свойств и высокой удельной поверхности МНЧ в а также их высокая биосовместимость 

позволяет использовать их в качестве контрастных агентов для МРТ, доставки лекарств, магнитной 

сепарации, магнитной гипертермии и многих других. 

Практически все свойства МНЧ сильно зависят от их размера, формы и структуры. 

Для исследования этих эффектов нами разработаны методы синтеза МНЧ заданной формы (сферы, 

кубы, кластеры, стержни) и размера, а также оценено влияние этих параметров на эффективность 

МНЧ в тераностике онкологических заболеваний. 

В качестве МНЧ для доставки лекарственных средств предложены МНЧ, покрытые 

сывороточным альбумином человека (ЧСА). ЧСА является естественным транспортным белком для 

ксенобиотиков в крови и может эффективно связывать молекулы лекарств. В ходе работы детально 

исследованы физико-химические свойства МНЧ, покрытых ЧСА, методами HAADF-TEM, ДСР, 

а также оценены их магнитные и T2-релаксационные свойства. Показано, что покрытие ЧСА 

способно доставлять различные лекарственные молекулы, такие как доксорубуцин, цисплатин 

и бактериохлорин-а, при этом наличие магнитного ядра в их составе позволяет получать изображения 

их распределения в организме с помощью МРТ в реальном времени. В частности, для МНЧ, 

нагруженных доксорубицином, мы продемонстрировали эффективную визуализацию модели рака 

http://dx.doi.org/10.1016%2Fj.jallcom.2013.08.129
http://dx.doi.org/10.1016%2Fj.jallcom.2013.08.129
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молочной железы у мышей 4T1, а терапия опухолей МНЧ, несущими доксорубицин, привела 

к увеличению медианы выживаемости с 26 до 39 дней. Эти результаты позволяют предложить МНЧ, 

покрытые ЧСА, в качестве перспективного средства доставки различных противоопухолевых 

препаратов для лечения онкологических заболеваний. 

Еще одним важным подходом в лечении онкологии является магнитная гипертермия. 

Эта стратегия основана на способности МНЧ поглощать электромагнитное излучение 

и преобразовывать его в тепло, способное локально убивать опухолевые клетки. Одним из основных 

параметров МНЧ для успешного применения в гипертермии является удельная скорость поглощения 

(SAR). Однако малые размеры и суперпарамагнитные свойства МНЧ, покрытых ЧСА, делающие 

их идеальными тераностическими средствами, не позволяют использовать их для магнитной 

гипертермии. Мы показали, что анизотропные наночастицы диаметром более 15 нм, такие как кубы 

и стержни, показывают гораздо более высокие значения SAR по сравнению со сферическими. Другой 

подход заключается в использовании магнитных материалов с более высокой коэрцитивной силой, 

таких как феррит кобальта. Такие МНЧ могут быть эффективным инструментом нагревания опухоли, 

что приводит к элиминации 80 % опухолей с полной ремиссией в экспериментах на животных. 

Кроме магнитных наночастиц, получаемых химическими методами, все больший интерес 

вызывает исследование перспектив применения биогенных магнитных наночастиц. В 1994 году 

у бактерий Brevibacterium linens были обнаружены белковые комплексы, по своим структуре 

и функциям во многом аналогичные ферритинам. В дальнейшем было установлено, что наблюдаемые 

белковые структуры с высокой молекулярной массой по своему строению гомологичны вирусным 

капсидам. Эти структуры получили название инкапсулины или бактериальные нанокомпартменты. 

Среди этого разнообразия особенно выделяется подробно описанный в 2019 году инкапсулин 

бактерии штамма Quasibacillus thermotolerans. Он примечателен крупным размером оболочки (42 нм), 

образующейся путем самосборки из 240 белков-мономеров (32.2 кДа каждый), а также наличием 

грузового белка IMEF (Iron-Mineralizing Encapsulin-Associated Firmicute, 42 димера, 22.6 кДа 

каждый), представляющего собой фермент, окисляющий двухвалентное железо до трехвалентного. 

Таким образом, образуется икосаэдр с поистине огромным весом 9.6 МДа, внутри которого может 

накапливаться около 30 000 атомов железа, что делает инкапсулин Qt прекрасным кандидатом 

для использования в качестве МРТ метки. В настоящем исследовании мы представляем генетически 

кодируемую метку на основе инкапсулиновой системы Qt, стабильно экспрессирующуюся в МСК 

из жировой ткани человека. Гены, кодирующие оболочку и грузовой белок инкапсулина 

(QtEncFLAG-QtIMEF), а также гены, кодирующие переносчик двухвалентного железа Zip14, 

необходимый для загрузки железа в инкапсулины, были встроены в геном МСК методом 

лентивирусной трансдукции. Полученная в результате клеточная линия названа hAD-MSCs-Qt. 

Наличие железа, накапливающегося после добавления к клеткам соли Мора в инкапсулинах hAD-

MSCs-Qt, позволяет успешно отслеживать эти клетки in vivo методом МРТ как после 

стереотаксического введения в стриатум головного мозга крысы, так и после интраартериального 

введения. 

Работы поддержаны РНФ (проекты №№ 19–45–06302, 17–74–10169), РФФИ (проект 

№ 16–33–60180) и грантом Президента РФ МК–6371.2016.7. 
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Благодаря наличию одномерной канальной пористой структуры с размером пор 4.0  6.5 Å 

и кислотных центров «умеренной» силы, каталитические системы на основе молекулярного сита 

SAPO-11 являются наиболее перспективными для гидроизомеризации высших парафинов C7+ [1], 

метилирования ароматических углеводородов с целью получения п-ксилола и 2,6-диметилнафтана [2, 

3], газофазной изомеризации циклогексаноноксима в капролактам [4]. В то же время, несмотря 

на успешное применение SAPO-11 в указанных каталитических превращениях и создание на его 
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основе промышленных катализаторов, его микропористая структура вызывает сильные 

диффузионные ограничения, что не позволяет достичь более высокой активности, селективности 

и стабильности работы каталитических систем на его основе [5]. Решением указанной проблемы 

могут стать иерархические и наноразмерные молекулярные сит SAPO-11, которые могут позволить 

существенно снизить диффузионные ограничения. Предложенные в литературе способы синтеза 

иерархических и наноразмерных молекулярных сит SAPO-11 основаны на применения выгорающих 

темплатов и различных модификаторов роста кристаллов. Главными недостатками таких способов 

являет низкая степень кристалличности получаемых материалов и высокая стоимость темплатов 

и модификаторов роста, что не позволяет реализовать указанные подходы в промышленных 

масштабах. Целью данной работы является разработка нового способ синтеза иерархических 

и наноразмерных молекулярных сит SAPO-11 высокой фазовой чистоты и степени кристалличности 

без применения выгорающих темплатов и различных модификаторов роста кристаллов. 

В работе представлены результаты по синтезу гранулированного молекулярного сита SAPO-11 

без связующих веществ с иерархической пористой структурой. Способ основан на формировании 

нанокристаллов из связующего в межкристаллическом пространстве наноразмерной затравки 

с образованием единого сростка нанокристаллов SAPO-11. 

Полученные материалы охарактеризованы с помощью рентгенофазового анализа, ВМУ ЯМР 
27Al–31P, сканирующей электронной микроскопии, низкотемпературной адсорбции-десорбции азота 

и термопрограммируемой десорбции аммиака (ТПД NH3).  

Впервые показано, что кристаллизация гранул состоящих их затравки (40–70 % масс.) на основе 

наноразмерного силикоалюмофосфата SAPO-11 и силикоалюмофосфатного геля-связующего 

состава: 1.0 Al2O3  1.0 P2O5  0.3 SiO2  1.0 DPA  10H2O позволяет кристаллизовать SAPO-11 в виде 

сростков нанокристаллов пустое пространство, между которыми формирует мезо- и макропоры. 

Полученные материалы характеризуются удельной поверхностью SBET = 260–290 м2/г, объемом 

микропор Vmicro = 0.08 см3/г, объемом мезопор Vmeso = 0.20–0.35 см3/г и объемом макропор 

Vmacro = 0.41–0.50 см3/г, суммарной кислотностью по NH3 250–550 мкмоль/г. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 21–13–00169. 
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Разнообразные уникальные свойства нанобиокомпозитов в значительной степени обусловлены 

размерами их частиц. Повышенный интерес исследователей к наноразмерным веществам определен 

тем, что при уменьшении размера частиц от макромасштаба к микромасштабу начинают изменяться 

их физико-химические свойства. Наночастицы благородных металлов с плазмонным резонансом 

нашли разнообразное применение благодаря возможности настройки спектрального положения 

плазмонного резонанса за счет изменения природы металла, размера, формы структуры частиц 

и их диэлектрического окружения, и используются как эффективные оптические преобразователи 

биоспецифических взаимодействий, успешно применяемые для разработки биочипов и биосенсоров. 

Наноструктурированные композиты благородных металлов представляют собой особую группу 

металлополимеров, в которых полимерная матрица играет определяющую роль в формировании 

их агрегатной структуры. Из всего многообразия полимерных матриц, широко используемых 

для создания подобных композитов, можно выделить группу гидроксилсодержащих полимеров ‒ 

многотоннажных промышленно производимых природных полиспиртов. Повышенный интерес 
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представляют гидротропные галактозосодержащие полисахариды, среди них перспективно 

выделяется арабиногалактан, галактоманнан и каррагинан, при помощи которых можно увеличить 

гидрофильность и растворимость, а, следовательно, и биодоступность наночастиц [1‒3]. 

Нами разработана методология препаративного получения плазмонных нанокомпозитов 

с варьируемым в довольно широком интервале компонентным составом. Показано, 

что нанокомпозиты на основе благородных металлов (серебра, золота, платины и палладия) 

и арабиногалактана включают нуль-валентные металлические частицы со средними размерами 

кристаллитов 9‒13 нм. Установлены особенности фазообразования ультрадисперсных 

нанокомпозитов и размерные кристаллографические эффекты наночастиц, диспергированных 

в биополимерной матрице [4]. 

Исследована кинетика превращения ионов благородных металлов в восстановительной среде 

природного полисахарида, обеспечивающей регулируемую скорость образования наночастиц. 

Выявлены аспекты реакционной способности арабиногалактана при взаимодействии с изученными 

ионами и возможности расширения спектра получаемых нанокомпозитов, обуславливаемым 

возможностью продолжительного восстановления, обеспечиваемого щелочным пилингом 

полисахарида, происходящим с образованием новых реакционных восстанавливающих центров. 

Регулирование роста наночастиц на наноразмерном уровне осуществляется из-за экранирования их 

поверхности в результате образования термодинамически устойчивого комплекса макромолекула – 

наночастица металла в узком интервале размеров растущей частицы. Изучены оптические свойства 

нанокомпозитов и спектральные характеристики наночастиц благородных металлов, отражающие 

кинетические особенности процесса реакции [5]. Структура и морфология нанобиокомпозитов и НЧ 

металлов изучена с применением методов электронной микроскопии. Показано влияние наночастиц 

металлов на термоустойчивость и электропроводность нанокомпозитов с диэлектрической матрицей. 

Отмечен размерный эффект в изменении молекулярно-массовых характеристик арабиногалактана 

в процессе формирования нанобиокомпозитов, установленный методом ВЭЖХ [6]. Исследовано 

динамическое и статическое рассеяние света водными растворами плазмонных наночастиц, 

стабилизированных арабиногалактаном [7]. Установлена роль макромолекулярной природы 

арабиногалактана при структурном образовании нанокомпозитов. Изучение кооперативного 

характера взаимодействия макромолекул полисахаридов с наночастицами для структурной 

характеристики супрамолекулярных нанокомпозитов, обнаружение корреляции параметров 

наночастиц и длины и формы полимерных цепей применено для управления агрегативной 

устойчивостью нанокомпозитов при практическом использовании. 

Природные полисахаридные матрицы, используемые для создания нанокомпозитов, 

обеспечивают биодоступность диспергированных в них наночастиц. Многочисленные 

гидроксильные группы арабиногалактана придают нанокомпозитам водорастворимость, галактозные 

остатки в макромолекуле обеспечивают распознавание асиалогликопротеиновыми рецепторами, 

иммобилизованные фармакоактивные наночастицы обуславливают антимикробное либо иное 

биологическое воздействие. Контролируемые размеры образующейся новой фазы, лимитируемые 

процессами на границе раздела фаз и диффузионными ограничениями, позволяют получать 

нанокомпозиты с размерами, не превышающими размеров капилляров, по которым планируется 

доставка фармакофорного объекта, либо пределов проникновения через клеточные мембраны 

целевых органов. 

Модификацию фармагентов природными полимерами применяют, чтобы улучшить 

их биосовместимость, биодоступность, безопасность, обеспечить увеличенную проницаемость, 

лучшее время удерживания и более низкую токсичность. Обоснованы перспективы применимости 

нанобиокомпозитов как субстанций для создания нового поколения лекарственных веществ 

с адресной доставкой [8]. Кроме того, в зависимости от целевого органа, подходящий 

биоразлагаемый полимер может быть выбран в качестве агента-носителя для специфической 

мишени, а также для пролонгированного действия лекарственного средства. 

Установлено, что нанокомпозиты, имеющие в составе водорастворимые наночастицы Ag и Au, 

проявляют антимикробное действие в отношении патогенных микробов Escherichia coli, Salmonella 

typhimurium, Staphyllococcus aureus, Bacillus subtilis, Candida albigans. Лучшие значения минимальной 

бактерицидной концентрации (1‒10 мкг/мл) нанокомпозиты серебра показали в отношении 

грамположительных тест-микроорганизмов. На их основе разработаны инновационные 

антимикробные агенты и средства, обладающие антимикробной активностью [9‒10]. Полученные 

результаты свидетельствуют о целесообразности использования синтезированных нанокомпозитов 

в качестве средств адресной доставки антимикробных наночастиц серебра к фитопатогенам и могут 



быть использованы для создания средств обеззараживания картофеля при хранении. Показано, что 

биоутилизация модифицированных полисахаридсодержащих полимеров с использованием 
древоразрушающих грибов происходит со скоростью, сопоставимой со скоростью биодеструкции 

древесины. 

Таким    образом,    направленный    экологически    безопасный     синтез    нанобиокомпозитов   

и  установленный  синергизм  обеспечивает  создание  долгосрочно  стабильных  новых  материалов  
с необычным комплексом оптических и биологически активных свойств. Применение 

нанотехнологий к биологическим системам обуславливает создание новых биосовместимых 

наноразмерных лекарственных субстанций и средств сельскохозяйственной инженерии. Технологии 
объектов с нелинейно-оптическими свойствами, фокусирующихся на полимерных матрицах, 

включающих плазмонные наночастицы, позволят получить материалы с востребованными 

оптическими характеристиками в видимой области спектра. 

Работа выполнена в рамках Программы фундаментальных научных исследований РАН 

(Приоритетное направление 1.4.1.4, проект № 0276-2021-0007). 
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Идея поиска адсорбентов с повышенной селективностью к аргону основана на различии 

механизмов адсорбции молекул азота, кислорода и аргона. Аргон – это молекула со сферически 

симметричной электронной оболочкой, взаимодействует с поверхностью адсорбентов только за счет 
неспецифических сил, в основном дисперсионного притяжения.  Азот и кислород взаимодействуют   

с  поверхностью  адсорбентов за  счет неспецифических и специфических сил (ориентация диполей   

и квадруполей). Эти молекулы могут вступать в специфические взаимодействия, если адсорбент 

имеет положительный заряд, локализованный на группах малого радиуса (Н+ или Кt+ в цеолите). 

Наша задача состояла в создании микропористого адсорбента с энергетически однородной 

поверхностью, чтобы ослабить специфическую (ориентационную) составляющую сил 

взаимодействия азота и кислорода при адсорбции. В этом случае молекула аргона, обладающая 
большей массой, будет сорбироваться сильнее за счет дисперсионных сил. 

Полиорганосилоксан представляет собой  макромолекулу  с  чередующимися  атомами  кремния 

и     кислорода     в     главной     цепи    и     является     самым    распространенным    представителем 
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кремнийорганических полимеров. В зависимости от метода синтеза и общей функциональности 

мономеров, взятых для полимеризации, можно получить полиорганосилоксаны различного строения: 

линейного, разветвленного, циклического, лестничного и полиэдрического [1]. Полиэдрические 

полимеры чаще всего образутся в результате использования трех- или четырех-функциональных 

галоген- алкокси- и ацетокси-силанов или их смеси в золь-гель процессе. Самым распространенным 

золь-гель процессом является гидролитическая поликонденсация алкоксисиланов в водной или 

водно-спиртовой среде в присутствии как кислот, так и оснований.  

Получаемые таким методом материалы относят к гибридным органо-неорганическим 

композитам, обладающим новым комплексом свойств, вследствие необычного сочетания различных 

по химической природе блоков [2]. 

Определенные свойства силоксановой (SiОSi) поверхности кремнезема (SiO2) придают 

силанольные (SiOH) группы, которые образуются при взаимодействии «остаточных валентностей» 

с водой уже при обычной температуре. Многочисленные исследования показывают, что адсорбция 

полярных молекул происходит наиболее сильно на поверхностных силанольных группах, 

не связанных водородными связями с соседними.  

Используемые в наших исследованиях полиорганосилоксановые адсорбенты, имеющие в своем 

составе один из органических радикалов с функциональной группой или без неё, получены золь-гель 

методом из смеси тетра- и органотри-алкоксисиланов. Метилсилсесквиоксан получен только 

из метилтриалкоксисилана. В составе образцов преобладали частицы диаметром 2 мм. 

Все образцы полиорганосилоксанов получены в Государственном научно-исследовательском 

институте химии и технологии элементоорганических соединений (ГНИИХТЭОС). Перечень 

полученных образцов представлен в таблице.  

Термогравиметрические исследования показали, что образцы силоксанов и силсесквиоксана 

являются термически стабильными вплоть до 450°С, за исключением образцов 

с [β-(2-метилимидазол)]- и [β-(3,5-диметилпиразол)]-этильными группами, у которых область 

структурных изменений начиналась при более низких значених температуры. 

Объем сорбирующих пор (по сумме микро- (Vми, см3/г) и мезопор (Vме, см3/г) измеряли весовым 

эксикаторным методом насыщения пористого объема образца парами бензола 

при комнатной температуре [3]. 

Целью настоящей работы было исследование адсорбции паров воды и макрокомпонентов воздуха 

при комнатной температуре на образцах полиорганосилоксанов с привитыми органическими 

группами {[SiO2]3[RSiO3/2][O1/2H]x}n и метилсилсесквиоксана {[MeSiO3/2][O1/2H]y}m. 

Как следует из таблицы, наибольшими значениями объема сорбирующих пор обладали образцы 

№ 4 с диэтиламинометильными группами (1.5 см3/г) и № 6 с метильными группами 

(0.96 см3/г).  

Перед экспериментами по адсорбции проводили дегидратацию образцов адсорбентов 

при 200°С в токе азота. Изучение адсорбции паров воды проводили эксикаторным методом 

при комнатной температуре.  

В таблице приведены значения равновесных величин адсорбции воды при значении 

относительного давления паров, близкого к 1. 

Получены изотермы адсорбции паров воды при 20°С на синтезированных образцах 

полиорганосилоксанов и силсесквиоксана. Показано, что в зависимости от типа привитой 

органической группы изотермы адсорбции паров воды на образцах сильно отличаются.  

Равновесные емкости по азоту, кислороду и аргону определены по кинетическим кривым 

адсорбции этих газов при 25оС и атмосферном давлении. В качестве меры адсорбционной 

селективности образцов по отношению к аргону использовали коэффициент разделения смеси аргон-

кислород, который рассчитывали, как соотношение коэффициентов Генри. 

Показано, что наибольшую селективность к аргону проявил образец № 4, обладавший 

наибольшим значением объема сорбирующих пор и содержащий диэтиламинометильные 

функциональные группы: значение коэффициента разделения смеси аргон-кислород составило 2.4.  

Для описания кинетики сорбции азота, кислорода и аргона были применены модель 

внутридиффузионной кинетики физической адсорбции, модели псевдопервого и псевдовторого 

порядка. Установлено определяющее влияние внутри-диффузионного переноса на адсорбцию аргона 

на полиорганосилоксанах. Показано, что скорость адсорбции азота на поли-органосилоксанах 

описывается моделью кинетики псевдо-второго порядка, а в скорость сорбции кислорода вносят 

вклад как внутридиффузионное лимитирование, так и скорость локализованной физической 

адсорбции, при этом влияние оказывает тип функциональной группы. 
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Значения равновесных емкостей образцов по парам воды, бензола 

и макрокомпонентам воздуха при 25°С 

№ 

обр 

Полиорганосилоксан 

с органическим радикалом (R) 

Объем 

сорбирую-

щих пор 

по С6Н6, 

см3/г 

aH2O, 

ммоль/г 

Равновесная адсорбция 

при 25С и 0.1 МПа, см3/г 

Коэф-

фициент 

разде-

ления 

смеси 

Ar–O2 

кисло-

род 
аргон азот 

1 [β-(2-метилимидазол)этил] 0.22 10.8 1.5 2.5 0.8 1.7 

2 [β-(3,5-диметилпиразол)этил] 0.43 2.7 2.6 3.2 0.7 1.2 

3 [β-(бензоимидазол)этил] 0.18 2.4 2.7 2.8 0.4 1.1 

4 Диэтиламинометил (АДЭ-3) 1.5 20.8 2.2 5.3 – 2.4 

5 Фенил 0.48 25.2 5.3 4.7 1.4 0.9 

6 Метил 0.96 32.1 2.1 3.3 1.6 1.5 

7 3-Аминопропил 0.21 11.3 4.0 3.5 1.6 0.9 

8 {[MeSiO3/2][O1/2H]y}m 0.14 0.8 1.8 2.5 0.9 1.4 

Работа выполнена в соответствии с Планом Научного совета РАН по физической химии, темы 

2.15.3 Ц и 2.15.7.АТП. 
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Антимикробные средства, в частности антибиотики, применяются для борьбы с патогенными 

микроорганизмами в широком спектре их действия. Однако неконтролируемое и систематическое их 

применение приводит к развитию резистентных штаммов микроорганизмов, «супербактерий» 

и оказывает неблагоприятное воздействие на микрофлору кишечника, уничтожая как патогенные 

бактерии, так и полезные, приводит к гепато- и нефротокстичности [1]. На сегодняшней день 

отсутствуют методы борьбы с антибиотикорезистентностью микроорганизмов, исходя из этого 

возникает необходимость в надежных и нетоксичных биоцидных системах, новых, безопасных 

и эффективных препаратах с антимикробными свойствами пролонгированного действия, 

позволяющих обеспечивать долговременную антибактериальную защиту. Перспективными 

представляются соединения с ионами Ce3+ (Ce(NO3)3, Ce(CH3COO)3, Ce(C17H35COO)3) или Ce4+ 

(CeO2), обладающие высокими биосовместимыми, антибактериальными, противовоспалительными, 

ранозаживляющими свойствами (см. например, [2]). В работе [3] на примере композитов CeO2/цеолит 

(тип не указан) показано увеличение диаметра задержки зоны роста (Д, мм) бактерий Bacillus stibis 

и E. coli у композитов по сравнению с исходными компонентами (цеолит и CeO2). 

Создание антимикробных систем на основе алюмосиликатных цеолитов с большой удельной 

поверхностью, развитой системой пересекающихся пор, нетоксичных, биосовместимых, дешевых, 

к которым относится цеолит Beta, позволит использовать их в биомедицинских препаратах 

при уменьшении себестоимости готового продукта. Это и явилось мотивацией данного исследования.  

mailto:alija-alijaja@mail.ru
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Системы «HBeta–CeO2» получены твердофазным смешением исходных реагентов: цеолит HBeta 

общего состава Hn[AlnSi12–nO24]wH2O (пр. гр. P4122, Z = 8; тип BEA по классификации ИЮПАК) 

c Si/Al = 12 и Се(NO3)3×6H2O в соотношениях 70:30 (Beta-30Ce), 50:50 (Beta-50Ce), 30:70 (Beta-

70Ce), с последующим перетиранием смеси в фарфоровой ступке и отжигом в печи 1 ч при t = 420 ºC. 

В качестве образца сравнения получен наноразмерный CeO2 отжигом Се(NO3)3×6H2O при 420С 

в течение 1 ч.  

Рентгенографическое изучение систем Beta-Ce (дифрактометр HZG-4, графитовый 

монохроматор, CuКα-излучение с = 1.5406 Å, интервал углов 2θ = 2÷50) показало присутствие 

в их составе фазы наноразмерного CeO2 и цеолита НBeta с 2~8, 22.5 [4] (рис., I), содержание 

которого уменьшалось в ряду Beta-30Ce → Beta-50Ce → Beta-70Ce, что согласуется с условиями 

синтеза. На дифракционных картинах Beta-30Ce и Beta-50Ce наличие диффузного пика (рис., I, 

отмечено стрелкой), вероятно, связано с CeONO3, образовавшегося при термическом разложении 

Ce(NO3)36H2O. 

На РФЭ-спектрах O2p отмечены пики ~530 эВ (связи Ce–O, только у Beta-70Ce) и ~532.5 эВ, 

характеризующие адсорбированную Н2О, содержание которой уменьшается с ростом концентрации 

CeO2 (от 30 до 70 % в составе шихтовой смеси) (рис., II). Согласно РФЭ-спектрам Ce3d систем Beta-

Ce (рис. 2. III), на поверхности частиц кроме ионов Ce4+ (~882.5 эВ, ~890 эВ, ~898.5 эВ, 901.0 эВ, 

907.5 эВ и 916.8 эВ) есть и ионы Ce3+ (~886 эВ и ~904 эВ), причем отношение Ce4+/Ce3+ меняется 

с 1 : 1 (Beta-30Ce) и ~1.5 : 1 (Beta-50Ce) до ~2 : 1 (Beta-70Ce). Отсюда следует, что наименьшее 

содержание ионов Ce3+ на поверхности Beta-70Ce с бóльшим содержанием Ce4+O2 в составе образца 

(связь антибатная) (рис., III), наибольшими размерами кристаллитов по Шерреру D = 7.2(3) нм (CeO2 

– D=8.7(3) нм) и наименьшим содержанием аморфных фаз (симбатная связь с количеством ионов 

Ce3+) (рис., I) среди других систем Beta-Ce.  

По результатам микробиологического исследования (метод «колодцев»; 37ºC, 24 ч, в темноте, 

агар Мюллера–Хинтона) (рис., IV) найдено, что цеолит HBeta и CeO2 не проявляют биоцидные 

свойства в отличии от образцов Beta-Ce с антимикробной активностью (АМА) в отношении 

грамотрицательной (Гр-) синегнойной палочки Ps. aeruginosa и инертны в случае грамположительной 

(Гр+) Staphylococcus aureus. Данный результат можно объяснить составом и строением бактерий: 

клеточная стенка у Гр+ бактерий по сравнению с Гр– имеет более плотный слой муреина 

(пептидогликана) [5], что препятствует проникновению ионов церия внутрь клетки 

(для окончательного вывода необходимо проведении серии опытов с разными Гр+ и Гр– бактериями). 

 I  II 

 III  IV 

I – Дифрактограммы HBeta (а), CeO2 (б), Beta-30Ce (в), Beta-50Ce (г) и Beta-70Ce (д) (B – цеолит НBeta,  

 –CeO2 ; стрелкой показана аморфная область от частично разложившегося Ce(NO3)3  6H2O);  

II, III – РФЭ-спектры O2p (II) и Ce3d (III) образцов Beta-30Ce (а), Beta-50Ce (б) и Beta-70Ce (в);  

IV – Диаметр задержки зоны роста (Д, мм) бактерий в присутствии изученных образцов (в темноте). 
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Уменьшение диаметра Д, мм в ряду Beta-70Ce = Beta-50Ce> Beta-30Ce может быть обусловлено 

ростом количества поверхностной H2O (рис., II) в этом же ряду [6].  

Отсутствие АМА у СeO2 и реализация этого свойства у Beta-Ce в данном эксперименте можно 
объяснить связью АМА с ионами Ce3+ в составе аморфных фаз – продуктов разложения исходного 

Се3+(NO3)3×6H2O. Отметим, что авторами работы [7] обнаружена АМА у наноразмерного CeO2 

(получен осаждением из CeCl37H2O c Ce4+/Ce3+ и H2O на поверхности)  к бактериям Гр– (Escherichia 

coli, Salmonella typhimurium) и Гр+ (Listeria monocytogenes, Bacillus cereus и Staphylococcus aureus) 
(Д<10 мм) при воздействии видимым излучением, в результате чего на поверхности CeO2 

образуются активные формы кислорода (АФК – Н2О2, ●ОН,●О2
–). Механизм реализации 

антимикробных свойств в темноте и при облучении светом на полупроводниках (в частности, CeO2) 

отличается.  
Результаты проведенной работы показывают многофакторную связь параметра антимикробных 

свойств (величина Д, мм) как с объемным и поверхностным составом (в бóльшей степени) образцов, 
так и с составом и строением бактерий. Впервые синтезированная система «HBeta–CeO2» 

перспективна для использования в качестве антимикробных препаратов в ранозаживляющих 
повязках и мазях наружного применения.  

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта на выполнение проекта Минобрнауки 
России № 0706-2020-0026. 
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Рассмотрены физико-химические, физические свойства сульфидов, селенидов редкоземельных 

элементов (РЗЭ), закономерности изменения фазовых диаграммы состояния систем РЗЭ-селен 

и РЗЭ-сера. В системах металл–РЗЭ–сера (металл – Sc, Mn, Fe, Cu, Ag, Sb) сложные сульфиды 

образуются в разрезах полновалентных сульфидов металлов и соединений Ln2S3. Установлены 

физико-химические, оптические, электрофизические свойства тройных соединений. Разработаны 

методы синтеза оксисульфидов РЗЭ как люминофорных материалов. Впервые синтезировано более 

ста четырехкомпонентных соединений составов AIILnCuX3, AIILnAgX3, установлены их структуры 

и свойства. Впервые синтезированы, установлена структура, люминисценция, оптические свойства 

простых и двойных сульфатов европия. 

Уникальный материал моносульфид самария является чувствительным элементом тензодатчиков 

с коэффициентом усиления k ≥ 50–200, газовых сенсоров и термоэлектрических преобразователей. 

Разработан метод получения твердого раствора Sm1+xS1–x([Sm]1–y[ ]y)2x (x = 0–0.035, y = 0–1), 

насыщенного избытком самария. Изготовлена функциональная керамика из моносульфида самария 

в виде мишеней диаметром 50 и 75 мм с прочностью на сжатие и изгиб не менее 30–35 МПа, 

порошок из частиц кристаллов, фракция 90–120 мкм для термического взрывного напыления. 

Разработаны модели физико-химических процессов при термическом взрывном напылении частиц 

порошка SmS размером 90–120 мкм в тепловом поле вольфрамового нагревателя при 2670 К, а также 
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при магнетронном напылении на платформе NanoFab-100. Приведены ряд свойств пленочных 

датчиков. 

Проведена триангуляция фазовых диаграмм систем металл-РЗЭ-сера (металл – Sc, Mn, Fe, Cu, Ag, 

Sb). Тройные соединения образуются по разрезам сульфид d-элемента – соединение Ln2S3. 

Установлены закономерности изменения фазовых диаграмм более чем в десяти рядах систем. 

Впервые предложена теория кислотно-основного взаимодействия простых сульфидов, объясняющая 

характер фазовых равновесий в системах. Предложены формулы для вычисления кислотности 

и относительной кислотности простых сульфидов. Построена шкала кислотности простых 

сульфидов. Установлены физико-химические свойства тройных соединений [1]. 

Установлены закономерности получения люминофоров (РЗЭ0.95Ln0.05)2O2S при обработке 

соосажденных сульфатов в потоке водорода и сероводорода. Изучена морфология частиц в динамике 

синтеза, определены условия формирования кристаллических ограненных зерен. Стационарные 

люминесцентные свойства показали характерные острые полосы, соответствующие переходам 4f-4f. 

Изучены люминесцентные свойства нескольких десятков составов, определены квантовые выходы. 

Отмечено моноэкспоненциальное затухание с микросекундным и сотнями микросекундным 

временем жизни в зависимости от легирующих ионов. Разработано несколько составов, 

перспективных для использования в качестве люминофоров [2]. 

Впервые установлены закономерности изменения структуры, физико-химических свойств в рядах 

соединений SrLnCuS3, EuLnCuS3, BaLnCuS3, SrLnAgS3 (Ln = La–Lu). С изменением структурного типа 

скачкообразно преобразуются параметры элементарных ячеек. Сложные соединения разделены 

на тиосульфаты и тиолантанаты. В ряду РЗЭ изменяется координационный полиэдр ионов Ln3+. 

Увеличивается термическая устойчивость тиолантанатов. EuLnCuS3 обнаруживают ферро- 

и ферримагнитные переходы при температурах 4.5–5.4 К. Соединения относятся к полупроводникам 

и, по данным УФ-спектроскопии, имеют ширину запрещенной зоны 1.63–2.61 эВ. Наличие в составе 

четверных соединений 3d, 4f элементов делает их перспективными материалами в области катализа, 

нелинейной оптики и термоэлектричества [3]. 

Впервые синтезированы соединения EuLnCuSe3 (Ln = Nd, Sm, Gd, Er), которые в силу сложного 

состава рассмотрены как новые материалы с возможностью целенаправленного изменения свойств. 

Кристаллическая структура EuErCuSe3 установлена на монокристалле. EuErCuSe3 кристаллизуется 

в орторомбической системе, пр. гр. Cmcm, структурный тип KCuZrS3, с параметрами ячеек 

a = 4.0555(3), b = 13.3570(9), c = 10.4602(7) Å, V = 566.62(6) Å3. В структуре EuErCuSe3 ионы эрбия 

координируются ионами селена в октаэдрическом полиэдре, ионы меди – в тетраэдрической 

координации, ионы европия – между слоями полиэдров меди и эрбия и координируются ионами 

селена в виде двухшапочных тригональных призм. Оптическая ширина запрещенной зоны составляет 

1.79 эВ. При 4.7 К в EuErCuSe3 обнаружен переход из ферримагнитного состояния в парамагнитное. 

При 85 и 293 К соединение находится в парамагнитном состоянии. В ряду соединений EuLnCuSe3 

увеличиваются оптическая ширина запрещенной зоны (1.58 (Nd), 1.58 (Sm), 1.72 (Gd), 1.79 эВ (Er)) 

и микротвердость (205 (Nd), 210 (Sm), 225 (Gd) 235 ± 4 HV (Er)). По данным измерений 

дифференциальной сканирующей калориметрии, EuNdCuSe3 разлагается по твердофазной реакции. 

EuSmCuSe3 плавится инконгруэнтно с образованием твердого раствора EuSe и жидкой фазы. 

Термическая стабильность соединений в ряду редкоземельных элементов монотонно повышается [4]. 

Простые и сложные сульфаты европия образуются в технологических процессах редкоземельных 

элементов, обладают люминесценцией, перспективны как катализаторы. Впервые установлена 

кристаллическая структура ряда двойных сульфатов: AgEu(SO4)2, [CsEu(H2O)3(SO4)2. Например, 

соединение AgEu(SO4)2 кристаллизуется в триклинной симметрии, пр. гр. P1, a = 0.632929(4),  

b = 0.690705(4), c = 0.705467(4) нм, α = 98.9614(4), β = 84.5501(4), γ = 88.8201(4)°, V = 0.303069(3) нм3. 

В структуре обнаружены два типа сульфатных тетраэдров, что существенно влияет 

на спектроскопические свойства в ИК-диапазоне. В интервале температур 143–703 К средние 

коэффициенты линейного теплового расширения параметров ячейки a, b, c очень близки по величине 

(1.11–1.67) × 10–5 К–1, поэтому AgEu(SO4)2 расширяется почти изотропно. Спектр люминесценции 

в области ультраузких переходов 5D0–7F0 содержит одну узкую и симметричную линию при 579.5 нм. 

Распределение полос люминесценции определяется окружением ионов Eu3+ в структуре. Обнаружено 

влияние ионов Ag+ на распределение электронной плотности в позициях Eu [5]. 
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Biodegradable and biocompatible composites are of great interest as biomedical materials for various 

regeneration processes such as the regeneration of bones, cartilage, and soft tissues. Modification of the filler 
surface can improve its compatibility with the polymer matrix, and, as a result, the characteristics 
and properties of composite materials [1]. This work was devoted to the synthesis and modification 
of aminated graphene (rGO-Am) with oligomers of glutamic acid and their use for the preparation 
of composite materials based on poly(ε-caprolactone).  

The rGO-Am was obtained by two-stage synthesis according to the method published in one of our 
previous articles [2]. In brief, at the first stage, oxygen-containing groups were replaced by bromine atoms 
upon the GO treatment with hydrobromic acid, whereas at the second stage bromine atoms were replaced 
with amino groups by the treatment with ammonia solution in isopropanol. The synthesized rGO-Am was 
characterized using X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). It showed a decrease in the number of oxygen-
containing groups with the rise of the C / O ratio from 2.51 to 32.51. At the same time, the nitrogen content 
in the rGO-Am was estimated to be equal 2.63 at. %. The calculated values of amines are ca. 7.1 mmol/g, 
which corresponds to 5.4×109 amine groups per 1g of rGO-Am.The modification of rGO-Am by oligomers 
of glutamic acid was carried out using a “grafting from” technique. The scheme of rGO-Am modification 
with oligo(Glu) is displayed in Figure. At the first step, the ring-opening polymerization 
of N-carboxyanhydride of γ-benzyl ester of glutamic acid (Glu(OBzl) NCA) was carried out to modify 
rGO-Am. Then, the benzene protection was removed from γ-carboxylic groups at acidic conditions. 

 
Scheme of rGO-Am modification with oligomers of glutamic acid via ring-opening  

polymerization of Glu(OBzl) NCA as monomer. 

The successful grafting of rGO-Am with oligo(Glu) was examined via the XPS method. The quantitative 
analysis of the acquired survey X-ray photoelectron spectra showed that after the ring-opening 
polymerization of Glu(OBzl) NCA from rGO-Am, the concentration of the nitrogen increased 
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from 3.02 at. % to ca. 3.52 at. % and 3.47 at. % for protected and unprotected forms, respectively. Given 

these differences in the nitrogen content and the known chemical structure of a oligo(glutamic acid), 

the number of oligo(Glu) branches was calculated and estimated to be ca. 2.2×109 per 1 g of the obtained 

material. The rate of the functionalization of amines was estimated to be about 4–8 branches and 6–12 % 

of the total number of amines, respectively. It means that the average length of the oligo(Glu) chains is 

in the range from 4 to 8 monomer units. 

In order to prepare the composite materials with rGO-Am and its derivatives, poly(ε-caprolactone) 

(PCL) synthesized by ring-opening polymerization of ε-caprolactone was utilized as a polymer matrix 

in this work. The films of pure PCL and its composites with neat and modified rGO-Am were manufactured 

by casting a polymer solution in CHCl3 on the cellophane substrate. After that, it was thermally treated until 

completely dry. 

The PCL-based composite films containing neat and modified rGO-Am were tested at room temperature 

in the uniaxial stretching mode. The introduction of neat rGO-Am into the PCL matrix led to a sharply 

negative result. There is a decrease in Young's modulus, strength characteristics, and deformation resource 

of the material. This is due to the aggregation of the filler, forming large agglomerates in the films. 

At the same time, the modification of rGO-Am with both benzene-protected and unprotected oligomers 

of glutamic acid favored a much more uniform distribution of the filler in the PCL matrix due to enhanced 

compatibility. Also, the study of the biocompatibility of modified rGO-Am has been performed. 

The viability of human cells (MG-63 cell line) was tested for both neat and modified oligo(Glu) rGO-Am 

in the form of dispersions and as part of composite films. Neat rGO-Am was nontoxic 

up to the concentration of 500 µg/mL, while rGO-Am-oligo(Glu) was biocompatible in the entire tested 

concentration range up to 1000 µg/mL. Thus, the modification of rGO-Am by oligomers of glutamic acid 

improved the biocompatibility of aminated graphene with living cells. 

The biocompatibility of PCL/rGO-Am-oligo(Glu) composites with human osteoblast-like cells seems 

to be very promising for their further use as functional scaffolds for bone tissue regeneration. 

The performed studies were supported by the Ministry of Science and Higher Education of the Russian 

Federation (Project no. 075-15-2021-1349). 
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Разрабатываемый способ синтеза композитных наноструктур на основе графена и ZrО2 является 

научной основой физико-химического подхода к созданию инновационной технологии 

наноматериалов, включающей приемы молекулярного дизайна. Он может быть использован 

для создания технологии новых наноструктурированных полупродуктов (исходных) 

для мелкозернистых керамических материалов широкого спектра назначения: суперконденсаторов, 

электродов литиевых батарей, газовых сенсоров, биосенсоров, (фото)катализаторов. 

Синтез композитов осуществляли двумя способами: с использованием суспензии графена 

и Zr-содержащего золя и с использованием двух суспензий – графена и нанокристаллического 

порошка ZrO2. 

Графеновые суспензии получали путем ультразвукового отслаивания (эксфолиации) листов 

графена с поверхности графита в жидких органических или водно-органических средах, 

что позволяло получить графен в бескислородном состоянии и сохранить его уникальные 

электронные свойства. Для стабилизации листов графена использовали N,N-диметилоктиламин 
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(ДМОА), N,N-диметилформамид  (ДМФА)  [1],  додециламин  (ДДА)  и  изопропанол.  Получаемые 
в результате  эксфолиации  двумерные  листы  графена  образовывали  блоки  различной  слойности 
с линейными размерами от нескольких нанометров до нескольких микрон. 

В синтезе золей использовали нитрат цирконила, комплексообразование и стабилизацию 
коллоида      обеспечивали      путем      добавления      ацетилацетона      (AcAcH)      и       ДМОА 
или гексаметилентетрамина (ГМТА). Мольные отношения ДМОА / Zr, AcAcH / Zr и ГМТА / Zr, 
AcAcH / Zr составляли 1 : 5. В результате взаимодействия при нагревании золя и графеновой 
суспензии получен Zr-содержащий гель. Путем его термообработки при 180–220°С формировался 
интермедиат (ксерогель), состав которого исследовали с помощью дифференциального термического 
анализа и масс-спектрометрии. При дальнейшем прокаливании интермедиата до 500°С получена 
серия композитов с содержанием графена 0.3–2.0 мас. %. 

В  этом  способе   золь → гель   переход   и   последующая   кристаллизация   ZrO2   происходят 
на графеновых  листах  в коллоиде. Метод  обеспечивает  равномерное  распределение  компонентов 
в композитных наноструктурированных порошках, где практически каждый кристаллит оксида 
циркония оказывается «обернутым» графеновым листом. В результате формируются слоистые 
композитные   частицы,   в   которых    присутствуют   кристаллиты    ZrO2    с    размерами   6–14 нм, 
и графеновые листы толщиной в несколько нанометров. 

Для получения композитов вторым способом использовали прокаленный при 500°С нанопорошок 
ZrO2, синтезированный золь-гель методом, на который впоследствии наносили графен из суспензии. 

Синтезированные композитные порошки охарактеризованы с использованием ПЭМ, ПЭМВР, 
РФА, адсорбции-десорбции азота, ИК-спектроскопии и элементного анализа. Установлено, что 
дисперсность ZrO2 в составе композита, синтезированного из золя, выше, чем в чистом нанопорошке 
ZrO2,    полученном    из    того    же    золя;    при    этом    степень    окристаллизованности    ZrO2

в составе композита гораздо ниже, чем в чистом оксиде. Удельная (БЭТ) поверхность ZrO2 в составе 
графен-содержащего композита, полученного из прокаленного нанопорошка ZrO2, в 1.3–1.5 раз 
больше, чем чистого ZrO2. Показано, что при инкорпорировании кристаллитов в листы графена 
снижается степень агломерации кристаллитов, и в результате увеличивается площадь поверхности 
ZrO2, доступная для молекул азота. Установлено, что листы графена играют роль структурирующего 
агента в синтезе Zr-cодержащего геля и текстурирующего компонента при последующем 
формировании композитной наноструктуры. Предложены механизмы формирования графен- 
содержащих композитов из Zr-содержащего золя и из суспензии нанокристаллического ZrO2 (рис.). 
Показано,   что   химических   связей   между   графеном    и    оксидом    металла    не    возникает, 
что свидетельствует о ван-дер-ваальсовом взаимодействии компонентов в гибридной структуре, 
благодаря чему графен сохраняет свои электронные свойства, будучи зафиксированным в структуре 
композита без деформации sp2-электронной системы [2]. 

Механизмы формирования композитов графен-ZrO2: из суспензии графена и Zr-содержащего золя (а), 
из суспензий графена и прокаленного нано-ZrO2 (б). 

Также проведено исследование процессов компактирования и спекания синтезированных 
композитных  систем  с  целью  получения  модельных  керамических  образцов,  на  базе  которых 
в дальнейшем можно было бы разрабатывать функциональные материалы с конкретными 
потребительскими свойствами. 

Структурные и  фазовые  различия  порошков  синтезированных  двумя  способами  композитов 
и чистого нано-ZrO2 проявляются в различии их плотности и сжимаемости. А именно, сжимаемость 
композита, синтезированного из золя, затруднена по сравнению со сжимаемостью порошка чистого 
ZrO2, по-видимому, из-за низкой эластичности графеновых листов [3]. 
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Исследование процесса непрерывной усадки заготовки было проведено в высокотемпературном 
дилатометре (фирмы Netzsch) с целью установления оптимальных параметров процесса спекания 
композитных нанопорошков графен-ZrO2, полученных из Zr-cодержащего золя, из суспензии 
прокаленного при 500°С порошка ZrO2 и порошка чистого нано-ZrO2. Заготовки получены 
одноосным прессованием в стальной пресс-форме при 200 МПа на установке для механических 
испытаний (фирмы Instron) и представляли собой цилиндры диаметром 5 мм и высотой 2–3 мм. 
Динамику усадки исследовали в  интервале  температур  от  комнатной  до  1600°С  в  токе  аргона 
(70 мл/мин.) при скорости нагрева 10°С/мин. 

Результаты дилатометрического исследования использованы при разработке режимов горячего 
прессования модельных малоразмерных блоков. Первые сравнительные исследования их морфологии 
показали, что использование порошка композита, синтезированного из золя, позволяет получить 
мелкозернистую  керамику  с  высокой   однородностью   структуры.   Размер   зерен   в   керамике 
из композитного порошка не превышал 1 микрона, тогда как в керамике из чистого нано-ZrO2 

наблюдался большой разброс по размерам зерен: от 0.5 до нескольких микрон. В керамике, 
спеченной из композита, преобладали зерна с размерами менее 0.4 микрона, а в керамике из чистого 
ZrO2 преобладали зерна с размерами более 5 микрон. 

По данным рентгеновской дифракции, в обоих спеченных образцах наблюдается только 
моноклинный бадделеит (α-ZrO2), средний размер  кристаллитов  которого  в  образце,  полученном 
из чистого порошка, составлял 95 нм, а из композитного – 70 нм. Так было подтверждено, что ZrO2

в составе керамики сохраняет нанокристаллическую структуру, по-видимому, благодаря «защитной» 
роли графеновых листов. 

Разработанный в ИМЕТ РАН способ синтеза гибридных нанокомпозитов является экономичным 
и   технологически   перспективным   для   производства   материалов    с    новыми    свойствами 
для микроэлектроники, катализа, решения медико-биологических и энергетических проблем. 

Работа выполнена в ИМЕТ РАН по государственному заданию 075-00715-22-00. 
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В настоящее время одной из важнейших задач в нефтегазовой промышленности является 
переработка попутного нефтяного газа (ПНГ), который представляет собой смесь C1–C6 

углеводородов, растворенных в нефти. Сжигание ПНГ относится к основным источникам 
загрязнения окружающей среды в районах нефтедобычи. К примеру, нефтедобывающая компания 
ПАО «Газпром» в среднем за год выбрасывает в атмосферу 2850 тысяч тонн загрязняющих веществ, 
из которых более половины – углеводороды [1]. Необходима разработка эффективных методов, 
направленных на увеличение глубины переработки ПНГ с получением ценных химических 
продуктов    и    материалов.    В    наших     недавних     работах     было     продемонстрировано, 
что для целенаправленной переработки ПНГ в углеродные нановолокна можно использовать процесс 
углеродной эрозии (УЭ) каталитически активных сплавов [2], способных осуществлять разложение 
CnHm с образованием углеродного наноматериала. В результате протекания УЭ под воздействием 
реакционной среды, содержащей смесь углеводородов, происходит быстрая дезинтеграция сплавов, 
что  приводит  к  спонтанному  формированию  активных  частиц,  катализирующих дальнейший рост 
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углеродных нановолокон. Таким образом, в результате каталитического пиролиза ПНГ образуются 

два полезных продукта: водород и углеродный наноструктурированный материал (УНМ).  

С другой стороны, стремительное развитие наукоёмких технологий требует разработки новых 

композиционных материалов с улучшенными характеристиками. Композиционный материал состоит 

из двух или более компонентов (фаз) и обладает комплексом свойств, отличным от составляющих 

материал компонентов, при этом каждый из них сохраняет индивидуальные характеристики [3]. 

УНМ часто используют в роли модифицирующего компонента или наполнителя в составе 

композитов. Одним из видов УНМ являются углеродные нановолокна (УНВ), которые используются 

в качестве добавки для улучшения физико-механических характеристик композиционных материалов 

на основе цементного камня, полимеров, керамики, смазок, эпоксидных смол и т.д. [4]. Последние 

работы также показали, что добавление УНВ в небольших количествах (сотые доли %) в состав 

композитов позволяет значительно повысить их прочность, трещиностойкость, улучшить 

антифрикционные характеристики смазок [5]. При этом успех использования добавки УНВ 

во многом определяется целым комплексом свойств углеродного наноматериала (удельная 

поверхность, объём пор, насыпная плотность, степень спутанности нановолокон, дисперсность и т.д.) 

[6].  

Таким образом, процесс углеродной эрозии, как один из вариантов каталитического пиролиза 

углеводородного сырья, требует дальнейшего развития в связи с поиском оптимальных 

каталитических составов, позволяющих контролировать структурный тип, текстурные 

характеристики, а также макроскопические свойства получаемого углеродного наноматериала. 

В настоящей работе изучен процесс синтеза УНВ в режиме управляемой углеродной эрозии 

микродисперсных сплавов на основе никеля. В качестве модельного углеводорода был взят этилен, 

а также смесь пропана и бутана. Роль предшественников катализатора играли массивные сплавы 

на основе никеля – Ni1–xCux, синтезируемые методом механохимического сплавления 

индивидуальных металлов в планетарной мельнице «Активатор-2S» (рис., а). Ускорение мелющих 

тел (стальные шарики диаметром 3–5 мм) составляло 80 g, время активации варьировали в интервале 

3–11 мин.  

В результате исследования найдено, что сплавы никеля и меди представляют собой наиболее 

эффективный предшественник катализатора для разложения углеводородов С2–С4. 

Из рисунка а видно, что исходный массивный сплав представлен плоскими гранулами крупного 

размера (50–100 мкм). Кратковременное взаимодействие образца с реакционным газом С2Н4 / Н2 / Ar 

(1 мин) приводит к быстрому разрушению массивного никель-медного сплава с образованием 

множества дисперсных частиц субмикронного размера, на которых происходит дальнейший рост 

УНВ (рис., б). По данным ПЭМ (рис., в, г), дезинтеграция никель-медного сплава не приводит 

к перераспределению его компонентов в составе дисперсных частиц. 

 
Результат кратковременного воздействия реакционной смеси С2Н4 / Н2 / Ar (550°С) 

на вторичную структуру образца Ni0.89Cu0.11 в течение: (а) – 0 мин (исходный сплав); (б, в, г) – 1 мин. 

Данные РЭМ (а, б), ПЭМ (в, г). 

Наиболее активные образцы сплавов Ni–Cu были использованы для укрупненной наработки 

углеродного наноматериала из С2–С4 углеводородов. Полученный углеродный продукт представлен 



225 

длинными нитями диаметром от 100 до 500 нм, в структуре которых содержатся активные частицы 

сплава (рис., б). Максимальный выход УНВ составил 165 г/гкат. Согласно данным БЭТ, полученный 

углеродный наноматериал характеризуется развитой удельной поверхностью (140–170 м2/г) 

и достаточно низкой пористостью (0.14–0.22 см3/г). Насыпная плотность составляет в среднем 30 г/л. 

В докладе будут представлены результаты масштабирования процесса синтеза укрупненных 

партий УНВ с использованием разработанного катализатора. Полученные образцы УНВ испытаны 

в качестве модифицирующей добавки в составе ПКМ на основе полиэтилена (марки ПЭ2НТ11) 

и политетрафторэтилена (ПТФЭ). Показано, что добавление УНВ в состав ПЭ приводит 

к увеличению степени кристалличности и снижению Тпл (на 5.4–4°С). При добавлении УНВ в состав 

ПТФЭ наблюдается увеличение предела прочности на 25 % и повышение износостойкости полимера 

в 15 раз. Также в докладе будут обсуждены перспективные направления использования 

синтезированных углеродных нановолокон в составе полимерных композиционных материалов 

различного состава и назначения, в том числе, в качестве антифрикционной добавки в составе 

смазочных материалов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект  

№ 21–13–00414). 

Литература 

1. Газпром, П. А. О. Справочник «Газпром в цифрах 2015–2019». 

2. Romero A., Garrido A., Nieto-Márquez A. et al. // Microporous Mesoporous Mater. 2008. Vol. 110, 

№ 2–3. P. 318.  

3. Алентьев А.Ю., Яблокова М.Ю. Связующие для полимерных композиционных материалов. 

Москва, 2010. 

4. Mishakov I.V., Vedyagin A.A., Bauman Y.I. et al. // Carbon Nanofibers: Synthesis, Applications 

and Performance. Nova Science Publishers, Inc. 2018. P. 77. 

5. Morgan P. // Carbon Fibers and Their Composites (1st ed.). CRC Press. 2005.  

6. Nanni F., Travaglia P., Valentini M. // Compos. Sci. Technol. 2009. Vol. 69, № 3–4. P. 485.  
 

 

МАРГАНЕЦОКСИДНЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ ОКИСЛЕНИЯ ИЗОПЕНТАНА, 

ПОЛУЧЕННЫЕ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ УЗ-ВОЗДЕЙСТВИЯ 

 

Р. А. Ахмедьянова, Э. А. Васильева, Т. М. Кутузова, 
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Марганецоксидные катализаторы были использованы нами в предыдущих работах [1–3] 

 в процессе окисления изопентана с целью получения кислородсодержащих продуктов – 

потенциальных высокооктановых добавок к автомобильным бензинам. Для повышения 

эффективности на стадии синтеза марганецоксидных катализаторов был использован ультразвук 

(УЗ).  

Установлено, что ультразвук оказывает влияние на текстурные характеристики катализаторов 

(табл. 1).  

В области концентраций пропиточных растворов 5–30 % использование УЗ приводит  

к увеличению удельной поверхности образца катализатора на 5.5–11.25 %, в то время как для 

носителя эта величина составляет 1.33 %. При этом общий объем пор снижается для 5, 10, 30 %–ных 

пропиточных растворов на 0.8; 11.59; 18.7 %, а для носителя 13.7 %, соответственно. 

Это свидетельствует о том, что УЗ обработка оказывает влияние на текстурные характеристики 

катализатора. При этом наблюдаемое снижение общего объема пор при УЗ может быть связано  

с более полным заполнением их активным компонентом, и чем больше концентрация пропиточного 

раствора, тем больше марганца находится в порах носителя. Общая же удельная поверхность 

увеличивается. 

Методом рентгенофлуоресцентного полуколичественного анализа определен элементный состав 

образцов (табл. 2) и влияние на содержание Al и Mn УЗ-воздействия (табл. 3). Содержание марганца 

в катализаторе растет с увеличением его концентрации в пропиточном растворе как без, так  

и с использованием УЗВ (табл. 3). Концентрация марганца в пропиточном растворе оказывает 
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определяющее влияние и на текстурные характеристики катализаторов. Чем она выше, тем ниже 

удельная поверхность, общий объем и средний диаметр пор катализатора (табл. 1).  
Таблица 1 

Текстурные характеристики носителя и катализаторов, полученных пропиткой  

из избытка раствора хлорида марганца, в течение 5 мин, мощность УЗ обработки образцов 102.2 Вт 

№ 

п/п 

Шифр 

образца 

[M
n

C
l 2

*
4

H
2
O

],
 %

 

м
ас

с 

У
З

  

о
б

р
аб

о
тк

а
 

Удельная 

поверхность по 

БЭТ, м2/г 

Общий объем 

пор, см3/г 

Средний диаметр 

пор, нм 

[M
n

],
 %

 м
ас

с.
  

1 А – – 240.62 0.77 9.12 – 

2 Б – + 243.84 0.70 7.66 – 

3 1 5 – 173.19 0.74 9.22 8.15 

4 2 5 + 184.44 0.74 8.38 7.63 

5 3 10 + 190.56 0.65 11.64 10.56 

6 4 30 + 166.11 0.57 10.27 17.34 

7 5 10 – 180.54 0.73 9.26 7.9 

8 6 30 – 147.74 0.71 11.63 20.07 

Таблица 2 

Элементный состав образцов катализатора и носителя в пересчете на металл (% масс.) 

Шифр 

образца  
Al Mn Si Cl Ca Na Mg Fe Zn K Ni 

А 96.46 – 1.68 0.5 0.81 0.17 0.13 0.14 0.07 0.04 – 

Б 97.19 – 1.06 0.32 0.99 0.1 0.09 0.13 0.08 0.04 – 

1 85.58 8.15 0.7 4.56 0.54 0.17 0.08 0.12 0.05 0.04 0.01 

2 86.21 7.63 0.73 4.45 0.56 0.12 0.1 0.11 0.06 – 0.03 

3 84.31 10.56 0.69 3.74 0.42 0.06 0.07 0.07 0.06 0.02 – 

4 76.74 17.34 0.53 4.74 0.37 0.07 0.07 0.07 0.05 0.01 0.01 

5 85.42 7.9 0.62 4.9 0.52 0.13 0.07 0.09 0.05 0.3 – 

6 74.05 20.07 0.4 5.03 0.22 0.03 0.06 0.08 0.04 – 0.02 

Таблица 3 

Влияние УЗ-воздействия на содержание марганца и алюминия (% масс) в образцах катализаторов 

Шифр 

образца  
[MnCl24H2O], % масс 

Акустическая мощность, 

Вт 
Al Mn 

А – – 96.46 – 

Б – 102.2 97.19 – 

1 5 – 85.58 8.15 

2 5 102.2 86.21 7.63 

3 10 102.2 84.31 10.56 

4 30 102.2 76.74 17.34 

5 10 – 85.42 7.9 

6 30 – 74.05 20.07 

Образцы марганец-оксидных катализаторов, полученные с использованием УЗ воздействия 

и без него, использованы в процессе окисления изопентана кислородсодержащими газами. 
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Выявлено, что использование УЗ при получении образцов катализаторов в области низких 

концентраций Mn в пропиточном растворе (2.5–7.5 %) позволяет получить более высокую 

селективность по сумме кислородсодержащих продуктов по сравнению с образцами, полученными без УЗ. 

Подобраны условия приготовления марганец-оксидного катализатора в УЗ поле, 

обеспечивающие конверсию изопентана 69.75 %, селективность по кислородсодержащим продуктам 

85.74 %, по сравнению с образцом катализатора, полученным без УЗВ конверсия изопентана 22.50 %, 

селективность по кислородсодержащим продуктам 62.21 %, что свидетельствует о перспективности 

использования УЗВ при получении гетерогенных марганец-оксидных катализаторов окисления 

углеводородов, отличающихся более высокой активностью и селективностью. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего образования 

Российской Федерации из федерального бюджета субсидии на финансовое обеспечение выполнения 

государственного задания на оказание государственных услуг №075-01261-22-00 от 28.12.2021 г. 

«Катализ в нефтепереработке и нефтегазохимии». 

Исследование проведено с использованием оборудования Центра коллективного пользования 

«Наноматериалы и нанотехнологии» Казанского национального исследовательского 

технологического университета при финансовой поддержке проекта Минобрнауки России в рамках 

гранта № 075-15-2021-699. 
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 В  настоящее  время  энергоустановки  на  основе  топливных  элементов  рассматриваются  как 
альтернативные  и  экологически  чистые  источники  электрической  энергии.  Топливные  элементы 
с  полимерным  протон-проводящим  электролитом  (ТЭППЭ)  являются  наиболее 
коммерциализованными  среди  известных  электрохимических  генераторов.  Топливом  для  ТЭППЭ 

является  водород,  который  может  быть  получен  посредством  каталитической  конверсии 

углеводородов или кислородсодержащих органических соединений – оксигенатов. 
 Известно,  что  получение  водородсодержащего  газа  из  оксигенатов,  таких  как  метанол, 

муравьиная  кислота  (МК),  диметиловый  эфир  (ДМЭ)  и  диметоксиметан  (ДММ)  привлекает 
значительное  внимание  исследователей  и  инженеров  [1–3].  Относительно  низкая  температура 
их  превращения  по  сравнению  с  традиционными  углеводородами,  а  также  отсутствие  примесей 
соединений  серы,  которые  являются  ядом  для  большинства  катализаторов,  делают  эти  соединения 

многообещающими  источниками  водорода  для  разработки  компактных  энергоустановок  на  базе 
топливных элементов. 

 В  докладе  обсуждаются свойства  бифункциональных  каталитических  систем  CuO–CeO2/–Al2O3 

для  процессов  получения  водорода  из  различных  оксигенатов, а  также  их  физико-химические 

характеристики,  полученные  с  использованием  различных  методов:  ТПВ,  РФА,  ПЭМВР,  EDX 
и  ИКС.  В  частности,  в  таблице  приведены  сравнительные  данные  каталитических  свойств 
при конверсии ДММ, ДМЭ, метанола и МК на бифункциональном катализаторе  CuO–CeO2/–Al2O3. 
Полученные результаты свидетельствуют о том, что катализатор, содержащий на своей поверхности 

кислотные  и  медьсодержащие  центры,  обеспечивает  высокую  активность  и  селективность
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при конверсии оксигенатов в водородсодержащий газ. В частности, этот катализатор 

при относительно низкой температуре 300–370°С обеспечивает полную конверсию ДММ, ДМЭ, 

метанола и МК с производительностью (W) и выходом (Y) по H2 ~15 л/(гкат·ч) и > 90 %, 
соответственно. При этом, концентрация СО в получаемом водородсодержащем газе не превышает 

1 об.%, что позволяет использовать такую смесь для питания высокотемпературных ТЭППЭ 
без какой-либо очистки от СО. С учетом полученных результатов проведена оценка возможности 

использования катализатора CuO–CeO2/–Al2O3 для создания мультитопливных процессоров, 
способных генерировать водород из различного исходного сырья без смены катализатора и режима 

работы процессора. 

Каталитические свойства CuO–CeO2/–Al2O3 систем в реакциях паровой 

конверсии ДММ, ДМЭ, метанола и разложении муравьиной кислоты 

Реакция Состав исходной смеси, об.% Т*, оС GHSV, ч–1 Y(Н2), % 
CO,  

об. % 

W(H2), 

л/(гкат·ч) 

ПК ДММ 

ПК ДМЭ 

ПК метанола 

разложение МК 

СН3ОСН2ОCH3:Н2О:N2= 14:70:16 

СН3ОCH3:Н2О:N2= 20:60:20 

СН3ОН:Н2О:N2 = 40:40:20 

HCOOH:N2 = 20:80 

300 

370 

300 

300 

10000 

10000 

10000 

35000 

95 

90 

95 

98 

0.5 

1 

1 

0.45 

15.5 

15 

15 

15 
* температура реакции, при которой достигается ~100 % конверсия сырья, GHSV – скорость исходной смеси. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект № 21–79–30051). 
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Эффективная доставка офтальмологических лекарственных препаратов в полость глаза является 

сложной задачей. В настоящее время существует проблема низкой биодоступности 

офтальмологических лекарственных форм, так как глаз имеет целый ряд физиологических барьеров. 

Гематоофтальмический барьер препятствует прохождению лекарственных веществ в ткани глаза, 

а образование слезы, носослёзный дренаж и рефлекторное моргание приводят к вымыванию 

лекарственного препарата из полости глаза. В связи с этим такие распространенные лекарственные 

формы, как капли, суспензии, мази имеют низкую биодоступность, обычно не превышающую 5–7 % 

[1, 2]. Поэтому сейчас активно ведутся разработки новых систем доставки в области офтальмологии, 

которые могут повысить эффективность лечения и помогут преодолеть физиологические барьеры 

в глазах. Одним из таких новых способов доставки лекарственного вещества в глаза являются тонкие 

полимерные пленки [3]. 

Глазная пленка представляет собой тонкий и гибкий слой полимера, который выступает в роли 

матрицы для загрузки активного вещества. Высвобождение активного вещества из глазных пленок 

осуществляется благодаря его равномерной диффузии из пленки в слезную жидкость и далее в ткани 

глаза [4]. 

Идеальные тонкие пленки для обеспечения эффективного лечения глазных заболеваний должны 

обладать такими характеристиками, как приемлемая стабильность формы, длительное время 

пребывания в месте введения, поддержание равномерного растворения и поступления активного 

вещества в ткани глаза. Они также должны быть нетоксичными, биосовместимыми 
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и биоразлагаемыми [5]. Все эти характеристики зависят от веществ, из которых изготовлена основа 

офтальмологической пленки. 

Основа офтальмологических пленок изготавливается как из природных, так и из синтетических 

полимеров, чаще всего это гидроксипропилметилцеллюлоза, поливиниловый спирт, 

поливинилпирролидон, хитозан, гиалуроновая кислота [6].  

Хитозан, гиалуроновая кислота, производные целлюлозы обладают мукоадгезивными свойствами 

– они прилипают к слизистым поверхностям за счет адгезии, что способствует пролонгированному 

действию активного вещества в месте применения [3]. 

Поливиниловый спирт (ПВС) и поливинилпирролидон (ПВП) являются синтетическими 

полимерами и обладают хорошими механическими свойствами. При добавлении небольших 

количеств ПВП к ПВС улучшается стабильность полимерной смеси за счет образования водородных 

связей между карбоксильной группой ПВП и гидроксильной группой ПВС, это увеличивает 

прозрачность получаемой пленки и снижает скорость ее разложения [7]. 

Для повышения структурно-механических свойств полимеров используют физические 

или химические методы сшивки. Так, биомедицинское применение гиалуроновой кислоты и хитозана 

затруднено из-за отсутствия механической целостности в водной среде. Эти недостатки можно 

устранить путем добавления к полимерам сшивающих агентов [8]. 

Очень часто пленки из чистого полимера бывают хрупкими и плохо проницаемыми для многих 

лекарств. Чтобы преодолеть эти ограничения, в полимерные растворы добавляют пластификаторы – 

глицерин, дибутилфталат и полиэтиленгликоль [9]. 

Наиболее часто используемый метод получения полимерных пленок – это литье раствора. 

Процедура изготовления тонких пленок методом литья раствора в общем случае выглядит так: 

1. Приготовление раствора полимера/полимеров в качестве основы пленки. 

2. Добавление активного лекарственного вещества. 

3. Розлив полученного раствора на подложку. 

4. Сушка раствора (в сушильном шкафу / в вакуумной сублимационной установке / сушка 

при атмосферном давлении и комнатной температуре) [10]. 

По тематике данной работы был проведен эксперимент, в ходе которого приготовлены два вида 

пленок без добавления лекарственного вещества. Пленки на основе гиалуроновой кислоты (ГК) 

и гидроксипропилметилцеллюлозы (ГПМЦ) получены из водного раствора полимеров, содержащего 

0.5 % (масс.) гидролизованной ГК и 0.5 % (масс.) ГПМЦ. На подложки наносилось по 2 мл 

полученного раствора, на каждую подложку добавлялся определенный объем глицерина. 

Экспериментально найден оптимальный объем глицерина – 7.3 мкл. Пленки сушили тепловым 

способом при температуре 60°С. 

Пленки на основе поливинилового спирта (ПВС) и поливинилпирролидона (ПВП) получены 

из водного раствора полимеров, содержащего 2 % (масс.) ПВС и 2 % (масс.) ПВП. Было проведено 

варьирование соотношения полимеров, которое показало, что преобладание концентрации ПВС 

делает пленки жесткими, и, наоборот, преобладание концентрации ПВП смягчает их. 

Для дальнейшей работы было выбрано соотношение полимеров 1 : 1. К раствору полимеров 

добавлялся глицерин из расчета 15 % (масс.) по отношению к сумме полимеров. На подложки также 

наносилось по 2 мл полученного раствора, пленки сушились тепловым способом при температуре 

60°С. 

Для проведения теста на растворимость полученных пленок был приготовлен раствор, 

имитирующий слезную жидкость, содержащий: NaHCO3 (0.1924 мг/мл); KCI (0.1111 мг/мл); CaCl2 

(0.0023 мг/мл); NaCl (0.6728 мг/мл); глюкоза (0.0025 мг/мл). При исследовании пленок 

на растворимость в имитационном растворе получены следующие результаты – пленка на основе ГК 

и ГПМЦ растворяется в имитационном растворе менее, чем за 5 минут; при попадании пленки 

на основе ПВС и ПВП в имитационный раствор образуется вязкий гель, сохраняющий свою 

структуру и не растворяющийся в течение 3 часов. 

Тонкие полимерные пленки являются перспективной лекарственной формой в офтальмологии 

для доставки лекарственного вещества, они менее восприимчивы к физиологическим защитным 

механизмам глаза, способны оставаться на поверхности роговицы на более длительный период, 

что повышает эффективность лекарственного вещества и обеспечивает его пролонгированное 

высвобождение. Также за счет точности дозирования лекарственного вещества при лечении 

с использованием тонких пленок уменьшается его количество, вводимое на слизистую оболочку 

глаза, что приводит к снижению ее раздражения и уменьшению покраснения глаза. К недостаткам 

глазных пленок можно отнести ощущение постороннего тела в глазу, трудности при введении [1, 11]. 



Несмотря на это, перечисленные выше факторы приводят к увеличению биодоступности 

лекарственного препарата и повышают качество лечения. 
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Внимание как исследователей, так и производственного сектора привлекает возможность 

использования минимального набора материалов с одновременным обеспечением максимально 
разнообразного их функционала. Особый интерес представляют материалы с полифункциональными 

свойствами в одном и том же веществе. В рамках данной работы изучаются полифункциональные 

свойства сложных ванадатов двух- и трехвалентных металлов со структурой витлокита – Sr9–

xMexR(VO4)7 (R = Yb, In; Мe = Ca, Pb; х = 0–9). 
Все образцы получены методом высокотемпературного твердофазного синтеза в интервале 

температур 950–1150оС.  Полученные  образцы  кристаллизуются  в  пространственной  группе  R3c  
и отнесены к структурному типу витлокита. Детектирование методом генерации второй оптической 
гармоники (ГВГ) при комнатной температуре подтвердило правильность выбора 
нецентросимметричной пространственной группы. 

Методами  ГВГ  и  диэлектрической  спектроскопии  изучено  влияние  катионного  замещения  

на строение, нелинейно-оптические, сегнетоэлектрические свойства и величину температуры 

фазового перехода (Тс). 
Показано, что во всех однофазных витлокитоподобных образцах при температурах 500–850оС 

фиксируются обратимые сегнетоэлектрические фазовые переходы (рис.). Введение в образец более 

крупного трехвалентного катиона (r (Yb(III) = 0.87 Å) снижает температуру сегнетоэлектрического 
фазового перехода по сравнению с меньшим катионом (r (In(III) = 0.87 Å). Значение сигнала ГВГ 

имеет обратную тенденцию. 
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Поведение образцов при полном 

или частичном замещении катионов стронция 

на катионы свинца или кальция аналогично как 

в системе с иттербием, так и с индием. 

В обеих системах образуется непрерывный 

ряд твердых растворов при замещении катионов 

стронция на кальция. Наблюдается закономерное 

увеличение параметров элементарных ячеек, 

Сигнал ГВГ при комнатной температуре 

увеличивается и уменьшается характеристическая 

температура фазового перехода (температура 

Кюри) образца. 

Несколько иная ситуация наблюдается 

при замещении катионов стронция на катионы 

свинца, содержание которого в однофазных 

образцах Sr9–xMexR(VO4)7 (R = Yb, In; Мe = Ca, Pb) 

не превышает х = 1. Значение параметров 

элементарных ячеек образцов увеличиваются 

c увеличением содержания свинца. Детектируемый 

сигнал  ГВГ  в  образцах  с  иттербием  значительно 

Зависимость диэлектрической проницаемости (1) 

и тангенса угла диэлектрических потерь (2) 

от температуры для Sr9Yb(VO4)7, частота 100 Гц. 

выше и увеличивается вместе с увеличением степени замещения. В образцах с индием величина 

сигнала ГВГ изменяется незначительно. Температуры фазового перехода в обеих сериях 

уменьшаются с увеличением содержания свинца в образце. Кроме того, для образцов с индием 

получена серия однофазных витлокитоподобных составов с содержанием 1% по массе катионов 

европия. Во всех полученных образцах детектированы люминесцентные свойства на характерных 

длинах волн. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 20–03–00929). 
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 Для широкого внедрения низкотемпературных топливных элементов (ТЭ) требуется значительно 

снизить  их  стоимость  и  увеличить  ресурс  работы.  Решение  этих  задач  невозможно  без  создания 

нового  поколения  высокоэффективных  платиносодержащих  катализаторов  для  ТЭ.  Легирование 

платины  некоторыми  d-металлами  позволяет  повысить  активность  катализатора,  однако 

избирательное  растворение  легирующего  компонента  приводит  к  отравлению  мембраны 
и  ухудшению  характеристик  топливного  элемента.  Попытка  использовать  биметаллические 

наночастицы  с  архитектурой  M-ядро-Pt-оболочка  в  качестве  активного  компонента  катализатора 

очень привлекательна, если можно (i) сохранить положительное влияние ядра-металла на активность 

платиновой  оболочки  и  (ii)  сделать  оболочку  без  дефектов  и  стабильной  во  время  работы 

катализатора.  К  сожалению,  получение  катализатора  типа  «ядро-оболочка»  с  такими 

характеристиками  очень  сложная  задача.  Как  правило,  наночастицы  PtM  разной  архитектуры 

претерпевают  изменение  состава  и  структуры  на  начальном  этапе  работы  катализатора,  особенно 

если  исходная  концентрация  легирующего  компонента  достаточно  высока  [1,  2].  Таким  образом, 

образующиеся  вторичные  нелегированные  структуры  должны  обладать  высокой  активностью 
и  стабильностью  и  не  должны  подвергаться  дальнейшим  изменениям  состава  из-за  избирательного 

растворения  легирующего  компонента.  Большой  интерес  представляет  эволюция  структуры 

биметаллических  наночастиц  в  процессе  работы  в  топливном  элементе  [3],  поскольку  разрушение 

структуры оболочка-ядро негативно влияет на ресурс работы ТЭ. 
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Целью данной работы было изучение эволюции структуры и электрохимических характеристик 

PtCu / C катализаторов различного состава до и после кислотной и термической обработки 

при различных температурах.  

Осуществлен синтез ряда PtCо / C и PtCu / C катализаторов с различным составом 

и архитектурой наночастиц от однородных твердых растворов до наночастиц с ядром-оболочкой 

и «градиентной» структурой (рис.) методами совместного и последовательного восстановления, 

разработанными ранее в нашей лаборатории [1, 2]. Последующая обработка полученных 

катализаторов с различной архитектурой наночастиц проводилась с целью удаления легирующей 

составляющей из «дефектных» наночастиц с несовершенной платиновой оболочкой.  

 
Результат EDX-анализа (картирование EDX) наночастиц PtCu с градиентной структурой (слева) и EDX-анализа 

(линейное сканирование) состава наночастиц PtCu со структурой ядро-оболочка (справа). 

Оптимизация условий кислотной обработки позволяет получать нанесенные 

наноструктурированные нелегированные катализаторы PtCu(x–y) / C с более высокой стабильностью 

и активностью в электрохимических реакциях восстановления кислорода. Показано, что при синтезе 

PtCux / C материалов различного состава атомы меди входят в состав твердого раствора с платиной 

примерно до состава Pt2Cu, а остальные атомы меди предположительно входят в состав 

рентгеноаморфных оксидов. Средний размер кристаллитов по данным рентгеновской дифракции 

для полученных PtCux/C материалов составил около 2–3 нанометров и практически не зависит 

от состава материалов.  

Для оценки каталитической активности PtCu / C и de-alloyed PtCu / C материалов в реакции 

восстановления кислорода проводили измерения потенциодинамических поляризационных кривых 

при различных скоростях вращения электрода. Показано, что удельная активность PtCu / C 

и de-alloyed PtCu / C материалов при потенциале 0.9 В в ряде случаев значительно выше 

(300–600 А/г (Pt)), по сравнению с коммерческим Pt / C материалом (около 180 А/г (Pt)). Выбраны 

наиболее перспективные de-alloyed PtCu / C катализаторы для дальнейшего изучения активности 

и стабильности в МЭБ на следующем этапе исследования. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Российского научного фонда (соглашение 

№ 20–79–10211). 
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Известно, что в настоящее время цеолиты являются одним из важных компонентов многих 

катализаторов нефтехимии и органического синтеза. Важные свойства для катализа – кислотность 

и термостабильность. Так как основной первичной структурой всех цеолитов является алюмо-

кремний кислородный тетраэдр, то в зависимости от катионов, которые могут замещать алюминий 

или кремний в структуре цеолитов, можно получить различные материалы с новыми свойствами. 

Изоморфное замещение алюминия на бор или железо в составе цеолита позволит целенаправленно 

регулировать кислотные и каталитические свойства цеолитов, поэтому исследования, связанные 

с разработкой таких цеолитных материалов, являются актуальными. 

Синтез бор- и железосодержащих цеолитов проводили методом гидротермальной 

кристаллизации щелочных элементоалюмокремнегелей. Состав реакционных гелей для синтеза бор- 

и железосодержащих цеолитов следующий:7 (ТВА)2О – 12 Na2O – B2O3 – 0.22 Al2O3 – 200 SiO2 –

3000 H2O и 7 (ТВА)2О – 20 Na2O – Fe2O3 – 0.43 Al2O3 – 200 SiO2 – 3000 H2O. Изучена кинетика 

кристаллизации В- и Fe- содержащих цеолитов. Установлено, что В- и Fe-содержащие пентасилы 

с высокой степенью кристалличности образуются из реакционных гелей, оптимальная область 

щелочности которых находится в диапазоне рН=11–12, а оптимальная температура синтеза – 150°С. 

Синтез Fe-B-содержащих образцов цеолитов осуществляли кристаллизацией в гидротермальных 

условиях реакционной смеси, содержащей источники Na2O, A12O3, SiO2, Fe2O3, B2O3, R–OH и Н2О 

с введением затравки в количестве 3–5 % по диоксиду кремния при температуре 170оС в течение 

24–48 часов.  

Фазовый состав образцов цеолитов определяли методом рентгенофазового анализа. Все 

дифрактометрические данные получены на дифрактометре ShimadzuMaxima XRD 7000. 

Для определения структуры образцов выполнялось обзорное сканирование области 2 = 5–80°. 

Согласно данным рентгенофазового анализа, представленные изоморфно-замещенные образцы 

относятся к структурному типу ZSM-5 (MFI). 

Морфологию цеолитов определяли с помощью метода сканирующей электронной микроскопии. 

Анализ образцов выполняли на двухлучевом сканирующем (электронном и ионном) микроскопе 

фирмы JEOL JIB-Z4500 (Япония). Порошки наносили на проводящий скотч, образцы снимали 

при напряжении 30–40 kV. На рисунке приведены электронно-микроскопические снимки образцов 

изоморфно-замещенных цеолитов. 

а б в 

   

Скан-снимки цеолитов: а  – B-ZSM–5; б – Fe-ZSM–5; в – Fe-B-ZSM–5. 

Термостабильность цеолитов изучали комплексным термическим анализом на приборе фирмы 

NETZSCH в интервале температур от 20 до 1100°C со скоростью нагрева 10°C/мин. Показано, 

что кристалличность образцов B-ZSM–5 и Fe-ZSM–5 резко снижается в результате термообработки 

при температурах 800–1000⁰С, в то время как образцы Fe-B-ZSM–5 сохраняют свою 

кристаллическую структуру при термообработке до 1200⁰С. В работе показано, 

что модифицирование цеолитов непосредственно на стадии их гидротермального синтеза 

посредством изоморфного замещения элементов, входящих в состав каркаса цеолита, атомами других 

элементов (например, В, Fe или B-Fe) позволяет создать новый класс катализаторов и, тем самым, 

расширить практические возможности цеолитов.  
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 Углеродные  наноструктурированные  материалы  (УНМ)  относятся  к  одним  из  наиболее 

востребованных  объектов  исследования  в  естествознании  и  материаловедении.  Уникальные 

химические  и  физические  свойства  УНМ  позволяют  создавать  на  их  основе  разнообразные 

композиционные материалы с комплексом особых свойств и улучшенных характеристик [1]. 

 Метод каталитического осаждения углерода из газовой фазы (Catalytic Chemical Vapor Deposition, 

CCVD)  является  наиболее  распространенным  подходом  к  синтезу  различных  типов  углеродных 

материалов  путем  разложения  углеводородов  (УВ),  в  том  числе  хлорзамещенных  [2].  Образование 

углеродных наноструктур протекает по механизму  «карбидного цикла» и в общем виде может быть 

записано следующим образом:

CmHn → m C + n/2 H2 (1) 

При разложении хлоруглеводородов по реакции (2) дополнительным продуктом также является 

хлороводород, который можно возвращать в цикл получения, например, винилхлорид-мономера.  

CmHnClk → m C + (n–k)/2 H2 + k HCl (2) 

В нашей исследовательской группе накоплен значительный опыт по исследованию процесса 

пиролиза различного углеводородного сырья с получением углеродных нановолокон (УНВ). 

Варьирование условий синтеза УНВ (состав реакционной смеси, температура пиролиза, катализатор) 

позволяет получать упорядоченные нити (рис. 1, а) или волокна с дефектной структурой. 

Использование хлорзамещенных углеводородов в качестве субстрата приводит к получению УНВ 

с уникальным сегментированным строением (рис. 1, б). Благодаря этому данный тип углеродного 

наноматериала характеризуется высокой удельной поверхностью (Sуд = 300–450 м2/г) по сравнению 

с более упорядоченными нитями (Sуд < 150 м2/г). 

а б 

  

Рис. 1. Снимки углеродного материала, полученного в результате разложения смеси углеводородов C3-C4 (а) 

и 1, 2-дихлорэтана (б) на никелевых катализаторах при 600°C. 

Как подразделение Института катализа СО РАН, мы занимаемся разработкой рецептуры 

и способов синтеза катализаторов получения УНВ путем разложения углеводородного сырья. 

В последнее время ведется разработка способа синтеза самоорганизующихся катализаторов, 

основанного на явлении углеродной эрозии (УЭ). Суть данного метода заключается в том, 
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что в результате контакта массивного металла или сплава при высоких температурах (500-700°C) 

с углеродсодержащей средой происходит дезинтеграция массива с образованием дисперсных частиц 

[3]. Данные частицы далее выступают в качестве активных центров, на которых происходит 

диссоциация (хлор)углеводородов и формирование графитоподобных углеродных структур. 

По сравнению с нанесенными системами, такие катализаторы оказались более активными 

и стабильными в разложении как хлоруглеводородов [4], так и незамещенных углеводородов (C2H4) [5].  

В данной работе будет подробно освещен подход к синтезу самоорганизующихся катализаторов 

разложения углеводородов и обсуждено влияние условий каталитического пиролиза УВ 

на морфологические и текстурные характеристики углеродных нитей. Кроме того, в докладе будет 

продемонстрирован пример использования полученного углеродного материала в качестве 

модифицирующей добавки в составе композитов на основе полиэтилена (ПЭ).  

Известно, что при изготовлении композитов с применением углеродных структур разработчики 

сталкиваются с двумя основными проблемами: агломерацией углеродных нановолокон 

и неравномерностью их распределения. В докладе будет представлен метод введения УНВ в состав 

полимерной матрицы на основе полиэтилена. Подход, разрабатываемый в лаборатории 

полимеризации ИК СО РАН, включает в себя стадию полимеризации олефина in situ 

с использованием катализатора, закрепленного на поверхности углеродного наноматериала. Такой 

метод позволяет частично разрушать агломераты УНВ растущим полимером и достигать более 

равномерного распределения нанонаполнителей в полимерной матрице. Согласно данным 

электронной микроскопии, внешний вид получаемого композита (рис. 2, б), в целом, повторяет 

морфологию исходного наноматериала (рис. 2, а). 

а б 

  

Рис. 2. Снимки исходного углеродного материала, полученного разложением этилена при 500°C (а),  

и композита УНВ/ПЭ (б), полученного предсинтезом полимерного слоя на поверхности УНВ. 

В докладе также будут представлены результаты исследования влияния условий, при которых 

осуществляется предсинтез полимерного слоя на поверхности углеродного материала, на характер 

распределения УНВ в полимерной матрице, а также и физико-механические характеристики 

полиэтиленовых композитов, модифицированных мастербатчами УНВ/ПЭ. 

Работа выполнена в рамках государственного задания Института катализа СО РАН (проекты 

АААА-А21-121011390054-1 и АААА-А21-121011490008-3) и Института проблем нефти и газа 

СО РАН (проект AAAA-A21-121011590012-9). 
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Синтез и изучение свойств люминофоров, являющихся оксисульфидами редкоземельных 

элементов – интересное и перспективное направление неорганической химии. Это обусловлено 

особыми свойствами электронного строения данных соединений. РЗЭ могут являться как матричной 

структурой, так и легирующими элементами в соединениях [1–3].  

Целью настоящей работы является получение оксисульфида состава (Gd0.89Yb0.1Er0.01)2O2S 

для создания биозондов и дисплеев.  

К смеси товарных оксидов Gd2O3, Yb2O3, Er2O3 (89 : 10 : 1 мол. % соответственно) при нагревании 

добавляли концентрированную HNO3 до полного растворения оксидов. В результате получен раствор 

нитратов с равномерно распределёнными катионами: 

(0.89Gd2O3 + 0.1Yb2O3 + 0.01Er2O3) + 6HNO3→2(Gd0.89Yb0.1Er0.01)(NO3)3 + 3H2O (1) 

После охлаждения раствора к нему небольшими порциями приливали концентрированную 

H2SO4, при этом получили осадок кристаллогидрата сульфата РЗЭ: 

(Gd0.89Yb0.1Er0.01)(NO3)3 + 3 H2SO4 + n H2O → (Gd0.89Yb0.1Er0.01)2(SO4)3nH2O + 6 HNO3 (2) 

Суспензию выпаривали в колбонагревателе до образования сухого остатка. Полученный продукт 

прокаливали в трубчатой печи при 600°С для удаления остатков H2SO4. Таким образом был получен 

сульфат состава (Gd0.89Yb0.1Er0.01)2(SO4)3, моноклинная сингония, пр. гр. C2/c, a = 9.165, b = 14.235,  

c = 6.236 Å, V = 807 Å3, β = 97.25 (рис. 1). 

 

Рис. 1. Дифрактограмма пробы образца (Gd0.89Yb0.1Er0.01)2(SO4)3. 

По результатам РФА составлены балансные уравнения химических реакций: 

(Gd0.89Yb0.1Er0.01)2(SO4)3 + 6 H2 → (Gd0.89Yb0.1Er0.01)2O2SO4 + 2 S + 6 H2O;  (3) 

(Gd0.89Yb0.1Er0.01)2O2SO4 + 4 H2 → (Gd0.89Yb0.1Er0.01)2O2S + 4 H2O; (4) 

(Gd0.89Yb0.1Er0.01)2O2SO4 + 3 H2 → (Gd0.89Yb0.1Er0.01)2O3 + S + 3 H2O; (5) 

Можно предположить протекание следующих реакций: 

(Gd0.89Yb0.1Er0.01)2(SO4)3 + 10 H2 → (Gd0.89Yb0.1Er0.01)2O2S + 2 S + 10 H2O; (6) 

(Gd0.89Yb0.1Er0.01)2(SO4)3 + 3 H2 → (Gd0.89Yb0.1Er0.01)2O3 + 3 SO2 + 3 H2O. (7) 

Восстановление сульфата в атмосфере водорода проводилось на установке для синтеза в потоке 

газообразных реагентов. Водород особой чистоты получен электролитическим методом в генераторе 

водорода СПЕКТР-6М. Температуру в печи задавали с помощью микропроцессорного контроллера, 

её контролировали хромель-алюмелевой термопарой. Навеску сульфата помещали в кварцевый 

реактор и в течение 30 минут продували водородом из генератора со скоростью 6 л/ч. После этого 

реактор помещали в нагретую до 600°C вертикальную печь и выдерживали в течение 4 часов, затем 

реактор вынимали из печи и охлаждали до комнатной температуры [4]. Образец исследовали 

с помощью рентгенофазового анализа на дифрактометре ДРОН-6. Получена дифрактограмма образца 

состава (Gd0.89Yb0.1Er0.01)2O2SO4 + (Gd0.89Yb0.1Er0.01)2O2S + (Gd0.89Yb0.1Er0.01)2O3 (рис. 2). 
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Рис. 2 Дифрактограмма образца состава (Gd0.89Yb0.1Er0.01)2O2SO4 + (Gd0.89Yb0.1Er0.01)2O2S + (Gd0.89Yb0.1Er0.01)2O3. 

Определены кристаллографические характеристики фаз: 

(Gd0.89Yb0.1Er0.01)2O2SO4, ромбическая сингния, a = 4.159, b = 4.062, c = 13.06 Å, V = 220 Å3; 

(Gd0.89Yb0.1Er0.01)2O2S, гексагональная сингония, a = b = 3.8578, c = 6.49 Å, V = 86.58 Å3; 

(Gd0.89Yb0.1Er0.01)2O3, гексагональная сингония, a = b = 3.881, c = 6.034 Å, V = 80.29 Å3. 

Обработку продуктов восстановления в атмосфере H2S проводили на аналогичной установке, 

но перед подачей в реактор H2 проходил через реактор с расплавленной элементарной серой. 

В результате образуется сероводород: H2 + S → H2S. 

Сульфидирование протекает по реакции (8): 

(Gd0.89Yb0.1Er0.01)2O3 + H2S → (Gd0.89Yb0.1Er0.01)2O2S + H2O.      (8). 

Процесс длился в течение 4 часов при температуре 1000°С, в результате чего, по данным РФА, 

получен однофазный образец (Gd0.89Yb0.1Er0.01)2O2S, гексагональная сингония, (пр. гр. P m1), a = b = 

3.8376, c = 6.6409 Å, V = 84.70 Å3 (рис. 3). 

 
Рис. 3. Дифрактограмма пробы образца (Gd0.89Yb0.1Er0.01)2O2S. 

Данный люминофор может изменять цвет своего свечения из-за доли ионов Yb3+. В отсутствие 

ионов Yb3+ наблюдается интенсивное зелёное излучение, которое теряет свою интенсивность 

с увеличением его доли. Взамен зелёному свечению приходит красное, которое наоборот, набирает 

интенсивность при увеличении доли ионов Yb3+ [5]. 
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На примере мезокристаллов диоксида титана в докладе будет продемонстрированы способы 

усиления фотоактивных и ионообменных свойств материала. Мезокристаллы представляют собой 

самоорганизованные твердые частицы, которые состоят из ориентированных в пространстве 

кристаллитов. Такие структурные особенности позволяют исследователям рассчитывать 

на улучшение исходных характеристик материалов, например, в гетерогенном катализе или 

фотокаталическом разложении органических загрязнений. Опубликованные результаты современных 

исследований свидетельствуют о многих успешных примерах применения мезокристаллов, 

в частности, о применении мезокристаллов диоксида титана с улучшенными за счет упорядочения 

структуры агрегатов наночастиц оптическими свойствами. Например, многие исследователи 

пытались синтезировать кристаллы TiO2 с гранями, ориентированными в определенных 

кристаллографических направлениях. Это обусловлено необходимым взаимодействием между 

молекулами/ионами и поверхностями кристаллов TiO2. Благодаря высокой химической стабильности, 

нетоксичности, низкой стоимости и уникальным физико-химическим свойствам диоксид титана 

широко применяется в областях, связанных с энергетикой и окружающей средой, в том числе как 

материал для солнечных элементов, фотокатализаторов, литий-ионных аккумуляторов. К настоящему 

времени достигнут значительный прогресс в синтезе материалов TiO2 с контролируемыми фазовым 

составом, формой и размерами мезокристаллов, формой и упорядочением составляющих 

мезокристалл нанокристаллитов, поскольку именно эти параметры могут в значительной степени 

влиять на свойства материалов диоксида титана.  

В работе впервые экспериментально с помощью мягкого ультразвукового воздействия 

на материал установлено, что в фотокаталитической реакции разложения кристаллического 

фиолетового участвует вся поверхность мезокристаллов диоксида титана. Также описан 

оригинальный способ получения нового фотокатализатора на основе высокоориентированного 

анатаза с активностью, почти вдвое превышающей активность коммерческого катализатора Evonik 

Aeroxide® TiO2 P25. Повышению активности способствует его гибридная структура, состоящая 

из мезокристаллического анатаза и нитевидных кристаллов K2Ti6O13, образованных в мезокристаллах 

TiO2 [1].  

Проведенный анализ существующих публикаций показал перспективность исследований 

мезокристаллов диоксида титана, материалов на его основе, допированного диоксида титана. 

На настоящий момент других исследований по получению допированных ванадием мезокристаллов 

диоксида титана, кроме работ нашей группы, не найдено. То же можно сказать и об исследовании 

влияния ультразвукового воздействия на такие системы. В данной работе впервые представлены 

возможности получения мезокристаллов Ti1–xVxO2, исследование их микроструктуры, состава 

и функциональных свойств. Синтез мезокристаллов Ti1–xVxO2 проводили отжигом механической 

смеси предварительно полученного прекурсора NH4TiOF3 и NH4VO3 с варьируемым соотношением 

реагентов. Полученные порошки охарактеризованы с помощью различных физико-химических 

методов: РФА (в том числе с привлечением синхротронного излучения), РЭМ, РСМА, ПЭМ ВР, 

РФЭС, КР-спектроскопии. Показана возможность использования монокристаллов в качестве 

анодного материала для Li-ионного аккумулятора [2].  

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 22-29-00963) 

с использованием оборудования ЦКП ФМИ ИОНХ РАН. 
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Наночастицы серебра (НЧ Ag) стали объектом многочисленных исследований благодаря своим 

уникальным свойствам ярко выраженной бактерицидной, антимикробной и противовирусной 

активностям [1]. Эти свойства делают их перспективными для создания функциональных материалов 

с целью применения в медицине. Но для использования подобных комплексов необходимым 

условием является устойчивость в водных растворах. Для достижения устойчивости широко 

применяется создание композитов на основе НЧ Ag с различными биосовместимыми синтетическими 

и биополимерами, которые за счет взаимодействий с поверхностью растущих НЧ образуют оболочку, 

препятствующую дальнейшему росту и агрегации частиц в растворе. При этом устойчивость 

композитов зависит от многих факторов, таких, например, как природа НЧ и полимера 

стабилизатора. В качестве полимера нами выбран декстран (Dex). Он относится к полисахаридам 

бактериального происхождения и состоит из остатков D-глюкозы (рис. 1, а), биосовместим, 

биоразлагаем, и обладает антитромботическими и противовоспалительными свойствами, а также 

широко используется в медицине в качестве заменителя плазмы [2].  

Цель данного исследования – формирование устойчивых в водных растворах композитов 

на основе НЧ Ag и биополимера Dex различных молекулярных масс и исследование их спектральных 

характеристик методами УФ-видимой и ИК спектроскопии.  

НЧ Ag получены в результате реакции восстановления нитрата серебра боргидридом натрия 

в водном растворе Dex различных молекулярных масс (ММ 15000–20000, 40000, 70000 

и 110000) при температуре 4°С и атмосферном давлении, далее обозначаемые Ag/Dex15-20, 

Ag/Dex40, Ag/Dex70 и Ag/Dex110, соответственно. Концентрации НЧ Ag (0.05 мг/мл) и Dex (1 мг/мл) 

были постоянными при получении всех композитов. Полученные композиты представляли собой 

прозрачные коллоидные растворы, которые при увеличении молекулярной массы Dex изменяли цвет 

от темно коричневого к светло желтому (рис. 1, б–д). Композиты были устойчивы в растворе более 

месяца, в то время как в отсутствие Dex осадок НЧ Ag наблюдался уже на вторые сутки после 

синтеза. 

а б в г д 

     

Рис. 1. Структурная формула декстрана (а); 

внешний вид дисперсий Ag/Dex15-20, Ag/Dex40, Ag/Dex70 и Ag/Dex110 (б, в, г, д). 

На УФ-видимых спектрах поглощения Ag/Dex (рис. 2, а кривая 1) видно, что для Ag/Dex15-20 

максимум длины волны поглощения (λmax) наблюдался на 388 нм, а в трех других рассматриваемых 

случаях λmax = 396 нм (рис. 2, а кривые 2–4). При этом в зависимости от молекулярной массы Dex 

изменялось и значение оптической плотности в точке максимума (D) – значение D увеличивалось 

с ростом молекулярной массы Dex и при значении молекулярной массы 70000 становилось 

постоянным.  

ИК-спектры композитов Ag/Dex и чистого Dex (ММ 40000) изучены в диапазоне 2000–700 см–1. 

Изменение интенсивности и исчезновение полос поглощения, характерных для Dex, 

на спектре для Ag/Dex будет свидетельствовать о взаимодействии между молекулами Dex и НЧ Ag. 

В ИК-спектре поглощения Dex, как и в спектре композита (рис. 3) присутствуют полосы 765 см–1, 

815 см–1 и 914 см–1, указывающие на D-глюкопиранозное кольцо, содержащие 1 : 6 α-гликозидную 

связь. Полосы 1075 см–1, 1103 см–1 относятся к колебаниям связи C–O–C в пиранозном кольце, полоса 
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1000 см–1 отражает связь С–О в С4 атоме мономерного звена, а полоса поглощения 1648 см–1 

свидетельствует о том, что на концах полимера находятся С–О–Н группы.  

Полосы 1150 см–1, 1207 см–1, 1240 см–1 и 1270 см–1 присутствуют в ИК-спектре Dex, 

но отсутствуют в спектре Ag/Dex (рис. 3, кривая 2), что свидетельствует о взаимодействии НЧ Ag 

с Dex по его OH– группам, что согласуется с [3, 4].  
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Рис. 2. Спектры поглощения дисперсий Ag/Dex15-20 

(1), Ag/Dex40 (2), Ag/Dex70 (3) и Ag/Dex110 (4). 
Рис. 3. ИК-спектры Dex40 (1) и Ag/Dex40 (2). 

Таким образом, методом УФ-видимой спектроскопии показано, что интенсивность 

характеристической полосы поглощения композита Ag/Dex зависит от молекулярной массы 

биополимера. На основе анализа ИК-спектров, установлено, что атомы НЧ Ag взаимодействуют 

с Dex по его OH– группам.  

Работа выполнена в рамках государственного задания Министерства науки и высшего 

образования Российской Федерации (тема № АААА-А16-116071450049-0). 
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Разработка новых процессов переработки полупродуктов превращения биомассы, 

так называемых «молекул-платформ», приобретает особую актуальность и призвана обеспечить 

переход к «устойчивому развитию» химической промышленности и замене нефтяного сырья 

на возобновляемые биоресурсы. Левулиновая кислота (ЛК) и её сложные эфиры (например, этил 

левулинат, ЭЛ) – одни из наиболее перспективных соединений, образующихся из лигноцеллюлозной 

биомассы, так как могут быть преобразованы в широкий спектр ценных продуктов. Одними из таких 

соединений являются N-алкил-5-метил-2-пирролидиноны, которые могут применяться в качестве 

альтернативы канцерогенному растворителю N-метил-2-пирролидону (NMP), а также в качестве 

исходных соединений для получения поверхностно-активных веществ, агрохимикатов 

и фармацевтических препаратов. 
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Восстановительное аминирование ЛК и её эфиров первичными алифатическими аминами 

на гетерогенных катализаторах с использованием молекулярного водорода в качестве восстановителя 

является привлекательным подходом для получения N-алкил-5-метил-2-пирролидонов. Эта реакция 

была успешно реализована в присутствии катализаторов, содержащих Pt, Pd и Ru, однако высокая 

стоимость и ограниченная доступность платиновых металлов стимулировали интерес 

к катализаторам на основе переходных металлов (Ni, Co, Cu). Основная масса исследований 

по вышеописанной тематике проводилась в автоклавных реакторах. Между тем, проточные системы 

имеют ряд преимуществ перед традиционными реакторами периодического действия: такие, 

как точный контроль реакционных параметров, позволяющий снизить образование побочных 

продуктов, более высокая эффективность и безопасность процесса [1, 2]. 

В последние годы нанесённые и массивные фосфиды никеля активно используются в качестве 

бифункциональных катализаторов для процессов гидродеоксигенации компонентов биомассы. 

Поскольку восстановительное аминирование алкил левулинатов включает стадии образования имина 

и внутримолекулярного амидирования, катализируемые кислыми центрами, фосфидные 

катализаторы, содержащие как металлические, так и кислотные центры, представляют интерес 

для использования в этой реакции. В настоящей работе мы исследовали влияние фосфорного 

прекурсора, температуры восстановления и природы носителя (Al2O3, SiO2) на каталитические 

свойства нанесённых Ni2P катализаторов в реакции восстановительного аминирования этил 

левулината н-гексиламином до N-гексил-5-метил-2-пирролидинона (ГМП) в проточном режиме. 

Серия образцов Ni2P / SiO2 приготовлена пропиткой SiO2 (размер гранул 0.25–0.50 мм) водными 

растворами, полученными при совместном растворении Ni(CH3COO)2 и (NH4)2HPO4 или Ni(OH)2 

и H3PO3, с последующим in situ восстановлением в потоке водорода при температуре 450–600°C. 

Катализаторы Ni2P / Al2O3 получили, используя Ni(OH)2 и H3PO3 в качестве прекурсоров 

с последующим восстановлением при 550–600°C. Для всех образцов исходное молярное отношение 

Ni/P в пропиточном растворе равнялось 1/2 [2]. Тестирование катализатора проводили в проточной 

каталитической установке при 170C, общем давлении 10 бар, скорости подачи сырья 20 мл/мин 

и скорости подачи водорода 30 мл/мин [1, 2]. В качестве реакционной смеси использовали раствор 

ЭЛ (0.04 M) и н-гексиламина (0.041 или 0.048 M) в толуоле. Анализ продуктов реакции осуществляли 

методами газовой хроматографии и хромато-масс-спектрометрии. 

Приготовленные катализаторы, содержащие 6.2–7.3 масс. % Ni, были исследованы методами 

элементного анализа, низкотемпературной адсорбции азота, NH3-ТПД, РФА и ПЭМ. 

На их дифрактограммах присутствуют рефлексы при 2θ = 40.7, 44.5, 47.3, 54.1 и 55.0°, характерные 

для фазы Ni2P (JCPDS # 03-0953). По данным ПЭМ, средний размер частиц в образцах находился 

в диапазоне от 2 до 9 нм. 

Установлено, что катализатор Ni2P/SiO2, приготовленный с использованием (NH4)2HPO4 

и восстановленный при 600°C, обеспечивает наибольший выход ГМП, который достигал 98 %. 

Помимо ГМП среди продуктов реакции обнаружены этил 4-(гексилимино)пентаноат, 

γ-валеролактон, ненасыщенные N-гексил-5-метил-2-пирролидоны и этанол, что позволило 

предположить механизм реакции, представленный на рисунке. Снижение температуры 

восстановления ниже 600°C приводит к уменьшению выхода ГМП из-за неполного восстановления 

фосфатных групп до наночастиц Ni2P. В случае катализаторов Ni2P / SiO2, полученных из H3PO3, 

а также образцов Ni2P / Al2O3, выход целевого продукта оказался заметно ниже вследствие 

гидрирования ЭЛ в побочной реакции. 
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Механизм восстановительного аминирования ЭЛ н-гексиламином на катализаторе Ni2P/SiO2. 
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Согласно полученным результатам, наличие кислотных центров и высокая гидрогенизационная 

активность являются важными факторами, определяющими выход N-гексил-5-метил-2-

пирролидинона. В тоже время, селективность реакции также зависит от особенностей адсорбции ЭЛ 

на активных центрах катализатора. Более прочная адсорбция ЭЛ на металлических центрах по C=О 

связи приводит к увеличению скорости образования γ-валеролактона и снижению селективности 

по целевому продукту.  
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В настоящее время большой интерес вызывают материалы, содержащие ионы марганца, 

в качестве красных люминофоров для светодиодных источников, излучающих теплый белый свет. 

Фторцирконатные стекла (ZBLAN), легированные ионами марганца, оказались перспективными 

материалами для применения в качестве люминофоров для светодиодных источников света. Изучена 

люминесценция ионов марганца в модифицированных фторцирконатных стеклах, легированных 

различными соединениями марганца, содержащими ионы марганца в различных степенях окисления 

– от 2+ (MnCl2, MnF2) до 7+ (KMnO4). Ввиду неустойчивости высоких валентных состояний марганца 

при высокотемпературных условиях синтеза стекол происходит его переход в состояние 2+. Ионы 

марганца проявляют в спектрах люминесценции фторидных стекол широкую полосу в области 

550 нм, связанную с переходом 4T1(G)→6A1 в ионе Mn2+. Частичное замещение фтора хлором 

и бромом [1] вызывает красное смещение полосы излучения до 590–630 нм при замещении хлором, 

и до 595 нм при замещении бромом в зависимости от концентрации вводимого галогена. Изменение 

спектров люминесценции при замещении фтора другими галогенами может быть связано 

с увеличением ковалентности связи или изменением симметрии локального окружения ионов 

марганца при замещении фтора. В результате синтезирован новый люминофор на основе 

фторцирконатного стекла, легированного ионами марганца при частичном замещении фтора хлором 

или бромом, в котором наблюдается длинноволновое смещение зеленой полосы люминесценции 

марганца в красную область (610 нм) или оранжевую область (595 нм) соответственно. 

Активированные РЗ ионами фторцирконатные стекла с более широким ИК диапазоном 

пропускания по сравнению с оксидными стеклами являются также перспективным материалом 

для создания источников когерентного излучения в широкой спектральной области от УФ 

до среднего ИК. Поскольку многофононные потери в ИК диапазоне во фторидных стеклах примерно 

на порядок меньше, чем в кварцевом стекле, квантовый выход люминесценции РЗ ионов может быть 

выше, чем в оксидных стеклах, особенно в ИК диапазоне. Поэтому некоторые излучательные 

переходы РЗ ионов, не проявляющиеся в силикатных матрицах, реализуются во фторидных стеклах. 

Модификация стекол различными анионами или катионами, которые растворимы в расплаве, 

позволяет изменять свойства стекол непосредственно при их синтезе. Как оптический материал хлор- 

и бромсодержащие стекла на основе фторида гафния отличаются от фторцирконатных аналогов 

(стекол ZBLAN) несколько большим пропусканием в ИК области до 8.5 мкм по сравнению с 7 мкм 

у ZBLAN, что объясняется уменьшением частоты фононов при замещении фтора хлором 

или бромом. Поскольку уменьшение частоты фононов приводит к уменьщению безызлучательных 

потерь энергии, в хлор- и бромзамещенных стеклах наблюдается люминесценция редкоземельных 

активаторов (Er3+, Tm3+) в среднем ИК диапазоне на некоторых переходах, потушенных 

во фторидных стеклах [2]. 
Во фторцирконатных (фторгафнатных) стеклах люминесценция Eu2+ потушена вследствие 

безызлучательной релаксации через уровни Zr3+ или Hf3+. Однако во фторид-хлоридной 
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стеклокерамике при возбуждении на 370 нм наблюдается голубая люминесценция иона Eu2+, 

связанная с вхождением его в кристаллы BaCl2, образующиеся после термообработки фторид-

хлоридных стекол, что делает их перспективными кандидатами в качестве матрицы 
для рентгеновских экранов, используемых для визуализации рентгеновского излучения.  

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 18-13-00407). 
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Свинцово-кислотные аккумуляторы (СКА) являются доминирующей технологией в таких 
областях как автомобильные транспорт, устройства для погрузочно-разгрузочных работ, 

стационарные аккумуляторные батареи, аккумуляторы для телекоммуникаций [1, 2]. 
Основными преимуществами свинцово-кислотных аккумуляторов являются эффективность 

переработки, функциональная безопасность, высокий календарный срок жизни (для стационарных 
батарей), низкая стоимость. 

Ключевыми направлениями развития СКА являются повышение срока службы и эффективности 
заряда, быстрая зарядка в широком диапазоне температур и возможность циклирования, удельная 

мощность, исключение обслуживания. Решение этих проблем во многом определяется переходом 
к технологиям герметизированного и полностью герметичного СКА, в котором  кислород и водород, 

которые выделяются в результате побочных реакций, будут ионизироваться на рабочих электродах, 
тем самым реализуя внутренние кислородный и водородный циклы. Важную роль в регулировании 

процесса ионизации газов играет соотношение структур пористого электрода и сепарационного 
материала. Таким образом, сепаратор является ключевым компонентом в герметизированном 

свинцово-кислотном аккумуляторе, поскольку ответственен за управление газожидкостным потоком 
в межэлектродном пространстве. 

В настоящее время в качестве сепараторов герметизированного свинцово-кислотного 

аккумулятора (ГСКА) наиболее широко применяются абсорбтивно-стеклянные матрицы (AСM). 
Однако этот материал имеет целый ряд недостатков: низкий предел прочности, высокая сжимаемость, 

изменения пористой структуры при сборке электродного блока, усадка при смачивании. Очевидно, что поиск 
модифицированных или новых сепараторов для ГСКА весьма актуален. 

Одним из путей модифицирования АСМ является использование многослойного сепаратора 
на основе стекловолоконной матрицы и полимерной мембраны. Перспективным методом получения 

полимерных волокнистых материалов, является метод электроформования. Электроформование 
обладает достаточной воспроизводимостью и удобством, позволяет прогнозировать и контролировать 

размер получаемых волокон, и, соответственно, размер пор получаемого материала. 
В работе были исследованы физико-химические свойства растворов сополимера 

тетрафторэтилена с виниледенфторидом, поливинилиденфторида, полистирола в широком диапазоне 
концентраций полимеров и их смесей и разработаны составы формовочных растворов для получения 

волокнистых полимерных материалов методом бескапиллярного электроформования. Исследовано 
влияние концентрации и вязкости полимерных растворов на структурные характеристики 

получаемых волокнистых материалов. Показано, что волокнистый материал, полученный 
из растворов полимеров Ф-42 наиболее мелкопористый: диаметр порядка 1 мкм достигается 

при самой высокой концентрации полимера, при этом снижается общая пористость материала 

и общий объем порового пространства. Наиболее крупнопористый материал получен из смешанного 
раствора полимеров Ф-2М и полистирола в соотношении 0.75 : 0.25. Диаметр пор полученного 

волокнистого материала составляет 5–6 мкм. Увеличение доли поливинилиденфторида в смеси 
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приводит к полимодальному распределению волокон по диаметру и появлению дефектов в виде 

разветвления волокон, что обеспечивает дополнительные газовые транспортные каналы за счет 

относительно больших пор. Изучена макрокинетика кислородного и водородного циклов в макете 
свинцово-кислотного аккумулятора с многослойными сепараторами на основе абсорбтивно-

стеклянной матрицы и полученных полимерных волокнистых материалов. Показано, 
что использование разработанных сепараторов увеличивает эффективность ионизации газов 

на 20–30 %. 
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Пористые сплавы – разновидность металлических сплавов, имеющая губчатую структуру, 
состоящую из поликристаллических фрагментов, соединенных между собой сетью перемычек 
диаметром от нескольких нанометров до сотен микрон. Подобные материалы обладают высокой 
по отношению к массивным сплавам удельной поверхностью, а также более устойчивы 
(по сравнению с наноразмерными частицами) к укрупнению при нагревании, в связи 
с чем используются в гетерогенном, в том числе электрохимическом катализе. 

Каталитический процесс разложения углеводородов является перспективным методом очистки 
промышленного водородсодержащего газа от углеводородных примесей. Металлы подгруппы железа 
(Fe, Co, Ni) катализируют этот процесс с образованием углеродных нановолокон и водорода. 
Полученное нановолокно обладает высокой удельной поверхностью и электропроводностью 
и используется в электрохимии. В ходе исследований установлено, что добавление других 
переходных металлов в незначительном количестве (1–10 вес. %) может приводить к положительному 
синергетическому эффекту. Сплавы с разветвленной пористой структурой, обладающие 
положительным синергетическим эффектом сочетания металлов, являются перспективными 
катализаторами реакции разложения углеводородов. 

В докладе представлена методика синтеза пористых сплавов в системах Co–Cu, Co–Pd, Fe–Cu 
и Fe–Pd путем восстановительного термолиза специально приготовленных двухкомпонентных 
предшественников. Предшественники представляют собой микрогетерогенные смеси комплексных 
соединений, гидроксидов либо гидроксокарбонатов металлов, осажденные из совместного раствора 
исходных соединений в неравновесных условиях. Образование пористого сплава достигается путем 
самосборки атомов металлов после удаления лигандного окружения из структуры предшественника 
в виде газообразных продуктов термолиза. Условия термолиза подбирали на основе данных 
термического анализа разложения предшественников сплавов.  

Процессы формирования сплавов изучены с использованием метода РФА. Элементный 
и фазовый состав всех полученных сплавов установлен методами АЭС, ААС и РФА. Морфология 
и микроструктура частиц сплава в зависимости от температуры термолиза исследована методами 
просвечивающей (ПЭМ), сканирующей (СЭМ) электронной микроскопии и низкотемпературной 
адсорбции азота по методу БЭТ. 

Полученные пористые сплавы протестированы в реакциях разложения этилена и смеси пропана 
с бутаном. Определены такие параметры, как привес углеродного нановолокна на грамм 
катализатора, насыпная плотность продукта реакции, скорость реакции и ее индукционный период. 
Исследована зависимость активности катализаторов от элементного состава сплава, метода синтеза 
и температуры термолиза. Морфология синтезированного углеродного нановолокна исследована 
методами ПЭМ и СЭМ.  

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 21-13-00414).  
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Металлические наночастицы (НЧ) являются превосходным материалом для создания 

электронных, оптических, сенсорных устройств нового поколения благодаря сочетанию ценных 

качеств, таких как высокоразвитая поверхность, высокая емкость двойного электрического слоя, 

способность к самоорганизации в монослои и др. Кроме того, они весьма перспективны 

в биоаналитической электрохимии и биомедицине. Важное место в ряду наноматериалов 

для биомедицины занимают платиносодержащие наносистемы (НС) [1]. Исключительно широким 

профилем биологической активности обладает и серебро: НЧ нуль-валентного серебра (Ag0) 

проявляют сильно выраженное антимикробное действие, в том числе в отношении бактерий, 

устойчивых к антибиотикам. Антибактериальный эффект в значительной мере определяется 

морфологией НЧ [2]. НЧ серебра находят широкое применение в медицине для лечения дерматитов 

инфекционного происхождения, в качестве биосовместимых и биорастворимых антимикробных 

повязок для лечения ран и ожогов, применяются в терапии рака [3]. Для создания лекарственных 

форм важна возможность регулирования формы и размеров НЧ (наноструктур), так как эти факторы 

в значительной мере определяют степень токсичности формирующихся НС. Так, при одном 

и том же способе получения и при данной концентрации в среде, НЧ треугольной формы 

оказываются более токсичными, чем сферические, а НЧ со средним размером 9 нм – более 

токсичными, чем такие же НЧ с размерами ~60 нм [4]. Цель работы заключалась в сравнительном 

исследовании в водной среде методами атомно-силовой микроскопии (АСМ) 

и статического/динамического светорассеяния морфологических, размерных, молекулярно-массовых 

и термодинамических характеристик гибридных НС на основе моно- и биметаллических НЧ серебра 

и платины, стабилизированных катионным полиэлектролитом (КП) – поли-N,N,N,N–триметил-

метакрилоилоксиэтиламмоний метилсульфата с ММ Мw= 170 × 103, в зависимости от природы 

и состава НЧ, при фиксированном массовом соотношении компонентов ν = СНЧ/СКП = νPt = νAg = νPt+Ag 

= 0.1. Выбранный полимер хорошо растворяется в воде, обладает хорошей биосовместимостью 

и невысокой токсичностью, в водных растворах КП подавляет рост многих бактерий и грибов 

при концентрации 0.1–1 масс. %, обладает иммуногенностью [5].  

На рис. 1 представлены спектры поглощения НС на основе монометаллических НЧ КП / Pt0 

(кривая 1) и  КП / Ag0 (кривая 2), а  также – на основе биметаллической НЧ КП / (Pt0
 
 + Ag0) (кривая 3).  
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Для НС КП / Pt0 спектры поглощения 

представляют собой полосу при λ = 215 нм, 

которая плавно спадает в длинноволновую 

область, что свидетельствует о формировании 

в растворе частиц платины сферической 

формы; характерной полосой в УФ-спектрах 

серебросодержащей НС является интенсивная 

колоколообразная симметричная полоса 

при λ = 400 нм, форма которой указывает 

на образование в водном растворе 

сферических НЧ Ag0; для НС КП / (Pt0
 + Ag0) 

наблюдается слабовыраженный размытый 

симметричный пик в области λ = 380–420 нм, 

доказывающий формирование в водном 

растворе   сферических   платиносеребряных 

Рис. 1. УФ-спектры НС: КП/Pt0 (1), КП/Ag0 (2) 

и КП/(Pt0+Ag0) (3). 

НЧ [6]. Информацию об изменении ММ (Мw
*), размеров (среднеквадратичный радиус инерции Rg

*  

гидродинамический радиус Rh
*) и формы (* = Rg

*/Rh
*) наноструктур дают методы 

статического / динамического светорассеяния. Величина ММ при переходе от свободного КП к НС 

возрастала в 61 раз (для КП / Ag0), 29 раз (для КП / Pt0) и 44 раза (для КП / (Pt0
 + Ag0)), 

т.е. на поверхности НЧ адсорбировалось 29–61 молекула полимера (N* = 29–61) (табл.). 

Для изученных гибридных НС значение структурно-конформационного параметра * составляло 0.8 

(табл.), что характерно для сплошных однородных сфер. Расчет средней плотности наноструктур Ф* 

mailto:svalu67@mail.ru
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(Ф* = 3 Mw
*/4NaR3

cф, где Rcф = 1.29 Rg
*) показал, что в зависимости от природы НЧ формируются 

наноструктуры с плотностью в диапазоне Ф*= 0.01–0.11 г/см3 (табл.), существенно превосходящей 

плотность полимерного клубка. Наименее плотные наноструктуры образуются в случае НС КП/Ag0, 

а наибольшая величина плотности достигается для НС КП / Pt0. Второй вириальный коэффициент А2
* 

для изученных НС составлял: А2
* = 0.4  10–4 (КП / Ag0), 0.1  10–4 (КП / Pt0) и 0.210–4 см3моль/г2 

(КП / (Pt0
 + Ag0)), т.е.  термодинамическое состояние растворов близко к θ-точке. Молекулярно-

конформационные и термодинамический параметры наноструктур на основе биметаллических НЧ 

(Pt0
 + Ag0) превосходят по величине аналогичные параметры для наноструктур на основе НЧ 

платины, однако меньше, чем эти параметры для серебросодержащих наноструктур. 

Молекулярно-конформационные параметры исследованных наноструктур, 

полученные методами статического/динамического светорассеяния 

НС Rh
*, нм Rg

*, нм ρ* Mw
*× 10–6 N* Φ*, г/см3 

КП/Ag0 78 53 0.8 10.4 61 0.01 

КП/Pt0 24 20 0.8 4.95 29 0.11 

КП/(Pt0+Ag0) 36 30 0.8 7.5 44 0.05 

Данные по размерным параметрам для наноструктур в растворе хорошо согласуются 

с результатами, полученными при анализе АСМ-изображений поверхности тонких пленок (рис. 2), 

отлитых из нанодисперсий КП / Ag0, КП / Pt0 и КП / (Pt0
 + Ag0). Для НС КП / Ag0 визуализируются 

сферические наноструктуры радиусом RАСМ
* = 50 ÷ 60 нм (Rсф

* = 1.29  Rg
* = 68 нм) (рис. 2, а); для НС 

КП/Pt0 RАСМ
* = 20 ÷ 25 нм (Rсф

* = 26 нм) (рис. 2, б) и RАСМ
* = 40 ÷ 50 нм (Rсф

* = 39 нм) для НС 

КП / (Pt0
 + Ag0) (рис. 2, в). На пленке, полученной из серебросодержащей дисперсии, хорошо видны 

полимерные цепочки, адсорбированные на наноструктурах; пленка, отлитая из КП / Pt0 имеет 

островковый характер с узким распределением нанострутур по размерам; в случае нанодисперсии 

КП / (Pt0
 + Ag0) формируется самая гладкая пленка. Детальный анализ изученных дисперсий показал, 

что для НС КП / Ag0 характерна моноядерная морфология, а для НС КП / Pt0 и КП / (Pt0
 + Ag0) – 

полиядерная (рис. 2, вставки).  
а б в 

 

Рис. 2. АСМ – изображения топографии (высоты) поверхности пленок гибридных наносистем Ag0 / КП (а), 

Pt0 / КП (б) и КП / (Pt0 + Ag0) (в), отлитых на слюде. 

Литература 

1. Касьяненко Н.А., Валуева С.В., Сморыго Н.А. и др. // Молекулярная биология. 1995. Т. 29, № 2. 

С. 345. 

2. Valueva S.V., Vylegzhanina M.E., Mitusova K.A. et. al. // Russ. J. Appl. Chem. 2021. Vol. 94, № 3. 

P. 294. https://doi.org/10.1134/S1070427221030046  
3. Valueva S.V., Vylegzhanina M.E., Mitusova K.A. et. al.// J. Surf. Invest.: X-ray, Synchrotron and Neutron 

Techniques. 2021. Vol. 15, № 1. P. 110. https://doi.org/10.1134/S102745102101033X  

4. Lok C.-N., Ho C.-M., Chen R. et al. // J. Biol. Inorg. Chem. 2007. Vol. 12. P. 527. 

5. Афиногенов Г.Е., Панарин Е.Ф. Антимикробные полимеры. СПб: Гиппократ, 1993. 264 с. 

6. Ершов Б.Г. // Журн. Рос. хим. об-ва им. Д. И. Менделеева. 2001. Т. 45, № 3. С. 20. 

 

 

https://www.researchgate.net/journal/Russian-Journal-of-Applied-Chemistry-1608-3296
http://dx.doi.org/10.1134/S1070427221030046
https://doi.org/10.31857/S0869-56524893254-257
https://doi.org/10.31857/S0869-56524893254-257


247 
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В настоящее время потенциальные возможности производства нанопорошков в России 

составляют около 100 т/год, однако реальные объемы производства гораздо меньше и по оценке 

«Роснано» находятся на уровне 3 т/год. Большая часть нанопорошков производится опытными 

партиями для собственных исследовательских целей, либо по специальным заказам, и лишь 

небольшое количество продается на рынке. Основные производители – научно-исследовательские 

институты и вузы. Спрос на нанопорошки на внутреннем рынке еще достаточно ограничен, лишь 

небольшое число предприятий в настоящий момент приступили к их использованию 

при изготовлении собственной продукции. В основном нанопорошки закупаются различными 

научными организациями для проведения собственных исследований [1]. Таким образом, актуальной 

является задача по созданию ресурсоэффективных малотоннажных технологий производства 

нанопорошков различной химической природы. Это даст возможность импортозамещения в сфере 

двойных технологий, снижение себестоимости материалов и изделий за счет повышения 

ресурсоэффективности процесса, снижение негативного воздействия на окружающую среду. 

Золь-гель метод в настоящее время рассматривается как один из наиболее гибких методов получения 

наноразмерных порошков простых и сложных неорганических соединений. С позиций 

технологичности и масштабируемости синтеза большой интерес представляет модификация 

золь-гель метода, которая основана на использовании полимерно-солевых систем. Такой подход дает 

возможность не только получать ультрадисперсные порошки с равномерным гранулометрическим 

составом, но и расширяет границы применимости золь-гель синтеза, в том числе для создания 

сложных оксидных соединений с металл-анионами [2, 3]. 

Цель настоящей работы – разработать способ получения ультрадисперсных гомогенных 

порошковых смесей сложных оксидных соединений, в том числе твердых растворов. Выбранное 

направление исследования – получение твёрдых полимер-солевых (ПС) композиций из полимерных 

гидрогелей путём кристаллизации в сильно неравновесных условиях. Полимер-солевые композиции 

разрабатывали для получения двух модельных соединений: ортостанната цинка Zn2SnO4, а также 

твердых растворов на основе диоксида циркония с оксидом иттрия (ZrO2 + 3 мол. % Y2O3 – частично 

стабилизированный (ЧСДЦ) и ZrO2 + 8 мол. % Y2O3 – полностью стабилизированный (ПСДЦ)). 

Синтез ортостанната цинка выполняли, как описано в [4], с использованием нитрата цинка, хлорида 

олова, карбоната аммония и поливинилового спирта (ПВС) в качестве высокомолекулярного 

компонента. Синтез ЧСДЦ и ПСДЦ выполняли по методике [5] с использованием хлоридных солей 

циркония (в форме оксихлорида) и иттрия, а также поливинилпирролидона (ПВП). Полноту 

протекания синтеза оценивали по данным петрографических исследований, ИК-Фурье спектроскопии 

(ИК), сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и рентгенофазового анализа (РФА). 

Полученные данные свидетельствуют о том, что при использовании ПС систем метод обязательно 

включает три основные стадии. Первоначально формируется золь полимера с распределенной 

в нем солевой компонентой, здесь решающее значение имеет правильный подбор полимера. 

Ортостаннат цинка получают из щелочного раствора, и в качестве гелеобразователя здесь может быть 

использован ПВС. В случае диоксида циркония раствор солей является сильнокислым (рН = 2–3), 

применение ПВС оказывается невозможным в силу сшивки полимерных цепей и дестабилизации 

раствора, и в качестве гелеобразователя использован устойчивый в кислых средах ПВП. 

На второй стадии происходит сушка образовавшегося золя в сильно неравновесных условиях 

под действием СВЧ-излучения. Полимерная и солевая компоненты демонстрируют устойчивость 

к действию СВЧ-излучения: экспериментальные ИК-спектры ксерогелей хорошо согласуются 

с эталонными. Спектр пропускания, снятый с высушенной пленки ПВП, и соответствующий 

ему эталон (БД SDBSWeb # 10479) показаны на рис. 1. Высушенная неорганическая компонента 

в зависимости от метода синтеза представлена полностью безводными исходными солями либо 

гидроксидами соответствующих металлов. 

Третья обязательная стадия – термообрабока (кальцинация) полученных ксерогелей, температуру 

термообработки подбирали по данным РФА. Начало образования ортостанната цинка наблюдается 

уже при температуре 1000°С (рис. 2). По фазовому составу продукты синтеза слагаются целевым 
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соединением Zn2SnO4 и диоксидом олова SnO2 (до 15 %). ZnO расходуется полностью и в свободном 

виде не выявлен. 

 
Рис. 1. Экспериментальный (а) и эталонный (б) ИК-спектры ПВП. 

 
Рис. 2. Дифрактограммы продуктов термообработки реакционных смесей системы ZnO–SnO2. 

В системе ZrO2–Y2O3 начало синтеза твердых растворов отмечено уже при температуре 450°С. 

По фазовому составу порошки представлены исключительно целевыми модификациями ZrO2 

(кубическая или тетрагональная для ПСДС и ЧСДЦ соответственно), отдельной фазы оксида иттрия 

не наблюдается. Порошки слагаются кристаллографически оформленными агрегатами. Размер 

отдельных частиц << 1 мкм, некоторые имеют размер, не превышающий 5–7 нм. При повышении 

температуры синтеза до 850 ° отмечено активное уплотнение агрегатов, что свидетельствует о начале 

процесса спекания. 

Таким образом, по сравнению с используемыми в настоящее время способами получения 

ультрадисперсных порошков (плазменными, химическими, гидротермальными) предлагаемый метод 

синтеза характеризуется высоким выходом целевого компонента, простотой аппаратурного 

оформления, требует меньшего количества оборудования и вспомогательных веществ 

и не сопровождается образованием отходов. 
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Traditionally, the catalysts  in contemporary fuel cells with a polymer electrolyte  membrane  

are represented by platinum or platinum alloys nanoparticles on carbon black. Concurrently, various 

types of carbon nanoforms (graphene-like structures, nanotubes, fullerenes, etc.) are intensively 

studied as a support for such catalysts. At the same time, obvious and fundamentally unavoidable 

drawbacks   of   conventional   catalysts   (such   as   high   cost   and   limited    resources)    call  

for the challenging studies on development of the facile and effective methods of carbon structures 

modification to use them as standalone platinum-free fuel cell electrocatalysts of oxygen reduction 

reaction. Carbon nanoforms doped with p-elements, e.g. nitrogen, are considered to be promising 

electrocatalysts of oxygen reduction reaction (ORR). The observed improved catalytic performance 

of modified graphene-like structures is due to the electron-accepting ability of the nitrogen atoms, 

which creates a net positive charge on adjacent carbon atoms  in  the graphene sheet. In a number  

of works oxygen reduction reaction at such structures was shown to proceed via a four-electron 

pathway that earlier was considered to  be  typical  only  for  platinum  and  its  alloys.  However, 

the  production  of  nitrogen-doped  carbon  nanoforms   involving  the  well-elaborated  methods   

is complicated by a number of problems, such as a toxicity of nitrogen sources and possible 

contamination of products with nitrogen precursors, as well as a need of usage of high-cost special 

equipment. 

In the present study we suggest a facile synthesis strategy to produce nitrogen-doped carbon 

powder (N-GO) (Fig., a) by ball-milling of graphene oxide (GO) with melamine. Obtained material 

was characterized by scanning electron microscopy, X-ray photoelectron, infrared and Raman 

spectroscopy.  N-GO  was  tested  as  an  ORR   electrocatalyst,   and   a   considerable   decrease   

in the oxygen reduction overpotential and an electron transfer number of 2.8–4 were demonstrated 

(Fig., b). 
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(a) – Schematic illustration of N-GO, and (b) – n, E-dependencies for the GC electrode (1), GC coated with bmGO (2), 

and with N-GO (3); potential values are referred to an Ag/AgCl (saturated KCl) electrode. 

Nitrogen-enriched carbon powder obtained from inexpensive components (graphene oxide and 

melamine) demonstrates rather high catalytic activity towards oxygen reduction reaction which 

manifests itself by decrease in ORR overpotential and increase in contribution of full oxygen 

reduction to water to the overall process as compared with glassy carbon. 

The study was performed in accordance with the State Assignments АААА-А19-119032690060-9. 
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ПЕРОВСКИТОПОДОБНЫЕ ФАЗЫ РАДДЛЕСДЕНА-ПОППЕРА 
НА ОСНОВЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ОКСИДОВ – ПОЛУЧЕНИЕ, СВОЙСТВА 

И ПРИМЕНЕНИЕ В ПРОЦЕССАХ С УЧАСТИЕМ КИСЛОРОДА 
 

С. Н. Верещагин1, В. А. Дудников2, Ю. С. Орлов2, Л. А. Соловьев1 
1 Институт химии и химической технологии ФИЦ КНЦ СО РАН, Красноярск 
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Перовскиты – соединения ABX3 структурно относящиеся к минералу перовскиту CaTiO3 –
интенсивно исследуются в связи со своими исключительными диэлектрическими, 
пьезоэлектрическими, сегнетоэлектрическими, термическими и оптическими свойствами, 
электронной, ионной и сверхпроводимостью, как материалы для ряда химических 
и электрохимических приложений (селективные мембраны, катализаторы, компоненты топливных 
элементов). Структура АВО3 порождает ряд перовскитоподобных структур, среди которых 
выделяются фазы Раддлесдена-Поппера An+1BnO3n+1 (RPn, n = 1 … ∞), представляющие собой 
чередующиеся слои стехиометрии AO со структурой каменной соли (RS), разделенные n слоями ABO3 
со структурой перовскита (P). Таким образом формируется гомологический ряд, крайними членами 
которого являются A2BO4 (n = 1) и чистый перовскит ABO3 (n = ∞, рис. 1); стехиометрия таких фаз 
может быть записана как AO(ABO3)n или (AO)1/nABO3. Введение в их структуру одновременно 
несколькоразличных А или В катионов – например, (AхА’1–x)n+1BnO3n+1 – открывает дополнительные 
возможности по «настройке» поведения, поскольку характер распределения катионов по узлам 
кристаллической решетки (статистически разупорядоченный или упорядоченный в большей или 
меньшей степени) существенно влияет на свойства. В настоящее время, относительно небольшое 
количество исследований посвящено изучению способов создания в фазах RPn контролируемого 
характера катионного упорядочения/разупорядочения и взаимосвязи последнего с физико-
химическими свойствами. 

 
Рис. 1. Схематическое изображение структуры фаз Раддлесдена-Поппера AO(ABO3)n для n = 1, 2, 3, ∞. 

В работе с использованием доступных в литературе термодинамических данных исследована 
зависимость величины ∆G0

n,f (стандартной свободной энергии Гиббса образования фазы RPn) 
от значения параметра n в ряду AO∙(ABO3)n, где A = Са, Sr, Ba, La; B = Co, Ni, Ti, Zr, Hf. Обнаружено, 
что величина ∆G0

1/n,f фаз RPn в стехиометрии (AO)1/nABO3 для всех проанализированных систем 
линейно зависит от 1/n (1), где ∆G0

P – член, соответствующий свободной энергии Гиббса образования 
фазы перовскита ABO3 (n = ∞), а ∆G0

RS – инкремент, соответствующий добавлению в структуру слоя 
АО на n слоев перовскита. Проанализированы следствия существования линейной зависимости (1) 
с позиций проведения синтеза фаз RPn.  

   (1) 
На примере стронций-редкоземельных кобальтитов состава (SrxLn1–x)n+1СоnO3n+1 (Ln = Sm, Gd, Dy; 

n = 2, ∞) продемонстрирована возможность получения фаз RPn с одинаковым брутто-составом, 
но различным характером распределения катионов Sr2+/Ln3+ по А-позициям кристаллической решетки 
(рис. 2). Приведены условия стабилизации метастабильных высокотемпературных разупорядоченных 
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состояний, их нестехиометрия, структурные параметры, локализация и характер распределения в них 

катионов Sr2+/Ln3+ и кислородных вакансий.  

а b 

  
Рис. 2. Схематическое изображение структуры упорядоченной и разупорядоченной фаз Sr0.8Gd0.2СоO3– 

(a, n = ) и Sr2.4Gd0.6Со2O7– (b, n = 2) и температуры перехода порядок-беспорядок по данным ДСК 

(а–20 % О2-Ar,  =  10/мин; b – Ar (99.998 %),  =  10/мин). 

Для систем (Sr0.8Ln0.2)СоO3– (Ln = Gd, Dy) приведены фазовые отношения (рис. 3, а, уравнения 2, 

3) в среде с различным парциальным давлением кислорода и детально исследованы особенности 

протекания процесса (2), условия формирования наноструктурированного “разупорядоченного” 

кубического перовскита (рис. 3, b). 

o-Sr0.8Gd0.2CoO3– (тетрагональный) ⇌ d- Sr0.8Gd0.2CoO3– (кубический)  (2) 

3 Sr0.8Gd0.2CoO3– (тетрагон./кубический) ⇌ Sr2.4Gd0.6Co2O7–1 + CoO + 0.5(1–3+1) O2 (3) 

а b 

  

Рис. 3. (a) – фазовая диаграмма Sr0.8Gd0.2CoO3– вблизи линии фазового перехода порядок-беспорядок. 

d-P и o-P разупорядоченный (кубический) и упорядоченный (тетрагональный) по А-подрешетке перовскит, 

соответственно. RP – (Sr0.8Gd0.2)3Co2O7–. (b) – нанодомены упорядоченной (тетрагональный) фазы 

в «разупорядоченном» кубическом перовските. 

В заключительной части сообщения приводятся данные по влиянию упорядочения А-катионов 

и наноструктурирования на энергию связи и подвижность кислорода (анионных вакансий) в решетке 

фаз RPn, а также по взаимосвязи характера упорядочения и каталитической активности в глубоком 

окислении метана. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований (проект № 19-03-00017), а также в рамках государственного задания Института 

химии и химической технологии СО РАН (проект 0287-2021-0013) с использованием оборудования 

Красноярского регионального центра коллективного пользования ФИЦ КНЦ СО РАН. 
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МИКРОСФЕРИЧЕСКИЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ЦЕНОСФЕР 

ЛЕТУЧИХ ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ ЗОЛ ДЛЯ РАДИОХИМИЧЕСКИХ ПРИЛОЖЕНИЙ 
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Взаимовыгодный промышленный симбиоз, в котором отходы одного производства становятся 

ресурсами для другого, рассматривается в мире как основа создания ресурсосберегающей экономики 

замкнутого цикла [1]. Данный подход в полной мере применим к разработке новых материалов 

и технологий для решения экологических проблем ядерного энергопромышленного комплекса, 

в основе которого лежит использование плавленых сферических продуктов сжигания угля 

на тепловых электростанциях [2]. Для создания функциональных материалов значительным 

потенциалом обладают микросферические железоалюмосиликатные стеклокристаллические 

компоненты летучих зол, в частности, полые микросферы системы SiO2Al2O3 (ценосферы) [3, 4]. 

За счет сферического строения и состава (SiO2/Al2O3 = 1.23.4), близкого к природным 

алюмосиликатам (глины, полевые шпаты, фельдшпатоиды), ценосферы могут выступать в качестве 

прекурсоров микросферических сорбентов, цеолитов и алюмосиликатных фаз – концентраторов 

катионов щелочных (Na+, Cs+) и щелочноземельных (Sr2+) металлов, содержащихся в жидких 

радиоактивных отходах (РАО) [5, 6]. Для фиксации РАО, включающих также актиноиды, состав 

сорбента-прекурсора на основе ценосфер может быть модифицирован введением сорбционно-

активных добавок, ориентированных на формирование соответствующих кристаллических фаз, 

где ценосферы могут выступать в качестве носителей в системе «ядро-оболочка». Возможность 

выделения ценосфер постоянного состава из энергетических зол и получения высокоэффективных 

сорбционно-активных материалов заданного состава и строения для концентрирования 

и иммобилизации в твердой матрице определенных радионуклидов, как, например, Cs-137 и Sr-90, 

или радиоизотопов редкоземельных металлов (Y-90, Lu-177 и др.), является предпосылкой 

для успешного решения задач как долговременной изоляции РАО в минералоподобной форме, 

так и создания микросферических источников радиационного излучения для брахитерапии [7].  

В докладе будут представлены результаты работ по модификации ценосфер с получением 

микросферических сорбционно-активных материалов различного состава и строения в качестве 

прекурсоров минералоподобных форм иммобилизации радионуклидов Cs-137, Sr-90 и РЗЭ 

с использованием стабильных изотопов Cs, Sr и РЗЭ (Nd и Lu). В зависимости от типа модификации 

и природы сорбированного металла конечный продукт будет выполнять функцию прекурсора 

конечной минералоподобной формы изоляции РАО, получаемой в условиях термобарической 

обработки, или источника радиационного излучения в результате последующих стадий 

высокотемпературного фазового превращения сорбированной формы лютеция и нейтронного облучения, 

под действием которого реализуется переход Lu-176  Lu-177. Ниже в качестве примера представлены 

микрофотографии различных типов сорбентов, полученных путем химической обработки ценосфер (рис. 1). 

Результаты изучения сорбционных свойств представленных материалов в отношении Cs+, Sr2+  

Nd3+ показали, что в области низких равновесных концентраций катионов (< 1 мг/л), близких 

к их реальному содержанию в жидких отходах, сорбция протекает с высокими коэффициентами 

распределения (104106 мл/г) и степени извлечения из растворов до 99.9 %. Показано, что при 1000°С 

Zr-содержащие композиции с сорбированными катионами Cs+, Sr2+ и/или Nd3+ претерпевают 

твердофазную кристаллизацию с образованием полифазных систем на основе минералоподобных фаз 

нефелина, включающего Cs+ и Sr2+, каркасного циркономолибдата Nd2Zr3(MoO4)9, а также 

тетрагонального ZrO2, способного включать неодим. Цеолитные материалы Cs,Na–X и Sr,Na–X 

в условиях высокотемпературной обработки претерпевают твердофазное превращение 

с формированием фаз поллуцита, CsAlSi2O6, и Sr-содержащих силикатов и алюмосиликатов, в том 

числе Sr-полевых шпатов. В качестве прекурсоров микроисточника радиационного излучения 

получены цеолитизированные микросферы на основе цеолитов с топологией каркаса FAU и ANA, 

локализованных преимущественно во внутреннем объеме микросфер, и проведена оценка 

их сорбционной способности в отношении Lu3+. 

 

 

 

mailto:vereschagina.ta@icct.krasn.ru


253 

a1 б1 в1 г1 

    
а2 б2 в2 г2 

    

Рис. 1. РЭМ снимки сорбентов на основе ценосфер: (а1) микросферический цеолит NaX (FAU), 

цеолитный слой на внешней поверхности глобулы (а2); композиция «анальцим-ZrO2» (б1), участок 

внешней поверхности кристаллов с нанесенным ZrO2 (б2); микросферическая композиция 

с циркономолибдатным активным компонентом ZrMo2O7(OH)2(H2O)2/(SiO2/Al2O3) (в1), участок внешней 

поверхности с наноструктурированным покрытием (в2); микросферическая композиция 

с цирконосиликатным активным компонентом Na2ZrSi3O9∙3H2O//(SiO2/Al2O3) (г1), участок внешней 

поверхности с импрегнированным в макропоры носителя Na2ZrSi3O9∙3H2O (г2). 

В качестве альтернативного подхода к иммобилизации цезия и стронция в минералоподобной 

форме с использованием ценосфер в докладе будут продемонстрированы результаты разработки 

одностадийного процесса кристаллизации стекла ценосфер в щелочной среде в присутствии 

соединений цезия и/или стронция в гидротермальных условиях при температуре не выше 200°С. 

Установлено, что в этих условиях цезий включается в фазы твердых растворов анальцим-поллуцит 

(ANA-POL), а с участием стронция формируются фазы структурных типов тоберморита 

и плагиоклаза, при этом степень извлечения цезия и стронция из растворов достигает 99.99 %. 

На рис. 2 приведены микросферические продукты кристаллизации стекла ценосфер в системе 

CsNO3Sr(NO3)2NaOHH2O(SiO2Al2O3)стекло, содержащие включения кристаллов твердых 

растворов ANA-POL (рис. 2, а), Sr-тоберморита (рис. 2, б) и Sr-плагиоклаза (рис. 2, в).  

a б в 
       

                         

Рис. 2. Продукты гидротермальной кристаллизации ценосфер в системе CsNO3Sr(NO3)2NaOHH2O 

(SiO2Al2O3)стекло : (Cs/Sr)ат.= 6.0 (а); (Cs/Sr)ат.= 0.7 (б, в). 

Работа выполнена в рамках проекта НИР № 0287-2021-0013 и проекта РФФИ № 19-03-00448 

с использованием оборудования Центра коллективного пользования. 
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Среди металлических антибактериальных агентов, лидирующее место занимают серебряные 

наночастицы и покрытия. Это обуславливает необходимость развития эффективных методов 

их нанесения на объекты сложной геометрии, например, медицинские имплантаты. Традиционные 

методы растворной химии могут приводить к включению примесей, что влияет на биологические 

свойства [1]. Перспективной альтернативой является химическое осаждение из газовой фазы 

(MOCVD) и родственные технологии. 

Однако MOCVD материалов, содержащих серебро, значительно менее развито, чем для других 

благородных металлов [2]. Во многом это связано с ограниченным набором соединений серебра 

(прекурсоров), удовлетворяющих требованиям летучести и термохимической стабильности. 

Основной проблемой является тенденция к образованию полимерных структур комплексов Ag(I)  

с традиционными для дизайна MOCVD прекурсоров анионными лигандами (β-дикетонаты, 

карбоксилаты), что определяет их низкую летучесть и термическую стабильность [2].  

Данный доклад кратко суммирует подходы к решению этой проблемы и общие тенденции 

развития процессов MOCVD получения Ag-содержащих антибактериальных материалов. 

Первый аспект охватывает подходы к синтезу соединений моноядерного строения на основе 

указанных анионных лигандов. Превалирующей стратегией является введение дополнительных 

нейтральных лигандов, в качестве которых использовали достаточно широкий спектр N-, C-, P-, O-, 

S-донорных молекул, проявляющих дентатость от 1 до 4. В нашей работе на примере β-дикетонатов 

изучен эффект введения объемных терминальных заместителей в анионный лиганд.  

В рамках разработки процессов MOCVD, значительное направление составляет развитие 

альтернативных способов перевода низколетучих прекурсоров в газовую фазу, например, систем  

с прямым впрыскиванием/испарением растворов. Меньшее внимание уделено дополнительной 

стимуляции процессов осаждения. Наряду с классическим термическим MOCVD с использованием 

специальных газов-реагентов, превалирующим является плазма-активированное осаждение. В нашей 

работе впервые показан положительный эффект стимуляции вакуумным ультрафиолетом (ВУФ). 

Стоит отметить селективность осаждения Ag под воздействием ВУФ-излучения на подслой  

из благородного металла (Ir). Такие системы вызывают возрастающий интерес, т.к. характеризуются 

повышенной антибактериальной активностью вследствие анодного растворения серебра [3].  

Исследование проводится при поддержке гранта Президента РФ для молодых ученых-

кандидатов наук МК-6148.2021.1.3. 
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В данной работе описано получение Fe–Cu- и Fe–Ag-композитов на основе феррита меди (II) 

и феррита серебра (I) в результате термического и электрохимического восстановления. Полученные 

композиты были затем применены как электрокатализаторы в процессах электрогидрирования 

п- и о-нитробензойных кислот (п-НБК и о-НБК), аминопродукты которых являются промежуточными 

реагентами в синтезах лекарственных препаратов.  

Образцы феррита меди (II) и феррита серебра (I) синтезированы методом совместного 

соосаждения из водных растворов нитратов меди (II) и железа (III), нитратов серебра (I) и железа (III) 

гидроксидом натрия без и с введением в реакционную среду водного раствора поливинилового 

спирта (ПВС) в качестве полимерного стабилизатора. При этом мольное соотношение нитратов меди 

и железа составляло 1:2, а нитратов серебра и железа – 1 : 1. Высушенные порошки подвергали 

термической обработке (ТО) при 500, 700 и 900ºС в течение 2 часов. Электрохимическое 

восстановление приготовленных образцов CuFe2O4 и AgFeO2 и электрокаталитическое гидрирование 

п-НБК и о-НБК проведено в диафрагменной ячейке в водно-щелочной среде католита при силе тока 

1.5 А и температуре 30ºС. Образцы (массой 1 г) наносились на горизонтально расположенный 

Cu-катод площадью 0.05 дм2. Анодом служила Pt сетка. Исходная концентрация п- и о-НБК 

составляла 0.066 моль/л.  

Рентгенофазовым анализом термически обработанных при трёх температурах образцов феррита 

меди (II) (без полимера) установлено присутствие в их составах кристаллических фаз CuFe2O4 

с соответствующими пиками высокой интенсивности и оксида меди (II) с пиками малой 

интенсивности. Кристаллические фазы AgFeO2 идентифицированы только в образце феррита 

серебра, полученного без использования полимера и обработанного при 500ºС. В остальных образцах 

феррита серебра обнаружены кристаллические фазы серебра, железа и гематита (α-Fe2O3) 

в небольшом количестве. Следует отметить, что с повышением температуры до 900ºC в образцах 

феррита меди и серебра кристалличность всех фаз возрастает. 

Нами установлено, что присутствие полимера в процессе соосаждения катионов металлов 

и температура термической обработки оказывают влияние на фазовые изменения образцов ферритов 

меди и серебра в ходе их термической обработки. Так, образцы CuFe2O4, синтезированные 

с добавлением в реакционную среду соосаждения ПВС и обработанные при трёх температурах, 

отличаются тем, что содержат в своих составах, помимо кристаллических фаз CuFe2O4 (и Fe3O4), 

кристаллические фазы восстановленных металлов, образующихся под действием продуктов 

разложения полимера: Cu0 (500°C), Cu0 < Fe0 (700°C) и Cu0 ≥ Fe0 (900°C). В образцах AgFeO2 + ПВС 

присутствуют также оставшийся феррит серебра и оксид железа α-Fe2O3, а также появляются пики, 

соответствующие кристаллическим фазам восстановленных металлов: Ag0 (500°C), Ag0
 ≥ Fe0

 (700°C) 

и Ag0 
 > Fe0 (900°C).  

В электрохимической системе происходит дополнительное восстановление катионов металлов 

в образцах CuFe2O4 и AgFeO2, синтезированных без и в присутствии ПВС и прошедших термическую 

обработку. Так, в образце CuFe2O4 (500ºС) имеются кристаллические фазы восстановленной меди 

(Cu0) и в малом количестве – восстановленного железа (Fe0). Кроме этого, присутствуют 

кристаллические фазы Cu2O, феррита меди (II) и магнетита (Fe3O4). В образце CuFe2O4 (700ºС) 

восстановленного железа становится немного больше, чем меди, при заметном снижении количества 

Fe3O4. В образце CuFe2O4 (900ºС) содержание Fe0 ещё больше возрастает. В свою очередь, в образцах 

CuFe2O4+ПВС количество восстановленных металлов увеличивается, и по сравнению с образцами, 

синтезированными без полимера, их относительное содержание изменяется следующим образом: Cu0 

> Fe0 (500°C), Cu0 ≥ Fe0 (700°C) и Cu0 = Fe0 (900°C). Фазовые составы всех трёх образцов AgFeO2 

после электрохимических экспериментов схожи друг с другом и представлены кристаллическими 

фазами серебра, железа и небольшими количествами оксидов железа. Состав образцов AgFeO2+ПВС 

после электрохимического восстановления аналогичен составу образцов феррита серебра 

без полимера, при этом соотношения восстановленных металлов составляют: Ag0 > Fe0 (500°C), Ag0 > 

Fe0 (700°C) и Ag0 > Fe0 (900°C).  

mailto:yakhavisurkhanova@bk.ru


256 

Таким образом, в результате термического и электрохимического восстановления ферритов меди 

и серебра образуются Cu-Fe- и Ag-Fe-композиты, обладающие магнитными свойствами, с различным 

содержанием обоих металлов. Cu-Fe- и Ag-Fe-композиты были исследованы на проявление электро-

каталитической активности в электрогидрировании п-НБК и о-НБК. Полученные результаты 

представлены в табл., в которой приведены такие характеристики, как τ – продолжительность 

электро-химического восстановления образцов ферритов металлов, VH2 – объём поглощенного 

водорода в этом процессе; W – средняя скорость гидрирования п- и о-НБК за период, равный α = 0.25; 

η – коэффициент использования водорода при α = 0.25 и α – степень превращения п- и о-НБК. 

Результаты электрохимического восстановления образцов ферритов меди и серебра 

и электрокаталитического гидрирования п-НБК и о-НБК 

Образцы ферритов 

металлов 

Электрохимическое восстановление 

ферритов металлов 

Электрокаталитическое гидрирование 

НБК 

τ, мин VH2, мл 
W, мл Н2/мин 

(α = 0.25) 
η, % α, % 

п-Нитробензойная кислота 

Cu-катод – – 3.7 36.1 63.9 

CuFe2O4 (500ºC) 

CuFe2O4 (700ºC) 

CuFe2O4 (900ºC) 

70 

140 

160 

34.4 

195.0 

247.0 

7.1 

9.0 

9.3 

68.8 

88.9 

90.3 

90.4 

83.6 

87.8 

CuFe2O4 + ПВС (500ºC) 

CuFe2O4 + ПВС (700ºC) 

CuFe2O4 + ПВС (900ºC) 

50 

80 

90 

24.0 

176.0 

122.7 

4.2 

8.9 

9.3 

38.9 

87.5 

91.7 

69.4 

100.0 

88.9 

AgFeO2 (500ºC) 

AgFeO2 (700ºC) 

AgFeO2 (900ºC) 

80 

20 

60 

131.1 

17.0 

98.1 

9.0 

6.3 

9.3 

88.9 

61.5 

90.3 

99.4 

93.5 

100.0 

AgFeO2 + ПВС (500ºC) 

AgFeO2 + ПВС (700ºC) 

AgFeO2 + ПВС (900ºC) 

20 

30 

60 

30.2 

38.7 

46.9 

9.5 

8.6 

8.4 

91.7 

83.3 

81.9 

97.2 

94.6 

96.0 

о-Нитробензойная кислота 

Cu-катод  – 3.8 36.1 66.4 

CuFe2O4 (500ºC) 

CuFe2O4 (700ºC) 

CuFe2O4 (900ºC) 

60 

140 

130 

33.7 

234.3 

228.2 

4.7 

9.0 

7.7 

46.7 

88.9 

75.0 

100.0 

95.2 

92.6 

CuFe2O4 + ПВС (500ºC) 

CuFe2O4 + ПВС (700oC) 

CuFe2O4 + ПВС (900ºC) 

40 

100 

90 

31.2 

183.6 

140.0 

4.8 

9.1 

8.9 

46.7 

88.9 

86.1 

82.6 

96.1 

99.7 

AgFeO2 (500ºC) 

AgFeO2 (700ºC) 

AgFeO2 (900ºC) 

60 

50 

40 

125.2 

25.8 

88.7 

7.9 

7.0 

9.3 

77.8 

67.8 

91.7 

99.6 

99.9 

99.3 

AgFeO2 + ПВС (500ºC) 

AgFeO2 + ПВС (700ºC) 

AgFeO2 + ПВС (900ºC) 

30 

30 

40 

38.6 

38.6 

51.4 

9.1 

8.5 

9.0 

88.9 

83.3 

87.5 

99.8 

99.5 

99.8 

Выполненными экспериментами по электрогидрированию п- и о-НБК в присутствии порошковых 

Fe–Cu- и Ag–Fe-композитов установлено, что все они обладают электрокаталитической активностью 

в этих процессах, повышая скорость гидрирования и степень превращения п- и о-НБК по сравнению 

с их электрохимическим восстановлением на Cu-катоде (без катализатора).  

Таким образом, установлено, что ферриты меди и серебра способны восстанавливаться 

в электрохимической системе в заданных условиях, и степень их восстановления определяется 

изменениями фазового состава в ходе термической обработки. Формирующиеся Cu–Fe- и Ag–Fe-
композиты обладают электрокаталитической активностью в электрогидрировании п- и о-нитро-

бензойных кислот и могут быть использованы как катализаторы в синтезе других органических 

соединений. 

Исследования выполнены при финансовой поддержке Комитета науки Министерства 

образования и науки Республики Казахстан (научно-техническая программа № BR10965230). 
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Двумерные (2D) материалы, такие как графен и слоистые дисульфиды переходных металлов 

(ДПМ) вызывают интерес в качестве материалов для электрохимических накопителей энергии, в том 

числе для металл-ионных аккумуляторов. Материалы на основе ДПМ обладают высокой удельной 

поверхностью и способны к интеркаляции ионами щелочных металлов. Теоретическая удельная 

ёмкость ДПМ материалов в среднем превышает в два раза ёмкость графита – 374 мАчг–1. 

Для низкоразмерных 2D структур, состоящих из одного или нескольких монослоев, взаимодействие 

с щелочными металлами приводит к еще большей ёмкости, поскольку при этом появляются новые 

места для адсорбции щелочных металлов, таких как вакансионные и топологические дефекты.  

В настоящее время продолжается поиск наиболее эффективных анодных материалов. За последние 

пять лет были продемонстрированы возможности применения ДПМ в Li-ионных аккумуляторах. 

Исследований возможности их применения для Na-ионных систем проведено существенно меньше 

и активно начались совсем недавно. Использование чистых ДПМ имеет ряд проблем, таких 

как значительное объемное расширение при встраивании лития и натрия в структуру и низкая 

проводимость. Внедрение других элементов – Se, Te, Nb, Re и т. д. может позволить решить 

эти проблемы, так как позволяет изменить проводимость ДПМ и увеличить межплоскостное 

расстояние. 

В данной работе была синтезирована и исследована серия образцов MoS2, допированного Nb. 

Анализ литературных данных показал, что внедрение ниобия в решетку MoS2 может привести 

к увеличению проводимости материала, что должно оказывать положительный эффект на ёмкостные 

характеристики в литий- и натрий-ионных аккумуляторах (ЛИА и НИА). Концентрация ниобия, 

вводимого в структуру дисульфида молибдена, варьировалась от 0.5 до 10 ат. %. Синтез веществ 

проводили ампульным методом из простых веществ. Порошки металлов молибдена и ниобия 

с размером частиц ~ 1 мкм и серы предварительно растирались до однородности в агатовой ступке. 

После чего смеси помещались в кварцевые ампулы, откачивались и запаивались. Нагревание 

образцов проводили в муфельной печи при температуре 1000°С в течение 72 ч, после чего ампулы 

остывали до комнатной температуры и открывались на воздухе. 

Исследование полученной серии образцов методом сканирующей электронной микроскопии 

обнаружило уменьшение размеров кристаллических частиц с увеличением концентрации вводимого 

ниобия. Сравнение спектров комбинационного рассеяния света для Nb-допированных образцов MoS2 

не обнаружило дополнительных сигналов от NbS2, синтезированного в аналогичных условиях 

в качестве образца сравнения. Это свидетельствует о встраивании ниобия в структуру дисульфида 

молибдена. Измерение проводимости полученных порошков проводилось четырехзондовым 

методом. Полученные зависимости продемонстрировали линейное увеличение проводимости 

материалов с увеличением степени допирования MoS2 ниобием. При этом при содержании ниобия 

от 0.5 до 5 % проводимость примерно постоянна и в 30 раз меньше, чем для порошка NbS2. 

Полученная серия материалов была протестирована в качестве анодов ЛИА и НИА. Исследование 

зарядно-разрядных кривых выявило несколько основных процессов, вносящих вклад в емкость – это 

интеркаляция ионов лития / натрия в слои MoS2 и обратимая реакция конверсии при взаимодействии 

лития / натрия с MoS2. Лучшей ёмкостью по литию 310 и 325 мАчг–1 при 0.05 Аг–1 обладали образцы 

MoS2 и NbS2, в случае натрия наибольшие значения емкости (~ 160 мАчг–1 при 0.05 Аг–1) показали 

образцы MoS2 и MoS2, допированного 10 % Nb. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 21-53-12021). 
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Современные синтетические красители неспособны к биологической деструкции, обладают 

высокой   устойчивостью    к    химическим    и    температурным    воздействиям,    что    приводит    
к их накоплению в окружающей среде и угнетающему воздействию на жизнедеятельность  

экосистем. Фентон-процессы являются эффективными методами глубокой окислительной  

деструкции органических токсикантов, а наноразмерные ферриты-шпинели MeFe2O4 – 
перспективными катализаторами этих процессов, что определяется химической устойчивостью 

шпинелей в кислых средах, термической стабильностью, высокоразвитой поверхностью, широкой 
возможностью управления их каталитическими,  магнитными  и  структурными  характеристиками  

за счет изменения методов синтеза и допирования их различными катионами [1]. В данной работе 

исследовали влияние ультразвукового излучения на каталитическую активность нанопорошка 

СoFe2O4 в фентоноподобных процессах окислительной деструкции красителя метиленового синего. 
Метиленовый синий (МС)  относится к группе основных тиазиновых красителей. Готовили раствор МС  

с концентрацией 0.0065 г/л, добавляли пероксид водорода, создавая его концентрацию в 10 %. 
Значение pH раствора, равное 4.5, поддерживали ацетатным буфером. Затем в серию проб раствора 

МС объемом 15 мл добавляли по 0.25 г феррита кобальта и воздействовали ультразвуком (настольная 

ультразвуковая ванна «Спецмаш»). Концентрацию красителя  с  интервалом  в  10  минут  измеряли 
на спектрофотометре (ПЭ-5400УФ Экрос). 

Кинетические кривые разложения метиленового синего.

Установлено,   что   ультразвуковая   активация   Фентон-процесса   с   наноразмерным    СoFe2O4

в качестве катализатора приводит к 100 % деколоризации раствора МС через 40 минут, тогда как 

в отсутствие ультразвукового воздействия даже через 120 минут краситель не разлагается полностью 
(концентрация МС составляет ~0.0003 г/л).

Исследования частично проведены с использованием оборудования Центра коллективного 

пользования научным оборудованием Воронежского государственного университета.
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В последние годы фосфор вызывает повышенный интерес в связи с огромным разнообразием 

аллотропных модификаций. Различия в структуре приводят к различным свойствам, которые могут 

быть востребованы в конкретных приложениях. Так, красный фосфор представляет интерес, 

например, для электрохимических приложений в качестве анодов литий- и натрий-ионных 

аккумуляторов благодаря высокой теоретической емкости 2596 мАч / г. Однако, низкая 

электрическая проводимость фосфора и его деградация в процессе циклирования приводят 

к ограничению в развитии этого приложения. Углеродные же материалы характеризуются высокой 

химической и термической стабильностью, а также обладают хорошей проводимостью. Комбинация 

фосфора и углерода является способом получения проводящего материала, где углерод защищает 

и стабилизирует фосфор при работе устройства. Привлекательной комбинацией углерода и фосфора 

является инкапсуляция красного фосфора в полость однослойных углеродных нанотрубок (ОУНТ). 

Оба аллотропа имеют полимероподобную одномерную структуру, а стенки ОУНТ также 

предотвращают контакт фосфора с молекулами окружающей среды. Такой материал представляет 

интерес как с точки зрения электрохимии, так и с фундаментальной точки зрения, поскольку 

возможно формирование новых структур с ранее неизученными характеристиками. 

В нашей работе мы использовали коммерческие ОУНТ компании OCSiAl с распределением 

по диаметрам от 1.6 до 2.9 нм. Заполнение проводили с использованием технологии испарения-

конденсации. Для этого в одну часть Н-образной ампулы помещали предварительно открытые ОУНТ, 

а в другую – красный фосфор. Ампулы откачивали, запаивали и нагревали в муфельной печи  

до 800°С в течение 48 ч. После синтеза ампулы остывали до комнатной температуры естественным 

путем, а затем аккуратно открывались на воздухе. В процессе синтеза фосфор проникает 

во внутреннюю полость ОУНТ и оседает на их поверхности. Поскольку этот «незащищенный» 

стенками ОУНТ фосфор может ухудшать свойства материала, нами была разработана методика 

по очистке от внешнего фосфора. Среди исследуемого набора растворителей наилучшие результаты 

получены при использовании раствора гидроксида натрия. Исследование материалов с помощью 

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) показало, что очистка в щелочи снижает 

содержание фосфора в образце с ~ 16 ат % до ~ 8 ат %, при этом фосфор остается преимущественно 

в элементарной форме. 

Исследование материала с помощью, сканирующей просвечивающей электронной микроскопии 

подтвердило наличие структур фосфора в тех же пространственных областях, что и от ОУНТ. 

При этом параллельный сигнал от кислорода отсутствовал, что подтверждает элементарную природу 

фосфора. 

Исследование фосфор-заполненных ОУНТ с помощью спектроскопии комбинационного 

рассеяния света (КРС) продемонстрировало наличие сигнала от фосфора, отличного по форме 

от перекристаллизованного в тех же условиях «свободного» красного фосфора. Этот результат 

указывает, что ОУНТ влияют на формируемую структуру фосфора, являясь своеобразным 

темплатом. 

Одной из особенностей данной работы является подтверждение p-допирования с помощью РФЭС 

и спектроскопии КРС. В нашей работе мы впервые экспериментально продемонстрировали перенос 

электронной плотности от ОУНТ к инкапсулированным молекулам фосфора. Эти данные также 

подтверждены расчетами с помощью теории функционала плотности. 

Исследование полученных материалов в качестве анодов литий-ионных аккумуляторов (ЛИА) 

показало увеличение емкости для заполненных фосфором ОУНТ (470 мАч / г и 210 мАч / г при 

плотностях тока 0.1 и 5 А / г) в два раза по сравнению с немодифицированными ОУНТ (245 мАч / г 

и 67 мАч / г при плотностях тока 0.1 и 5 А / г). Такое увеличение емкости связано с обратимой 

реакцией взаимодействия лития с фосфором с образованием интермедиатов различного состава LixP, 

в том числе Li3P. Материалы PОУНТ продемонстрировали высокую стабильность и кулоновскую 

эффективность по сравнению с аналогичным исследованием коммерческого красного фосфора. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект № 22-13-00219). 
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Восприимчивые полимерные микрогели могут быть использованы для создания функциональных 

материалов, таких как суперабсорбенты, носители лекарственным препаратов и т.д. Преимуществами 

использования микрогелей вместо макрогелей являются более короткое время отклика на внешние 

воздействия и возможность управления внутренней структурой материала. Целью представленной 

работы является синтез микрогелей на основе взаимопроникающих сеток (ВПС-микрогелей), 

исследование их термо- и рН-чувствительного поведения, а также получение полимерных 

макроматериалов на основе данных микрогелей и изучение взаимодействия как микрогелей, 

так и материалов с антисептическим поверхностно-активным веществом (ПАВ). Для получения  

ВПС-микрогелей в качестве первой сетки использовали микрогели поли(N-изопропилакриламида) 

(ПНИПА), полученные термо-индуцированной осадительной полимеризацией. Полимеризация in situ 

второй сетки акриловой кислоты (АК) внутри частиц микрогеля ПНИПА приводила к образованию 

ВПС-микрогелей. 

Исследование термо- и рН-индуцированного поведения, а также внутренней структуры 

полученных ВПС-микрогелей проводилось методами динамического и статического рассеяния света 

(ДРС-СРС) [1]. Полимерные макроматериалы из частиц ВПС-микрогелей получали термоотжигом. 

Отжиг способствует образованию межмолекулярных ангидридных связей за счет дегидратации 

карбоксильных групп акриловой кислоты, что приводит к межчастичной сшивке ВПС-микрогелей. 

Исследовано влияние условий подготовки к отжигу (рН исходного раствора, температура 

предварительной сушки) на характер набухания, термо- и рН-чувствительные свойства полученных 

материалов [2]. Установлено, что низкий рН и температура предварительной сушки выше НКТР 

для ПНИПА приводят к образованию наибольшего количества сшивок между частицами микрогеля  

и позволяют получить более плотный и жесткий материал. Данный факт объясняется 

как пространственным расположением субцепей полимерных сеток относительно друг друга, 

так и влиянием рН и температуры на способность к образованию ангидридных связей. 

Проведено исследование способности ВПС-микрогелей, а также макроматериалов на их основе,  

к иммобилизации антисептического катионного ПАВ бензалкония хлорида (БАКСl). Используя 

метод ДРС, показано, что при рН = 7 (выше рКа для ПАК) добавление БАКCl к водной дисперсии 

ВПС-микрогелей приводит к коллапсу микрогелей [3]. Наблюдаемый коллапс можно объяснить 

связыванием БАКCl с частицами ВПС-микрогелей в результате реакции ионного обмена между 

ионами H+ карбоксильных групп ПАК и N+ катионного ПАВ. Расчетная эффективность поглощения 

ПАВ составила 1 моль BAKCl на 0.9 моль акриловой кислоты, что свидетельствует о высокой 

эффективности комплексообразования и позволяет использовать такие микрогели  

для обеззараживания питьевой воды благодаря возможности их относительно простого выделения  

из раствора: отделить частицы микрогеля от надосадочной жидкости можно центрифугированием. 

При рН = 3 (ниже pKa для ПАК) наблюдается слабый рост (20 %) гидродинамического радиуса Rh 

ВПС-микрогелей. При этом pH некоторые COOH группы еще остаются диссоциированы, позволяя 

молекулам БАКCl связываться и увеличивать значение Rh частиц микрогеля также за счет 

гидрофобных взаимодействий между гидрофобными частями ВПС-микрогелей и хвостами БАКCl. 

Для макроматериалов из сшитых ВПС-микрогелей исследована кинетика набухания материала  

в водном растворе БАКCl и кинетика абсорбции данного ПАВ [3]. Показано, что материал набухает  

в 10 раз по сравнению с массой сухого образца, а эффективная абсорбция БАКCl из воды начинается, 

когда материал набух примерно в 7 раз. Максимальное поглощение катионного ПАВ материалом 

достигается не менее, чем через 24 ч, когда достигается состояние равновесного набухания 

материала. Установлено, что макроматериал из ВПС-микрогелей в набухшем состоянии поглощает 

0.11 ± 0.01 г BAKCl на 1 г сухого материала. Ориентировочно на 1 моль акриловой кислоты 

приходится 0.15 моль BAKCl. Это значение ниже, чем для коллоидных ВПС-микрогелей 

из-за меньшего количества доступных карбоксильных групп в сшитом материале. 
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Для композитов с БАКCl как в коллоидной форме, так и в виде макроматериала, изучена 

антибактериальная активность против грамположительных бактерий Staphylococcus aureus и Bacillus 

subtilis и антифунгальная активность против штамма плесени Aspergillus niger [3]. Показано, 

что композиты в обоих формах показывают невысокую анифунгальную активность по сравнению  

с противогрибковым препаратом амфотерицином, однако демонстрируют высокую 

антибактериальную активность практически на уровне коммерческого антибиотика амоксиклава. 

Эти данные делают возможным применение ВПС-микрогелей в качестве средства для дезинфекции 

питьевой воды, а макроматериалов из сшитых ВПС-микрогелей для создания антибактериальных 

повязок. Также известно, что BAKCl-содержащие материалы оказывают противовирусное действие 

на SARS-CoV-2 [4], что расширяет возможности для использования исследуемых материалов  

в дезинфекции. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 17-73-20167). 
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Полианионные соединения переходных металлов, такие как фосфаты, фторфосфаты 

и фторсульфаты, считаются перспективными материалами положительного электрода для литий-

ионных аккумуляторов благодаря наличию стабильной кристаллической структуры, высокого 

рабочего напряжения, высокой теоретической емкости, термической стабильности и большого 

рабочего ресурса [1–4].  

Настоящая работа посвящена синтезу катодных материалов на основе фосфата ванадия лития 

и фторфосфата ванадия лития и исследованию структурных и электрохимических характеристик 

полученных композитов.  Поскольку фосфатная группировка обладает плохой электропроводностью, 

необходимо было вносить в смесь реактивов на первой стадии избыток углерода. Часть его 

(соответственно стехиометрии реакции) уходила на восстановление ванадия (V), а остаток 

обеспечивал улучшение проводимости материала за счет создания электропроводящего покрытия.  

Для получения Li3V2(PO4)3 / C и LiVPO4F / C использовался твердофазный метод 

с предварительной механической активацией в планетарной мельнице. В качестве прекурсоров были 

взяты Li2CO3, V2O5, NH4H2PO4, LiF, сажа и крахмал. Варьировались природа углеродной добавки, 

содержание углерода в композите, режим отжига, соотношение LiF : VPO4; кроме того, при синтезе 

фторфосфата ванадия лития производилась замена первичной стадии механоактивации на стадию 

гомогенизации и химического восстановления ванадия (V) в жидкой фазе с использованием 

лимонной и щавелевой кислот.  

2 V2O5 + 3 Li2CO3 + 6 NH4H2PO4  + 2 С → 2 Li3V2(PO4)3 + 6 NH3 + 9 H2O + 5 CO2 

V2O5+ 2 (NH4)H2PO4 + Cсажа → 2 NH3↑ + 3 H2O↑ + 2 VPO4 / С + CO2↑ 

LiF +VPO4 / С → LiVPO4F / C 

Li3V2(PO4)3 / C  

Оптимальным оказалось использование в качестве восстановителя сажи, а в качестве источника 

углеродного покрытия – крахмал. Содержание углерода в покрытии составляло 5 мас. %. Форма 

зарядно-разрядных кривых была характерной для целевого продукта и не менялась 

https://doi.org/10.1016/j.polymer.2019.05.037
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2019.05.037
https://doi.org/10.3390/polym13071078
https://doi.org/10.3390/polym13071078
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при циклировании. Значение удельной емкости на первом цикле заряда-разряда составило 

110 мА·ч/г. Был проведен рентгенофазовый анализ и определены размеры частиц. Синтезированный 

микродисперсный порошок имел хорошую адгезию с электродной подложкой, что должно 

способствовать увеличению срока службы электрода и устранению дополнительных процессов 

на границе электрод/электролит. 

LiVPO4F / C 

При твердофазном синтезе лучшим восстановителем и источником углеродного покрытия 

оказалась сажа. Рентгенофазовый анализ композита, полученного при стехиометрическом 

соотношении фторида лития и фосфата ванадия на второй стадии синтеза, показал присутствие 

не только целевого продукта, но и примеси фосфата ванадия лития. Форма разрядно-зарядных 

кривых также соответствовала двум фазам – LiVPO4F / C и Li3V2(PO4)3 / C – с преобладанием первой 

из них. Возможно, что стехиометрического количества фторида лития из-за его высокой летучести 

не хватает для образования LiVPO4F / C. Увеличение соотношения LiF : VPO4 до 2 : 1 привело 

к изменению формы зарядно-разрядных кривых: к отсутствию задержек, характерных для побочной 

реакции образования фосфата ванадия лития, и улучшению электрохимических показателей в ходе 

тестирования. Замена первичной стадии механоактивации на стадию гомогенизации и химического 

восстановления ванадия (V) в жидкой фазе способствовала чистоте получаемого целевого продукта. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 20-03-00381). 
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Минеральные наполнители в композиционных материалах широко используются для изменения 

в требуемом направлении их технологических и эксплуатационных свойств. Свойства 

композиционных материалов зависят от интенсивности и характера межфазного взаимодействия 

между матрицей и минеральным наполнителем, которые определяются состоянием поверхности 

последних. 

Средством направленного изменения свойств минеральных наполнителей является 

их механохимическая активация. В процессе измельчения осуществляется регулирование физико-

химического состава и свойств поверхности наполнителя за счет механохимического взаимодействия 

между твердыми частицами и химическими модифицирующими добавками. Привлекательность 

механохимической активации заключается в простоте ее реализации, а также в том, что мельница – 

один из наиболее распространенных аппаратов для осуществления механического воздействия. 

При механохимической активации происходит рост реакционной способности твердого тела 

вследствие накопления в нем различных дефектов, а также образуются метастабильные химически 

активные структуры и изменяются сорбционные свойства твердой поверхности, т.к. на ней 

образуются активные центры, имеющие радикальную природу. Эти изменения твердых веществ 

предопределяют возможность использования жидких химических модификаторов, которые также 

облегчают процесс измельчения. Совмещение операций измельчения и модифицирования 

минерального наполнителя позволяет наносить раствор модификатора при максимальной 

химической активности образованных поверхностей.  

Наиболее эффективным аппаратом для осуществления процесса механохимической активации 

является центробежно-ударная мельница, которая обеспечивает высокую энергонапряженность (более 

mailto:mgarkavi@mail.ru
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10 кВт/кг). В этой мельнице в высокоскоростном потоке воздуха в камере помола (скорость движения 

порядка 100м/с) раствор химического модификатора превращается в аэрозоль и происходит 

его прививка» к поверхности твердых частиц, которая реализуется по механизму молекулярного 

наслаивания. В результате на поверхности твердых частиц формируются наноструктуры с точностью 

до одного мономолекулярного слоя, что позволяет не только стабилизировать их состояние, 

но и придать необходимые функциональные свойства конечному продукту – минеральному 

наполнителю. 

Одной из задач, которая достаточно успешно решается на основе химического модифицирования, 

является создание олеофобных и гидрофобных наполнителей. Как показали проведенные 

исследования, применение тонкодисперсных (d50 = 2 мкм) гидрофобных функциональных 

наполнителей в составе ПВХ-композиций обеспечивает увеличение их физико-технических 

и технологических показателей, а также позволяет в 1.5 раза повысить его долю в составе 

композиционного материала. 

Механохимическая активация в центробежно-ударной мельнице применяется также 

для получения прекурсоров – механокомпозитов, которые используются для получения различных 

композитов. Прекурсоры выполняют в них роль активных поверхностных центров и усилителей 

адгезии при взаимодействии с матрицей композита. 

Формирование механокомпозитов при измельчении бинарной порошковой смеси происходит 

путем «намазывания» одного из компонентов смеси на другой в местах их фрикционного контакта. 

В ходе механообработки происходит непрерывное измельчение таких слоистых образований 

и формирование из них новых частиц с более сложной внутренней структурой. Одновременно 

с измельчением и образованием механокомпозитов в компонентах смеси создаются дополнительные 

структурные дефекты, в которых аккумулируется избыточная энергия. В макроскопическом 

приближении часть этой энергии снижает активационный барьер последующего взаимодействия 

прекурсора и матрицы композита. Характеристики образующихся механокомпозитов 

(прекурсоров): размер частиц, состав, структура – зависят от многих факторов. Очевидно, 

что их наличие в композите оказывает влияние на его структуру и свойства.  
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Лекарственная устойчивость патогенных микроорганизмов – глобальная проблема современного 

общества, одним из путей преодоления которой является разработка и внедрение в практику новых 

антимикробных материалов. Известно, что резистентность микроорганизмов к наночастицам 

металлов и их оксидов в отличие от традиционных антибиотиков развивается крайне редко. С целью 

улучшения биосовместимости и агрегативной устойчивости наночастиц перспективным 

представляется использование в процессе их синтеза полисахаридов, которые могут выступать 

одновременно как восстановители, так и стабилизаторы [1].  

Методами «зеленой химии» за счет химического восстановления нитрата серебра 

полисахаридами [1], в том числе гидротермальным синтезом [2], получены агрегативно устойчивые 

гидрозоли нанокомпозитов полисахарид-Ag, представляющие собой наночастицы Ag0, 

стабилизированные полимерной оболочкой (пектинов, хитозанов, альгинатов). Нанокомпозиты 

имеют размер от 5.0 до 40.0 нм, величину дзета-потенциала поверхности более |30.0| мВ и проявляют 

выраженную антимикробную активность, в том числе в отношении резистентных штаммов 

патогенов. Фито- и цитотоксичность полученных нанокомпозитов зависит от типа стабилизирующего 

полимера: частицы с оболочкой хитозана более токсичны по сравнению с нанокомпозитами пектин-

Ag. Так, показано, что использование нанокомпозитов пектин-Ag способствует снижению 
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интенсивности инфекционного процесса у растений ячменя, вызванного грибным патогеном.  

В экспериментах in vitro установлено, что значение IC50 для нанокомпозитов хитозан-Ag  

по отношению к мезенхимальным стволовым клеткам человека составляет 5÷30 мкг/мл. 

В экспериментах in vivo установлено, что по параметрам острой внутрижелудочной  

и ингаляционной токсичности нанокомпозиты полисахарид-Ag относятся к малоопасным веществам 

(4 класс опасности) и не обладают кожно-раздражающим и резорбтивным действием. Полученные 

нанокомпозиты пригодны для создания гибридных материалов различного функционального 

назначения: гидрогелей, пленок, комплексов с антибиотиками. Гидрогели и пленки на основе 

нанокомпозитов обеспечивают пролонгированное высвобождение включенных антибиотиков  

и синергетический антибактериальный эффект. Так, для гидрогелей, содержащих канамицин, 

значение минимальной ингибирующей концентрации в 10–20 раз меньше по сравнению с нативным 

канамицином. Установлена эффективность применения комплекса хитозан-Ag/цефотаксим против 

резистентных штаммов E. coli и S. aureus. В экспериментах in vivo показана эффективность 

применения комплексов хитозан-Ag/цефтриаксон в составе раневых покрытий на модели ожоговых 

ран с первичной контаминацией.  

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке Белорусского республиканского фонда 

фундаментальных исследований (грант № Б21В-002). 
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Кристалл Bi12GeO20 (BGO) применяется во многих фотонных устройствах и системах. Например, 

из-за высокого электрооптического коэффициента (3.3 пм/В) он широко используется в сенсорах 

и клетках Поккельса. Он также используется в пьезоэлектрических устройствах на поверхностных 

акустических волнах (ПАВ). Ранние работы были сосредоточены в основном на фоторефрактивных 

и фотопроводящих эффектах в BGO и их применении в спектре видимого света, таких как ранние 

испытания оптической памяти. В последние годы легирование BGO и других силленитов ионами 

металлов (в основном ионами 3d-переходных металлов, таких как Cr, Fe, Cu, Co и т.д.) широко 

изучалось как средство дальнейшего повышения их эффективности в качестве элементов 

голографической памяти. 

Трехвалентный ион европия (Eu3+) уникально подходит для роли спектроскопического зонда для 

исследования свойств различных диэлектрических матриц. Это связано с тем, что энергетические 

уровни 5D0 и 7F0 Eu3+ не вырождены, что выражается в одной линии перехода между этими уровнями 

в спектрах. Другая уникальная особенность Eu3+ заключается в том, что, поскольку переход 5D0 → 7F1 

имеет магнитное дипольное происхождение, его интенсивность не зависит от окружающей среды 

и, таким образом, может применяться в качестве эталона для других переходов при анализе спектра 

излучения. 

Выращивание осуществлялось из расплава низкоградиентным методом Чохральского (LTG Cz), 

разработанным в ИНХ СО РАН [1]. Особенностью метода является кардинальное уменьшение 

температурных градиентов на два порядка по сравнению с традиционным методом Чохральского, 

до уровня менее 1 град/см. Благодаря этому снижаются термоупругие напряжения в растущем 

кристалле, что позволяет получить кристаллы высокого оптического качества бОльшего объема, 

а так же подавляются процессы улетучивания более летучих компонентов расплава. Для выполнения 

данной работы было крайне важно и другое преимущество метода LTG Cz – отсутствие локальных 

перегревов расплава, поскольку в противном случае висмут начинает реагировать с платиной тигля.  

Ранее нелегированные кристаллы Bi12GeO20 и Bi12SiO20 были выращены методом LTG Cz 

в ИНХ СО РАН для исследовании влияния температурных градиентов на морфологию и качество 
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кристаллов. Было показано, что условия низких температурных градиентов и образующийся при этом 
ограненный фронт кристаллизации подходят для выращивания монокристаллов BGO [2]. 

В этой работе методом LTG Cz были 
получены три монокристалла BGO, 
легированные Eu3+ (0.3 мол.%, 1.0 мол.% 
и 3.0 мол.%).Эксперименты по выращиванию 
кристаллов проводились в платиновом тигле, 
закрытом платиновой крышкой с патрубком, 
в атмосфере воздуха.Монокристаллы BGO 
выращивали в направлении [001] со скоростью 
роста 1 мм/ч и скоростью вращения 20 об/мин. 
Кристаллы проявляли сильную тенденцию 
к быстрому развитию квадратного сечения 
и боковой огранки (рис.). Фронты 
кристаллизации выращенных кристаллов были 
огранены одиночной гранью (001). 

 
Кристалл Bi12GeO20, допированный 0.3 мол.% Eu3+. 

Литература 
1. Shlegel V.N., Borovlev Yu.A., Grigorieva V.D. et al. // JINST. 2017. Vol. 12. C08011. 
2. Shlegel V.N., Pantsurkin D.S. // Crystallogr. Reports. 2011. Vol. 56. P. 339. 
 
 

IN-SITU ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ЭТИЛЕНА НА ГРАФЕНОВОЙ ПЛОСКОСТИ С ЦЕЛЬЮ 
ФОРМИРОВАНИЯ КОМПОЗИТНЫХ АЭРОГЕЛЕЙ  

ВОССТАНОВЛЕННЫЙ ОКСИД ГРАФЕНА / СВЕРХВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЙ 
ПОЛИЭТИЛЕН С НАСТРАИВАЕМЫМИ СВОЙСТВАМИ 

 
М. В. Гудков1, П. Н. Бревнов1, Н. Г. Рывкина1, М. К. Рабчинский2, М. В. Байдакова2, 

Д. Ю. Столярова3, А. А. Гулин1, К. А. Шиянова1, В. Г. Крашенинников1, М. А. Яговкина2, 
Е. Д. Рябков4, А. Я. Горенберг1, Л. А. Новокшонова1, В. П. Мельников1 

1 Федеральный исследовательский центр химической физики имени Н.Н. Семенова РАН, Москва 
2 Физико-технический институт имени А.Ф. Иоффе РАН, Санкт-Петербург 

3 Национальный исследовательский центр "Курчатовский Институт", Москва 
4 Российский технологический университет, Москва 

gudkovmv@gmail.com 
 

Аэрогели можно назвать одной из самых привлекательных и перспективных форм 
структурирования наноматериалов последних десятилетий. Это обусловлено набором уникальных 
свойств аэрогелей, среди которых ультранизкая плотность, высокая пористость, огромная удельная 
площадь поверхности и др. Особое место среди материалов, из которых изготавливают аэрогели, 
занимают наноразмерные формы углерода, такие как графен. Высокие электро- и теплопроводность, 
удельная площадь поверхности, прочность и аспектное соотношение графена являются причиной 
повышенного интереса. Такие свойства позволили исследователям создать огромный набор 
различных аэрогелей на основе графена, которые уже показали свою эффективность в качестве 
материалов для хранения и передачи электрической энергии, фильтрующих и поглощающих 
устройств, активных слоев газовых и биосенсоров, сверхупругих функциональных материалов 
и композитов с эффектом памяти формы. 

Использование высоко- и сверхвысокомолекулярных полимеров для введения в аэрогель 
является перспективной стратегией для повышения прочности, что может позволить решить одну 
из основных проблем, сдерживающих реальное применение графеновых аэрогелей. Высокая 
молекулярная масса обеспечивает повышенную прочность полимерных волокон, расширяет 
возможный температурный диапазон их использования, обеспечивает высокую химическую 
стабильность и другие уникальные физико-химические свойства. Сверхвысокомолекулярный 
полиэтилен (СВМПЭ) заслуживает особого внимания среди таких полимеров. Однако среди работ, 
представленных в литературе, не удалось найти ни одной об аэрогелях графен/СВМПЭ. Встречаются 
лишь редкие работы об аэрогелях из чистого СВМПЭ, однако методы получения таких довольно 
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сложны и не позволяют в полной мере контролировать морфологию, пористость и свойства 

полученных материалов. 

В данной работе предложена и исследована темплатная стратегия in-situ полимеризации 

для получения аэрогелей графен/полимер с улучшенными механическими свойствами, высокой 

пористостью, необычной кристаллической структурой и настраиваемыми электрофизическими 

и гидрофобными свойствами. Предложенный подход изучен на примере системы восстановленный 

оксид графена (ВОГ) / СВМПЭ. Также предложен не описанный ранее метод полимеризации этилена 

непосредственно на поверхности листов графена, предварительно структурированных в качестве 

темплата (шаблона) в виде аэрогеля. Показано, что in-situ полимеризация этилена на поверхности 

листов ВОГ происходит равномерно во всем объеме аэрогеля. При содержании СВМПЭ в аэрогеле 

менее 20 мас. %, пористые композиционные материалы демонстрируют прекрасную упругость 

и высокую электропроводность. Содержание полимера более 80 мас.% приводит к пластичности 

аэрогеля, улучшенным гидрофобным свойствам и увеличению модуля упругости в 49 раз 

по сравнению с чистым ВОГ аэрогелем. Варьирование содержания полимера в композиционных 

аэрогелях позволяет изменять электропроводность композитов в диапазоне от 4.810–6 

до 4.910–1 См/м, а также управлять гидрофобными свойствами материалов. Разработанный подход 

позволит создавать новые высокопористые композитные материалы с высокоразвитой морфологией 

поверхности и уникальными физико-химическими свойствами, контролируемыми толщиной 

полимерного слоя на поверхности графеновых листов и/или характеристиками исходного темплата. 

Такие композиты могут быть использованы для реконструктивной хирургии, космической, 

авиационной промышленности или специальных применений в условиях крайнего севера. 

Работа выполнена в рамках государственного задания ФИЦ ХФ РАН. 
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Материалы, активированные серебром при одновременном присутствии лантана, обладают 

люминесценцией в широком спектральном диапазоне (от УФ до ближней ИК области) [1–3]. Интерес 

к таким материалам связан с возможностью их использования в фотокатализе, для создания 

биосенсоров, для неферментативного определения глюкозы и т.д. [1–5]. В работе впервые получены 

новые композиционные материалы (КМ), активированные ионами серебра и лантана, на основе 

силикатных пористых стекол (ПС). Матрицы ПС изготовлены путем сквозного выщелачивания 

пластин двухфазного стекла 8В-НТ заводской варки в водном растворе HNO3 при кипячении 

c последующей промывкой в дистиллированной воде и сушкой при 120°С (ПС-8В-НТ-120; средний 

диаметр пор в диапазоне 3–5 нм [6]). Образцы ПС-8В-НТ-120 пропитывали в водных растворах 

AgNO3 + La(NO3)3 с разным соотношением солей в растворе, а затем после пропитки образцы 

высушивали при 120°С. Принято следующее обозначение синтезированных образцов: 100Ag / 10La, 

100Ag / 100La – в соответствии с концентрацией пропитывающих растворов. Образцы КМ серий 

100Ag / 10La, 100Ag / 100La были подвергнуты термообработке на воздухе при температурах от 500 

до 800°С с изотермическими выдержками разной длительности. Отклонение температуры 

изотермической выдержки от среднего значения составляло ± (5–10)°С. В КМ 100Ag / 10La, 

100Ag / 100La содержание серебра и щелочных металлов определено методом пламенной фотометрии 

на спектрофотометре iCE of 3000 Series и составило, мас. %: (0.15–0.20) Na2O, (0.01–0.05) K2O, 

(0.65–0.67) Ag2O. Выполнены исследования КМ методом оптической спектроскопии в спектральном 

диапазоне 250–1100 нм (спектрофотометр СФ-2000); в областях частот 11000–4000 см-1 

(спектрофотометр ФСМ-2211) и 4000–400 см-1 (спектрофотометр SPECORD M-80 (Carl Zeiss JENA), 

измерения проведены на образцах в виде таблеток диаметром 13 мм, спрессованных из смеси 

порошков КМ с KBr). Проведены исследования КМ методом люминесцентной спектроскопии 

на спектрофлуориметре RF 6000 (SHIMADZU Corp.; источник возбуждения – ксеноновая лампа 150 

Вт, спектральная ширина щели: 3.0 нм). Исследования КМ проводили на образцах толщиной 
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1.50 ± 0.15 мм при комнатной температуре в зависимости от их состава и температуры 

термообработки. В качестве образцов сравнения использованы ПС-матрицы. Методом 

энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭДС) изучен элементный состав КМ-500 

100Ag / 100La (рис., а, б). Измерены линейные профили концентрации элементов (Si, O, Ag, La) 

с шагом 20–30 мкм. Измерения проводились на сканирующем электронном микроскопе CamScan 

MX2500, оборудованном энергодисперсионным спектрометром Link Pentafet (Oxford Instruments, 

Si(Li) детектор с площадью 10 мм2 и разрешающей способностью 138 eV (для Mn-Kα)). Образцы 

композитов запрессовывали в полимерные шайбы, полировали и напыляли углеродом. Видно, что 

кремний (43.66–45.86 мас. %) и кислород (50.16–52.34 мас. %), входящие в сетку КМ, как обычно 

распределены равномерно по толщине образцов; серебро, напротив, неравномерно (1.15–4.45 мас. %), 

а лантан распределен достаточно равномерно (в центральной части образца КМ – 0.71–1.15 мас. %), 

за исключением поверхностного слоя (~ 40–65 нм), где концентрация падала до нуля. Средние 

значения концентрации серебра и лантана в образце составили 3.40 ± 0.26 и 0.85 ± 0.18 мас. % 

соответственно. На рисунке (в, г) представлены спектры оптической плотности КМ 100Ag / 10La, 

100Ag / 100La. Полосы поглощения при 282–503 нм связаны с молекулярными кластерами (МК) 

серебра; полосы при 566–748  нм характерны для удлиненных наночастиц (НЧ) Ag0 и комплексов 

кластеров Agm
n+ (m ≥ 8, n ≤ 4); широкие полосы с максимумами в областях 341–453 и 515–575  нм 

могут свидетельствовать об образовании НЧ Ag0, обладающих плазмонным резонансом.  
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Концентрационные профили элементов по толщине образца (а) и характерный спектр  элементного состава 

(центральной части) образца (б): КМ-500 100Ag / 100La.  

Спектры оптической плотности КМ-800 100Ag / 100La (в), КМ-800 100Ag / 10La (г).  

ИК спектры КМ-800 100Ag / 100La (д, е). 

Полосы при 282–285 нм (~ 4.35–4.40 эВ) и 368–370 нм (~ 3.35–3.37 эВ) могут относиться 

к поглощению ионов лантана [7, 8]. C ростом температуры тепловой обработки КМ от 120 до 800°С 

у всех серий КМ на спектрах оптической плотности наблюдается бóльшее количество полос 

поглощения, связанных с присутствием МК и НЧ серебра, что указывает на кластеризацию материала 

и формирование НЧ серебра. Методом ИК спектроскопии (в диапазонах частот 11000–4000 и 4000–

400 см–1) выявлены полосы, характерные для H2O, OH, Si–OH групп (полосы при 7335–7315, 7170–
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7120, 6898–6837, 5669–4160, 3824–1500 см–1), составные полосы при 8163–8104 см–1 (валентные 

колебания OH + Si–O); для BIII–OH групп (7245–7195, 4922–4902, 4677–4660 см–1) и BIV–OH групп 

(4754–4751 см–1); для Si–O связей (936–912, 680–676), для Si–O–Si связей (1448–1408, 1108–1092, 

936–912, 804–800,| 472–464 см–1), для Si–OH групп (596–584 и 572–568 см–1); для Ag–O связей 

(перегибы на кривых при 596–584 и 572–568 см–1); для La–O и La–O–H связей (полосы при 636–620 

см–1); связанные с La2O3 (полосы при 472–464 см–1), Ag2O (полосы при 636–620 см–1). Таким образом, 

исследовано влияние состава КМ (разное концентрационное соотношение солей в растворах Ag/La), 

режима термообработки КМ на их оптические свойства. 

Работа выполнена в рамках государственного задания ИХС РАН при поддержке Минобрнауки 

России (государственная регистрация № АААА-А19-119022290087-1 и № 1021050501068-5-1.4.3 

(проект FFEM-2022-0004)). 

Авторы признательны н.с. А.В. Антонову (ФГУП ВСЕГЕИ, Санкт-Петербург) за исследование 

КМ методом ЭДС.  
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Альтернативным вариантом комплексной переработки уникальных по содержанию калия 

алюмосиликатных пород – сынныритов может явиться комбинированная технология на основе 

сернокислотного выщелачивания термохимически активированной исходной руды с магнезитом 

или доломитом. Данный подход позволяет удешевить процесс спекания за счет снижения 

температуры термообработки калишпатового сырья с образованием кислоторастворимых соединений 

на 100–200°С относительно известных аналогов: спекание с карбонатом кальция – 1250–1300°С; 

термическое активирование без добавки – 1300–1350°С.  

В этой работе впервые исследован процесс спекания алюмокалиевых квасцов, выделенных 

из сыннырита, с поташом K2CO3 и бруситом Mg(OH)2 (или MgO) для получения алюмомагниевой 

шпинели MgAl2O4 и калимагнезии K2Mg(SO4)2. Сульфат калия-магния (калимагнезия) является 

дефицитным, хорошо растворимым, слабо гигроскопичным удобрением. Методы получения 

калимагнезии основаны на переработке природного полиминерального сырья – полигалитовых 

и лангбейнитовых пород, но их ресурсы небольшие. Алюминат магния или алюмомагниевая шпинель 

– двойной оксид магния и алюминия, характеризующийся высокой температурой плавления 

(2135°С), хорошей термостойкостью, механической прочностью, высокой химической 

и радиационной устойчивостью, низкой плотностью, низкой электропроводностью. Традиционным 
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способом получения алюмомагниевой шпинели является метод твердофазного синтеза из MgO 

и Al2O3 при высокой температуре (1300–1500°С).  

Изучение твердофазного взаимодействия алюмокалиевых квасцов, поташа и MgO/брусита 

осуществлялось с помощью термического анализа и спеканием смеси реагентов в муфельной печи 

с последующим анализом спеков методом РФА. Спекание смеси квасцов с карбонатом калия 

и MgO/бруситом при мольном соотношении 2:1:3 проводилось в интервале температур 500–650°С 

в течение 1 ч. На основании комплекса инструментальных и аналитических исследований данного 

процесса установлено, что итоговая твердофазная реакция в смеси протекает без выделения 

сернистого газа, что подтверждает правильность выбора мольного соотношения компонентов 2:1:3: 

2KAl(SO4)2 + K2CO3 + 3Mg(OH)2 = K2Mg2(SO4)3 + K2SO4 + MgAl2O4 + CO2 + 3H2O 

Спеки, полученные при 650°С, обрабатывали дистиллированной водой с образованием раствора 

сульфата калия-магния и осадка, состоящего из MgO и γ-Al2O3. При выпаривании сульфатного 

раствора был выделен калий-магниевый сульфат K2Mg(SO4)2∙4H2O с небольшим содержанием K2SO4. 

Безводный сульфат K2Mg(SO4)2 представляет собой калимагнезию и получен при нагревании данного 

кристаллогидрата при 250°С в течение 1 ч.  

Для получения кислотостойкой шпинели MgAl2O4 высушенные осадки спекали при 700, 900, 

1000, 1100 и 1200°C в течение 2 ч. В результате солянокислотной обработки установлено, что осадки, 

полученные при обжиге при 700°С, имеют максимальные потери магния и алюминия. Дальнейшее 

спекание при более высоких температурах способствует уменьшению извлечения Mg и Al в кислый 

раствор, которые достигают наименьших значений при 1100–1200°С. Это свидетельствует 

о взаимодействии между MgO и γ-Al2O3 с образованием кислотостойкой шпинели. Как известно, 

γ-Al2O3, образованный при разложении квасцов, является стабильным до 1200°С и более 

реакционноспособным по сравнению с α-модификацией. Поэтому взаимодействие MgO и γ-Al2O3 

протекает при более низких температурах в отличие от реакции MgO и α-Al2O3, которая начинается 

свыше 1300°С: 

MgO + γ-Al2O3 = MgAl2O4 

Установлено, что алюмомагниевая шпинель, полученная при спекании алюмомагниевых квасцов 

с поташом и оксидом магния, является наиболее чистой (98.9 %), а калимагнезия образуется 

с небольшой примесью сульфата калия.  
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Оксиды со смешанной кислородно-ионной проводимостью могут существовать в широком 

диапазоне нестехиометрии кислорода, а также в широком диапазоне температур и парциальных 

давлений кислорода. Перспективность этих материалов определяется широкими возможностями 

их использования в качестве мембранных материалов, датчиков кислорода, при каталитической 

конверсии метана в синтез-газ и электродов для твердооксидных топливных элементов [1, 2]. Однако 

широкий диапазон стабильности, упрощающий применимость оксидов со смешанной кислород-

ионной проводиомстью в различных условиях, также является фактором, усложняющим понимание 

механизмов реакций кислородного обмена в оксидах этого типа [3]. В настоящее время в литературе 

наблюдается большой разброс экспериментальных данных, что, вероятно, связано с отсутствием 

правильного подхода к получению и анализу кинетических данных, необходимых для формирования 

представлений о механизме реакции. 

Таким образом, данная работа посвящена изучению кинетических и равновесных характеристик 

реакций кислородного обмена. Новый метод релаксации парциального давления кислорода (РПДК), 

а также новая теоретическая модель, разработанная ранее, использованы для изучения влияния 

нестехиометрии кислорода на его перенос через плотные образцы цилиндрической формы заданного 

состава [4]. В качестве объекта выбран кобальтит стронция, допированный танталом, SrCo0.9Ta0.1O3–δ 

(рис.). 
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Экспериментальные данные, полученные с помощью метода РПДК. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект 

№ 21-79-30051). 
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Развитие методов хирургии позволяет всё больше внедрять в практику малоинвазивные способы 

проведения операций. Однако в ряде случаев отсутствие биосовместимых материалов с требуемыми 

свойствами существенно ограничивает использование подобной техники. Так, например, 

при лечении деструктивного туберкулеза легких методы коллапсохирургии являются одними 

из наиболее эффективных. Они менее травматичны по сравнению с торакопластикой и не вызывают 

косметического дефекта грудной клетки. При этом данные способы требуют применения 

биосовместимых имплантатов значительного объема и низкой удельной массы для создания 

необходимого давящего воздействия. На сегодняшний момент в клинической практике часто 

используют небиоразлагаемые силиконовые имплантаты или быстрорезорбируемые 

структурированные коллагены, которые не лишены недостатков. 

Одними из перспективных материалов для рассматриваемой области применения являются 

пористые изделия из биоразлагаемого биосовместимого полилактида. Ранее уже было показано, 

что такие материалы не вызывают цитотоксического эффекта [1] и биосовместимы при подкожной 
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имплантации [2]. В качестве минуса данных изделий можно отметить отсутствие возможности 

имплантации через минимальный хирургический разрез. 

В рамках работы предложено использование смешанной композиции, состоящей из пористых 

микрочастиц полилактида и химически-сшитых гидрогелей на основе биосовместимого хитозана. 

В такой системе гидрогелевая фаза является связующим для пористых частиц, что позволяет in situ 

моделировать материал до сшивки и сохранять упругость после. 

Пористые частицы получены методом распыления и последующей криолиофилизационной 

сушкой (рис. б). Хитозановые гидрогели получены за счет образования межмолекулярных 

химических связей, где в качестве сшивающих агентов использовали глутаровый альдегид и генипин. 

Было показано, что глутаровый альдегид дезактивируется в присутствии полилактида, что приводит 

к увеличению степени набухания вплоть до полной потери связанности системы. В случае 

с генипином подобная зависимость не наблюдается (рис., а). Наполненные системы представляют 

собой матрицу с равномерно распределенными частицами (рис., в). 

В работе исследована кинетика процесса сшивки гидрогелей и скорость набухания в водной 

среде в присутствии наполнителя, а также установлена зависимость модуля упругости материалов 

от концентрации частиц. С увеличением концентрации наполнителя происходит переход 

от эластичного поведения, свойственному сшитым гидрогелевым структурам, к упругому, за счет 

увеличения перколяции частиц. Разработанный подход позволил увеличить модуль Юнга материалов 

на два порядка (до 1 МПа) по сравнению с ненаполненными гидрогелями. 

 

Внешний вид композиционных гидрогелей (а); микрофотографии SEM частиц полилактида (б); 

микрофотографии SEM композиционного гидрогеля хитозан-генипин с частицами полилактида (в). 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента РФ (МК-4935.2022.1.3). 
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Платиносодержащие катализаторы (Pt/C) доказали высокую эффективность во многочисленных 

каталитических процессах [1]. В гетерогенном катализе процесс протекает на поверхности раздела 

фаз, поэтому важную роль играет форма, размер и характер взаимного расположения наночастиц Pt 

в катализаторе. При этом регулировать морфологию Pt/C наноструктур возможно на этапе синтеза 

наноматериалов. Изучая механизм и кинетику процессов нуклеации и роста наночастиц Pt во время 

синтеза, можно получить необходимую информацию о способах управления структурными 

характеристиками катализатора. 

а) в) б) 

https://doi.org/10.15825/1995-1191-2018-2-82-90
https://doi.org/10.15825/1995-1191-2021-1-49-59


В настоящей  работе  исследована  кинетика  восстановления  платиносодержащего  прекурсора  

и нуклеации/роста наночастиц Pt при жидкофазном синтезе. Изучено влияние на эти процессы 
температуры (60–90°C), восстанавливающего агента (формальдегида, муравьиной кислоты, 

этиленгликоля), состава атмосферы (окислительной, инертной и восстановительной) и жидкой фазы. 

Показано, как вариация данных экспериментальных параметров влияет на структурно- 
морфологические характеристики Pt/C наноматериалов. 

В работе использована новая методика [2], позволяющая исследовать реальные (не модельные) 
многокомпонентные жидкие системы в условиях пропускании через них газов и выделять основные 

стадии процесса формирования новой фазы. Совмещение компьютерной обработки графической 

информации (анализ изменения окраски раствора в процессе синтеза) с цветовыми кодами 
аддитивной модели RGB позволило получить количественное отображение экспериментальных 

данных. 

Для исследования структурно-морфологических характеристик полученных Pt/C материалов 
использовались следующие методы: термогравиметрия, рентгеновская дифрактометрия, 

просвечивающая электронная микроскопия и циклическая вольтамперометрия. Также с помощью 

метода вращающегося дискового электрода проводилась оценка активности полученных 

катализаторов в реакции восстановления кислорода. 
Результатом анализируемых синтезов являются малоразмерные наночастицы Pt (1.1–3.9 нм), 

осажденные на углеродный носитель. Полученные Pt/C электрокатализаторы имеют более высокие 

значения    площади    электрохимически    активной    поверхности    и     массовой     активности,  
чем у коммерческого аналога с 20 % загрузкой Pt – HiSPEC3000. 

Автор выражает благодарность научному руководителю  НИР  д.х.н.,  проф.  В.Е.  Гутерману 

за помощь на всех этапах выполнения исследования. 
Исследование выполнено при поддержке Программы стратегического академического 

лидерства Южного федерального университета ("Приоритет 2030"). 
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Актуальная задача современного неорганического материаловедения – это поиск новых 
функциональных соединений. Наиболее исследуемым в этой области науки остается класс 

соединений со структурой типа перовскита ABO3 [1]. В составе такой структуры может быть большое 
количество элементов с различной валентностью, что даёт возможность задавать разнообразные 

свойства  у  этих  материалов.  Перовскитные  соединения  могут  проявлять   высокую   ионную   

(O2– или H+) проводимость, поскольку они могут адаптироваться к дефициту кислородной 
подрешетки. Наличие кислородных вакансий может быть задано несколькими путями. Основные 

стратегии задания вакансий кислорода, включая примеры соответствующих фаз, показаны на схеме. 

Вакансии  кислорода  могут  быть  созданы  посредством   акцепторного   допирования   (Vo¨)  

или наличия координационно-ненасыщенных полиэдров (Vo×). Первый способ – традиционная 
стратегия модификации структуры, однако замещение создает низкий уровень концентрации 

вакансий кислорода, которые, как правило, распределены случайным образом. Более высокий 

дефицит кислорода можно задать при организации многоподрешеточных структур. В этом случае 
могут образовываться кислорододефицитные перовскиты с упорядоченной (или неупорядоченной) 

структурой. Альтернативным способом задания кислородного дефицита в структурах производных 

от перовскита является изменение соотношения полиэдров, что подразумевает получение блочных 
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структур. Протонные дефекты в перовскитных структурах возникают в результате инкорпорирования 

молекул воды в кислородные вакансии и образования групп ОН–. Как следствие, общая проводимость 

фаз может быть увеличена за счет появления протонного вклада во влажной атмосфере. 

 
Основные методы модифицирования структуры перовскита для создания вакансий кислорода, 

примеры известных материалов и основная концепция интеркорпорирования воды. 

Большинство исследований сосредоточено на изучении соединений с акцепторным 

допированием, однако материалы со структурными кислородными вакансиями в последнее время 

вызывают значительный интерес. Кислорододефицитные соединения, такие как Ba4Ca2Nb2O11 [3], 

Ba4Na2W2O11 [4] и Ba4In2Zr2O11 [5] хорошо известны и подробно изучены. В их структурах имеется 

8.33 % вакантных кислородных позиций, возникающих в результате размещения двух типов 

катионов в В-подрешетке в соотношении 1:1. Для всех перечисленных соединений характерен 

преимущественный транспорт ионов кислорода при высоких температурах и транспорт протонов 

при низких температурах и во влажной атмосфере.  

Новое направление в материаловедении, известное как «alkaline earth free strategy», связано 

с разработкой перовскитов на основе состава A3+B3+O3. В этой области наибольший 

исследовательский интерес привлекают лантансодержащие материалы LaB3+O3. Можно выделить 

ряд, представители которого обладают доминирующим ионным переносом: LaAlO3, LaGaO3, LaScO3, 

LaInO3, LaYbO3 и LaYO3. Эти недопированные фазы обладают относительно невысоким уровнем 

проводимости. Однако интерес к ним обусловлен тем, что их базовая структура не образована 

щелочноземельными катионами, что предполагает возможность достижения высокой химической 

устойчивости у таких фаз [6].  

В настоящей работе, в качестве матричных составов для модифицирования были выбраны: 

LaAlO3, LaScO3 и LaInO3. Известно, что допированный LaAlO3 не способен к значимому протонному 

транспорту и обладает доминирующим кислород-ионным переносом. В то время как допированные 

LaScO3 и LaInO3 проявляют высокую степень гидратации и способны к протонной проводимости [7]. 

Представляет интерес дальнейшая модификация этих фаз путем введения в В-подрешетку катиона 

другой природы в соотношении 1:1 для создания дефицита кислорода. В качестве второго катиона 

в B-подрешетке был выбран двухзарядный ион цинка Zn2+. Цинк как акцепторная добавка имеет ряд 

преимуществ: 1) введение цинка (II) может повышать устойчивость к восстановительным 

и окислительным процессам; 2) добавка цинка улучшает спекание образцов и позволяет получать 

керамику высокой плотности; 3) цинк – широкодоступный элемент; 4) цинк является переходным 

металлом и, в отличие от катионов щелочноземельных металлов, не увеличивает основность 

сложного оксида и, следовательно, не снижает устойчивость материала в H2O / CO2-содержащей 

атмосфере; 5) двухвалентная акцепторная добавка Zn2+ увеличивает концентрацию кислородных 

вакансий в решетке перовскита; 6) замена Sc3+ и In3+ на Zn2+ приводит к значительному снижению 

конечной стоимости материала. Ион Zn2+ способен размещаться в B-подрешетке, как второй катион, 

что продемонстрировано на примере фаз Ba2CeZnO5 [8] и La2BaZnO5 [9]. 

В настоящей работе выполнен твердофазный синтез новых фаз с общей формулой 

La4Zn2Me3+
2O11, где Me3+ = Al3+, Sc3+, In3+. Образцы La4Zn2Me2O11 (Me3+

 = Al3+, Sc3+, In3+) получены 

из предварительно прокаленных оксидов и карбонатов соответствующих металлов. Синтез 

проводился в температурном режиме 700–1300°С с промежуточными перетираниями в среде 

этилового спирта после каждого этапа отжига. Для образца La4Al2Zn2O11 проводилась 

дополнительная стадия отжига при 1400°С. Образцы были аттестованы методом РФА 

на дифрактометре Bruker D8 Advance в СuКα-излучении, напряжение 40 кВ, ток 40 мА. Уточнение 



структуры проводилось методом полнопрофильного анализа Ритвельда. Структурные 

характеристики полученных образцов представлены в таблице. 

Исследование электрических свойств фаз La4Zn2Me2O11 (Me3+ = Al3+, Sc3+, In3+) проводилось 
методом импедансной спектроскопии. Изучена электропроводность образцов как функция 
температуры (200–900°С), парциального давления кислорода и влажности  воздуха.  Установлено, 
что сложные оксиды обладают смешанным типом проводимости, электронный вклад (р-тип 
проводимости) увеличивается с увеличением температуры. Во влажной атмосфере у образцов 
La4Zn2In2O11 и La4Zn2Sc2O11 наблюдается появление протонного переноса как следствие 

диссоциативного растворения воды из газовой фазы и формирования протонных дефектов. В образце 
La4Zn2Al2O11 значимого протонного транспорта не реализуется. 

Структурные характеристики образцов La4Zn2Me2O11 
 

Формула Сингония пр. гр. а, Å b, Å c, Å V, Å3
 Vсв, Å3

 

La4Al2Zn2O11 куб. Pm3m 3.7932 (1) − − 54.58 14.55 
La4Sc2Zn2O11 ромб. Pnmа 5.796 (5) 8.101 (9) 5.683 (4) 66.73 26.15 
La4In2Zn2O11 ромб. Pnmа 5.941 (2) 8.217 (1) 5.723 (7) 69.86 29.08 

Для полученных фаз был проведен анализ химической устойчивости к CO2 и парам Н2О. 

Порошки La4Zn2Me2O11 (Me3+ = Al3+, Sc3+, In3+) были обработаны в потоке углекислого газа и воздуха 
(в соотношении 1:1) в течение 12 часов при 500°С. По рентгенограммам обработанных образцов 
проводили оценку химической устойчивости фаз. Установлено, что введение цинка способствует 
увеличению химической устойчивости материалов. При обработке в атмосфере с высоким рН2О 
гидролизного разложения фаз не происходит. 
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СИНТЕЗ ВЫСОКОЭНТРОПИЙНОЙ КЕРАМИКИ СО СТРУКТУРОЙ ПЕРОВСКИТА 
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Перовскиты — общее название соединений, химическая формула которых в общем случае может 

быть представлена как ABO3. В качестве катионов А и B могут выступать различные элементы. 

Некоторые материалы со структурой перовскита обладают уникальными физическими свойствами. 

Данная работа посвящена изучению возможности синтеза высокоэнтропийной керамики 

со структурой перовскита. 

Образцы получали методом твердофазного синтеза. В качестве исходных компонентов шихты 

выбраны оксиды марганца (MnO), лантана (La2O3), самария (Sm2O3), гадолиния (Gd2O3), европия 

(Eu2O3), кальция (CaO), а также карбонаты бария (BaCO3) и стронция (SrCO3). Навески исходных 

компонентов соответствовали стехиометрическим отношениям, заданным формулой 

[Sm, Eu, Gd, A]MnO3 (где A – комбинация Ba, La, Sr, Ca). Полученную смесь оксидов и карбонатов 

перетирали в агатовой ступке в течение 30 минут. После перетирания шихта прессовалась в таблетки 

при помощи металлической пресс-формы диаметром 8 мм. Усилие прессования составляло 5 тонн. 

Полученные таблетки спекались при температуре 1400°С в течение 5 часов. Таким образом, было 

приготовлено 3 образца, отличающихся по химическому составу.  

Рентгенофазовый анализ полученных образцов показал, что все они являются монофазными. 

Дополнительное подтверждение этому получено методами электронной микроскопии и элементного 

микроанализа. На рисунке представлены рентгенограммы синтезированных образцов. 

 
2,  

Рентгенограммы полученных образцов. 

По данным порошковой рентгеновской дифракции проведено уточнение кристаллической 

структуры полученных соединений и рассчитаны параметры элементарной ячейки (табл. 1). 

Уточнение кристаллической структуры производилось при помощи программы Match методом 

полнопрофильного анализа по Ритвельду. В качестве прототипа для уточнения структуры 

выбиралось соединение со схожей рентгенограммой. Все полученные соединения имеют 

орторомбическую кристаллическую решетку.  
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Элементный анализ полученных соединений выполнен методом рентгеновской флуоресцентной 

спектроскопии. В табл. 2 представлены результаты элементного анализа и изначально заданный 

состав. Как видно, составы полученных фаз удовлетворительно согласуются с изначально заданными 

составами.  
Таблица 1  

Параметры кристаллической решётки полученных соединений 

Брутто формула 

(прототип, используемый для уточнения 

структуры, кристаллическая система, 

пространственная группа) 

Параметры элементарной ячейки 

a, Å b, Å с, Å V, Å2 

Sm0.19Eu0.19Gd0.18La0.19Ba0.23Mn1.03O3 

(Nd0.7Ba0.2Sr0.1MnO3 [1], 

Орторомбическая, Pbnm (62)) 

5.5051(7) 7.7447(6) 5.4905(6) 234.086(42) 

Sm0.19Eu0.20Gd0.19Sr0.16Ba0.22Mn1,05O3 

(Ca2.8Cr1.2Fe2.8La1.2O12 [2], 

Орторомбическая, Pbnm (62)) 

5.4546(12)  7.7302(7) 5.4550(12) 230.011(74) 

Sm0.16Eu0.16Gd0.15Sr0.14Ba0.18Ca0.15Mn1.06O3 

(Mg0.3Mn0.8Nd0.6Sr0.3O3 [3]  

Орторомбическая, Pbnm (62)) 

5.4321(5) 7.6620(2) 5.4324(5) 226.103(32) 

Таблица 2 

Элементный состав полученных соединений по данным рентгеновской флуоресцентной спектроскопии 

Количественный состав, ат. % Брутто формула 

Sm0.2Eu0.2Gd0.2La0.2Ba0.2MnO3 

Sm0.19Eu0.19Gd0.18La0.19Ba0.23Mn1.03O3 O Mn Ba La Sm Eu 

58.27 21.40 4.75 3.91 3.99 3.96 

Sm0.2Eu0.2Gd0.2Sr0.2Ba0.2MnO3 

Sm0.19Eu0.20Gd0.19Sr0.16Ba0.22Mn1,05O3 O Mn Sr Ba Sm Eu 

55.60 23.20 3.58 4.81 4.12 4.40 

Sm0.16Eu0.16Gd0.16Sr0.16Ba0.16Ca0.16MnO3 
Sm0.16Eu0.16Gd0.15Sr0.14Ba0.18Ca0.15 

Mn1.06O3 
O Ca Mn Sr Ba Sm Eu 

60.40 3.04 20.98 2.75 3.53 3.08 3.17 

Таким образом, методом твердофазного синтеза получены новые соединения, имеющие высокую 

конфигурационную энтропию смешения. Полученные соединения имеют структуру перовскита. 

Методом порошковой дифракции проведено уточнение их кристаллической структуры. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 19-73-10046). 
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ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ФЕРРИТОВ СО СТРУКТУРОЙ 

МАГНЕТОПЛЮМБИТА И ШПИНЕЛИ 
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Ферриты со структурами магнетомплюмбита и шпинели благодаря своим превосходным 

функциональным свойствам привлекают большое внимание с точки зрения научной значимости 

и перспективности практического применения. Актуальной проблемой современного 

материаловедения является создание новых функциональных материалов, а одним из методов 

получения материалов с уникальными свойствами – изменение химического состава и/или 

модифицирование структуры. В области применения материалов такого типа исследователи уделяют 

внимание задаче получения новых материалов для использования в биомедицине, элементах памяти, 

компонентах электроники, элементах микродвигателей, магнитных материалах, а также 

в излучателях и поглотителях электромагнитного излучения, которые нашли применение для защиты 

биологических объектов и др. 

Благодаря своей структуре, ферриты выступают в качестве универсальной несущей конструкции 

создаваемого материала, в которую внедряются ионы других элементов. Это открывает широкие 

возможности для создания материалов с новыми заданными свойствами для применения 

в современной технике и промышленности. Перспективы использования, полученного таким образом 

материала во многом будет зависеть от его свойств, которые обусловлены внедрением определённых 

элементов. 

В работе представлены результаты синтеза гексаферрита бария, замещенного алюминием 

и титаном, а также шпинельного Ni феррита, замещенного кобальтом и цинком методом 

твердофазной реакции. Для синтеза гексагональных ферритов BaFe11AlO19 и BaFe11TiO19 

использованы оксиды железа Fe2O3, алюминия Al2O3, титана TiO2 и карбонат бария BaCO3. 

Для шпинельных ферритов Ni0.3Zn0.7Fe2O4, Ni0.3Zn0.2Co0.5Fe2O4, Ni0.3Co0.7Fe2O4 в качестве исходных 

компонентов были взяты оксиды NiO, ZnO, CoO, Fe2O3. 

После механического смешения и одновременного измельчения исходных компонентов, 

полученные смеси были спрессованы на гидравлическом прессе в вид таблеток и помещены для 

проведения процесса ферритизации в трубчатую высокотемпературную печь (карбидкремниевый 

нагреватель). Температура изотермической выдержки в печи для гексагональных ферритов – 1350°С, 

для шпинельных ферритов – 1150°С; время в обоих случаях – 5 ч.  

На основе данных, полученных в результате элементного анализа (на электронном микроскопе 

Jeol JSM 7001F, оборудованном энергодисперсионным спектрометром Oxford INCA X-max 80), 

можно сделать заключение, что заданные и фактические формулы согласуются (табл. 1). 

Исследуемые ферриты обладают структурой гексаферрита и шпинели, морфология поверхности 

образцов представляет собой множество спаянных между собой кристаллитов различных форм 

и размеров, характерных для гексагональной и кубической сингонии. 
Таблица 1  

Результаты элементного анализа: а) гексаферритов, б) шпинелей 

а) 

№ 
Атом. % 

Заданная формула Фактическая формула 
Ba Fe Al Ti O 

1 3.29 39.41 – – 57.16 BaFe12O19 BaFe12O19 

2 3.44 37.89 3.32 – 55.27 BaFe11AlO19 BaFe11.03Al0.97O19 

3 3.38 36.11 – 3.4 57.12 BaFe11TiO19 BaFe10.97Ti1.03O19 

б) 

№ 
Атом. % 

Заданная формула Фактическая формула 
Fe Co Ni Zn O 

1 36.56 – 4.79 11.29 47.36 Ni0.3Zn0.7Fe2O4 Ni0.3Zn0.7Fe2O4 

2 38.46 9.97 5.01 3.08 43.29 Ni0.3Zn0.2Co0.5Fe2O4 Ni0.28Zn0.27Co0.55Fe2O4 

3 34.81 12.19 4.63 – 48.37 Ni0.3Co0.7Fe2O4 Ni0.28Co0.72Fe2O4 
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Фазовый состав и структуру образцов исследовали на порошковом дифрактометре фирмы Rigaku 

модель Optima IV. Съемка была проведена в диапазоне углов 2θ от 15° до 90° (от 15° до 65° 

для шпинельных ферритов) со скоростью съемки 2°/мин. Дифрактограммы исследуемых образцов 

представлены на рисунке. 

 
а б 

Дифрактограммы гексагональных (а) и шпинельных (б) ферритов. 

Представленные на рисунке дифрактограммы свидетельствуют о том, что все полученные 

образцы имеют кристаллическую структуру гексагонального феррита M-типа и феррита шпинели 

и являются монофазными. По данным порошковых дифрактограмм были рассчитаны параметры 

элементарной кристаллической ячейки полученных соединений (табл. 2). Из таблицы 2 видно, 

что замещение железа алюминием приводит к уменьшению параметров решётки и, как следствие, 

уменьшению ее объема. Замещение же атомов железа титаном приводит к увеличению параметра с, 

при этом параметр a незначительно уменьшается. В целом объём решетки немного возрастает. 

В шпинельных Ni ферритах замещение кобальтом приводит к монотонному уменьшению параметра 

кристаллической решетки. Таким образом, замещение ионов исходной матрицы приводит 

к изменению параметров решетки, как в гексагональных, так и в шпинельных ферритах. Это связано 

с различием ионного радиуса замещаемого и замещающего элемента в исследуемых ферритах. 

Таблица 2 

Кристаллографические данные экспериментальных образцов 

Образец / Параметр a, Å с, Å V, Å3 Пр. гр. 

BaFe12O19 5.8894 23.2120 697.24 

P63/mmc BaFe11.03Al0.97O19 5.8623 23.0915 687.26 

BaFe10.97Ti1.03O19 5.8857 23.2858 698.58 

Ni0.3Zn0.7Fe2O4 8.4082 8.4082 594.43 

Fd3m Ni0.28Zn0.27Co0.55Fe2O4 8.3834 8.3834 589.20 

Ni0.28Co0.72Fe2O4 8.3683 8.3683 586.01 

Таким образом, отработан комплекс физико-химических параметров для синтеза монофазных 

образцов: гексагональных ферритов (BaFe11AlO19 и BaFe11TiO19) и шпинельных ферритов 

(Ni0.3Zn0.7Fe2O4, Ni0.3Zn0.2Co0.5Fe2O4, Ni0.3Co0.7Fe2O4), которые согласуются с заданными формулами. 

Установили, что для твердофазной реакции оптимальная температура ферритизации 

для гексагональных ферритов – 1350°С, а для шпинельных ферритов – 1150°С; при времени 

изотермической выдержки при этой температуре 5 ч в обоих случаях. Также установлено влияние 

замещающих компонентов на параметры кристаллической решетки. Разработанные физико-

химические параметры, обеспечивающие получение кристаллических фаз со структурами 

мегнетоплюмбита и шпинели, будут использованы для отработки режимов получения 

высокоэнтропийной керамики.  

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 18-73-10049). 
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НА ОСНОВЕ ФОСФАТОВ КАЛЬЦИЯ 
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Современное материаловедение в области разработки биокомпозитов ставит перед собой задачу 

поиска новых полимеров, способных к разложению в природной среде, а также рассматривает 

возможность создания безопасных и экологичных процессов выделения полимеров из исходного 

сырья и их дальнейшую переработку, получение продукта, соответствующего нормам и требованиям 

при его использовании. 

В связи с этим, особое значение имеет создание новых биодеградируемых материалов 

медицинского назначения, предназначенных для контакта со средой живого организма 

и необходимых для разработки инновационных лекарственных форм, восстановления поврежденных 

тканей, повышения биосовместимости используемых материалов. Такие материалы должны быть 

нетоксичны, а их структура характеризоваться высокой пористостью с размером пор до десятков 

микрометров, и способностью иметь каналы для миграции необходимых вещества к матрице 

полимера. Всестороннему исследованию для применения в данной области создания новых 

материалов уделяется хитозану.  

Хитозан — простейшее производное хитина, образующееся при его деацетилировании, одним 

из уникальных биологических его свойств является способность предотвращать развитие инфекций, 

снижать уровень холестерина в крови, проявлять иммуномодулирующее действие, бактерицидную 

и ранозаживляющую активность. 

Полимерные материалы на основе фосфатов кальция, содержащие неорганическое вещество 

в матрице органического полимера, активно исследуются учеными с позиции их применения 

в ортопедии и травматологии для восстановления поврежденных или утраченных участков твердых 

тканей человека. Наибольший интерес в качестве неорганической компоненты вызывают 

гидроксилапатит (ГА) (наименее растворимый из фосфатов кальция) и брушит (наиболее 

растворимый из фосфатов кальция).  

Синтез брушита и гидроксилапатита в полимерной матрице хитозана проводили путем сливания 

водных растворов NH4HPO4 (х.ч.) и Ca3(PO4)2 (х.ч.) при Т = 298 К с Са / Р = 1 для брушита 

(рН = 5.5±0.5) и Са / Р = 1.67 для гидроксилапатита (рН = 12.0±0.5). Концентрацию хитозана 

варьировали, и она составляла 0.02; 0.08; 0.16 г/л. После выдерживания каждого раствора в течение 

72 часов осадок отфильтровывали и сушили в сушильной камере при t = 80°C до полного удаления 

воды. Полученные твердые образцы исследовали физико-химическими методами.  

Методом РФА установлено, что полученные композиты ДКФД–хитозан представлены фазой 

ДКФД. По данным РФА, в изучаемых условиях происходит осаждение кристаллов ДКФД, 

принадлежащих моноклинной сингонии. Исследование композита ГА–хитозан методом РФА 

показало, что состав синтезированных образцов, полученных после высушивания, представлен ГА. 

Для всех синтезированных композитов методом ИК-Фурье спектроскопии отмечены 

все характерные полосы поглощения. К таким относятся полосы поглощения, вызванные валентными 

антисимметричными колебаниями (1024 и 1154 см–1) связей О–Р–О. Пики 530, 574 соответствуют 

колебаниям в тетраэдрах РО4
3–. Широкaя полоca в облacти 3489–3583 cм–1 и пик при 3142 cм–1 могут 

быть отнесены к модaм вaлeнтных колебаний Н–О–Н и ОН–, соответственно.  

Для хитозана широкую полосу поглощения при 3290 cм–1 можно отнести к валентным 

и деформационным колебаниям –ОН и NH2 групп, участвующих в образовании внутри- 

и межмолекулярных связей. Валентные асимметричные колебания С–Н связи в метиленовых 

компонентах хитозана выявляются при 2876 cм–1. Деформационные колебания ассоциированной 

аминогруппы NH2 в молекулах хитозана соответствует частоте 1663 cм–1. Для композита ДКФД–

хитозан с массой хитозана 0.16 г в исходном растворе при 1239 cм–1 наблюдаются валентные 

колебания связи >С=О. Для композита ГА-хитозан колебания связи О–С–О проявляются 

при 877 cм–1.  

При исследовании свойств композитов БР–Х и ГА–Х установлено: размер кристаллов 

увеличивается с увеличением содержания хитозана в исходном растворе (6.17; 6.23; 20.06 мкм –

 соответственно для композита ГА–Х; 4.02; 4.76; 11.75 мкм – соответственно для композита БР–Х); 

для композита БР–Х на температурном участке 673–873 К характерно уменьшение массы летучего 
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вещества с возрастанием концентрации хитозана, для композита ГА–Х при 873 К наблюдается 

противоположная зависимость.  

Для получения геля на основе хитозана его порошок растворяли в 2 % HCl с получением 2 % 

раствора хитозана. рН системы корректировали до 7.5–8.0 и вводили ангидрид янтарной кислоты. 

Смесь выдерживали при 353 К в течении 120 мин и фильтровали через тканевые фильтры. Готовый 

гель имеет рН-нейтральную реакцию и содержит от 5 до 20 % хитозана и 80–95 % воды. 

Для приготовления каркасов смешиваются гидроксилапатит и брушит в соотношениях, 

приведенных в таблице. Вещества механически перемешивают в чашке Петри и прибавляют 1.5 мл 

геля на основе хитозана. Образовавшуюся смесь механически перемешивают до однородной массы 

и переносят в фарфоровые тигли. Смеси подвергают сушке в муфельной печи («LF-7/13-G1», LOIP 

LF) в течение 1 часа при температуре 200°С. Прокаленные образцы охлаждают на воздухе 

до комнатной температуры, после чего взвешивают на аналитических весах и переносят 

в маркированные емкости. 

Состав таблеток на основе гидроксиапатита и брушита 

Процентное содержание 
Масса, г 

Гидроксилапатит Брушит 

                        100 – 0 1.50 0.00 

90–10 1.35 0.15 

80–20 1.20 0.30 

70–30 1.05 0.45 

60–40 0.90 0.60 

50–50 0.75 0.75 

На основе полученного хитозан-геля и механической смеси гидроксилапатита и брушита 

синтезированы каркасы (рис. 1).  

  

Рис.1. Микрофотографии синтезированного геля на основе хитозана при увеличении: А – 4, Б – 10. 

Анализ поверхности показал, что каркасы имеют взаимопроникающую поровую структуру, 

присутствуют как крупные, так и мелкие поры неправильной формы, неравномерно распределенные 

по объему каркаса (рис. 2).  

  

Рис.2. Микрофотография поверхности синтезированных каркасов при увеличении: 100. 

Такая структура материала, как показывает анализ литературы, является благоприятной 

для закрепления и жизнедеятельности остеобластов – клеток, формирующих костную ткань. 

При исследовании свойств каркасов на основе брушита, гидроксилапатита и хитозан-геля 

выявлено: размеры пор каркасов увеличиваются с увеличением содержания брушита в составе 

каркаса; устойчивость каркасов возрастает с увеличением температуры прокаливания. 

При выявлении закономерностей растворения синтезированных композитов и каркасов 

на их основе установлено: для композита БР–Х наблюдается уменьшение скорости растворения 

в изотоническом растворе с увеличением концентрации хитозана (0.0524; 0.0382; 0.0090 мин–1), 

а для композита ГА–Х наблюдается противоположная зависимость (0.0114; 0.0863; 0.1187 мин–1); 

с увеличением содержания гидроксилапатита в составе каркаса скорость растворения каркаса 

уменьшается, а с увеличением содержания брушита – увеличивается. 
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Германат висмута Bi4Ge3O12 (BGO) со структурой эвлитина относится к известным 

сцинтилляционным материалам, который при легировании ионами редкоземельных металлов 

представляет интерес в качестве активной среды твердотельных лазеров. В настоящей работе 

монокристаллы BGO:Dy3+ были успешно получены методом Чохральского из расплавов с различным 

содержанием оксида диспрозия Dy2O3 (0.1; 0.5; 1.0 вес. % сверх стехиометрии BGO). Кристаллы 

выращены в кристаллографическом направлении [111]. Для получения легированных кристаллов 

оптического качества и заданного химического состава экспериментально определена оптимальная 

объемная скорость кристаллизации (V = πr2υ/4), которая составила 0.1 cм3/ч (0.7 cм3/ч 

для номинально чистого материала). Получена концентрационная серия оптически однородных 

бесцветных кристаллы BGO:Dy3+ диаметром 15 мм и длиной 45 мм. 

Результаты рентгенографического анализа порошков и кристаллов BGO:1.0 % Dy и BGO:0.1 % 

Dy подтвердили частичное замещение ионов Bi3+ ионами Dy3+. Используя рентгеновскую 

абсорбционную спектроскопию, установлено, что введение в исходный расплав различных 

сверхстехиометрических количеств Dy3+ приводит к различному структурному поведению ионов 

Dy3+ и Bi3+(концентрационный эффект) в кристаллической матрице Bi4Ge3O12. Характер 

распределения остаточной электронной плотности указывает на возможное понижение симметрии 

кристаллов Bi4Ge3O12, легированных Dy3+, что ограничивает возможное содержание данного иона 

в рассматриваемой матрице. Согласно экспериментальным результатам, изоморфная емкость Dy3+ 

ионов в данной матрице не превышает 0.35 ат. %. Были уточнены химические составы кристаллов 

(таблица) и установлено, что в структуре Bi4Ge3O12:0.1 вес. % Dy2O3 формируются полиэдры Dy3+O7 

и Bi3+O5 в соседних октаэдрах; для Bi4Ge3O12:1.0 вес. % Dy2O3 реализуются полиэдры Dy3+O5 и Bi3+O6. 

Разупорядоченность структуры BGO:1.0 % Dy3+ выше, чем для BGO:0.1 % Dy3+. 

Cпектры поглощения кристаллов BGO:Dy при комнатной температуре демонстрируют наличие 

полос поглощения, связанных  с энергетическими переходами ионов Dy3+. Наиболее интенсивная 

полоса поглощения наблюдается на 7854.2 cм−1 (~1270 нм) для 6H15/2–6H11/2 перехода. Расчеты 

вероятностей переходов, коэффициентов ветвления, радиационного времени жизни для нескольких 

Уточненные составы кристаллов BGO и BGO:Dy, полученных методом Чохральского из расплава 

Исходный состав расплава Уточненный состав кристалла 

Метод XRD  SR XRPD (метод Ритвельда) 

Bi4Ge3O12 (BGO) Bi3.994(40)□0.006)(Ge2.980(30)Bi0.020)O12   

Bi4Ge3O12:1.0 % Dy Bi3.952(47)Dy0.048)Ge3O12 Bi3.972(5)Dy0.028)Ge3O12 

Bi4Ge3O12:0.1 % Dy Bi3.996(11)Dy0.004)Ge3O12 Bi3.993(5)Dy0.007)Ge3O12 

переходов даны для BGO:1.0 % Dy кристалла на основе анализа Джадда-Офельта. Измеренное время 

жизни уровня 6F5/2 определено 630 мкс и сравнимо с расчетными данными. Наиболее интенсивная 

линия люминесценции при возбуждении на 450 нм лежит в желтой области спектра и соответствует 

переходу 4I15/2–6H13/2. Очень слабая флуоресценция наблюдалась для 2.5 мкм (6H9/2–6H13/2переход) 

и 2.9 мкм (6H13/2–6H15/2переход) при возбуждении мощным импульсным YAG:Nd3+ лазером (1318 нм) 

(рис.). 

   
a b c 

Cпектры люминесценции при возбуждении на 453 нм (a) и 1318 нм (b) кристаллов BGO:Dy (с),  

полученных методом Чохральского. 
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Среди существующих химических источников тока (ХИТ) наибольшими энергетическими 
параметрами и потенциалом для дальнейшего совершенствования обладают литиевые  источники 

тока (ЛИТ) [1, 2]. Решение проблемы электролита и создание высокоэнергоемких положительных 

электродов, способных к циклированию с высокими плотностями тока, позволило бы существенно 
повысить  энергетические  параметры  ЛИТ  и   расширить   область   их   применения   [3].   Одним 

из   наиболее   эффективных   путей   совершенствования   ЛИТ   можно   считать   использование      

в их электродах наноразмереных материалов [4]. Известно, что скорость и глубина внедрения лития  

в твердую фазув основном определяются особенностью ее кристаллической структуры и размером. 
Переход от массивных кристаллов к наноразмеренным, сопровождаемый эффектом поверхностной 

релаксации должен приводить как к увеличению интеркаляционной емкости материала по литию     

за счет существенного повышения дефектности матрицы, так и к ускорению диффузии катиона лития 
в кристаллической структуре твердого активного вещества вследствие изменения ее механизма [5]. 

Образцы положительных электродов готовили по оригинальной методике с использованием 

пластического деформирования. В качестве активного вещества использовали кобальтат лития 

(LiCoO2) фирмы “LICO”. Применяли оригинальный коммерческий материал и материал 
подвергнутый дополнительному измельчению в бисерной мельнице. Измельчение проводили в среде 

толуола от 1500  до  50 нм  в  Наноцентре  МЭИ. Исследование  распределения  частиц  по  размерам 
в дисперсии проводилось методом динамического светорассеяния. В качестве электропроводящих 

добавок использовали углеродные добавки KS-6 и Super P. В качестве связующего применяли 

поливинилиденфторид PVDF. Процентное массовое соотношение компонентов электрода находилось 

на уровне 90 % LiCoO2, 7 % PVDF, 2 % KS-6, 1 % Super P. Испытания электродов проводили в трех- 

электродных полипропиленовых ячейках на многоканальном потенциостате- гальваностате «Элинс 
P-20X8 (Россия)» в автоматическом режиме по заранее записанной в его память программе. 

Электроды циклировались в режимах 0.2 С и 1.0 С. 

В процессе исследования электродов на основе LiCoO2  различной дисперсности установлено,  
что преимуществом обладают положительные электроды с более дисперсной фазой активного 

вещества,   как    по    значению    удельной    емкости,    так    и    по    значениям    среднеразрядного 

и  среднезарядного  потенциалов.  Установлено,  что  по  мере   увеличения   толщины  электродов 
при данном значении плотности тока их удельная емкость постепенно снижается, причем темп 

снижения показателя тем выше, чем более дисперсным является электрод. Показано, что в случае 

высокодисперсных электродов темп снижения удельной емкости при увеличении толщины электрода 
может быть существенно снижен включением в процессе изготовления электрода стадии 

пластического деформирования активной массы. 
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LiMgPO4 ‒ фосфат со структурой оливина, рассматривается в настоящее время как один из самых 

перспективных дозиметрических материалов для термически стимулированной люминесценции 

(ТСЛ). При ионизирующем облучении фосфата возникают свободные электроны и дырки, 

мигрирующие по зоне проводимости и валентной зоне. В ходе миграции они могут захватываться 

донорными и акцепторными ловушками. Высвобождение носителей при нагревании либо 

оптическом возбуждении и последующая их рекомбинация на центрах свечения порождает 

термолюминесценцию и оптически стимулированную люминесценцию. В роли ловушек выступают 

дефекты, в первую очередь заряженные и нейтральные кислородные вакансии, которые могут 

занимать одну из трех кристаллографически неэквивалентных позиций. В работе рассмотрено 

влияние газовой среды, в которой проводилась обработка, и морфологии материала на оптические 

и термолюминесцентные свойства LiMgPO4. 

Ab initio расчетами определено положение энергетических уровней нейтральных и заряженных 

дефектов в запрещенной зоне и предложена схема термолюминесценции в чистом и допированном 

LiMgPO4 с участием этих дефектов. 

Проведено детальное изучение спектров рентгенолюминесценции (РЛ), фотолюминесценции 

(ФЛ) и термолюминесценции LiMgPO4, допированного рядом редкоземельных элементов (Ce‒Yb). 

 

Обнаружено, что люминесценция может 

осуществляться по двум сценариям: для одной 

группы РЗЭ спектры РЛ, ФЛ и ТСЛ содержат 

набор линий, отражающих 4f‒4f переходы 

соответствующего РЗЭ, а для другой группы 

этих линий нет, и наблюдается многократно 

усиленный двугорбый спектр, характерный 

для чистой матрицы. Высказано 

предположение о том, что 

в последнем случае происходит передача 

энергии от РЗЭ молекулярным комплексам, 

включающим в себя дефекты. Предложена 

схема, объясняющая наличие двух 

механизмов термолюминесценции 

в допированном РЗЭ LiMgPO4 (рис.). Схема переноса энергии в LiMgPO4: RE. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 20-13-00121). 
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Российская Федерация имеет огромные территории, которые находятся в суровых климатических 

условиях, где температура окружающей среды в зимний период времени может опускаться до минус 

50оС и ниже. Для нормального функционирования техники в данных климатических условиях 

необходимо применение эластомерных материалов, способных эксплуатироваться при низких 

температурах и зачастую при контакте с углеводородными средами без потери своих основных 

свойств. Одним из решений данной задачи является разработка рецептур резиновых смесей на основе 

комбинаций морозостойкого и агрессивостойкого каучуков [1, 2].  

В данной работе приводятся результаты исследования свойств на основе различных комбинаций 

морозостойкого бутадиенового каучука марки СКД-В и агрессивостойкого бутадиен-нитрильного 

каучука марки БНКС-18 АМН. Рецептура резиновых смесей приведена в табл. 1. 

Таблица 1 

Рецептура резиновой смеси на основе БНКС-18 АМН и СКД-В 

№ Ингредиенты Масс. ч. 

1 2 3 4 5 6 

1 СКД-В 100.0 80.0 60.0 40.0 20.0 – 

2 БНКС-18 АМН – 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0 

3 Стеариновая кислота 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 

4 Оксид цинка 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 

5 ТУ N550 50.0 50.0 50.0 50.0 50.0 50.0 

6 Сульфенамид Ц 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9 

7 Сера 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 

Исследование упруго-прочностных свойств осуществлялось согласно стандарту ISO 37-2020 

на разрывной машине Autograph AGS-JSTD (Shimadzu, Япония), определение стойкости 

эластомерных образцов к маслу АМГ-10 проводилось в ненапряженном состоянии при комнатной 

температуре в течение 72 ч в соответствии стандарту ISO 1817-2016. Исследование микроструктуры 

хрупких сколов проводили на растровом электронном микроскопе JSM-7800F (Jeol, Япония). 

Температуру стеклования определяли на дифференциально-сканирующем калориметре DSC 204 F1 

Phoenix (NETZSCH, Германия). 

Результаты исследования свойств резиновых образцов представлены в табл. 2. 

Таблица 2  

Свойства эластомеров на основе комбинаций СКД-В и БНКС-18 АМН  

Свойства 
Рецептуры 

1 2 3 4 5 6 

εp, % 381 353 422 412 383 358 

fр, МПа 10.81 10.4 13.95 16.82 15.42 15.23 

ΔQ, % 108.6 97.0 79.7 56.2 23.9 11.6 

εp, % – относительное удлинение; fр, МПа – условная прочность при разрыве; ∆Q, % – набухание в масле 

АМГ-10. 

Исследование упруго-прочностных свойств эластомерных образцов показало, что с повышением 

концентрации БНКС-18 АМН в резиновой смеси происходит увеличение условной прочности 

при разрыве. При этом максимальное увеличение зафиксировано у образца с содержанием 60 масс. ч. 

бутадиен-нитрильного каучука. Образцы с содержанием 40 и 60 масс. ч. БНКС-18 АМН 

характеризуются наибольшим увеличением значения относительного удлинения. 

mailto:afonya71185@mail.ru


Испытание образцов на стойкость к воздействию гидравлическому маслу АМГ-10 при комнатной 

температуре показало, что с увеличением содержания бутадиен-нитрильного каучука повышается 
стойкость к воздействию масла. 

Результаты исследования температуры стеклования эластомеров методом дифференциальной 
сканирующей калориметрии приведены в табл. 3. 

Таблица 3 

Температура стеклования образцов 
 

№ Начало, оС Середина, оС Конец, оС 

1 –86.5 –84.5 –81.7 

2 –75.8 –74.4 –71.6 

3 –68.8 –61.1 –57.6 

4 –62.3 –53.9 –47.1 

5 –53.4 –48.3 –43.2 

6 –50.5 –45.6 ––40.6 

Из таблицы видно, что  наименьшей  температурой  стеклования  обладает  образец  эластомера 
на основе бутадиенового каучука. По мере увеличения содержания бутадиен-нитрильного каучука     

в резиновой смеси наблюдается постепенное повышение температуры стеклования. С увеличением 

температуры стеклования снижается температурный диапазон применения резиновых изделий. 
Образование одного переходного пика стеклования может свидетельствовать о том, что два каучука 

являются совместимыми. В работе [2] показано, что у резин на основе комбинации несовместимых 

каучуков образуется два пика температуры стеклования. 
На рисунке представлены электронные микрофотографии структуры эластомеров на основе СКД-

В и БНКС-18 АМН, полученные при анализе низкотемпературных сколов образцов. 

Микрофотографии структуры резины: а) СКД-В б) СКД-В 80 : БНКС-18 АМН 20; в) СКД-В 60 : БНКС-18 
АМН 40; г) СКД-В 40 : БНКС-18 АМН 60; д) СКД-В 20 : БНКС-18 АМН 80 е) БНКС-18 АМН. 

На микроснимках структуры образцов не наблюдаются резкие межфазные переходы между 

каучуками,  что  также   может   свидетельствовать   о   хорошей   совместимости   каучуков   СКД-В 

и БНКС-18 АМН. 

Работа   выполнена   при   финансовой   поддержке   МОН   РФ   по   государственному  заданию 

№ FSRG -2020-0017. 
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Реакции конверсии пропана (P, C3H8) и этанола (E, С2H5OH) являются одними из наиболее 

применяемых и простых методов получения пропилена (PP, С3H6), этилена (ETH, C2H4), диэтилового 

эфира (DEE, (C2H5)2O) и ацетальдегида (AcH, C2H4O) с практическим отсутствием побочных 

и ядовитых продуктов [1]. Однако из всего разнообразия используемых в настоящее время 

катализаторов (см., например, [2]) сложно выбрать тот, который работает безупречно, поскольку 

каждый, наряду с общими преимуществами повышения степени конверсии, имеет присущие 

им недостатки. Эти проблемы решаются либо переходом на новые материалы, либо доработкой 

известных. Кроме того, особый интерес представляет использование в принципиально различных 

каталитических процессах универсального материала, который может изменять свою активность 

в зависимости от состава, способа модификации, температуры при сохранении структуры. Цеолиты 

и металлоорганические полимеры (MOFs) удовлетворяют всем этим условиям. Цеолиты типа MFI 

с общим составом (H(4–n)x)[T
n+

xSi4+
12–xO24]×wH2O (T = Al, Ti, Fe и др.) считаются наиболее 

перспективными каталитическими системами для конверсии пропана и этанола [3]. Они относятся 

к большой группе мезопористых и микропористых кристаллических систем с размерами микропор 

от 0.2 до 2 нм и мезопор от 2 до 50 нм, с большой удельной поверхностью (до 834.41 м2/г) 

и отличаются от других цеолитов широким спектром силикатного модуля Si/T и, отсюда, 

разнообразием свойств. Органические «цеолиты» MOFs, благодаря своему составу (виду иона 

металла в каркасе) и строению органического линкера, влияющих на размер полостей и пор, 

удельную поверхность, гибкость каркаса, являются перспективными катализаторами. 

Алюмосиликалиты HZSM-5 (тип MFI) состава (H+
x)[Al3+

xSi4+
12–xO24]×wH2O с Si/Al = 12, 25, 40, 

титансиликалиты TS-1 (тип MFI) общего состава [Ti4+
xSi4+

12–xO24]×wH2O) c Si/Ti ~ 47, 53 и 73.5 

и металоорганические полимеры (MOFs) CuBTC состава [Cu3(BTC)2(H2O)3] (BTC3– – C6H3(COO)3
3– – 

1,3,5-бензолтрикарбоксилат ион) исследованы методами рентгенографии, ИК-Фурье спектроскопии, 

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС), дифференциальной сканирующей 

калориметрии (ДСК), температурно-программируемой десорбции (ТПД), рентген-абсорбционной 

спектроскопии (XAS), Брунауэра-Эммета-Теллера (БЭТ), Барретта – Джойнера – Халенды (BJH) 

и сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). Каталитические свойства изучены в реакциях 

конверсии этанола и пропана.  

Реакция конверсии этанола на HZSM-5 протекает в интервале температур 150 – ~360°C 

с образованием DEE (~220 – ~260°C; реакция 1) и ETH (~240 – ~360°C; реакция 2): 

C2H5OH + C2H5OH   (С2H5)2O,              (реакция 1) 

C2H5OH   С2H4,                                       (реакция 2) 

Среди цеолитов HZSM-5 максимальные значения конверсии E в DEE (DEEmax = 48 %) 

и селективности по DEE (SDEEmax= 98 %) найдены соответственно у HZSM-5(12) и HZSM-5(25). 

При этом концентрация сильных, средних и слабых кислотных центров (ТПД) уменьшается в ряду 

HZSM-5(12) > HZSM-5(25) > HZSM-5(40). HZSM-5(12) характеризуется наибольшим содержанием 

групп Si(Al)O на поверхности (РФЭС), физически адсорбированной воды и «цеолитной воды» 

с группами OH в пустотах каркаса (ИК-Фурье спектроскопия, ДСК, РФЭС). В то время как у HZSM-

5(25) самое большое содержание мостиковых гидроксилов Si-OH-Al(Fe), концевых силанольных 

групп Si-OH (ИК-Фурье спектроскопия), максимальный объем микропор и средний гидравлический 

радиус пор, но минимальный размер частиц (BJH, БЭТ).  

Значения конверсии E в ETH сопоставимы у всех HZSM-5 (ETHmax = 95–98 %). SETHmax= 99 % 

у HZSM-5(40) с максимальными значениями удельной поверхности, объема мезопор (БЭТ), размеров 

сферических ассоциатов (СЭМ), но минимальным содержанием мостиковых гидроксилов Si-OH-Al 

(ИК-Фурье), групп Si(Al)O (РФЭС), физически адсорбированной воды и «цеолитной воды» с OH 

группами в пустотах каркаса (ИК-Фурье, ДСК, РФЭС). 

В отличии от алюмосиликалитов, конверсия этанола на TS-1 проходит в интервале температур 

~200–400°С по двум направлениям: дегидрирование с образованием AcH (основная реакция 3) 

и дегидратация с образованием ETH (побочная реакция 2):  



C2H5OH  CH3CHO, (реакция 3) 
При низких температурах (290°С) максимальное значение конверсии E в AcH (max ~65 %) у TS-1, 

отожженного при 75°C с Si/Ti = 53 с самым малым координационным числом титана (КЧ Ti = 3.6) 

(XAS). На TS-1 с Si/Ti~47 и  наибольшей  общей кислотностью  величина max  ~70 %  достигается  

при  более  высоких  температурах  (~380°С).  Значение  SAcH   =  95–100  %  получено  на  всех  TS-1   
в интервале  температур  240–340°C.  Образование  побочного  продукта  ETH  может  быть  связано  

с восстановлением ионов титана в составе титансиликалитов под действием реактивного водорода. 

Реакция конверсии  этанола  на  CuBTC  реализуется  в  температурном  интервале  ~140–320°C  

с образованием только АсН (реакция 3) с SAcHmax = 100 %. Реакции 1 и 2 не наблюдались. 
Реакция конверсии пропана на HZSM-5 осуществляется в интервале 200–870°С. При этом 

HZSM-5(12) отвечает за образование PP по механизму дегидрирования (реакция 4), а HZSM-5(40) – 

за образование ETH по деструктивному механизму, с разрывом связи С-С (реакция 5). 
C3H8 С3H6 + H2, (реакция 4) 
C3H8 С2H4 + CH4, (реакция 5) 

Максимальные значения SPP = 82 % и P = 64 % при 650°C получены соответственно на HZSM- 

5(12) с наибольшим содержанием  сильнокислотных центров Бренстеда (ИК-Фурье спектроскопия)   
и Si(Al)-O (РФЭС) и на  HZSM-5(40)  c  самой большой удельной поверхностью  и объемом мезопор  
и минимальной поверхностной энергией адсорбционных центров (БЭТ). При t ≤ 450°C величина 
SETHmax = 100 % достигнута на HZSM-5(40) с наименьшей концентрацией сильных, средних и слабых 

кислотных центров (ТПД). 

Конверсия пропана на TS-1 наблюдается в интервале температур 250–900°C с образованием 

основных продуктов PP (реакция 4), ETH (реакция 5) и бутадиена (С4H6) (реакция 6): 
2C2H4 С4H6 + H2, (реакция 6) 

Максимальное значение конверсии пропана (αmaх = 75 %) достигнуто на TS-1 с Si/Ti ~ 47 и КЧ Ti 
=  5.3  (XAS).   Значение  SETHmax   =  85  %  при  700°С  реализовано  на  TS-1,  отожженном  при  75°C 

с Si/Ti = 47 и КЧ Ti  = 4.4 (XAS). Smax  по PP и С4Н6  не превышает 15 % на всех TS-1, что указывает  
на более благоприятное протекание процесса деструкции. 

На  CuBTC  конверсия  пропана   идет   преимущественно   по   деструктивному   механизму   

при  t  ≤  330С  с  образованием  ETH  и  СН4   (реакция  5).  Достигнуты  значения  SETHmax   =  60  %    

и SCH4max = 30 %, но величина P < 10 %, что обусловлено малым содержанием в CuBTC кислотных 

центров Бренстеда (ИК-Фурье спектроскопия). При t > 340C фаза CuBTC разлагается до Cu2O и Cu, 

что делает невозможным его применение в высокотемпературных каталитических процессах. 

Каталитическая активность полученных катализаторов выше или сопоставима с коммерческими 

NKC-03A ( = 98 %, при 260°C, SETH = 98 %) и Al-B (SETH = 92 %, при 400°C, SDEE = 57 % при 300°C). 
Переход от алюмосиликалитов к титансиликалитам и MOF способствует изменению механизма 

реакции конверсии этанола с образованием нового продукта. Улучшение каталитического процесса   
в случае использования титаносиликалитов позволяет рекомендовать их в качестве универсального 

катализатора. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта на выполнение проекта Минобрнауки 
России № 0706-2020-0026. 
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И. А. Звонарева, А. В. Касьянова, А. П. Тарутин, Г. К. Вдовин, Ю. Г. Лягаева, Д. А. Медведев 

Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН, Екатеринбург 

fair696@yandex.ru 

 

Высокотемпературные протонные проводники (ВТПП) – класс материалов, которые могут 

применяться в качестве электролитов для различных электрохимических устройств, включая 

твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ) [1–3]. ТОТЭ на основе кислородионных электролитов 

требуют повышенных рабочих температур, тогда как необходимый уровень электропроводности 

ВТПП достигается при температурах ниже 800°C из-за более высокой подвижности протонов 

по сравнению с ионами кислорода [4, 5]. ВТПП на основе цирконата бария, допированного 

акцепторными примесями, демонстрируют превосходную химическую стабильность в атмосферах, 

содержащих углекислый газ или водяной пар. Однако из-за своей тугоплавкой природы данные 

материалы имеют низкую скорость роста зерен, что отрицательно влияет на общую 

электропроводность. Возможная стратегия увеличения ионной проводимости цирконатов 

заключается в частичном замещении ионов Zr4+ другими изовалентными примесями, например, 

оловом Sn4+ [6, 7]. В рамках данной работы проведено систематическое исследование керамических, 

гидратационных и транспортных характеристик BaZr0.8–xSnxSc0.2O3–δ (x = 0, 0.1 и 0.2).  

Порошки состава BaZr0.8–xSnxSc0.2O3–δ получены цитрат-нитратным методом с использованием 

Ba(NO3)2, ZrO(NO3)2∙2H2O, SnO2, Sc2O3 и лимонной кислоты в качестве исходных реагентов. 

Их водный раствор был нагрет до 250°С для испарения избытка растворителя и формирования 

гелеобразной массы. Путем дальнейшего нагрева до 380°С была инициирована 

самоподдерживающаяся реакция горения с образованием высокодисперсного порошка белого цвета. 

После сжигания измельченные порошки подвергали термообработке при 1050°С в течение 5 ч 

для удаления остатков органических соединений и фазообразования. Далее к полученным порошкам 

добавляли 0.5 мас. % CuO в качестве спекающей добавки и затем проводили повторный обжиг 

при 1150°C в течение 5 ч. Керамические образцы были спечены при 1450°С в течение 5 ч.   

Из полученных с помощью сканирующей электронной микроскопии (TESCAN MIRA 3 LMU) 

изображений выявлено формирование плотных керамических образцов, при этом увеличение 

концентрации олова от х = 0 до 0.2 приводит к уменьшению среднего размера зерен с 0.97 

до 0.39 мкм, соответственно, что может отрицательно сказаться на электропроводности керамических 

образцов. 

 
Микрофотографии керамических образцов BaZr0.8–хSnхSc0.2O3–δ:  x = 0 (а), x = 0.1 (б) и x = 0.2 (в). 

Степень гидратации определяли методом термогравиметрического анализа (Netzsch STA 

Jupiter 449 F3) при температурах от 1000 до 200°C после 5-часовой выдержки в атмосфере сухого 

азота с последующим насыщением подаваемого газа парами воды (pH2O = 0.2 атм). С понижением 

температуры наблюдалось увеличение концентрации протонов, достигающее постоянного значения, 

соответствующего пределу гидратации для конкретного состава при 400°C. Следует отметить, 

что степень гидратации также увеличивается с повышением содержания олова, достигая практически 

теоретического уровня для x = 0.2. С макроскопической точки зрения лучшая гидратация 

Sn-допированных цирконатов бария может быть объяснена явлением электроотрицательности, 

поскольку размерные факторы не оказывают значимого влияния из-за близких ионных радиусов 
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Zr4+ (0.72 Å) и Sn4+ (0.69 Å). Более высокая электроотрицательность олова (1.96 по сравнению 

с 1.33 циркония) приводит к ослаблению энергии связи Sn(Zr)–O. В результате кислородные 

вакансии являются более мобильными и могут легче взаимодействовать с парами воды 

с образованием протонных дефектов. 

Поскольку характерным недостатком акцепторно-допированных цирконатов бария является 

высокое сопротивление их границ зерен, важно оценить влияние частичного замещения циркония 

оловом на этот параметр. В данной работе электроперенос через границы зерен исследован 

с помощью электрохимической импедансной спектроскопии (потенциостат/гальваностат Amel 2550, 

совмещенный с анализатором частотного отклика MaterialsM 520). Анализ спектров, полученных 

в увлажненном воздухе, позволил выявить вклады объемной и зернограничной составляющих 

в общее сопротивление электрохимической ячейки. Зависимость электропроводности 

при температуре 700°C на воздухе измерена четырехзондовым методом на постоянном токе 

с использованием специально сконструированной ячейки на основе YSZ, соединенной 

с автоматическим микропроцессорным регулятором Zirconia-318. На основе полученных данных 

выделены общая и ионная электропроводности образцов.  

Из концентрационных зависимостей 

морфологических, гидратационных 

и электрических свойств, приведенных 

на обобщающем рисунке, следует, 

что материал системы BaZr0.8–xSnxSc0.2O3–δ 
с промежуточным уровнем допирования 

(x = 0.1) демонстрируют наилучшие 

транспортные характеристики как 

для низкотемпературного, так и для 

высокотемпературного диапазонов. Такое 

поведение, вероятно, может быть связано 

с проявлением конкурирующих эффектов 

при постепенном допировании цирконата 

бария оловом: с одной стороны, 

отмеченным уменьшением размеров зерен, 

а с другой стороны, – увеличением 

гидратационной способности. 

 
Концентрационные зависимости морфологических 

и электрических свойств керамических материалов  

BaZr0.8–xSnxSc0.2O3–δ. 

Таким образом, по сравнению с литературными данными [6, 7] был расширен диапазон 

концентраций соединений, подтвердив, что замещение оловом в количестве 10 мол. % является 

перспективным подходом к модификации керамических электролитных материалов на основе BaZrO3 

для высокотемпературных применений. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 20-43-660003). 
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 СИНТЕЗ ВИНИЛОВЫХ ЭФИРОВ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СПИРТОВ 
 С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ГЕТЕРОГЕННЫХ КАТАЛИТИЧЕСКИХ СИСТЕМ 

 О. Э. Зиядуллаев, С. И. Тиркашева, С. Б. Саматов, Ф. Х. Буриев, М. А. Салиева 
 Чирчикский государственный педагогический институт, Чирчик, Республика Узбекистан 
 bulak2000@yandex.ru 

 В  данной  работе  изучен  процесс синтеза  виниловых  эфиров  (ВЭ) ацетиленовых  спиртов  (АС) 

по  реакции  винилирования  с  АС  в  присутствии  ацетилена  гетерогенно-каталитическими  методами 
с использованием катализаторов Ti(OiPr)4/Сакт. и ZnO⸳Na2CO3/Caкт. .

HO R
H

+   HC CH 

O
R

H CH CH2

Ti(OiPr)4/Caкт.

 
R = ‒ Me (1), –CH=CH–Me (2), –cHex (3), –Ph (4) 

 

Винилирование ацетиленовых спирты в присутствии ацетилена проводили в интервалах  

1‒15 часов. Образование ВЭ было наиболее эффективным, когда реакцию проводили в течение 

10 часов. Изучено влияние количества катализатора. 

Влияние катализатора Ti(OiPr)4 на выход винилового эфира АС  

(температура 60оС, продолжительность реакции 10 часов) 

Количество Ti(OiPr)4  

по отношение массы Сакт., % 

Выходы продуктов, % 

1 2 3 4 

3 50.3 41.0 48.8 54.5 

5 58.0 52.0 55.5 62.3 

8 75.0 67.8 71.0 84.6 

10 75.6 69.1 72.2 85.2 

12 77.0 70.3 72.9 86.3 

По результатам эксперимента максимальное количество ВЭ АС получено при количестве 8 % 

Ti(OiPr)4 по отношению к массе Сакт. Когда количество Ti(OiPr)4 было увеличено на 10 или 12 %, 

выход ВЭ почти не изменился. Когда содержание катализатора составляло по крайней мере 

3 или 5 %, диффузия ацетилена также не дала эффективных результатов из-за отсутствия 

достаточного количества активных центров, молекул и карбонилов в процессе. Реакция 

винилирования в присутствии ацетилена с использованием каталитического компонента 

Ti(OiPr)4/Cакт. АС при температуре 60oС, 10 часов, при количестве 8 % Ti(OiPr)4 по отношению к массе 

Cакт. составлял максимальные выходы ‒ 1‒75; 2‒67.3; 3‒71 и 4‒84.6 %. Реакция винилирование АС 

с использованием каталитического компонента ZnO⸳Na2CO3/Caкт. проводили при температуре 60oC 

в течение 6 часов, а количество ZnO⸳Na2CO3 составляло 8 % от массы Caкт., в результате чего 

в ВЭ АС были синтезированы с максимальными выходами ‒ 1‒72.5; 2‒61.5; 3‒66 и 4‒79.4 %. 

Судя по полученным результатам, когда процесс винилирования АС проводили с использованием 

ZnO⸳Na2CO3/Caкт. относительно Ti(OiPr)4/Сакт., его выход был меньше выхода ВЭ. 

Изучено влияние на выход продукта природы выбранных АС их фазовых строений и оптической 

активности. Определено влияние на эффективное образование ВЭ АС и протекания химических 

реакций температуры, продолжительности реакции, растворителей, катализаторов и концентрации, 

количества и природы исходных веществ. Приведены предложения об образовании в качестве 

неустойчивых промежуточных соединений – карбкатионов, карбанионов, радикалов, а также 

активных комплексов образующихся в переходном состоянии реакций и каталитических 

модификаций. С помощью теоретических закономерностей определена кинетика и механизмы 

реакций, а также свойства этих спиртов используя физико-химические методы на основе 

компьютерных программ с применением квантово-химических расчётов. Найдены наиболее 

оптимальные условия процесса на основе полученных результатов с целью увеличения выхода 

ацетиленовых спиртов, уменьшения количества побочных и промежуточных продуктов. 
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Для синтеза активного катализатора окисления монооксида углерода до углекислого газа 

без использования благородных металлов используют оксиды металлов Fe, Ni, Mn, Cu, Co, Cr, Ni, 
ферриты, сложные системы на основе смешанных оксидов Cu, Mn, Ce и Co. В последние годы 
в литературе появилось также немало работ, посвященных окислению СО на катализаторах 
шпинельной структуры [1, 2]. Ранее нами было установлено, что полученные золь-гель методом 
с горением медь-железо-оксидные композиции, содержащие феррит меди, активны в окислении 
монооксида углерода при 230‒250°С. [3]. 

В данной работе представлены результаты исследования реакции окисления монооксида 
углерода на кобальт-железо-оксидных системах. Исходя из того, что при синтезе 
многокомпонентных систем золь-гель методом с горением комбинации различных металлов 
приводят к различным состояниям кислорода в структуре, в данной работе исследованы также 
и кобальт-марганец-железо-, и кобальт-медь-железосодержащие оксидные системы, полученные этим 
методом.  

Прекурсорами для синтеза кобальтсодержащих оксидных композиций были соли Со(NO3)3·6H2O, 
Fe(NO3)3·9H2O, Cu(NO3)2·3H2O, в качестве органических реагентов выбраны лимонная кислота, 
глицин, карбамид. Кобальт-железосодержашие оксидные системы синтезированы с соотношением 
Cо : Fe = 1 : 1, 1 : 2 и 2 : 1, а кобальт-марганец-железо- и кобальт-медь-железосодержащие оксидные 
композиции – с соотношением 1 : 1 : 1. Водные растворы рассчитанных количеств солей 
и органического реагента перемешивали на магнитной мешалке с нагреванием до образования геля. 
Полученный гель помещали в нагретый до 175‒190°С сушильный шкаф, в котором происходило 
его полное высыхание и затем возгорание.  

Рентгенофазовый анализ продуктов осущствлен на автоматическом дифрактометре «D 2Phazer» 
фирмы Bruker с источником CuKα-излучения. Измерение удельной поверхности образцов проводили 
низкотемпературной адсорбцией азота по многоточечному методу БЭТ на приборе SORBİ. 

Полученные порошки оксидных систем в количестве 1 грамм смешивали со связующим –
алюмогелем, формовали в гранулы, сушили на воздухе, дальнейшую термическую обработку 
проводили в сушильном шкафу и муфельной печи при температурах, соответственно, 135 и 500оС. 

Окисление СО проводили проточным методом при соотношении СО : воздух = 1 : (35), объемной 
скорости 6000‒12000 ч–1. Анализ проводили на хроматографе ЛХМ, в двух колонках с сорбентами 
СаА и поропак Q. 

Рентгенофазовый анализ полученных двухкомпонентных Со-Fe систем с соотношением 1 : 2 
показал образование феррита кобальта CoFe2O4. Состав трехкомпонентных систем более сложный. 
На дифрактограмме Co-Mn-Fe-оксидной системы наблюдаются рефлексы CoFe2O4, CoFe0.8Mn1.2O4, 
Mn3O4, Fe3O4, а на дифрактограмме Co‒Cu‒Fe-оксидной системы – рефлексы CuFe2O4, CoFe2O4, 
CoCu2O3, CuO. Таким образом, мы видим, что в исследуемых 3-хкомпонентных системах, 
полученных золь-гель методом с горением, помимо оксидов меди, железа и марганца, наблюдается 
образование феррита кобальта и меди, как и в случае двухкомпонентной Со‒Fe-системы. 
Эти системы можно рассматривать как твердые растворы либо как двойные композиции. И по мере 
усложнения состава возможны различные комбинации двойных оксидов.  

Двойную систему Со‒Fe с разным мольным соотношением металлов (1 : 1, 1 : 2 и 2 : 1) 
синтезировали с различными органическими реагентами (лимонная кислота, глицин, карбамид). 
Температура, при которой наблюдается 100 % конверсия монооксида углерода в диоксид, колеблется 
в интервале 270‒400°С на образцах, полученных с использованием лимонной кислоты в качестве 
«топлива». На образцах, полученных с использованием глицина и карбамида в качестве «топлива», 
реакция протекает при более высоких температурах (350‒450°С), т.е. природа органического реагента 
влияет на горение и, как следствие, каталитические свойства образующейся оксидной композиции, 
которые связаны с составом, структурой, а также с текстурными показателями катализатора. 
В таблице 1 представлены значения удельной поверхности кобальт-железо-оксидных катализаторов.  

mailto:zsm07@mail.ru
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Таблица 1  

Удельная поверхность кобальт-железо-оксидных катализаторов,  

полученных с разными органическими реагентами 

Соотношение 

Co : Fe 

 

Удельная поверхность, м2/г 

лимонная кислота глицин карбамид 

1 : 2 

1 : 1 

2 : 1 

12 

28 

26 

11.7 

5.2 

3.4 

35.3 

30.8 

7.7 

При горении с лимонной кислотой конечный продукт получается более объемным 

и разветвленным, процесс длится недолго. С глицином горение происходит в виде вспышки 

и быстрого горения. С карбамидом процесс идет дольше с выделением большого количества 

газообразных веществ. Разный характер горения приводит к формированию различной морфологии 

поверхности, текстуры, удельной поверхности (табл. 1), что, в конечном счете, определяет 

каталитическую активность. 

Результаты опытов по окислению монооксида углерода на синтезированных нами Co‒Mn‒Fe- 

и Co‒Cu‒Fe-катализаторах показали, что температура начала реакции, при которой катализаторы 

проявляют заметную активность, лежит в интервале температур 150‒170°С (табл. 2). Уже в течение 

первых 4‒6 минут после начала реакции конверсия резко начинает расти, достигая 100 % в течение 

следующих 5‒7 минут. При температурах чуть выше указанного интервала резкий рост конверсии 

наблюдается с первых минут реакции, и максимальная конверсия достигается за еще более короткое 

время ‒ 6‒8 минут. 
Таблица 2 

Температурные показатели окислительной конверсии СО 

на кобальтсодержащих оксидных катализаторах 

Таким образом, введение дополнительно марганца или меди в состав феррита кобальта 

способствует более низкотемпературному окислению СО. Известно, что твердые вещества 

с дефектной поверхностью обладают более высокой каталитической и адсорбционной активностью 

по сравнению со структурой совершенного кристалла. Используя различные методы синтеза, можно 

повысить дефектность внешней поверхности кристаллов. Ввиду того, что синтезированные нами 

золь-гель методом с горением катализаторы являются многофазными оксидными системами 

переменного состава, для них характерно наличие всех видов дефектов твердых тел. Кроме того, при 

наличии в составе синтезированных Co‒Mn‒Fe и Co‒Cu‒Fe катализаторов оксидных фаз, а также 

различных ферритов металлов, поверхностный кислород может координировать с разными атомами 

металлов структуры, проявляя тем самым разную реакционную способность. В ферритах переходные 

металлы могут размещаться в тетраэдрических и октаэдрических позициях. Размещение ионов 

переходных металлов в октаэдрических вакансиях приводит к тому, что энергия связи Ме‒О 

уменьшается, что способствует более легкому электронному переходу и, тем самым, повышению 

скорости протекания реакции окисления.  
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Катализатор 

Удельная 

поверхность 

м2/г 

Температура начала 

реакции, °С 

Время “зажигания” 

реакции, мин 

Время достижения 

100%-й конверсии, 

мин. 

Co‒Mn‒Fe  

 

 

Co‒Cu‒Fe 

32 

 

 

26 

 

170 

180 

205 

150 

170 

210 

6 

3 

1 

9 

4 

2 

12 

9 

5 

15 

11 

8 
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Спин-кроссоверные (SCO) комплексы представляют большой интерес благодаря их свойству 

взаимного   превращения   между   разными   электронными   состояниями    (низкоспиновым   (LS)   
и высокоспиновым (HS)) под действием внешних факторов (температура, магнитное поле, давление 

или облучение). В литературе активно обсуждаются потенциальные приложения для использования 

SCO материалов, включая устройства памяти в случае резкого перехода с гистерезисом, 
термодатчики, молекулярные переключатели, визуальные дисплеи и так далее. Большинство 

описанных SCO комплексов представляют собой псевдооктаэдрические координационные 

соединения Fe (II), Fe (III) и Co (II). В последнее десятилетие катионные гексакоординированные 

комплексы Mn (III) с основаниями Шиффа типа Sal-N-1,5,8,12 (продукт конденсации салицилового 
альдегида и гибкого N,N´-бис(3-аминопропил)этилендиамина) и его производные с координацией 

N4O2 активно изучаются как системы со спиновыми переходами. 
В работе синтезированы новые тетрафенилбораты катионных комплексов Mn(III) с лигандами 

3,5-X,Y-sal-N-1,5,8,12      (X = Y = Cl;       X = Br,      Y =  Cl):      [Mn(3,5-diCl-sal-N-1,5,8,12)]BPh4 (1) 
и [Mn (3,5-Br,Cl-sal-N-1,5,8,12)]BPh4  (2),  которые  показывают  спиновые  переходы.  Исследованы 
их кристаллические структуры, магнитные и диэлектрические свойства. 3,5-дигалоидные комплексы 

(1 и 2) изоструктурны и  находятся  в  высокоспиновом  состоянии  при  комнатной  температуре.  

При понижении температуры они претерпевают структурный фазовый переход из Cc симметрии в Pc 

симметрию при температуре несколько ниже 210 К. Эти фазовые переходы практически не влияют  
на магнитные свойства комплексов, так как они сопровождаются появлением двух независимых 

катионов в высокоспиновом состоянии и двух независимых анионов в асимметричной ячейке вместо 

одного высокоспинового катиона и одного аниона. Установлено, что замена двух бромов на два  
хлора в лиганде 3,5-diBr-sal-N-1,5,8,12 сильно влияет на фазовые превращения и магнитное 

поведение комплекса 1 по сравнению с комплексом 2, который аналогичен по свойствам 

дибромидному комплексу [1]. Эти соединения демонстрируют еще один фазовый переход из Pc в P1 
и резкий спиновый кроссовер с гистерезисом из HS состояния в промежуточное HS : LS (1:1) фазовое 

состояние (при 83 К и 86 К для 2 и дибромидного комплекса, соответственно). В отличие от 2,            

в соединении 1, во-первых, фазовый переход из Pc в P1 и спиновое превращение из HS состояния      

в HS : LS (1:1) промежуточное фазовое состояние происходят при гораздо более высокой температуре 
(137 K) и практически без гистерезиса, а во-вторых, комплекс 1 демонстрирует третье фазовое 

превращение и  спиновый  кроссовер  с  гистерезисом  между  промежуточной  HS : LS  (1:1)  фазой  

и низкоспиновым состоянием. Анализ межмолекулярных взаимодействий в кристаллах 1 и 2 показал, 
что межмолекулярная водородная связь в кристаллической решетке 2 сильнее, чем в 1, что, вероятно, 

приводит к подавлению третьего фазового перехода и связанного с ним спинового кроссовера между 

промежуточной HS : LS фазой и низкоспиновым состоянием в 2. 

Рис. 1. Общая схема синтеза комплексов Mn (III). Рис. 2. Спиновые переходы в комплексах 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Минобрнауки России (грант № 075-15-2020-779). 
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Микроволновое излучение (СВЧ-поле) является одним из перспективных и эффективных 

способов создания новых природоподобных энергосберегающих технологий, которые обеспечат 

возможность прогнозирования и улучшение свойств новых функциональных материалов. 

Микроволновая обработка полиминеральной, наиболее распространенной глины в Оренбургской 

области, может выступать как способ воздействия на структурном уровне с целью прогнозируемого 

изменения и формирования определенных свойств. 

Потенциал высокотемпературной микроволновой обработки продемонстрирован в таких 

областях, как спекание и соединение керамических материалов, неорганический синтез, создание 

композиционных и функционально-градиентных материалов и многих других [1]. 

Большая часть реализованных приложений микроволновой обработки материалов подразумевает 

преобразование энергии микроволнового электромагнитного поля в тепловую форму. Важное 

достоинство микроволнового нагревания объясняется объемным поглощением микроволновой 

энергии в большинстве неметаллических материалов, в том числе, в керамике [2]. Здесь не возникает 

необходимости в транспортировке тепла посредством теплопроводности как при нагреве лучевыми 

или конвективными потоками тепла в традиционных печах. Мощность микроволнового источника 

может практически полностью использоваться для нагрева изделия, что является одним из наиболее 

важных факторов во многих технологических процессах. 

Оренбургская область располагает значительными запасами полиминеральной глины, и это 

обусловило ее выбор в качестве объекта исследования [3]. В связи с вышесказанным особенный 

интерес представляет поиск способов применения микроволнового излучения для термообработки 

полиминеральной глины. Глина содержит в своем составе оксиды железа, поэтому результат 

воздействия на нее микроволнового излучения может отличаться от других глинистых минералов, 

однако исследований об изменениях ее химического состава после СВЧ-обработки недостаточно. 

Соединения трехвалентного железа (оксиды) обладают высокими магнитными характеристиками, 

что широко используются для производства катализаторов и магнитных элементов памяти, 

в медицине, военном деле, сельском хозяйстве, ядерной энергетике.  

Цель данной работы – исследование влияния СВЧ-излучения на содержание магнитных 

компонентов и трехвалентных ионов железа в образцах природной полиминеральной глины. 

Химический состав исследуемой глины следующий: SiO2 ‒ 57–61 %; Al2O3 ‒ 11.38‒12.7 %; Fe2O3  
‒ до 6 %; CaO – 6.8‒7.92 %; MgO  ‒ 2.75 ‒ 3.12 %; ППП  ‒ 7.5 ‒ 8.22 %. 

Для оценки влияния дисперсности частиц на содержание магнитных компонентов методом 

ситового анализа получены две фракции частиц с размером d1 (от 160 до 630 мкм) и d2 (менее 

160 мкм) при соотношении удельных поверхностей S1/S2=1/4. 

 

В качестве метода исследования выбрана 

магнитная сепарация постоянным магнито 

 в течение 30 минут до и после СВЧ-

обработки. Источником микроволнового поля 

служил магнетрон. Пробы образца – порошки 

массой 50 г подвергали микроволновому 

облучению (частота 2.45 ГГц, мощность 

700 Вт) в течение 600 с. Магнитная часть 

образцов также отдельно подвергалась 

обработке СВЧ-излучением. Результаты 

магнитной сепарации образцов до и после 

обработки в СВЧ-поле представлены на рис. 1. 
Рис. 1. Содержание магнитной примеси до и после 

СВЧ-поля. 

Установлено, что при размерах частиц в рассматриваемых диапазонах содержание магнитных 

примесей практически одинаково (около 2 %). После обработки в СВЧ-поле масса магнитных частиц 

увеличивается во фракциях d1 и d2 в 1.5 и 2.2 раза соответственно. Очевидно, при обработке 

порошков глины в СВЧ-поле необходимо учитывать дисперсный состав частиц. 



Для подтверждения полученных результатов выполнено спектрофотометрическое определение 

концентрации ионов трехвалентного железа, имеющего высокие магнитные свойства, салициловой 
кислотой по стандартной методике [4]. Результаты представлены на рис. 2. 

Видно, что наибольшая концентрация 

ионов железа (III)  (18.8  мг/л)  наблюдается 
в мелкодисперсной магнитной примеси, 

прошедшей через СВЧ-излучение. Можно 

отметить, что в мелкодисперсной суспензии 

концентрация  ионов  Fe3+    выше   в  1.5  раза 

и в исходных образцах (6.02 и 9.3 мг/л 

соответственно), однако после СВЧ-поля 

концентрации выравниваются, очевидно, 

достигая  предела.  С  увеличением удельной 

Рис. 2. Зависимость концентрации ионов Fe(III) 

в полиминеральной глине от дисперсности частиц 

и СВЧ-поля. 

поверхности в магнитной примеси в 4 раза 

эффект влияния  СВЧ-поля  увеличивается 

на 13.5 %.

Можно сделать вывод, что СВЧ-поле, взаимодействуя с магнитными частицами, повышают 

концентрацию ионов железа (III) в суспензиях полиминеральной глины, особенно с уменьшением 

размеров частиц.

Эти результаты согласуются с данными работы [5], согласно которым в частицах глинистых 
минералов под воздействием микроволнового излучения происходят фазовые превращения в оксидах 

железа: вместо гематита Fe2O3 образуется магнетит FeO∙Fe2O3.
Установленный эффект представляет, безусловно, огромный интерес и имеет практическое 

приложение: определяет методологию повышения концентрации трехвалентного железа путем 

использования  аддитивных  эффектов  –   диспергирования   частиц   с   последующей   обработкой 

их  в  СВЧ-поле.  Необходимо  отметить,  что  повышение  концентрации  трехвалентного  железа 
в полиминеральной глине с  помощью  воздействия СВЧ-поля имеет существенные  преимущества 

по сравнению с другими способами получения магнитных оксидов железа.
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В настоящее время полимерные композиционные материалы (ПКМ), в составе которых 

используются различные наполнители, находят свое применение во всех областях человеческой 

деятельности.    Дисперсно-наполненные     полимерные     материалы     широко     используются   

при изготовлении изделий общего и специального назначения. 
Один из наиболее широко применимых способов получения ПКМ: метод литья под давлением, 

который характеризуется параметрами как самого процесса, так и реологическими свойствами 

полимерного материала 

Данные характеристики будут зависеть  не  только  от соответствующих параметров полимера,  
но также и от параметров используемого наполнителя, таких как его природа, площадь поверхности, 

структурность, характер распределения частиц наполнителя в ПКМ. 
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В работе исследовано влияние различных видов кремнекислотного наполнителя (ККН) 

на свойства получаемого ПКМ на основе ПЭНП 10803-020. Свойства наполнителей представлены 

в табл. 1. 

Таблица 1  

Основные свойства исследуемых наполнителей 

№ Наполнитель Насыпная плотность, кг/м3 Размер частиц, нм 

1 Ковелос 35/01 ТБ 40 40  102 

2 Ковелос 35/05 60 70  102 

3 Zeosil-1165 200–300 < 63 нм 

4 БС-50 150–200 50–77 нм 

5 Sicron SF 800 420 20  102 

Любой композиционный материал имеет предельное значение содержания наполнителя, выше 

которого ухудшаются технологические и эксплуатационные свойства материала, поэтому в работе 

были определены максимальные объемные доли φm для каждой марки используемого ККН (табл. 2). 

Таблица 2  

Сравнение значений φm ККН, полученных разными способами 

Характеристика 
Ковелос 

35/01 ТБ 
Ковелос 35/05 

Sicron SF 

800 
Zeosil-1165 БС-50 

φm (по насыпн. плотн.), об.д. 0.017 0.048 0.160 0.095 0.086 

φm (по уплотнению), об.д. 0.150 0.200 0.340 0.240 0.160 

Как видно, φm об.д., рассчитанная методом по насыпной плотности, уступает значениям φm об.д., 

полученным методом уплотнения [1]. Это связано с тем, что определение φm об.д. методом 

по уплотнению учитывает агломерацию наночастиц и их пористость, которые увеличивают данные 

значения ККН. 

Таким образом, в работе различными методами определены значения φm, что необходимо 

для нахождения значения критической концентрации ККН в ПКМ. По данным параметрам можно 

провести классификацию дисперсных систем по структурному принципу, рассчитать приведённые 

и обобщённые параметры исследуемых композиционных материалов, определить составы 

композиций с учётом содержания наполнителя. [2] Данные параметры необходимы для определения 

технологических параметров, исследуемых ПКМ, таких как эффективная и относительная вязкости 

при различных температурах переработки методом литья под давлением, благодаря чему возможно 

будет спрогнозировать реологическое поведение исследуемых композиций.  
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Heterogeneous solid-phase catalysts based on transition metal oxides are widely used in various fields 

of science and technology. One of the promising methods for the preparation of oxide metal nanoparticles 

is the hydrothermal method, in which precursors (hydroxides, nitrates, carbonates, oxalates) are precipitated 

from aqueous solutions with subsequent calcination. The use of organic metal complexes is much more 

effective, since the release of a large amount of gaseous decomposition products does not allow the particles 

of the formed oxides to "stick together" and leads to a significant decrease in the size of the oxide catalyst 

grains and an improvement in the properties of their surface. The presented results are focused on use 

of transition metal complexes with hydroxy aromatic ligands as precursors for isolation of nano sized oxide 

photocatalysts based on titanium dioxide. 

Five organic ligands were chosen studies of complex formation with Ti4+; Mn2+; Fe2+; Co2+, Ni2+, and 

Cu2+: 

OH

OH

COOHHO

HO

OH

COOH

OH

HO OH

OH

OH

COOH

OH

1 2 3 4 5
 

The complex formation of the above metals with the organic species in slightly alkaline aqueous 

solutions was proved by UV-VIS spectroscopy and potentiometry. Coordination modes of the organic 

ligands was studied with a set of spectroscopic methods and DFT theoretical modeling. 

Analysis of diffraction patterns of the products of 

thermal decomposition of the complexes with divalent 

metals shows that the final products of thermal 

decomposition of metal complexes are nanosized 

metal oxides: Mn3O4, Fe3O4 (magnetite), NiO, Co3O4, 

Cu2O (Fig. 1). The average grain size is 35.40, 24.93, 

35.00, 11.96, and 19.60 nm, respectively. 

The presence of broad diffuse bands in the region 

of low 2θ values in the diffraction patterns of iron, 

manganese and cobalt oxides can be explained 

by the presence in the samples of an amorphous phase 

associated with the decomposition products 

of the organic part of the precursors. The morphology 

of the isolated nanoparticles indicates the formation 

of porous structures with a well-developed surface. 

For Ti-complexes two modification of TiO2 may 

be formed depending on the temperature and time 

of calcination of complexes:  an increase in temperature 

leads to the predominant formation of the rutile 

polymorphic modification, while a decrease 

in temperature and processing calcination time leads 

to the formation of titanium dioxide powders based 

on the anatase phase. 

Temperature decomposition of mixed-metal 

complexes containing Ti4+/M2+ 1-to-1 mixtures leads  

 

Fig. 1. Diffraction patterns of thermal decomposition 

products of complexes. 

to formation of perovskite-like MTiO3 phases. The phase composition of the products of thermal 

decomposition of mixtures of complex compounds of titanium(IV) and cobalt(II) with 4 at Ti-to-Co ratios 
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from 9-to-1 to 1-to-9. Weighed portions of the complex compounds were mixed in an agate mortar, 

thoroughly ground to a homogeneous mixture for 1 hour and then calcinated for 1 hour at 500°C. The phase 

composition was monitored by XRF and visually by micrographs. 

 

As it is seen from the Fig. 2, the phase 

of perovskite-like cobalt titanate CoTiO3 

(2θ 24.0; 32.5; 35.5; 40.5; 49.0 deg.) 

is present in all samples regardless 

of the Ti-to-Co ratio, but its concentration 

is not constant; an increase in the cobalt 

titanate phase is observed with an increase 

in the dopant (cobalt) in the initial mixture 

in the range from 10 to 60 % 

of the Ti complex in the initial mixture. 

At higher concentrations of the titanium 

complex, the amount of the titanate phase 

decreases. The phases of anatase (2θ 37.8; 

54.1 deg.) and rutile (2θ 27.5; 41.2; 44.1 

deg.) are present in all samples, regardless 

of the initial ratio of the precursor 

components. The multiphase nature 

of the products of thermal decomposition 

of mixtures of Ti and Co complexes 

at various ratios of the components was 

also confirmed by micrographs. Fig. 2. Diffraction patterns of thermal decomposition products 

of Ti and Co complexes in the mixtures. 

Energies band-gaps were calculated for perovskite-type oxide phases (Fig. 3), and the characteristics 

of the nano-scaled particles such as crystallite sizes, lattice strain, BET surface, pore volume and diameter, 

and percentage of mesoporous were determined.  

 

 

Fig. 3. Energy band-gap for TiO2 и MTiO3. Fig. 4. Photocatalytic degradation kinetics of MTiO3 

nanoparticles for pyrocatechol degradation under visible light. 

High photocatalytic activities of the isolated nanoparticles were proved by the decomposition rate 

of pyrocatechol and bromophenol blue. The kinetic curves of the photodegradation of the model pollutant 

under the action of visible irradiation in presence of MTiO3 is presented in the Fig. 4. 

 

 

 

 

 



СИНТЕЗ, СТРУКТУРА И СВОЙСТВА НОВОГО ДВОЙНОГО БОРАТА K3Yb(BO3)2 
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Все     еще      не      удовлетворенная      потребность      в      замене      жидких      электролитов    с 

легковоспламеняющимися соединениями  на  безопасные  твердые  электролиты,  как  и  переход  от 

лития к использованию более доступного натрия и калия по-прежнему обуславливает актуальность 
поиска эффективных калиевых твердых электролитов. 

Бораты как класс неорганических материалов хорошо известны в качестве высокоэффективных 

люминофоров, нелинейно-оптических преобразователей и лазерных  сред.  Ранее  было  показано,  что 
благодаря структурным особенностям, бораты могут обладать высокой ионной проводимостью   и 

высокой ёмкостью, обусловленной низким атомным весом бора, что делает их весьма 

привлекательными потенциальными объектами, используемыми при разработке твердотельных 
аккумуляторов [1]. 

В данной работе методом твердофазной реакции получен новый двойной борат K3Yb(BO3)2, 

определены его термические  характеристики. Методом Ритвельда  в ПО TOPAS 4.2  [2],  используя  в 

качестве исходных данных параметры K3Yb(BO3)2  [3],  уточнена  структура  этого  соединения  (рис. 

1). K3Yb(BO3)2  кристаллизуется в ромбической сингонии с пространственной группой  Pnnm    (а = 
9.2839(3), b = 6.7707(2), c = 5.4882(2) Å, V = 344.98 (2), Z = 2, Rwp = 0.048). Структура 
рассматриваемого бората представляет собой трехмерный каркас, состоящий из октаэдров YbO6, 
соединяющихся между собой треугольниками BO3 за счет общих кислородных вершин, в котором 

ионы калия занимают пустоты, образующие сеть каналов в направлениях а и c (рис. 2). 

  
Рис. 1. Экспериментальная (кружки), вычисленная (линия) 

и разностная рентгенограммы K3Yb(BO3)2. 

Методом импедансной спектроскопии изучены 
ионопроводящие  свойства  двойного  бората   (рис. 3). При 

температуре 993 К проводимость соединения достигает 

0.83·10–3 См/см (Еа = 0.9 эВ), что позволяет рассматривать  
K3Yb(BO3)2  как  перспективный  объект для разработки 
высоко проводящих твердых электролитов. 

Исследование выполнено в рамках государственного 
задания БИП СО РАН (№ 0273-2021-0008) и при частичной 

финансовой поддержке РФФИ (проект № 20-33-90188). 

 
Литература 

Рис. 2. Структура K3YbB2O6. 
 

Рис. 3. Температурная зависимость 
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СИНТЕЗИРОВАННЫХ ТЕРМООКСИДИРОВАНИЕМ ГЕТЕРОСТРУКТУР TiO2 / InP 

И SnO2 / InP, ОТ ТИПА МОДИФИКАТОРА 

 

А. С. Ковалева, Б. В. Сладкопевцев, И. Я. Миттова 
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На сегодняшний день как никогда актуальна технологическая задача синтеза новых материалов 

для микроэлектроники и альтернативной энергетики, в том числе наноразмерных оксидных 

функциональных пленок. Данная задача усложняется при переходе к нанометровому диапазону 

толщин, поскольку чаще всего регулярный рост пленок начинается при толщине более 100 нм, 

а наиболее явно зависимость свойств пленок от морфологии их поверхности проявляется именно 

в нанометровом диапазоне толщин. Одним из самых экономичных и технологичных методов 

формирования тонкопленочных гетероструктур на основе полупроводников типа AIIIBV является 

их хемостимулированное термооксидирование (ТО) [1]. Собственное ТО полупроводников AIIIBV 

приводит к формированию пленок низкого качества, которое улучшается при изменении механизма 

процесса с собственного на транзитный либо каталитический под влиянием хемостимуляторов-

модификаторов. Их присутствие позволяет целенаправленно изменить состав формируемых пленок, 

морфологию поверхности и, следовательно, свойства, а также ускорить процесс синтеза [2]. 

Нанесенные слои оксидов p- и d-металлов SnO2 и TiO2 в процессах термооксидирования InP 

не демонстрируют хемостимулирующих свойств, хотя термодинамически способны передавать 

кислород компонентам полупроводника, они проявляют себя как модификаторы. На основе 

прозрачных проводящих оксидов металлов (SnO2 и TiO2), синтезируются ПДП (полупроводник-

диэлектрик-полупроводник)-структуры, находящие применение в альтернативной энергетике. 

В таких структурах в качестве поглощающих солнечную радиацию материалов используются 

кремний и полупроводники типа АIIIВV [3]. Кроме того, слои SnO2 и TiO2 с успехом могут 

применяться в качестве антиотражающего покрытия за счет прозрачности в видимой области спектра 

и подходящих значений коэффициентов преломления (n = 2.0 и n = 1.72–2.60 соответственно) [4], 

что увеличивает эффективность преобразования солнечной энергии в электрическую. Также диоксид 

титана является одним из самых перспективных фотокатализаторов, поэтому активно изучается идея 

о его влиянии на процесс термооксидирования полупроводников типа АIIIВV после физической 

активации различными видами облучения (УФ, ИФО) [5,6]. 

Цель работы: исследование морфологии поверхности функциональных наноразмерных плёнок, 

сформированных термооксидированием гетероструктур (ГС) TiO2 / InP и SnO2 / InP, и выявление 

зависимости характеристик поверхности от типа модификатора.  

Наноразмерные слои модификаторов SnO2 (мишень Sn чистотой 99.99 %), и TiO2 (мишень 

Ti чистотой не менее 99.8 %) на полупроводниковую подложку InP (марка ФИЭ-1А (легированный 

оловом, электронный) ориентации (100) с концентрацией носителей заряда не менее 51016 см–3) 

наносили методом реактивного магнетронного распыления в вакуумной установке Covap II 

в атмосфере О2 + Ar. Предварительно подложка InP была обработана пероксидно-сернокислым 

полирующим раствором H2SO4 : H2O2 : H2O = 2 : 1 : 1, время травления – 10 мин. Объектами 

исследования выступали тонкие пленки, сформированные термооксидированием гетероструктур 

TiO2 / InP и SnO2 / InP в течение 60 минут в печи резистивного нагрева (МТП-2М-50-500 

с температурной регулировкой блоком ТРМ–10 с точностью ± 1оС) в температурном диапазоне от 500 

до 550оС в атмосфере кислорода (скорость потока 30 л/ч). Контроль толщины нанесённых слоев 

и образовавшихся в процессе термооксидирования пленок осуществляли методом лазерной 

эллипсометрии (ЛЭФ-754, λ = 632.8 нм, абсолютная погрешность ±1 нм). Морфологию поверхности 

образцов исследовали методом сканирующей туннельной микроскопии (СТМ) с использованием 

НТК «УМКА» в режиме постоянного тока.  

Изучение морфологии поверхности оксидных плёнок необходимо для отслеживания динамики 

изменения характеристик по сравнению с эталонными образцами, выявления зависимости 

морфологии поверхности и их свойств от физико-химической природы компонентов ГС, режима 

оксидирования. Эти данные нужны для оптимизации процессов формирования наноразмерных 

структур на полупроводниках АIIIВV. 
При ТО гетероструктур TiO2 / InP и SnO2 / InP, как и при собственном оксидировании InP, 

повышение температуры приводит к более интенсивному росту пленок.  
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В работе [7] было установлено, что пленки, синтезированные в результате термического 

оксидирования ГС SnO2  /  InP, обладают более высоким удельным сопротивлением (ρ = 9·106 Ом·см), 

чем чистая пленка SnO2 (ρ = 3.4·103 Ом·см), что свидетельствует об улучшении электрофизических 

свойств. Полупроводниковые свойства оксидных пленок обусловлены связыванием металлического 

индия с фосфором посредством SnO2, в результате чего происходит образование соответствующих 

фосфатов.  

В случае ГС SnO2 / InP с увеличением температуры ТО наблюдается увеличение высоты рельефа 

формируемой пленки с 8 до 20 нм и изменение структуры поверхности. При более высокой 

температуре поверхность характеризуется зеренной структурой с латеральным размером зерна 

до 400 нм (табл.).  

Для ГС TiO2 / InP зависимость высоты рельефа от температуры процесса имеет иной характер – 

при увеличении температуры рельеф сглаживается (высота падает с 25 до 12 нм). Зеренная структура 

поверхности наблюдается и при низкой температуре ТО. При этом наблюдается аналогичная ГС 

SnO2 / InP зависимость размера зерен от температуры (латеральный размер зерна увеличивается 

в 2.7 раза). 

Характеристики поверхности (СТМ) ГС MexOy/InP в зависимости 

от типа модификатора и режима термооксидирования 

Образец Режим ТО 
Область сканирования, 

мкм2 
Высота рельефа, нм 

Средний размер зерна, 

нм 

SnO2 / InP 500оС, 60 мин 1.8  1.8 8 – 

SnO2 / InP 550оС, 60 мин 1.8  1.8 20 400 

TiO2 / InP 500оС, 60 мин 2  2 25 90 

TiO2 / InP 530оС, 60 мин 2  2 12 250 

Таким образом, при термооксидировании ГС на основе InP со слоями оксидов-модификаторов 

(SnO2, TiO2), в температурном интервале 500–550оС в течение 60 минут формируются достаточно 

крупнозернистые пленки с диаметром зерен от 90 до 400 нм. Схожесть физико-химической природы 

оксидов-модификаторов обусловливает аналогичность зависимости изменения структуры 

поверхности от режима ТО. Также, по результатам предварительных исследований, ожидаются 

аналогичные SnO2 / InP электрофизические свойства синтезированных пленок и на ГС TiO2 / InP. 
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В настоящее время актуальна проблема разработки новых, более дешёвых, но не менее 

эффективных катализаторов. Известно, что каталитические системы на основе ферритов активны 

во многих процессах, таких как окислительная дегидратация углеводородов, разложение спиртов 

и пероксида водорода, обработка выхлопных газов автомобилей, окисление различных соединений 

и т.д. [1]. 

В данной работе тестировали каталитические свойства наноразмерного феррита кобальта 

в отношении реакции окисления этилового спирта кислородом воздуха. Синтез нанопорошка феррита 

кобальта проводили цитратным методом согласно методике, описанной в работе [2]. Для изучения 

каталитической активности СoFe2O4 собрана экспериментальная установка, схема которой 

представлена на рисунке. 

 
Схема проточного реактора для исследования каталитических свойств нанопорошка: 

1 – компрессор, 2 – диспергатор, 3 – патрубки, 4 – резиновая пробка, 5 – реактор (кварцевая трубка),  

6 – печь МТП–2М, 7 – термопара, 8 – терморегулятор, 9 – патрон к катализатором, 10 – холодильник,  

11– колба для сбора продукта реакции. 

Раствор спирта (98 %) помещали в диспергатор (2), где он переводился в состояние аэрозоля. 

Затем потоком воздуха аэрозоль переносился в реакционную камеру (5), где происходило 

его окисление. Установлено, что реакция окисления спирта с образованием этаналя в отсутствие 

катализатора осуществляется при температуре 550°C. Использование нанопорошка СoFe2O4 

в качестве катализатора позволяет снизить температуру протекания реакции до 400°C. 

Исследования частично проведены с использованием оборудования Центра коллективного 

пользования научным оборудованием Воронежского государственного университета. 
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За последние годы стекла, особенно оксидные, вызывают повышенный интерес из-за нелинейных 

оптических свойств, которые важны для создания широкополосных инфракрасных лазеров, 
устройств оптической памяти, для записи и хранения информации. Ап-конверсионные люминофоры, 
преобразующие возбуждающее инфракрасное излучение в видимое, на основе оксидных 
и оксифторидных стекол нашли практическое применение в солнечных батареях, для получения 
люминесцирующих покрытий светодиодов и трехмерных многоцветных дисплеев, активных 
элементов лазеров, для биомедицинской визуализации. Для этих целей используются фториды, 
оксифториды, оксидные матрицы, легированные редкоземельными (РЗЭ) ионами, одними из самых 
используемых являются Er3+ и Yb3+ [1–4]. Наиболее подходящими матрицами для РЗЭ являются 
стекла, содержащие оксиды тяжелых металлов, в частности Y2O3, Bi2O3. В стеклах полосы 
поглощения более широкие за счет неоднородного уширения. Оксифторидные стекла сочетают в себе 
достоинства оксидных стекол (химичекую и термическую стабильность) и фторидных (высокие 
квантовые выходы и широкие полосы поглощения). Такие стекла обладают высокими показателями 
преломления, высокой плотностью, протяженной областью прозрачности в видимом 
и ИК-диапазонах. Стекла, содержащие B2O3 и ZnO, характеризуются значительными областями 
стеклообразования, что позволяет варьировать их состав и свойства.  

Разработаны и синтезированы оксифторидные стекла в системе CaF2‒SiO2‒B2O3‒ 
Bi2O3‒ZnO‒Y2O3 при различном соотношении исходных компонентов:  

20 CaF2‒12 SiO2‒15 B2O3‒15 Bi2O3‒8 TiO2‒10 ZnO‒8 Y2O3‒8 Yb2O3‒4 Er2O3 (1),  
22 CaF2‒12 SiO2‒13 B2O3‒15 Bi2O3‒8 TiO2‒10 ZnO‒10 Y2O3‒8 Yb2O3‒2 Er2O3(2),  
18 CaF2‒14 SiO2‒16 B2O3‒14 Bi2O3‒8 TiO2‒10 ZnO‒10 Y2O3‒9 Yb2O3‒1 Er2O3 (3), 

в которых Y2O3 был частично замещен на лазерно-активные оксиды Er2O3 и Yb2O3. По данным 
рентгенофазового анализа, все образцы стекол рентгеноаморфны, определена температура 
стеклования (tg), которая составляла для стекол 1–3: 525.4 (1), 536.2 (2) 539.7 (3)°С. Изучение 
локальной структуры методом ИК-спектроскопии показало, что стекла независимо от состава 
содержат боратные анионы, образованные [BO3]- и [BO4]-группами; также происходит встраивание 
висмута в сетку стекла с образованием связей Bi‒O‒Si и сеткообразователей в виде [BiO6]-групп. 

Спектры люминесценции образцов люминофоров с различной концентрацией оксидов иттербия 
и эрбия измерены на спектрометре Ocean Optics QE 65000.Для возбуждения люминесценции 
в ИК-диапазоне использовали InGaAs лазерный диод, λвозб = 977 нм.  

В [2] ап-конверсионной люминесценцией принято называть люминесценцию, которая приводит 
к образованию кванта света с большей энергией, чем энергия кванта возбуждения. Ап-конверсионная 
люминесценция в РЗ-ионах возникает в результате процессов, протекающих как внутри одного иона, 
так и благодаря кооперативным межионным взаимодействиям с суммированием энергии. 

Ионы иттербия-донора обладают высоким эффективным сечением поглощения в ИК-области. 
Энергетические состояния эрбия-иона акцептора обладают длительным временем жизни, поэтому 
ион-донор может безызлучательно передать на долгоживущее состояние акцептора сразу несколько 
поглощенных фотонов, что приведет к увеличению энергии возбужденного метастабильного 
состояния и, соответственно, уменьшению длины волны люминесценции. Происхождение 
наблюдаемых полос при возбуждении (λвозб = 977 нм) в спектрах ап-конверсионной люминесценции, 
может быть объяснено следующим образом. 

После двухстадийного последовательного возбуждения ионов Er3+ до уровня 4F7/2 в результате 
безызлучательных релаксаций происходит заселение возбужденных 2Н11/2, 4S3/2, 4F9/2, 4I9/2, 
что приводит к ап-конверсионной люминесценции в области 400‒700 нм [1–6]. Спектры 
люминесценции обладают средней полосой излучения на 525 нм, полосой сильной интенсивности 
на 550 нм в зеленой области и средней полосой излучения на 663 нм в красной области спектра. 

Полосы излучения на 525 нм и на 550 нм в зеленой области спектра соответствуют переходам 
2H11/2→4I15/2 и 4S3/2→4I15/2  в  ионах Er3+,  а  излучение  на  663 нм  в  красной  области  спектра  связано  
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с переходом 4F9/2→4I15/2 (рис.). Ионы-активаторы 
Er3+ являются центрами люминесценции 
люминофора, а сенсибилизируюшее действие 
ионов Yb3+ увеличивает интенсивность 
ап-конверсионной люминесценции благодаря 
эффективной передаче энергии от Yb3+ к Er3+ 

и более высокого коэффициента поглощения 
иттербия по сравнению с эрбием. 

Вследствие низкой населенности уровня 
4F9/2, наиболее вероятным каналом возбуждения 
является заселение вышележащих уровней 
из более заселенного 4S3/2 уровня через перенос 
энергии от иона Yb3+с последующим распадом 
этих высоко лежащих уровней в 2H9/2 [1‒6].  

 
Спекты люминесценции люминофоров 

на основе оксифторидных стекол Ст-1, Ст-2, Ст-3 
с разной концентрацией ионов активаторов. 

При переходе с высоко лежащих уровней энергии может происходить видимая люминесценция. 
Более высокая интенсивность обусловлена отношением концентраций ионов Yb3+: Er3+ равным 

9:1, другие отношения концентраций ионов иттербия и эрбия являются неоптимальными. Высокое 
содержание ионов иттербия и низкое содержание ионов эрбия способствует повышению 
интенсивности ап-конверсионной люминесценции, что обусловлено эффективным переносом 
энергии от иона иттербия к иону эрбия. 

Работа выполнена в рамках государственного задания БИП СО РАН (проект № 0339-2016-007). 
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Ионы RE (III) в составе различных соединений проявляют антимикробную активность (АМА) 

[1, 2], которая может быть как больше, так и меньше активности антибиотиков в отношении разных 
бактерий. Так, ионы Er (III) в составе комплексного соединения [Sb2(edta)2-μ4-Er(H2O)4]NO3 × 4H2O 
(edta – этилендиаминтетраацетат) активны в отношении бактерий St. aureus с диаметрами задержки 
зоны роста Д = 17 и E. coli с Д = 26 мм, превышающих активность пенициллина с Д = 15 мм 
и Д = 18 мм к тем же бактериям, соответственно [1]. С другой стороны, ионы RE(III) в нитратах 
гидразоновых комплексов с RE = La, Pr, Nd, Sm, Gd показали АМА в отношении Bacillus 
cirroflagellosus, Salmonella paratyphi, Aspergillus niger, Candida albicans (Д = 10‒18 мм) меньшую, 
чем на антибиотиках Ко-тримоксазол и Флуконазол (Д = 22‒25 мм) [2]. 

Основной недостаток соединений с ионами RE (III) – их высокая стоимость, что можно избежать 
нанесением соединений c ионами RE (III) на матрицы разной природы c сохранением биоцидных 
свойств: Д > 25 мм против St. aureus, E. coli в присутствии ZnO, модифицированного Er(NO3)3 × 5H2O 
и Yb(NO3)3 × 5H2O ([3]) и Д = 22–23 мм в отношении St. aureus на композитах Er2O3 / CuO 
и La2O3 / CuO [4]. В данных примерах матрицы ZnO и CuO токсичны для человека и окружающей 
среды [5] и дорогие (ZnO). 
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Алюмосиликатные цеолиты биосовместимые и дешевые, вследствие чего создание систем 

на основе цеолита с RE(NO3)3  xH2O (RE = La, Er, Yb) может значительно удешевить себестоимость 

готовой продукции с сохранением антимикробных свойств. Это и явилось мотивацией данной 

работы. 

Для создания системы выбран цеолит HBeta общего состава Hn[AlnSi12–nO24]wH2O c Si/Al = 19 

(пр. гр. P4122, Z = 8; тип BEA по классификации ИЮПАК), полученный гидротермальным методом 

[6], и соли RE(NO3)3  xH2O c RE = La, Er, Yb. Синтез систем RE-Beta (RE = La, Er, Yb) осуществлен 

твердофазным смешением исходных компонентов (массовое соотношение 

RE(NO3)3  xH2O : НBeta = 1:3) с перетиранием в фарфоровой ступке и отжигом реакционной смеси 1 ч 

при 240С с образованием систем. 

На дифракционной картине La-Beta (дифрактометр HZG-4, графитовый монохроматор, 

CuКα-излучение с  = 1.5406 Å, интервал углов 2θ = 2÷50) видны отражения HBeta с 2~8, ~22, ~27, 

~44 [6] и сильное отражение La(NO3)3  xH2O с 2~14 (рис., а, отмечено стрелкой), 

свидетельствующее о начале разложения La(III). На дифрактограммах Er-Beta и Yb-Beta (рис., б, в) 

кроме отражений цеолита HBeta в области сильного пика RE(III) видны, соответственно, аморфная 

область (полное разложение Er (III)) и очень слабый основной пик (на рис., в отмечено стрелкой).  

Соли RE(NO3)3xH2O с RE = La, Er, Yb, согласно микробиологическим исследованиям (метод 

«колодцев»; 37ºC, 24 ч, в темноте, агар Мюллера–Хинтона), проявляют высокую чувствительность 

к бактериям St. aureus, P.aeruginosa и E.coli (Д = 28(2)-48(2) мм), бóльшую для Er(III) (рис., г), 

по классификации [7] (Д < 10 мм – отсутствие чувствительности, Д = 11‒15 мм – малая 

чувствительность, Д = 15–25 мм – средняя чувствительность, Д > 25 мм – высокая чувствительность 

к микроорганизмам). 

Величина Д в отношении всех изучаемых бактерий уменьшается в ряду Er (III)→La (III)→Yb (III) 

(рис., г). Системы RE-Beta демонстрируют среднюю чувствительность в отношении St. aureus 

(Д = 16(2)‒23(2) мм), E.coli (Д = 15(2)‒20(2) мм) и P.aeruginosa (Д = 16(2)‒22(2) мм), 

меньшую, чем исходные RE(NO3)3xH2O с RE = La, Er, Yb (рис., г), но большую, чем АМА 

пенициллина (соответственно Д = 15 мм, Д = 18 мм [1] и Д = 12 мм [8]). Среди образцов системы RE-

Beta б льшая АМА достигнута на La-Beta (рис., г). Отдельно отметим, что цеолит HBeta инертен 

в отношении всего ряда выбранных для исследования штаммов. 

  

  

Дифрактограммы цеолита HBeta, солей RE(NO3)3  xH2O и систем RE-Beta: а – La(NO3)3  xH2O,  

б – Er(NO3)3  xH2O, в – Yb(NO3)3  xH2O (стрелкой показаны пики и аморфные области 

от частично разложившихся RE(NO3)3  xH2O); г – диаметр задержки зоны роста (Д, мм) бактерий солей 

La(NO3)3  xH2O, Er(NO3)3  xH2O и Yb(NO3)3  xH2O и системах RE-Beta. 



306 

 

Нанесение ионов RE (III) = La, Er, Yb в составе RE(NO3)3  xH2O (La, Er, Yb) на биосовместимый 

цеолит HBeta позволяет уменьшить количество активного антимикробного компонента (RE (III)) 

c сохранением антимикробной активности, которая осталась выше, чем на антибиотике широкого 

спектра действия пенициллине, что делает системы RE-Beta перспективными для биомедицинских 

целей. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки России (проект № 0706-2020-0026). 

Литература 

1. Liu T., Yang R.-G. et.al. // Bioinorganic Chemistry and Applications. 2018. P. 1. 

2. Patil S.K., Naik V.M. et. al. // J. Exp. Sci. 2011. Vol. 2. P. 15. 

3. Navarro-Lopez D.E., Garcia-Varela R. et al. // Mat. Sci. & Eng. C. 2021. Vol. 123. P. 112004. 

4. Sasikala R., Kutti Rani S. et al. // J. Eng. Chem. Fuel. 2016. Vol. 1, № 4. P. 43. 

5. Ahamed M. et al. // Biochem Biophys Res Commun. 2010. Vol. 396, № 2. P. 578. 

6. Gainanova A.A., Domoroshchina E.N., Kuz’micheva G.M. et al. // New J. Chem. 2021. Vol. 45, № 5. 

P. 2417. 

7. Блатун Л. А. // Журн. проф. Б. М. Костюченко. 2015. Vol. 2, № 3. P. 36. 

8. Jagtap S.B., Patil N.N. et al. // Metal-Based Drugs. 2001. Vol. 8, № 3. P. 159. 

 

 

СВЕРХКРИТИЧЕСКИЕ ФЛЮИДНЫЕ ТЕХНОЛОГИИ –  

ПУТИ ПОЛУЧЕНИЯ НАНОРАЗМЕРНЫХ СЛОЖНЫХ ОКСИДОВ 

 

А. И. Колобанов, И. Е. Соколов, А. С. Сигов, В. В. Фомичев 

Российский технологический университет, Москва 

alleexxkl@yandex.ru 

 

В последние годы в микроэлектронной технике идет активный процесс перехода от объемных 

монокристаллических элементов к оксидной нанокерамике. Основной способ получения 

нанокерамики – высокотемпературное прессование. Из параметров, определяющих функциональные 

характеристики конечного продукта, в первую очередь следует контролировать химическую чистоту 

и размер кристаллитов. 

В связи с этим проблема получения наноразмерных прекурсоров нанокерамики контролируемого 

размера, свободных от предшественников, становится особенно актуальной. На текущий момент 

существует множество методов получения наноразмерных оксидов, в частности, таких как золь-гель, 

гидротермальный и соосаждения. Однако, ни один из них не обеспечивает предъявляемых 

к прекурсору нанокермики надлежащих требований. Наиболее перспективными для решения 

поставленых задач представляются методы с использованием сверхкритического флюида СО2, 

в которых, варьируя параметры синтеза, удается получать наночастицы в широком размерном 

диапазоне и с контролируемой морфологией. В настоящей работе используется метод 

сверхкритиеческого антирастворителя (SAS). Спецификой метода SAS является возможность за счет 

низких темпратур и большой скорости осаждения твердой фазы из сверхкритического флюида CO2 

получать рентгеноаморфные продукты. Это определяет их высокую реакционную способность 

в последующих этапах производственного цикла материалов. 

На первом этапе были проведены работы по синтезу с использованием метода SAS диоксида 

титана и диоксида циркония [1] и показано, что в этих условиях формируется непрерывный ряд 

рентгеноаморфных твердых растворов в системе TiO2–ZrO2, которые при температурах 400‒450°С 

распадаются на составы в соответсвии с известной Т–х фазовой диаграммой. Однако, 

экспериментально  установлено, что далеко не все оксиды возможно синтезировать, используя 

в качестве исходного соединения изопропилаты. Было выполнено квантово-химическое 

моделирование процессов, проходящих в сверхкритическом флюиде СО2 и изопропаноле исходя 

из изопропилатов. Показано, что диоксид углерода не участвует в химических превращениях 

и служит конденсированной средой для мягкой реализации процесса гидролиза. В случае гидролиза 

изопропилата титана, молекула воды, поступающая в систему как с растворенными веществами, 

так и с газом СО2, координируется во внешней сфере центрального атома за счет образования 

межмолекулярных водородный связей, затем следует координация ее во внутреннюю сферу 

с образованием пятикоординационного переходного состояния и его разрушение с образованием 
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замещенного на гидроксо-группу продукта. Дальнейшие стадии протекают аналогично. Данный 

механизм приводит к образованию наноразмерного рентгеноаморфного оксида только 

для переходных d-элементов, в то время как в случае s- и p- элементов образуются только 

гидролизованные гидроксо-формы, переход которых в оксидные структуры запрещен исходя 

из термодинамических представлений и данных квантово-химических расчетов. В дальнейших 

исследованиях в качестве прекурсоров SAS-процесса были выбраны ацетаты, ацетилцетонаты 

и лактаты металлов, так как с данными солями работать удобнее, они не гидролизуются 

и растворяются во многих органических растворителях, в отличии от изопропилатов.  

Наноразмерные диоксиды циркония и кобальта и непрерывный ряд твердых растворов ZrO2–CoО 

успешно синтезированы методом SAS [2]. Показано, что кристаллизация оксидов начинается при 

600°С, а размер частиц колеблется от 70 до 260 нанометров (агломераты). Рассмотрены стадии 

формирования железо-иттриевого граната (ЖИГ) [3]. Реакция проходит в четыре этапа, которым 

отвечают экзо- и эндотермические эффекты на кривой ТГ/ДСК представленной на рис. 1. 

Свежеприготовленный образец представляет собой твердый раствор исходных солей. Частицы 

сферической формы, связанные в агломераты, имеют размер от 20 до 60 нм. Установлено, что 

формирование ЖИГ, согласно проведенным исследованиям, происходит при гораздо более низких 

температурах (740‒750°С), по сравению с твердофазным синтезом из оксидов (1400°С). Как показали 

термодинамические и кинетические расчеты, снижение температуры обусловлено значительным 

понижением энергии активации твердого раствора солей, полученного в среде сверхкритического 

флюида. 

 

 

Рис. 1. Кривая ТГ-ДСК анализа 

свежеприготовленного образца прекурсора ЖИГ. 
Рис. 2. Петли магнитного гистерезиса M–H 

соответствующих гранатов, снятые на магнитометр 

при комнатной температуре (298.15 K). 

С использованием на первой стадии синтеза метода SAS, получен ряд наноразмерных 

прекурсоров редкоземельных железных гранатов, где в качестве редкоземельного элемента 

выступали Eu, Gd, Dy, Er. Полученные образцы исследованы методами РФА, ДСК/ТГ, ПЭМ 

и ИК-спектроскопии и охарактеризованы их магнитные свойства. Так, свежеприготовленные образцы 

представляли собой твердые растворы лактата железа и соответствующих ацетатов РЗЭ. Частицы 

имеют неправильную сферическую форму, их размер варьируется от 20 до 70 нм. Согласно РФА 

и ДСК, кристаллизация образцов в структуру граната происходит при 800°С. Могласно петлям 

магнитного гистерезиса, полученные гранаты имеют ферримагнитное упорядочение и являются 

магнитомягкими материалами (рис. 2). 

Кроме этого, изучены зависисмости параметров процесса SAS (давление, температура, диаметр 

сопла) на размер получаемых частиц и магнитные характеристики железо-европиевого граната 

(ЖЕГ). Максимальным значением коэрцитивной силы 124 Ое обладает образец, полученный 

при следующих параметрах синтеза: P = 15МПа, t = 60 °С, C = 23 мг/мл, D = 200 мкм. Установлено, 

что критический размер зерна для перехода в однодоменное состояние составляет 33 нм. 

Использование метода SAS позволяет получать простые и сложные оксиды в большом диапазоне, 

но с узким размерным распределением, свободные от предшественников, при значительно меньшей 

температуре формирования крсталлической структуры в сравнении с другими методами синтеза. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 18-29-06013). 
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Проточные     батареи     считаются      перспективными      электрохимическими      источниками 

и накопителями тока с хорошей и раздельной масштабируемостью мощности и энергии. Они 
особенно привлекательны как для использования в комплексе с источниками альтернативной энергии 

(ветер, солнце, геотермальная энергия) в стационарных приложениях: в частных домохозяйствах,     

на  производстве,  так   и   для   сглаживания   колебаний   в   выработке   и   потреблении   энергии   
на электростанциях. В проточных батареях окисленная и восстановленная формы реагентов, 

участвующих в электрохимических реакциях на электродах, присутствуют в растворенном виде или  

в виде дисперсии. Традиционно в качестве электроактивных компонентов в проточных батареях 

используют редокс-пары на основе металлов, например, ванадия или цинка. Однако в последнее 
время значительно возросло число исследований, в которых в качестве активных соединений берутся 

низкомолекулярные органические вещества и полимеры. 

Использование органических соединений (желательно, водорастворимых) вместо зачастую 
токсичных и дорогостоящих металлов может упростить и удешевить производство проточных 
батарей, а также повысить их экологическую безопасность. В настоящее время усилия многих 

научных групп из разных стран сконцентрированы на поиске оптимальных химических компонентов 

для создания проточных батарей на основе полимеров и на разработке оптимальных конформаций 

полимерных носителей. 
В нашем исследовании мы рассмотрели в качестве нового класса активного компонента 

проточных батарей электроактивные микрогели – сшитые водорастворимые полимерные сетки 

размерами менее одного микрона. Для того, чтобы получаемые микрогели могли быть использованы 
в качестве электроактивного рабочего вещества, требуется добавить в их состав редокс-группы. Нами 

в качестве таких групп для катода был использован хорошо известный 2,2,6,6-тетраметилпиперидин- 

1-оксил (TEMПO). Была проведена пришивка ТЕМПО-групп к микрогелям на основе поли-N-

изопропилакриламида и полиакриловой кислоты [1], а также на основе поли-N-изопропилакриламида 
и поли-N-(3-аминопропил)метакриламида гидрохлорида. Полученные микрочастицы были 

охарактеризованы при помощи динамического светорассеяния и электронной микроскопии.  

Показано,  что  полученные   микрогели  обладают  размерами  от  100  до   500  нм     и формируют 
стабильные водные дисперсии. При помощи ЭПР-спектроскопии подтверждено успешное внедрение 

ТЕМПО-групп в состав микрочастиц, проведена их количественная оценка. Циклическая 

вольтамперометрия подтвердила окислительно-восстановительную активность TEMПO-
модифицированных микрогелей. Показано, что такие полимерные микрочастицы обладают 

электрохимической активностью и способны обратимо заряжаться и разряжаться. Нужно отметить, 

что  мировых  аналогов   применения   микрогелей   в   качестве   редокс-активных   компонентов   

для проточных батарей не существует. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект 

№ 22-13-00115). 
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В ОАО «ДИНУР» в качестве сырья для производства непрозрачного кварцевого стекла, которое 

идет на получение огнеупорной кварцевой керамики, используют кварцевый песок месторождения 

«Раменское», обогащенный и очищенный на Раменском горно-обогатительном комбинате (ГОК). 

В центральной заводской лаборатории ОАО «ДИНУР» проводят входной контроль получаемого 

из ГОК сырья. По данным химического анализа кварцевого песка месторождения Раменское, 

полученного из различных его участков, в основном на 99.2 ± 0.2 он состоит из SiO2, а в качестве 

примесей обнаружены оксиды железа, титана, кальция, алюминия и вода [1]. В работе проведён 

сравнительный анализ (зерновой, химический и фазовый состав, технические параметры плавки) 

различных сырьевых компонентов (пески Ташлинского, Вольногорского и Неболчинского 

месторождений, а также кварцитовой пыли месторождения горы Караульная с аспирационных 

установок). 

1.  Кварцевый песок Ташлинского месторождения 

Сравнительные характеристики свойств Раменского и Ташлинского песков представлены 

в табл. 1, 2. 

Таблица 1 

Зерновой состав песков Раменского и Ташлинского месторождений марки ВС-030 

Наименование 

материала 

Зерновой состав, % 

> 1.0 > 0.2 > 0.1 < 0.1 > 0.5 > 0.315 > 0.2 > 0.15 > 0.1 < 0.1 

Раменский песок 

ВС-030-В 

0.0 65.9 33.8 0.3 0.4 8.1 60.4 27.2 2.7 1.2 

Ташлинский песок 

ВС-030С 

0.0 94.2 5.6 0.2 5.9 32.4 54.9 6.2 0.4 0.1 

Таблица 2 

Химический состав песков Раменского и Ташлинского месторождений марки ВС-030 

Наименование материалов 
Химический состав, % 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO R2O Δmпрк
* 

Раменский песок ВС-030-В 
99.3 0.34 0.01 0.02 0.09 0.13 

Ташлинский песок ВС-030-С 99.3 0.34 0.02 0.02 0.09 0.12 

* Δmпрк – относительное изменение массы при прокаливании. 

Из табл. 1, 2 видно, что зерновой состав Раменского песка марки ВС-030-В и Ташлинского песка 

марки ВС-030-С различается, а по химическому составу существенных отличий нет. Время 

плавления Ташлинского песка значительно превышает время плавления Раменского песка, что ведёт 

к снижению производительности участка и невозможности своевременного выполнения 

производственного плана. Слитки кварцевого стекла после плавления неоднородного состава 

с большим количеством непроплавов и частицами электродного графита. Выход годного продукта 

после плавления составляет 94 %, что влечёт за собой превышение по показателю брака на участке. 

В дроблёном кварцевом стекле из Ташлинского песка содержание щелочей выше по сравнению 

с кварцевым стеклом из Раменского песка. Данный показатель может повлиять на более интенсивную 

кристобалитизацию готовых изделий. Содержание кристаллической фазы в дроблёном кварцевом 

стекле из Ташлинского песка в 3 раза превышает норматив по этому показателю, заложенный в ТИ, 

что категорически недопустимо. 

Несмотря на возможное удешевление производства при переходе на Ташлинский песок (за счёт 

низкой себестоимости исходного сырья), значительно снижается качество выпускаемого готового 

продукта, что влечёт за собой потерю потребителей и финансовые издержки предприятия. 
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2. Кварцевый песок Неболчинского месторождения 

Была произведена опытная плавка кварцевого песка Неболчинского месторождения. 

Характеристики исходного сырья представлены в табл. 3. 

Таблица 3 

Сравнительный зерновой и химический состав песков Раменского и Неболчинского месторождений 

Наименование 

материала 

Зерновой состав, % Химический состав, % 

> 0.5 > 0.315 > 0.2 > 0.1 < 0.1 SiO2 Al2O3 Fe2O3 R2O Δmпрк 

Раменский песок  

ВС-030-В 
0.8 10.2 58.5 29.3 1.2 99.2 0.32 0.04 0.03 0.09 

Неболчинский песок 

0.2 

0.5 

0.4 

3.1 

4.9 

5.1 

39.6 

64.9 

53.3 

54.4 

28.0 

37.9 

2.7 

1.7 

3.3 

99.0 0.57 0.03 0.06 0.10 

По зерновому составу Неболчинский песок неоднородный, имеют место значительные колебания 

по остатку на ситах № 02 и № 01. Параметры плавки Неболчинского песка отличаются от параметров 

плавки Раменского песка: увеличено напряжение дуги и увеличен расход электроэнергии при плавке, 

уменьшены обороты питателя и, как следствие, снижена производительность. Содержание оксидов 

щелочных металлов в Неболчинском песке в несколько раз больше, чем в Раменском. Кроме того, 

готовый слиток кварцевого стекла из Неболчинского песка имеет более шероховатую поверхность 

и отличается большим науглероживанием в виде локальных включений графита. 

3. Кварцевый песок Вольногорского (Украина) месторождения 

Сравнительный зерновой и химический состав песков Раменского и Вольногорского 

месторождений приведён в табл. 4. 

Таблица 4 

Сравнительный зерновой и химический состав песков  

Раменского и Вольногорского (Украина) месторождений 

Наименование 

материала 

Зерновой состав, % Химический состав, % 

> 0.5 > 0.315 > 0.2 > 0.1 < 0.1 SiO2 Al2O3 Fe2O3 R2O CaO Δmпрк 

Раменский песок 

ВС-030-В 
0.1 5.9 68.8 24.7 0.5 99.3 0.32 0.026 0.02 0.01 0.11 

Вольногорский 

песок ВС-030-МО 
0 2.1 90.4 7.3 0.2 99.0 0.57 0.03 0.10 0.01 0.13 

Выплавлено два слитка стекла из кварцевого песка Вольногорского месторождения. 

При визуальном осмотре слитков кварцевого стекла, полученных из Вольногорского песка, 

непроплава и «шубы» не обнаружено. Параметры плавления Вольногорского песка незначительно 

отличаются от параметров плавки Раменского песка: увеличено напряжение дуги и расход 

электроэнергии при плавке. По зерновому составу кварцевый песок Вольногорского месторождения 

крупнее кварцевого песка Раменского месторождения. Содержание фракции 0.2 мм по сравнению 

с Раменским песком больше в 1.3 раза (табл. 4). 

Вывод. Применение Раменского песка более предпочтительно (по сравнению с перечисленными 

выше сырьевыми материалами): он отличается постоянством по химическому и фазовому составу, 

с минимальным содержанием примесных компонентов и оптимальными режимами плавки 

и производительности плазменного реактора. В тоже время ранее было отмечено, что продукт плавки 

кварцевого песка Раменского месторождения отличается пониженной устойчивостью 

к кристаллизации [2, 3]. 
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Витлокитоподобные соединения на основе β-Ca3(PO4)2 являются перспективными 

функциональными материалами для люминесцентных приложений. Наличие пяти неэквивалентных 

кальциевых позиций позволяет вводить в структуру β-Ca3(PO4)2 одно- двух- и трехвалентные 

катионы, что способствует получению люминофоров с заданными свойствами. Катионы f-элементов 

способны люминесцировать в различных диапазонах: Er3+
, Yb3+ в ИК-диапазоне [1], Nd3+, Sm3+, Tb3+, 

Eu3+, Dy3+ ‒ в видимом. Для интенсификации люминесценции вводят дополнительные катионы 

в структуру. Введение Li+ в структуру Ca9Na1–xLixSc0.667(PO4)7Eu2+ позволило не только усилить 

люминесценцию, но и получать люминофоры в заданном цветом сегменте [2]. 

В настоящей работе исследованы составы Ca9Li1/2Ln5/6(PO4)7, Ln = La, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, 

Yb, Lu. Согласно данным рентгеновской дифракции, все полученные соединения являются 

однофазными и не содержат примесей (рис. 1). Параметры кристаллической решетки для всей серии 

рассчитаны методом Ле Бейля и убывают с уменьшением радиуса редкоземельного катиона (рис. 2). 

Элементный состав синтезированных фаз подтвержден по совокупности методов ЭДС и МС-ИСП. 

Размер кристаллитов полученной керамики по данным СЭМ составляет ~40 ± 15мкм. Карта ЭДС 

показывает однородное распределение элементов по объему кристаллитов. 

25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37

Lu

Yb

Er

Ho

Dy

Tb

Eu

Sm

Nd

La

Ca9Li1/2R5/6(PO4)7

2Q

R

 
La Nd Sm Eu Tb Dy Ho Er Yb Lu --

10,38

10,40

10,42

10,44

10,46

10,48

10,50

37,00
37,05
37,10
37,15
37,20
37,25
37,30
37,35
37,40
37,45
37,50
37,55
37,60

3960

4000

4040

4080

c, Åa, ÅV, Å3

V

 

Рис. 1. Порошковые дифрактограммы соединений 

Ca9Li1/2R5/6(PO4)7. 
Рис. 2. Изменение величины параметров элементарных 

ячеек от R. 

Соединения Ca9Li1/2Ln5/6(PO4)7 обладают характерной люминесценцией соответствующего 

лантанида (Ln ≠ La, Lu). Для соединений с Ln = Sm, Eu, Tb, измерены наблюдаемые времена жизни 

люминесценции, которые составляют τobs = 0.22, 1.62, 1.97 мс соответственно. Внутренний квантовый 

выход для соединения с Eu3+ 64 %. 

Величина сигнала генерации второй гармоники для всей серии соединений Ca9Li1/2Ln5/6(PO4)7 

лежит в диапазоне I2ω/I2ω(SiO2(кварц)) = 0.3–0.6, что указывает на нецентросимметричное строение этих 

фаз. Температуры фазовых переходов T1 (R3c →R c), T2 (R c →R m) определены с использованием 

дифференциальной сканирующей калориметрии и лежат в интервалах T1 = 610 (La) – 680 (Tb)oC, 

T2 = 720 (La) – 840 (Tb)oC. 

Введение Li+ повышает температуру фазовых переходов в фосфате кальция и усиливает 

интенсивность люминесценции Ca9Li1/2Ln5/6(PO4)7 для Ln = Eu, Sm, Tb. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 20-03-00929). 
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Редкоземельные бораты с щелочными и щелочноземельными металлами представляют большой 

интерес для исследований в связи с их способностью формировать различные типы структур, 

что дает возможность поиска новых перспективных лазерных матриц и фотолюминесцентных 

материалов. 

При изучении систем R2O3–BaO–Na2O–B2O3 (R = Sc, Y) впервые обнаружены соединения 

NaBaSc(BO3)2 и NaBaY(BO3)2[1], а в результате замещения Na+ на K+, Ba2+ на Sr2+ получены семейства 

сложных боратов KBaR(BO3)2[2] и KSrR(BO3)2 (R = Tb, Yb, Y) [3]. В настоящей работе при замене K+ 

на Na+ в соединениях состава KSrR(BO3)2 синтезированы новые бораты NaSrR(BO3)2 (R = Ho‒Lu, Y, 

Sc). Рентгенограммы выращенных кристаллов и синтезированных образцов идентичны, однако 

в поляризованном свете на кристаллах выявлены множественные границы полисинтетического 

двойникования. По результатам ДСК для всех соединений в диапазоне температур 460оС (Y)‒550оС 

(Lu) наблюдается эндотермический эффект, соответствующий фазовому переходу. Соединения, 

кроме NaSrY(BO3)2 и NaSrHo(BO3)2, плавятся конгруэнтно в температурном интервале 1055оС (Ho) ‒ 

1206оС (Lu). Температуры фазового перехода и плавления имеют ярко выраженную зависимость 

от радиуса катиона. Определены условия получения редкоземельных боратов NaSrR(BO3)2 

(R = Ho‒Lu, Y, Sc) в виде порошков и спонтанных кристаллов. Нам не удалось получить 

высокотемпературную α-фазу закалкой образцов, поэтому исследования проведены с помощью РФА 

при t = 600°C in situ. 

Уточнены структуры α-NaSrR(BO3)2 и β-NaSrR(BO3)2 модификаций. Бораты 

высокотемпературной модификации кристаллизуются в тригональной сингонии с пр. гр. R , 

а низкотемпературной фазы – в пр. гр. C2/m и изотипны KSrR(BO3)2. Изучение спектров ИК, КР, 

поглощения и люминесценции проводили на образцах, полученных методом твердофазного синтеза. 

Новые редкоземельные бораты NaSrR(BO3)2 (R = Ho, Er и Yb) могут найти применение 

в преобразователях инфракрасного излучения в видимое, а NaSrR(BO3)2 (R = Lu, Y, Sc) – в качестве 

матриц для люминофоров. 

Данная работа выполнена при поддержке грантов ГФ МОН РК IRN AP08855427 и базового 

проекта ИГМ СО РАН. 
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Получение сложнооксидных систем с использованием гетерометаллических координационных 

соединений, из которых после удаления органической части молекулы формируется требуемый 

оксид, представляет существенный интерес, так как уже на уровне молекулярного предшественника 

возможно программирование состава ожидаемого оксида и некоторых его свойств [1]. Известно, 

что распространенный длительный и трудоемкий классический твердофазный синтез 

гетерометаллических оксидов часто бывает малоэффективен, особенно при получении тонких пленок 

или нанокристаллов. Получение сложных оксидов химической гомогенизацией через прекурсор, 

в котором атомы металлов входят в состав одной молекулы, позволяет снять диффузионные 

затруднения (неизбежные в случае классического твердофазного синтеза) и перевести реакцию 

в кинетическую область, что не только ускоряет процесс, но и снижает температуру проведения 

реакции. 

Исследования в области синтеза 3d–3d´- и 3d–4f-гетерометаллических карбоксилатов 

активизировались в 90-е годы прошлого века, поскольку подобные соединения оказались интересны 

как потенциальные прекурсоры для высокотемпературных сверхпроводящих материалов, открытых 

во второй половине 80-х. Тогда же появились структурные данные о металлоорганических 

карбоксилатных комплексах, содержащих железо в составе анионов ферроценкарбоновых кислот, 

а второй 3d-металл – в ионной форме; позднее были получены и ферроценкарбоксилаты 4f-металлов. 

Нами показано, что ферроценкарбоксилаты лантаноидов [Ln(FcCO2)4(NO3)2(DMSO)4] 

(Fc = (η5-C5H4)(η5-C5H5)Fe) могут служить прекурсорами гранатов Ln3Fe5O12 [2]. Впервые нами были 

получены цимантренкарбоксилатные комплексы лантаноидов, представляющие собой 3d–4f-

карбоксилаты, содержащие атом Mn в составе металлоорганического фрагмента CymCO2ˉ 

(Cym = (η5-C5H4)Mn(CO)3). Термолиз биядерных и полимерных цимантренкарбоксилатов 

с соотношением Ln : Mn = 1 : 3 на воздухе приводит к смеси LnMn2O5 и Mn2O3 [3]. Поскольку 

манганиты LnMn2O5 являются функциональными материалами ‒ мультиферроиками [4], 

направлением дальнейших исследований был поиск комплексов с соотношением Ln : Mn = 1 : 2, 

потенциальных прекурсоров манганитов LnMn2O5, не содержащих примеси Mn2O3. Получены три 

серии соединений с требуемым соотношением: биядерные комплексы [Ln2(CymCO2)4(NO3)2(DME)2] 

(Ln = Pr, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er; DME – 1,2-диметоксиэтан) [5] и [Ln2(CymCO2)4(OAc)2(H2O)4] 

(Ln = Ho, Er, Tm) [6], а также полимерные [Ln(CymCO2)2(OAc)(H2O)х]n∙mSolv (Ln = Nd, Gd, x = 2; 

Ln = Dy; x = 1; Solv – гостевые молекулы растворителя) [6]. Показано, что все они могут служить 

прекурсорами наноразмерных порошков оксидов LnMn2O5, магнитные свойства которых были 

охарактеризованы [5, 6] (рис. 1). 

 
Рис. 1. Структура и термолиз комплексов [Ln2(CymCO2)4(NO3)2(DME)2]. 

В ходе дальнейших исследований получена серия комплексов [Ln(CymCO2)(acac)2(H2O)]n 

(Ln = Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er; Hacac - ацетилацетон) с соотношением Ln : Mn = 1 : 1, термолиз которых 

приводит к перовскитам LnMnO3, проявляющим свойства мультиферроиков [7] (рис. 2). Таким 

образом, характер продуктов термолиза цимантренкарбоксилатных комплексов лантаноидов 

в атмосфере воздуха определяется лишь соотношением Ln:Mn. Термолиз близких по составу 

к последней серии комплексов с бенхротренкарбоновой кислотой [Ln(BcrCOO)(acac)2(H2O)х]n 
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(Bcr = (η6-C6H5)Cr(CO)3; x = 2, n = 1; x = 1, n = ∞), в которых соотношение Ln : Cr = 1 : 1, приводит      
к ортохромитам LnCrO3 [8]. 

 
Рис. 2. Структура и термолиз комплексов [Ln(CymCO2)(acac)2(H2O)]n. 

В водно-органических средах в случае переходных металлов получены новые изоструктурные 

3d–3d´-комплексы [M(H2O)6](CymCO2)2·4H2O (M = Co, Ni, Zn), построенные из изолированных  

ионов. В присутствии различных органических лигандов в органических средах были также 
получены новые моноядерные 3d–3d´-комплексы [Co(CymCO2)2(bpy)2]·2PhMe 

(bpy = 2,2´-bipyridyl), [Co(CymCO2)2(imidazole)2], [Ni(CymCO2)(bpy)2(H2O)][CymCO2]·0.5MePh·2H2O, 
[Cu(CymCO2)2(imidazole)2], [Cu(CymCO2)2(bpy)(H2O)]. Термолиз  комплексов  на  воздухе  приводит  

к шпинелям MMn2O4, представляющих интерес как магнитные материалы и катализаторы (рис. 3). 

Рис. 3. Структура и термолиз комплексов [M(H2O)6](CymCOO)2·4H2O. 

Синтезирована новая серия ферроценкарбоксилатов [Ln2Cr2(OH)2(FcCO2)4(NO3)2(Htea)2]·Solv 

(H3tea = N(CH2CH2OH)3; Ln = Tb, Dy, Ho, Er, Y). Благодаря использованию в качестве 

дополнительных лигандов триэтаноламина H3tea, удалось включить в структуру остова молекулы  

как оксофильные ионы Ln3+, так и ионы Cr3+, имеющие тенденцию координироваться с азотом. 
Известно сравнительно мало 3d–3d´–4f-триметаллических комплексов, а счет триметаллических 

комплексов, содержащих металлоорганический фрагмент, идет на единицы. При термическом 

разложении на воздухе в качестве одного из продуктов комплексы образуют триметаллические 

перовскиты   LnCr0.25Fe0.75O3.   Оксиды    подобного    типа    обладают    интересными    магнитными 

и оптическими свойствами, в частности, фазы YCr1–xFexO3 являются мультиферроиками [9]. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект № 22-23-00574). 
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Мониторинг окружающей среды с целью выявления вредных для здоровья человека газов 

является одной из наиболее актуальных проблем. В настоящее время активно разрабатываются 
специальные устройства и системы, способные в реальном времени обнаружить содержание опасных 

веществ в воздухе. К таким устройствам относятся химически резистивные газовые сенсоры, 

газочувствительный слой которых обратимо  изменяет  свои  электрофизические  характеристики  
при взаимодействии с детектируемым газом. В качестве такого газочувствительного слоя выступает 

тонкая пленка на поверхности полупроводниковой подложки типа AIIIBV, в частности, на поверхности 

GaAs и InP. 

Одним из способов формирования функциональных наноразмерных пленок на поверхности 

полупроводников типа AIIIBV является хемостимулированное термооксидирование. Хемостимуляторы 
изменяют механизм процесса термооксидирования и способствуют быстрому росту тонких пленок.  
В представленной работе использовали композицию хемостимуляторов: Sb2O3 + MnO2. 

Использование оксидов в качестве хемостимуляторов термического оксидирования 

полупроводников типа  AIIIBV  изменяет  механизм  процесса  термооксидирования  с  собственного  

на транзитный либо каталитический [1]. Основными факторами, определяющими механизм 

хемостимулирующего воздействия, являются химическая природа оксида-хемостимулятора и способ 

его введения в систему. Оксиды р-металлов (Sb2O3) имеют в основном преимущественно одну 

устойчивую степень окисления и независимо от способа введения их в систему (из газовой фазы либо 
непосредственное нанесение на поверхность полупроводника) реализуют транзитный механизм 

оксидирования полупроводниковой подложки. Оксиды d-металлов имеют несколько устойчивых 

степеней  окисления  (например,  оксиды  марганца),  вводимые  в   систему  через   газовую   фазу 

или наносимые на поверхность полупроводниковой подложки, они способствуют протеканию 
каталитического механизма процесса оксидирования [2]. 

В представленной работе хемостимулированное термическое оксидирование фосфида  индия 

(при температуре 550°С, верхний предел термооксидирования составлял 551°С, нижний предел – 
549°С) и арсенида галлия (при температуре 530°С, верхний предел термооксидирования – 531°С, 

нижний предел – 529°С) производили в токе кислорода (30 л/час) в горизонтальном кварцевом 

реакторе печи МТП-2М-50-500 диаметром 30 мм под воздействием композиций Sb2O3 + MnO2 

различного состава. 

Толщину полученных тонких пленок измеряли с помощью лазерного эллипсометра ЛЭФ-754 
(абсолютная погрешность ± 1 нм). В качестве источника излучения используется HeNe лазер, длина 

волны излучения составляет 632,8 нм. 

Необходимо было получить тонкие пленки толщиной около 100 нм. Такая толщина необходима 

для измерения удельного поверхностного сопротивления и выявления газочувствительных свойств 
полученных наноразмерных пленок. Поэтому время оксидирования полупроводниковых подложек 

GaAs и InP было различным: от 20 до 90 минут. 

Полученные образцы исследованы на газочувствительные свойства. Проводились измерения 
сопротивления тонких пленок на воздухе и в присутствии газов, а именно в присутствии угарного 

газа и в парах аммиака. Пик газочувствительности в присутствии оксида углерода (II) наноразмерных 

пленок зафиксирован при температуре 200°С, пик газочувствительности тонких пленок к парам 
аммиака – при температуре 260°С. 

Таким образом, можно сделать вывод о том, что полученные пленки обладают селективной 

газочувствительностью в определенном интервале температур. 
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Кристаллы боратов бария β-BaB2O4 (BBO) и лития LiB3O5 (LBO) вот уже несколько десятилетий 

доминируют в качестве нелинейно-оптических преобразователей лазерного излучения в видимой 

и ближней ультрафиолетовой области спектра. Увеличение размеров и повышение качества 

выращиваемых кристаллов не теряет своей актуальности. 

Ввиду невозможности прямой кристаллизации данных кристаллов из расплава основным 

способом их получения является раствор-расплавная кристаллизация. Процессы тепломассопереноса 

в кристаллизационной среде играют огромную роль при отработке технологии выращивания данных 

кристаллов. 

При выращивании кристаллов осесимметричными методами общепринятый подход состоит 

в создании максимально симметричных и однородных тепловых полей, симметрия которых может 

быть описана симметрией неподвижного конуса (L∞/∞P). Изотермы в горизонтальном сечении таких 

полей представляют собой окружности. Нами развивается подход, основанный на изменении 

симметрии и вращении теплового поля, иными словами, основанный на создании как статических, 

так и динамических неоднородных тепловых полей. 

Примером со статически неоднородным тепловым полем является выращивание нелинейно-

оптического кристалла низкотемпературной модификации бората бария β-ВаВ2O4 (BBO). 

Его выращивание производится раствор-расплавным TSSG-методом в условиях высокого осевого 

градиента температуры в конфигурации метода Чохральского. Тигель с раствор-расплавом 

помещается в неоднородное тепловое поле, обладающее осью симметрии третьего порядка. 

В результате такой неоднородности теплового поля в объеме раствор-расплава формируются три 

сквозные конвективные ячейки, препятствующие расслоению раствор-расплава по вертикали, 

что позволяет добиться повышения оптического качества и коэффициента выхода кристалла [1‒4]. 

Динамически неоднородное тепловое поле применяется нами при выращивании нелинейно-

оптического кристалла трибората лития LiB3O5 (LBO). В данном случае выращивание производится 

раствор-расплавным методом Киропулоса в условиях низкого осевого градиента температуры. 

Для усиления естественно-конвективных процессов в раствор-расплаве создаются перемещающиеся 

вокруг ростового тигля «горячие пятна». По сути, это можно назвать вращением теплового поля 

[5, 6]. На практике такое вращение теплового поля осуществляется путем коммутации 

нагревательных элементов ростовой печи. 

Накопленный опыт показывает, что изменение симметрии теплового поля (создание 

неоднородных тепловых полей) как в статическом, так и в динамическом режиме (вращение 

теплового поля), предоставляет большие возможности по управлению процессами 

тепломассопереноса при выращивании кристаллов. Это особенно важно при выращивании 

кристаллов боратов, поскольку в данном случае мы имеем дело с вязкими кристаллизационными 

средами. 

Работа выполняется в соответствии с базовым проектом НИР ИГМ СО РАН 
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Bi2Se3 is a typical representative of topological insulator family with good chemical stability, relatively 
large bandgap, and the n-type bulk conductivity n~1019 cm–3. Generally, the Bi2Se3 thin films are obtained 
by mechanical, liquid-phase or electrochemical exfoliation. However, the lateral size is limited to several 
tens of microns due to the fragility of this material. The technology of thin film Bi2Se3 growth is a promising 
approach due to the prospects of vertical van-der-Waals heterostructures with other 2D materials. 
For instance, topological insulator / graphene sandwich is considered as a way to combine spin-dependent 
topological properties with high electron mobility. 

A homemade physical vapor transport reactor was produced from a quartz glass ampoule with a sealed 
end placed in a horizontal heating furnace. The opposite end remained at room temperature and was 
connected to the forevacuum pump, i.e. the carrier gas was not used. The holders inside the reactor contained 
presynthesized piece of Bi2Se3 single crystal and the substrates in the zone with lower temperature. 
Measurements carried out in an empty reactor demonstrated a temperature drop of ~250°C along 
the substrates. The experiments were conducted at the source temperatures in the range of 400‒700°C. 
After pumping the reactor the furnace was turned on for heating at 200°C/hour rate. The samples were cooled 
in the reactor with the furnace switched off. The total growth time varied in the range of 2 to 22 hours. 

Thin Bi2Se3 films with high structural quality and high conductivity were deposited on mica substrates. 
The resistance of 20–300 nm thick films was in the range of 102‒104 Ω/sq as compared with ~10 Ω/sq 
for thicker films. Bi2O2Se crystals with a similar resistivity are revealed to grow at higher temperatures 
(600‒700°C) due to decomposition of mica substrate. It was suggested that the decrease of the thin film 
resistance is due to the contribution of the surface channels. Low resistivity of the Bi2Se3 films expands 
the scope of their possible applications as infra-red transparent electrodes.  

Heterostructures of Bi2Se3 topological insulators were epitaxially grown on CVD graphene (G) at 500°C. 
Micrometer-sized flakes with thickness 1 nm quantiple layer (QL) and films of millimeter-scale 
with thicknesses 2–6 QL had been grown. The minimum thickness of large-scaled continuous Bi2Se3 films 
was found to be ~8 QL for the selective growth regime used. The heterostructures with a Bi2Se3 film 
thickness of > 10 QL had the resistivity as low as 200–500 Ohm/sq and a high room temperature carrier 
mobility ~ 1000‒3400 cm2/Vs in the Bi2Se3 / G interface channel. The grown Bi2Se3 / G structures have lower 
resistivities and more than one order of magnitude higher carrier mobilities in comparison with 
the van der Waals Bi2Se3 / G heterostructures created employing exfoliation of Bi2Se3 bulk crystal. 
The grown heterostructures demonstrated the properties which are perspective for new functional devices, 
for a variety of signal processing and logic applications. 

Bi2Se3 films grown at 500°C on printed graphene layers were investigated. The use of 2D printed 
graphene promotes the configuration of selective growth of Bi2Se3 films. Also, the capillary effect conditions 
were reached, when the thickness of 8 nm or more and thicker films with large crystallites were grown 
(several times larger than without using the capillary effect). For 20–30 nm thickness, the films had n-type 
conductivity, the layer resistance of the structures is 1‒3 kΩ/sq, the carrier concentration is 
~ (2‒4)×1012 cm2, and the electron mobility at room temperature is 1100‒2400 cm2/Vc. The properties 
of layers grown on a printed graphene film are close to the properties of layers obtained in the case of growth 
under the same conditions on CVD graphene. If the printed graphene layer contains residual organic 
additives, a two-layer Bi2Se3 / Bi2SeO2 / G heterostructure with a conductivity of 0.3‒0.9 kΩ/sq and 
a thickness of ~ 20 nm was formed at the same temperature. Heterostructures Bi2Se3 / G and Bi2Se3 / Bi2SeO2 
are known to be promising for the formation of conducting layers with high charge carrier mobility, 
as transparent electrodes for the IR range, for efficient conversion of solar energy and other electronic and 
optical applications. 

The work is supported by RFBR (grant 18-29-12094). 
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Модифицирование полимерных материалов, в том числе мембран, является универсальным 

подходом, позволяющим варьировать в широком диапазоне их физико-химические, механические 

и эксплуатационные характеристики. Одним из современных методов модифицирования мембран 

является нанесение на их поверхность тонких полимерных покрытий. Такое модифицирование 

приводит к образованию композиционных мембран, состоящих из пористой подложки  исходной 

мембраны и осажденного слоя полимера. Наибольший интерес представляет разработка методов 

создания двухслойных композиционных мембран, в которых один из слоев имеет гидрофильную 

основу, а второй тонкий слой обладает гидрофобными свойствами. Мембраны подобного образца, 

наряду с традиционно применяемыми гидрофобными мембранами из поливиниледенфторида, 

политетрафторэтилена и полипропилена, находят применение в процессах мембранной дистилляции 

для опреснения морской воды. Использование тонкого гидрофобного слоя в сочетании с толстым 

гидрофильным подслоем позволяет повысить производительность данного процесса за счет 

снижения сопротивления массообмену [1, 2]. 

Существуют различные методы нанесения полимерных покрытий на поверхность изделий. 

Наибольший интерес представляют методы формирования покрытий из активной газовой фазы. 

Эта группа методов включает осаждение покрытий в результате протекания реакций полимеризации 

адсорбированных на поверхности твердых тел низкомолекулярных органических соединений, 

активированных под воздействием электронов, ионов, УФ-излучения, или диспергированных 

в результате воздействия на мишень (полимер или олигомер) концентрированного потока энергии  

потока электронов, ионов, лазерного излучения [3]. Особенностью второго подхода является 

одновременное протекание двух основных стадий, а именно, стадии образования летучих продуктов 

и стадии их активации. Указанные методы являются высокотехнологичными, производительными 

и позволяют регулировать структуру и состав осаждаемых покрытий в широком диапазоне. 

Возможность регулирования толщины осажденного слоя, определяющего селективные свойства 

мембран, и широкий выбор полимеров, используемых для проведения процесса, делает этот метод 

особенно перспективным. 

В данной работе проведено сравнительное исследование поверхностных свойств и химической 

структуры полимерных покрытий, осажденных на поверхности полиэтилентерефталатных трековых 

мембран путем плазмохимической полимеризации органических прекурсоров различной природы, 

а также методами ВЧ-магнетронного распыления и электронно-лучевого диспергирования полимеров 

в вакууме, и установление преимуществ одного из них для получения гидрофобных покрытий. 

Для определения эффективности композиционных мембран разработанного образца применен 

процесс обессоливания водного раствора хлорида натрия методом мембранной дистилляции 

с воздушным зазором. 

В экспериментах использовали трековые мембраны с эффективным диаметром пор от 65 

до 250 нм, изготовленные на основе полиэтилентерефталатной пленки (ГОСТ 24234-80, Россия) 

толщиной 10.0 мкм. Прекурсорами для модифицирования мембран методом полимеризации в плазме 

служили 1,1,1,2-тетрафторэтан, гексаметилдисилоксан и гексаметилдисилазан производства Aldrich 

Chemical Co. (USA). Мишенями для нанесения покрытий методами ВЧ-магнетронного распыления 

и электронно-лучевого диспергирования полимеров служили сверхвысокомолекулярный полиэтилен 

со средней молекулярной массой 5 × 106 г/моль (Foresight Global FZE, UAE), политетрафторэтилен, 

плотность которого составляла 2.15 г/см3 (Aldrich), изотактический полипропилен со средней 

молекулярной массой 9.7 × 104 г/моль и плотностью 0.91 г/см3 (Polypropylene Co., Japan), полиэтилен 

высокого давления (ГОСТ 16337-77, Россия) и полиметилфенилсилоксан (ТУ 6-02-946-79, Россия). 

Схемы установок и методики осаждения покрытий подробно описаны в [2, 4, 5]. 
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Проведенные исследования показывают, что применение данных методов при использовании 

в качестве исходных соединений для модифицирования, обладающих низкой поверхностной 

энергией, приводит к образованию композиционных мембран, состоящих из гидрофильного 

и гидрофобного слоев. Одним из этих слоев является исходная полиэтилентерефталатная трековая 

мембрана, характеризующаяся средним уровнем гидрофильности. Угол смачивания по воде этого 

слоя составляет 65°. Второй нанесенный слой имеет гидрофобный характер. Угол смачивания этого 

слоя, в зависимости от его толщины и используемого метода модифицирования, изменяется от 90° 

до 150°. 

Исследование морфологии поверхностного слоя композиционных мембран показывает, 

что осаждение на поверхности трековых мембран покрытий методами плазмохимической 

полимеризации и магнетронного распыления ведет к сглаживанию структурных неоднородностей  

величина среднеквадратичного отклонения профиля поверхности модифицированных мембран 

уменьшается. Осаждение покрытий методом электронно-лучевого диспергирования полимеров, 

напротив, вызывает повышение поверхностной шероховатости. Величина среднеквадратичного 

отклонения профиля поверхности модифицированных мембран в этом случае заметно возрастает, 

что обусловливает более значительное повышение угла смачивания поверхностного слоя мембран. 

Наблюдаемые различия в морфологии поверхностного слоя композиционных мембран связаны 

с размерами осаждающихся полимерных наноструктур. Наноструктуры, образующиеся 

на поверхности трековых мембран, при диспергировании полимеров под действием электронного 

пучка, имеют, как правило, существенно большие размеры. Значительное повышение шероховатости 

за счет существенного роста размеров наноструктур позволяет получать покрытия, обладающих 

высоко- и супергидрофобными свойствами. 

Изучение химической структуры покрытий показывает, что покрытия, осажденные методом 

электронно-лучевого диспергирования полимеров, в большей степени соответствуют структуре 

исходных полимеров по сравнению с покрытиями, полученными методами плазмохимической 

полимеризации и высокочастотного магнетронного распыления. Для покрытий, осажденных 

под воздействием электронного пучка, наблюдается более высокая концентрация химических групп, 

образующих исходные полимеры, и значительно меньшая концентрация кислородсодержащих групп. 

Проведение сравнительного исследования поверхностных свойств и химической структуры 

наноразмерных полимерных покрытий, осажденных на поверхности полиэтилентерефталатных 

трековых мембран путем плазмохимической полимеризации, а также методами магнетронного 

распыления и электронно-лучевого диспергирования полимеров в вакууме, таким образом, 

показывает: наилучшими характеристиками обладают композиционные мембраны с покрытием, 

осажденным под воздействием электронного пучка. Осажденные покрытия такого образца обладают 

супергидрофобными свойствами, химическая структура которых максимально приближена 

к структуре исходных полимеров. 

Исследование процесса обессоливания водного раствора хлорида натрия методом мембранной 

дистилляции с использованием композиционных мембран разработанного образца показывает, 

что они, по сравнению с исходной полиэтилентерефталатной трековой мембраной, обеспечивают 

более высокую селективность разделения. Кроме того, производительность двухслойных 

композиционных мембран в процессе мембранной дистилляции вследствие низкого сопротивления 

массопереносу (за счет уменьшения длины пути переноса водяного пара через гидрофобный слой 

покрытия) выше в сравнении с трековой мембраной из полипропилена. 
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Люминесцентные синтетические алмазы являются одним из активно развивающихся направлений 

фотоники и основаны на образовании оптических центров типа "примесный атом-вакансия". Новым 

направлением в алмазной фотонике является получение люминесцентных алмазных композитов, 

состоящих из наночастиц, внедренных в алмазную матрицу. Впервые данный подход был предложен 

в [1], где использовали европий-органическое вещество Eu(III) tri-(2,6-pyridine dicarboxylic acid), 

которое при внедрении в алмаз при высоких температурах превращалось в оксид европия. Данный 

подход был развит в работе [2] при внедрении наночастиц EuF3 в алмазную матрицу. Было достигнуто 

более высокое аспектное соотношение сигнал/шум, чем в работе [1] по причине использования 

вещества с меньшей энергией фононов. Люминесцентные алмазные композиты перспективны 

в качестве экранов для визуализации пучков высокомощных рентгеновских лазеров и синхротронов. 

В работе представлены результаты получения люминесцентных алмазных композитов типа алмаз-

βNaGdF4: Eu, Y3Al5O12: Ce, Y3Al5O12: Ce: Sc, Gd3Al5O12: Ce: Sc и изучена их рентгено- 

и фотолюминесценция. 

Наночастицы β-NaGdF4: Eu были синтезированы сольвотермальным способом из олеатов 

редкоземельных элементов, гидроксида натрия и фторида аммония при температурах 280‒310оС 

в атмосфере аргона. Наночастицы Y3Al5O12: Ce, Y3Al5O12: Ce: Sc, Gd3Al5O12: Ce: Sc синтезированы 

методом осаждения из водных растворов с последующим высокотемпературным отжигом 

при температуре 1600оС. 

Алмазные композиты получены в 3 стадии. На первой стадии проводилось выращивание пленки 

поликристаллического алмаза на кремниевой подложке методом химического осаждения 

из газовой фазы (CVD). На второй стадии проводилось нанесение порошка люминофора 

на поверхность алмазной пленки. На третьей стадии проводился процесс заращивания нанесенных 

наночастиц алмазом с полной инкапсуляцией наночастиц внутри алмазной пленки.  

Методами сканирующей и просвечивающей электронной микроскопиями определены размеры 

синтезированных частиц. Методом энергодисперсионного анализа сколов пленок подтверждено 

вхождение наночастиц внутрь алмазной пленки. Методом фотолюминесцентного картирования 

подтверждено равномерное распределение наночастиц по подложке после их заращивания алмазом. 

В результате показано, что интенсивность рентгено- и фотолюминесценции композитов типа 

алмаз-βNaGdF4: Eu значительно превышает интенсивность люминесценции в работах [1, 2]. Спектр 

люминесценции композита алмаз-βNaGdF4:Eu существенно отличается от спектра люминесценции 

исходного порошка. В спектре люминесценции порошка наблюдаются все характерные полосы 

люминесценции, в то время как в спектре люминесценции композита доминирует полоса 

люминесценции с максимумом на 612 нм и ее полуширина уменьшается. Интенсивность 

люминесценции композитов имеет линейную зависимость от количества нанесенных наночастиц. 

Определено, что введение скандия в кристаллическую решетку иттрий-алюминиевого граната, 

легированного церием, уменьшает рентгенолюминесценцию церия. В случае композитов на основе 

порошков Y3Al5O12: Ce и Gd3Al5O12: Ce: Sc выявлены составы, демонстрирующие наибольшие 

величины интенсивности люминесценции.  

Работа выполнена при поддержке РНФ (проект № 22-13-00401). 
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Одной из актуальных проблем в офтальмологии является хирургическое лечение рефрактерной 

глаукомы, которая объединяет множество самых разнообразных клинических видов. 

Для рефрактерной глаукомы, являющейся наиболее трудноизлечимой формой глаукомы, характерно 

особое упорство течение болезни и частое отсутствие успеха от традиционного хирургического 

и медикаментозного лечения. Основная причина отсутствия стойкого эффекта при лечении данного 

заболевания заключается в рубцевании вновь созданных путей оттока внутриглазной жидкости. 

Учитывая резистентность рефрактерной глаукомы к традиционному лечению, длительная 

сохранность гипотензивного эффекта обеспечивается имплантацией различного типа дренажей. 

Наиболее перспективными дренажными материалами при проведении хирургического лечения 

рефрактерной глаукомы являются дренажи из полимерных материалов медицинского класса чистоты 

 эксплантодренажи. Основной задачей на пути создания высокоэффективных эксплантодренажей 

при этом является поиск биосовместимых материалов, которые благодаря своей форме и структуре 

могли бы препятствовать раннему рубцеванию и сохранить пути оттока внутриглазной жидкости. 

В данной работе представлены результаты исследований по воздействию ВЧ-разряда в среде 

неполимеризующихся газов на структуру и поверхностные свойства полиэтилентерефталатных 

трековых мембран (ПЭТФ ТМ), а также результаты проведенных экспериментальных и клинических 

исследований по применению ПЭТФ ТМ с модифицированной поверхностью в качестве 

эксплантодренажа для хирургического лечения рефрактерной глаукомы. 

В экспериментах использовали трековые мембраны с эффективным диаметром пор 200 нм 

(плотность пор 2 × 108 см–2) и 400 нм (плотность пор 5 × 107 см–2), которые получали облучением 

полиэтилентерефталатной пленки толщиной 10.0 мкм (ГОСТ 24234-80, Россия) ускоренными 

на циклотроне У-400 ионами криптона с энергией ~ 1 МэВ/нуклон с последующей физико-

химической обработкой по стандартной методике [1]. Обработку мембран в плазме проводили 

на плазмохимической установке с использованием ВЧ-разряда переменного тока с частотой 

13.56 МГц. Образцы мембран размерами 10  10 см, закрепленные на плоском держателе, размещали 

в вакуумной камере установки в зоне действия плазмы. Воздействию плазмы подвергали обе стороны 

мембран. В качестве плазмообразующего газа применяли азот, воздух и смесь азота с кислородом 

в различном соотношении. Параметры разряда (давление газа в вакуумной камере, мощность 

разряда) и длительность воздействия плазмы варьировали. Схема плазмохимической установки 

и условия обработки подробно описаны в работе [2]. Методики проведения экспериментальных 

и клинических исследований по применению модифицированных в плазме мембран в качестве 

дренажного материала для хирургического лечения рефрактерной глаукомы приведены в работе [3]. 

Проведенные исследования показали, что воздействие плазмы неполимеризующихся газов 

на ПЭТФ ТМ приводит к образованию асимметричных мембран с повышенной 

производительностью, структура и химический состав поверхностного слоя которых изменены  

наноструктурированы. Наличие наноструктурированного слоя на поверхности мембран вызывает 

изменение целого ряда их свойств. Увеличение содержания карбоксильных групп в поверхностном 

слое мембран приводит к повышению степени гидрофильности. Развитие микрогеторогенности 

поверхности мембран и их гидрофилизация обусловливают повышение смачиваемости, величина 

которой зависит от интенсивности разряда и длительности его воздействия. Увеличение содержания 

карбоксильных групп в поверхностном слое мембран, вызывающее повышение отрицательного 

заряда пор, а также развитие шероховатости поверхности приводят к уменьшению адсорбции белков 

и других составляющих внутриглазной жидкости, а также клеток крови. Повышение пористости 

модифицированных мембран приводит к улучшению их фильтрационных характеристик. 

Экспериментальные исследования ПЭТФ ТМ с наноструктурированной поверхностью в качестве 

эксплантодренажа приводят к следующим результатам. При определении токсического действия 

эксплатодренажа на окружающие ткани после имплантации его в переднюю камеру 30 глаз кроликов 

опытной группы воспалительная реакция у экспериментальных животных соответствовала 0 степени 
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воспаления в 25 случаях и в 5 случаях  1 степени (слабо выраженная реакция), и полностью 

купировалась на 7 день после стандартного противовоспалительного лечения. После 

антиглаукоматозных операций во всех случаях при биомикроскопии определялись плоские разлитые 

фильтрационные подушечки. Слизистая оболочка над фильтрационной подушкой была хорошо 

васкуляризирована. Избыточного рубцевания и формирования псевдокистозных полостей 

не наблюдалось. Спустя две недели уровень внутриглазного давления составил 17.6  2.6 мм рт. ст. 

Эта тенденция сохранялась в течение 12 месяцев. В то же время в контрольной группе животных 

уровень внутриглазного давления составил 19.1  2.3 мм рт. ст., что на 8.5 % выше по сравнению 

с опытной группой животных. 

В ходе морфологических исследований при имплантации ПЭТФ ТМ с наноструктурированной 

поверхностью установлено, что в тканях, окружающих имплантат, отсутствовали выраженные 

реактивные воспалительные изменения. Через 2 недели определялась умеренная клеточная реакция. 

Вокруг дренажа формировалась тончайшая соединительно-тканная капсула с единичными 

фибробластами и фиброцитами. Через 4 недели визуализировалось свободное пространство между 

дренажом и склерой; наблюдалась слабо выраженная инфильтрация гистиоцитами и единичными 

фибробластами. В случаях имплантации дренажей, обработанных в плазме кислорода, между 

имплантатом и склерой капсула отсутствовала. Определялись лишь единичные участки нежной 

волокнистой соединительной ткани и свободное пространство на всем протяжении. Через 1 год после 

имплантации признаков биодеструкции обнаружено не было. Дренаж сохранял свои функциональные 

свойства. 

Результаты клинической части исследования основаны на анализе результатов обследования 

и хирургического лечения 145 глаз 134 пациентов с рефрактерной глаукомой различного 

происхождения и в разной стадии глаукомного процесса. Среди них было 81 глаз с первичной 

оперированной некомпенсированной глаукомой, 24  с посттравматической глаукомой, 10 – 

с увеальной глаукомой, 6 – с неоваскулярной глаукомой, 24 – с первичной при неуспешной операции 

на парном глазу. Распределение пациентов по стадиям заболевания было следующим: 1 стадия 

(начальная) – 24 случая (16.6 %), II стадия (развитая) – 85 случаев (58.6 %), III стадия (далеко 

зашедшая) – 31 случай (21.4 %), IV стадия (терминальная) – 5 случаев (3.4 %). Возраст больных 

варьировал от 39 до 78 лет; среди них: мужчин – 79 (59.0 %), женщин – 55 (41.0 %). Давность 

заболевания – от 3 месяцев до 18 лет. Срок наблюдения составил от 2 до 18 месяцев. Давление 

до операции в среднем составляло 35 ± 3 мм рт. ст. 

После проведения хирургического лечения больных основной группы в раннем 

послеоперационном периоде в 6 случаях (4.1 %) пациентов с неоваскулярной глаукомой 

зафиксирована гифема, полное рассасывание которой было достигнуто на 2‒3 сутки. 

Кратковременный подъём внутриглазного давления отмечался на 11 (7.6 %) глазах 

и компенсировался в 4 случаях в результате применения глазных капель Бетоптик 0.5 % и в 7 случаях 

 Дуотрав. Серозная отслойка сосудистой оболочки считалась осложнением, если она требовала 

хирургического лечения. Подобная ситуация развилась в 4 случаях (2.8 %) и послужила основанием 

для выполнения задней трепанации склеры. В отдаленные сроки наблюдения: от 10 до 18 месяцев 

офтальмотонус был полностью нормализован на 132 (91.0 %) глазах. В 13 случаях для нормализации 

внутриглазного давления потребовалось постоянное назначение инстилляций Дуотрава 1 раз в сутки. 

Данные оптической когерентной томографии зоны оперативного вмешательства через 1.5 года после 

операции также подтверждают сохранение интрасклеральной полости и функциональную 

сохранность вновь созданных путей оттока внутриглазной жидкости. 

Проведенные экспериментальные и клинические исследования, таким образом, показали, 

что антиглаукоматозные операции с использованием в качестве эксплантодренажа ПЭТФ ТМ 

с наноструктурированной поверхностью способствуют избежать формирования вокруг них грубой 

соединительно-тканной капсулы и добиться длительного сохранения сформированных путей оттока 

внутриглазной жидкости. 
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Purulent-necrotic lesion of soft tissues is a complex problem in surgery due to the emergence 

of multidrug resistance in pathogenic microorganisms. One of the most effective approaches to solve 

this problem is the development of biocompatible and biodegradable carriers with immobilized antibacterial 

drugs, based on bioactive biopolymers, for example, polysaccharides, which are perspective materials 

for wound therapy and tissue regeneration [1, 2]. Nowadays, bacteriophages, which are viruses that 

selectively infect bacterial cells, are considered as a promising antimicrobial component of wound healing 

agents [3]. This work aimed to produce porous polysaccharide-based scaffolds by freeze-drying method 

and use them for immobilization of bacteriophages active against pathogenic bacteria E. coli, causing wound 

infections. 

Polysaccharide-based scaffolds were formed according to previously described technique [2] with slight 

modification, calcium chloride and sodium citrate were used as a cross-linking agents in the case of pectin 

and chitosan (30 kDa) respectively. The pectin : CaCl2 weight ratio was 1 : 10 and the chitosan:sodium citrate 

weight ratio was 10 : 1. The morphology of the scaffolds was studied using scanning electron microscope 

(SEM). The density and porosity of the scaffolds were determined by liquid displacement method [4] with 

ethanol. Escherichia phage BIM BV-67 was purified from bacterial lysate, concentrated 

by centrifugation and immobilized on the surface of the scaffolds with subsequent freeze-drying. 

The antimicrobial activity of phage-immobilized scaffolds was evaluated in spot test and infection dynamic 

assays. 

SEM images showed the interconnected porous structure of prepared "sponge-like" scaffolds with pore 

size of ~100‒120 μm in case of chitosan (Figure 1) and 70 ± 21 μm in case of pectin. It has been determined 

that after cross-linking the porous structure of the scaffolds was preserved and the pore size was slightly 

decreased. The density of the initial and cross-linked chitosan-based scaffolds was about 84 ± 20 

and 102 ± 2 mg/cm3 respectively, while for pectin-based scaffolds this value was 35‒37 mg/cm3 [2]. 

The porosity of all prepared scaffolds was 70‒90 % and the scaffolds based on chitosan were less porous. 

  

SEM images of the initial (a) and cross-linked (b) chitosan-based scaffolds. 

Escherichia phage BIM BV-67 immobilized on pectin scaffolds demonstrated no lytic activity in both 

spot test and infection dynamic assays. While bacteriophages attached to chitosan scaffolds effectively 

infected E. coli BIM B-984 in growing culture, causing total lysis of host bacteria after 1.5‒2 h 

of incubation. The titer of Escherichia phage BIM BV-67 in obtained lysates was about 1010 PFU/ml. Using 

the spot-test method, chitosan-based scaffold with embedded bacteriophages produced ~1‒2 mm and > 10 

mm clear zones of bacterial lysis after 1 and 3 days of incubation, respectively, indicating effective bacterial 

killing. It should be noted that antimicrobial activity of phage-immobilized chitosan scaffolds was stable 

during 1 month of refrigerated storage. 

Thus, the chitosan-based scaffolds with immobilized bacteriophages possessed high antimicrobial 

activity and may be regarded as a promising materials for wound healing applications. 

This study was financially supported by Belarusian Republican Foundation for Fundamental Research 

(grant no. M21UZBG-021). 
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Прорывные свойства однослойного графена стимулировали усиленный интерес научного 

сообщества и промышленности к получению и практическому применению устройств на его основе. 

В частности, графен является перспективным материалом в оптоэлектронике, фотовольтаике, 

мембранных технологиях, катализе и электронной микроскопии. При этом уникальные 

характеристики графена (подвижность носителей заряда, проводимость, механическая прочность) 

нивелируются дефектами и, в особенности, межзеренными границами, что обуславливает 

необходимость развития методов получения бездефектных объектов. Механическая эксфолиация 

высоко ориентированного пиролитического графита, позволяющая к настоящему моменту получать 

графен наилучшего качества, обладает ограниченной масштабируемостью. Поэтому наиболее 

перспективным подходом к масштабируемому синтезу монокристаллов однослойного графена 

признается химическое осаждение из газовой фазы на поверхности катализатора (CCVD). При этом 

для подавления образования второго слоя обычно используются стабильные источники углерода 

(как правило, метан) и металлы с невысокой растворимостью углерода (например, на основе меди). 

В настоящей работе [10.1002/advs.202200217] с помощью комбинации физико-химических 

методов (растровая электронная микроскопия, атомно-силовая микроскопия, терагерцовая 

и оптическая спектроскопии, спектроскопия комбинационного рассеяния, рентгеновская 

фотоэлектронная спектроскопия, метод дифракции отраженных электронов, дифракция медленных 

электронов и др.) были изучены особенности нуклеации (зародышеобразования) и роста кристаллов 

графена на медном катализаторе, а также выявлено состояние поверхности катализатора. 

Полученные кинетические данные в комбинации с моделированием на основе метода функционала 

плотности (DFT) позволили предложить скорость-лимитирующие процессы и предложить новые 

модели нуклеации и роста графена. Более того, тонкая настройка условий получения графена 

(температура, состав реакционной среды, давление в реакторе) открыло путь к оригинальной 

отечественной технологии получения исключительно однослойного графена с сантиметровым 

размером кристаллитов (рис.). 

 

Оптическая микрофотография (а) и фотография (б) монокристаллов графена на поверхности Cu. 

Исследование выполнено при поддержке Российского научного фонда (грант № 21-19-00226) 

и проекта РФФИ № 19-32-90143. 
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 Висмутсодержащие  соединения  со  структурой  типа  пирохлора  и  слоистого  перовскита 

привлекают  большое  внимание  ученых  в  качестве  фотокаталитически  активных материалов, 
что  было  показано  в  ходе  первопринципных  квантово-химических  расчетов  и  экспериментальных 

исследованиях  процессов  разложения  различных  органических  вещества  и  выделения  водорода 
из  водно-органических  смесей. Существует  несколько  стратегий  повышения  фотокаталитической 

активности  в  видимом  свете,  например,  оптимизация  кристаллической  структуры,  площади 

поверхности, морфологии; манипуляция с собственными дефектами; допирование исходной матрицы 

для настройки оптоэлектронных свойств, формирование гетроструктур [1‒4]. 
 В  ходе  работы  проведены  комбинированные  теоретические  и  экспериментальные  исследования 

допированных  титанатов  висмута  со  структурой  типа  пирохлоров  и  слоистого  перовскита. 

Первопринципные  расчеты  проводились  с  помощью  программного  комплекса  VASP.  Формализм 

GGA-PBE использовался  для  описания  обменно-корреляционных  эффектов  во  время  оптимизации 

геометрии. Допирование моделировалось путем замещения одного атома  Bi или Ti на Al, Ga, In, Sc, 

Y, La в пределах 22-атомной примитивной ячейки пирохлора либо 38-атомной примитивной ячейки 

слоистого  перовскита.  Мы  использовали  экранированный  кулоновский  гибридный  обменно- 

корреляционный  функционал  в  форме  HSE03  и  HSE06  для  аккуратного  описания  электронной 

структуры и оптических свойств допированных моделей. 

 Фотокатализаторы  на  основе  Al-,  Ga-,  In-,  Sc-,  Y-,  La-допированного  пирохлора  и  слоистого 

перовскита получены методом соосаждения. Проведено  in situ гетеросвязывание с целью получения 

гетероструктур  – допированные  титанаты  висмута  со  структурой  типа  пирохлора/слоистого 

перовскита  Выполнена  комплексная  аттцестация  полученных  соединений  физико-химическими 

методами  (РФА,  СЭМ,  ПЭМ,  ДСК,  метод  динамического  светорассеяния,  БЭТ,  спектроскопия 

диффузного рассеяния). Фотокаталитическая активность полученных соединений исследована путем 

разложения органического красителя родамина Б и парацетамола в водных растворах при облучении 

видимым  светом.  Проведено  сопоставление  характеристик  монофазных  и  гетерофазных 

фотокатализаторов на основе DFT предсказанных и экспериментально установленных данных. 

 Работа  поддержана  Советом  по  грантам  Президента  РФ  (МК-310.2021.1.3)  и  проводилась 
с  использованием  оборудования  ЦКП  «Химия»  Института  химии  ФИЦ  Коми  НЦ  УрО  РАН; 

«Суперкомпьютерный центр УРАН ИММ УрО РАН». 
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В настоящее время изучению электрохимических свойств твердых электролитов с литий-ионной 

проводимостью посвящено большое количество публикаций, однако информация относительно 

их механических свойств ограничена. Между тем, механические свойства играют важную роль 

при обработке и функционировании элементов аккумуляторной батареи [1]. Материал твердого 

электролита должен иметь достаточную механическую прочность, чтобы выполнять функции 

сепаратора и препятствовать образованию трещин и росту дендритов в аккумуляторах [2]. 

Цель настоящей работы заключалась в изучении механических свойств твердого электролита 

состава Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP), приготовленного по традиционной керамической технологии 

(методом холодного прессования с последующим высокотемпературным спеканием) и методом 

плазменно-искрового спекания. 

Приготовление образцов 

Монофазные хорошо окристаллизованные порошки твердого электролита состава 

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP) со структурой NASICON были получены из жидкофазного нитратно-

пероксидного прекурсора при температуре 700‒800оС [3]. Гранулометрический анализ пресс-

порошков после кристаллизации при 800оС показывает распределение частиц по размерам 

в интервале 0.3‒0.9 мкм с максимумом 0.5 мкм. Полученные порошки LATP использовали 

для приготовления образцов керамики методом искрового плазменного спекания (ИПС) на установке 

SPS-515S фирмы «Dr. Sinter·LABTM» (Япония). ИПС консолидацию порошков LATP проводили 

в диапазоне 800‒1000оС; скорость разогрева регулировали стадиями: 300оС/мин в диапазоне 

температур 20‒650оС, от 650оС и выше – 100оС/мин. Образцы выдерживали 5 мин, давление 

прессования при консолидации составляло 50 МПа. Максимально достигнутые значения плотности 

LATP составляли 98 %. 

Методы исследования 

Фазовый состав определяли с использованием дифрактометра XRD-6000 (Shimadzu, Япония), 

для расшифровки дифрактограмм применяли международную базу данных ICDD PDF-2. 

По результатам РФА фазовый состав керамики после ИПС не изменился, дифракционные пики 

полностью совпадают с Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (ICDD 04-023-6701).  

Упругие и механические свойства образцов изучали контактным методом с помощью зондового 

микроскопа-нанотвердомера «NANOSKAN». Для определения модуля Юнга (E, ГПа) пользовались 

методом силовой спектроскопии. В соответствии с математическим описанием на основе модели 

Герца, угол наклона зависимости частоты колебаний от глубины внедрения (кривой подвода) 

индентора пропорционален модулю упругости исследуемого материала. Значение модуля упругости 

определяли по соотношению углов наклона кривых подвода для исследуемого и эталонного 

материалов. В качестве иглы индентора использовали трехгранную алмазную пирамиду (наконечник 

Берковича) с углом при вершине ~60°, радиус закругления острия составляет ~ 100 нм, что позволило 

производить измерения в пределах зерна керамики и получить абсолютное значение модуля Юнга. 

Определение микротвердости и трещиностойкости керамик осуществляли методом 

сравнительной склерометрии при нагрузках на индентор 5‒15 мН. Методики оценки 

трещиностойкости при склерометрии основаны на количественном изучении зоны хрупкой 

повреждаемости в районе царапины, включающей в себя всевозможные нарушения испытуемого 

материала от воздействия на него сосредоточенной нагрузки – трещины, сколы. Измерение зон 

повреждаемости производили с помощью программы Scan Master. Полученные результаты 

позволили оценить критический коэффициент интенсивности напряжений первого рода KIC, 

являющийся критерием трещиностойкости материала [4]. Трещиностойкость определяли 

в соответствии с моделью Anstis et al. [4]. Результаты измерений и расчетов механических 

характеристик керамических образцов LATP представлены в таблице. 

Как видно из таблицы, керамика LATP, полученная методом искрового плазменного спекания 

(ИПС), обладает не только большей плотностью, но большей микротвердостью (H = 4.4 ± 0.7 ГПа) 
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и модулем Юнга (Е = 411 ± 3 ГПа), чем керамика, приготовленная по традиционной керамической 

технологии (ТКТ). 

Механические характеристики керамики LATP 

Способ приготовления 
Плотность, % Микротвердость, H, 

ГПа 

Модуль Юнга, E, 

ГПа 

Трещиностойкость, КIC, 

МПа м0.5 

ТКТ 91 3.5 ± 0.2 156 ± 7 0.9 ± 0.2 

ИПС 95 4.4 ± 0.7 411 ± 3 1.2 ± 0.1 

ИПС + отжиг 2 ч 90 4.4 ±0 .4 276 ± 10 1.1 ± 0.2 

ИПС + отжиг 6 ч 82 2.6 ± 0.3 244 ± 3 0.7 ± 0.2 

SEM-изображения демонстрируют, что микроструктура LATP, полученного плазменным 

спеканием, состоит из трудно разделимых зерен с элементами огранки, присущими данной сингонии 

(рис., а). Основную массу составляют зерна до 1.0 мкм. В микроструктуре присутствуют участки, 

где нет четких границ между зернами, и наблюдается скопление пор от 100 нм до 1 мкм. 

В результате отжига после ИПС в течение 2 ч в микроструктуре увеличилась доля более крупных 

(свыше 1 мкм) зерен. Границы между зернами сглажены и часто трудноразделимы, количество 

и размер пор уменьшились (рис., б). 

  
а б 

SEM-изображения керамики LATP, полученной методом ИПС (а) и после последующего отжига (б). 

Длительный отжиг (6 ч) приводит к деградации и значительному снижению плотности керамики 

LATP. Характер разрушения меняется: микронапряжения приводят к растрескиванию не только 

по границам зерен, но и к появлению трещин внутри зерна. Рост макрозерен с плохой адгезией друг 

к другу, появление микротрещин в пределах одного зерна, консолидация пор, неоднородность 

микроструктуры ‒ все это существенно снижает механические характеристики. Керамика становится 

чрезвычайно хрупкой и разрушается. Образец LATP, полученный методом ИПС, после отжига 

в течение 6 ч имеет самую низкую трещиностойкость (КIC = 0.7 ± 0.2 МПа м0.5) среди исследованных 

образцов. 

Синтез керамических материалов выполнен в рамках государственного задания Министерства 

науки и высшего образования РФ (тема № 00657-2020-0006). 
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СИНТЕЗ ЦЕОЛИТНЫХ СОРБЕНТОВ С МИКРО / МАКРОПОРИСТОЙ СТРУКТУРОЙ, 

ЭФФЕКТИВНЫХ В ОТНОШЕНИИ СОРБЦИИ КАТИОНОВ Cs+ и Sr2+, 
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В работе решалась задача синтеза микросферических цеолитных материалов типа NaX (FAU) 

с иерархической микро/макропористой структурой для процессов сорбции Cs+ и Sr2+ из водных 

растворов с использованием ценосфер в качестве темплата и источника кремния и алюминия. 

Применительно к процессам сорбции из жидких сред пористая структура такого типа призвана 

обеспечить облегчение доступа адсорбтива к микропористому нано-/микроразмерному цеолитному 

компоненту за счёт его распределения на внешней поверхности сферического полого темплата 

и внутренней поверхности макроразмерных полостей различного типа – от макропор в оболочке 

ценосфер диаметром 5–20 мкм до монополости (Dмакро ~ 100–200 мкм) в ценосферах кольцевого 

строения и поликамерных пустот (Dмакро ~ 20–60 мкм) в сетчатых ценосферах. 

Узкие фракции ценосфер, которые использовались для синтеза цеолитов, выделены 

из концентратов ценосфер летучих зол от сжигания каменных углей Кузнецкого бассейна 

на Томь-Усинской ГРЭС (образец 1) и Экибастузского бассейна на Рефтинской ГРЭС (образец 2). 

Макроэлементный и фазовый состав исходных фракций ценосфер приведены в таблице. 

Отличительной особенностью этих фракций является существенное различие в величине отношения 

(SiO2 / Al2O3)стекло, содержании стеклофазы и фазы муллита, а также строении глобул. 

Макроэлементный и фазовый состав (мас. %) исходных ценосфер 
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1 
–0.18 + 0.08 мм 

(кольцевое 

строение) 

0.38 170 6.9 67.6 21.0 3.2 3.1 3.4 0.8 0.5 95.4 

2 

–0.25 + 0.2 мм 

(сетчатое 

строение) 

0.44 224 13.0 56.2 38.1 1.7 7.1 2.4 40.3 0.1 57.2 

Для получения микросфер со сквозными макропорами, проницаемых для реакционного раствора, 

было проведено кислотное травление ценосфер реагентом на основе плавиковой кислоты согласно 

методике [1]. На рис. 1 представлены микрофотографии узких фракций ценосфер до и после 

травления в реагенте на основе плавиковой кислоты. 

 

Рис. 1. РЭМ снимки узких фракций ценосфер: а, в – ценосферы кольцевого строения до (а) и после 

(в) травления в HF; б, г – ценосферы сетчатого строения до (б) и после (г) травления в HF. 

Синтез цеолитных материалов проводили в автоклаве «BELUGA» (Premex AG, Швейцария) 

в процессе гидротермальной обработки системы Na2O‒H2O‒(SiO2‒Al2O3)стекло при температуре 80°С 

и аутогенном давлении при отношении жидкое / твёрдое = 6.6 / 1 (по объёму), полученной путём 

добавления ~ 5 г ценосфер к 100 мл раствора 2.5 М NaOH. Скорость перемешивания 50 об/мин, либо 

без перемешивания. Время синтеза 48 ч. 

mailto:kutikhina@icct.ru
mailto:ekaterina_kutikhina@mail.ru
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Как было показано ранее [2], возможность кристаллизации фазы структурного типа NaX может 

быть реализована в обогащенных по кремнию реакционных средах с отношением (Si / Al)ат. > 1.1, 

которое должно превышать аналогичную величину для цеолита данного типа [3]. Учитывая, 

что в стеклофазе кольцевых и сетчатых ценосфер величина (Si / Al)ат. составляет 2.6 и 6.0, 

соответственно, можно предположить, что при заполнении реакционным раствором внутреннего 

объёма ценосфер с перфорированной оболочкой также будут создаваться условия, близкие 

к статическим. В этом случае рост цеолитных кристаллов будет происходить как на внутренней 

поверхности глобул, так и на внешней. 

Для проверки данного предположения проведена гидротермальная обработка перфорированных 

ценосфер кольцевого и сетчатого строения, заполненных реакционным раствором, с перемешиванием 

и в статических условиях. Как следует из данных количественного рентгенофазового анализа (рис. 2), 

в цеолитных продуктах, полученных в статических условиях, резко возрастает содержание цеолита 

NaX – 82.5 % в продукте на основе ценосфер кольцевого строения и 68.4 % в продукте на основе 

ценосфер сетчатого строения. В условиях перемешивания содержание фазы NaX в 2 раза ниже 

или она полностью отсутствует. Основной кристаллической фазой в продуктах синтеза на основе 

сетчатых ценосфер является муллит, содержание которого составляет 69.1 и 81.4 % от суммы всех 

кристаллических фаз, включая цеолитные. В этих условиях синтеза происходит существенное 

возрастание объёма микропор (до 0.06 см3/г) и удельной площади поверхности (до 200 м2/г). 

На рис. 3 приведены микрофотографии микросферических цеолитных материалов, полученных 

на основе перфорированных ценосфер кольцевого и сетчатого строения в статических условиях 

синтеза. 

    
а б в г 

Рис. 2. Дифрактограммы цеолитных продуктов (а) 

на основе ценосфер кольцевого (1, 2) и сетчатого (3,4) 

строения, полученных с перемешиванием (1, 4) 

и без него (2, 3) и состав цеолитных фаз. 

Рис. 3. РЭМ снимки цеолитных материалов, 

полученных на основе перфорированных ценосфер 

кольцевого (в) и сетчатого (г) строения 

в статических условиях синтеза. 

Проведена оценка возможности использования продуктов синтеза в качестве сорбентов Cs+ 

и Sr2+. Сорбцию катионов Cs+ и Sr2+ проводили в равновесных условиях при комнатной температуре 

путём контактирования сорбента с раствором CsNO3 / Sr(NO3)2 заданной концентрации в интервале 

0.5–50 мг/л. В области низких концентраций Cs+
 / Sr2+ для большинства цеолитов процесс извлечения 

Sr2+ характеризуется высоким коэффициентом распределения (КD  106 мл/г), на два порядка 

превосходящем КD для сорбции Cs+. Изотермы Sr2+ не достигают уровня насыщения сорбента, 

в то время как изотермы сорбции для Cs+ выходят на плато на уровне 60–80 мг/г. Цеолиты на основе 

сетчатых ценосфер проявляют гораздо более низкую сорбционную ёмкость (не выше 99 мг/г Cs+ 

и 44 мг/г Sr2+) по сравнению с цеолитными сорбентами на основе ценосфер кольцевой структуры, 

что, скорее всего, связано с низким выходом цеолитных фаз из-за низкого содержания 

реакционноспособной стеклофазы в составе стеклокристаллического материала ценосфер 

и избыточного содержания кремния в стекле по сравнению со стехиометрическим составом 

низкомодульных цеолитов. 

Работа выполнена в рамках проекта НИР № 0287-2021-0013 с использованием оборудования 

Центра коллективного пользования. 
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Методом ATRP (Atom Transfer Radical Polymerization) синтезированы молекулярные щетки 

Ц-прив-ПМАК с основной целлюлозной (Ц) цепью и боковыми цепями полиметакриловой кислоты 

(ПМАК). Синтез проводили в несколько стадий, включая синтез целлюлозного макроинициатора 

с помощью реакции гидроксильных групп целлюлозы с 2-Br-изобутироилбромидом в растворе 

ионной жидкости 1-бутил-3-метилимидазолий хлорид (BMIMCl), 

 
контролируемую радикальную полимеризацию трет-бутилметакрилата (ТБМА) 

на 2-Br-изобутиратных группах полученного макроинициатора методом ATRP с использованием 

комплекса Cu(I) с пентаметилдиэтилентриамином (PMDETA), 

 
и кислотный гидролиз сложноэфирных групп полученных молекулярных щеток Ц-прив-ПТБМА 

с основной целлюлозной цепью и боковыми цепями поли(трет-бутилметакрилата) (ПТБМА): 

 
 

 

  Показано, что производные цианопорфиразинов 

(Пз) образуют водорастворимые конъюгаты с Ц-прив-

ПМАК (Ц-прив-ПМАК/Пз), обладающие 

интенсивной красной люминесценцией. 

Экспериментами in vitro и in vivo 

продемонстрирована высокая фотодинамическая 

активность этих конъюгатов. Показано, что 

полученные биосовместимые щетки Ц-прив-ПМАК 

обеспечивают высокую селективность доставки этих 

агентов в клетки опухоли и высокий терапевтический 

эффект фотодинамической терапии (ФДТ) (рис.). 
Фотографии животных-опухоленосителей 

до (вверху) и через 7 (внизу) суток в контрольной 

группе, не получавшей ФДТ (слева),  

и в опытной группе после ФДТ  

(Ц-прив-ПМАК/Пз+150 Дж/см2) (справа). 

 

Работа выполнена при поддержке мегагранта Министерства науки и высшего образования 

Российской Федерации (гос. контракт 14.W03.31.0022). 
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РАЗРАБОТКА НОВЫХ ПОЖАРОБЕЗОПАСНЫХ ТЕКСТИЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
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Обработка огнезащитными составами текстильных материалов, в том числе и для оформления 

интерьеров, обеспечивает снижение пожарной опасности волокон, нитей, тканей, нетканых 

материалов и изделий из них, а также ковровых текстильных покрытий. 

В результате обработки эффективными средствами огнезащиты исключается возможность 

загорания текстильных материалов от малокалорийных источников зажигания (сигарета, спичка 

и т.п.). В других случаях эти средства ограничивают распространение пламени по поверхности, 

снижают дымообразующую способность, токсичность продуктов терморазложения 

и тепловыделение. 

Текстильные материалы имеют широкую область применения: в быту, технике, общественных 

зданиях, на транспорте и как специальные защитные средства. Они используются в качестве штор, 

драпировок, занавесей, материалов при изготовлении мягкой мебели, декоративной отделки 

различных по функциональному назначению помещений. 

В результате проведенных исследований получены следующие результаты. 

Для декоративной ткани гобелен, состоящей из хлопкового волокна с добавлением 

металлизированной нити, исследованы огнезащитные композиции на основе коммерческого 

препарата Пироватекс с добавлением кремнийорганической смолы и диоксида кремния марки 

«Ковелос». Модернизированы методики нанесения огнезащитных композиций на образцы тканей, 

т.к. стандартные методики нанесения антипирена на ткань в случае гобелена с металлизированной 

нитью не давали желаемого результата. Необходимо было учитывать строение ткани (гобелен – это 

ткань жаккардового многослойного переплетения) и особенности добавляемых веществ, в частности 

растворимость кремнийорганической смолы в воде. 

В соответствии с требованиями ГОСТ Р 53294-2009 «Материалы текстильные. Постельные 

принадлежности. Мягкие элементы мебели. Шторы. Занавеси. Методы испытаний на воспламеняемость» 

и ГОСТ Р 50810-95 «Пожарная безопасность текстильных материалов. Ткани декоративные. Метод 

испытания на воспламеняемость и классификация» проведены испытания на воспламеняемость 

и дана классификация образцов ткани, обработанных предложенными составами. 

Установлено, что требованиям указанных ГОСТ соответствуют обе разработанные композиции. 

Ткани, обработанные указанными композициями, являются трудновоспламеняемыми. Требованиям 

национальных стандартов соответствовали и образцы ткани, обработанные водным составом 

Пироватекса, но данные образцы не обладали устойчивостью к мокрым обработкам. Соответственно, 

через 2 стирки требуется повторная обработка ткани, что является нерациональным в условиях 

эксплуатации. 

Данные термогравиметрического анализа показали, что обработка ткани огнезащитным составом 

на основе Пироватекса и кремнийорганической смолы приводит к увеличению температуры, 

при которой образуется коксующийся остаток, на 48.67°С. 

Следует отметить, что обработка гобелена предлагаемыми составами не приводила к снижению 

физико-механических и декоративных свойств материала. При обработке составом с содержанием 

кремнийорганической смолы материалу придавались дополнительные свойства влагоустойчивой 

и грязеотталкивания. 
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При разработке новых электродных материалов для литий- и натрий-ионных аккумуляторов 

главным является вопрос о необратимой емкости, т.е. разнице между количеством электричества 

при заряде и разряде. Необратимая емкость анодных материалов связана с восстановлением 

электролита при катодной поляризации и формировании твердоэлектролитной пленки (SEI) 

на поверхности анодного материала. Формирование SEI является необходимым процессом 

для последующего обратимого внедрения лития и натрия. В то же время необратимая емкость 

должна быть как можно меньше, поскольку ее величина влияет на удельные характеристики литий- 

и натрий-ионного аккумулятора в целом: чем выше необратимая емкость, тем ниже будет удельная 

энергия аккумулятора. 

Различные анодные материалы в электролитах на основе пропиленкарбоната (ПК) 

характеризуются большей необратимой емкостью, чем в традиционных электролитах на основе 

этиленкарбоната (ЭК). Это связано с тем, что ПК восстанавливается при менее отрицательных 

потенциалах, чем ЭК, и SEI, которая образуется в результате восстановления ПК, имеет более 

дефектную структуру, чем SEI, которая образуется при восстановлении ЭК. Для уменьшения 

необратимой емкости анодов используют различные добавки в электролит, из которых наибольшей 

популярностью пользуется виниленкарбонат (ВК). Механизмом действия ВК на SEI является 

то, что он восстанавливается на анодном материале раньше (при менее отрицательных потенциалах), 

чем начинается восстановление ПК и ЭК, и обеспечивает формирование тонкой бездефектной SEI 

c высокой ионной проводимостью и хорошими механическими свойствами. 

В данной работе использовали стандартные электролиты 1 М LiClO4 в смеси ПК-диметоксиэтан 

(ДМЭ) (7 : 3) с 2 мас. % ВК для литий-ионных аккумуляторов и 1 M NaClO4 в смеси этиленкарбонат 

(ЭК)-ПК (1 : 1) с 2 мас. % ВК для натрий-ионных аккумуляторов. Необратимая емкость 

в литийсодержащем электролите без добавки ВК составила около 1900 мАч/г, добавка 2 % ВК 

к электролиту привела к снижению необратимой емкости до 360 мАч/г (рис. 1). Кроме того, 

обратимая (анодная) емкость ННК Ge в электролите с добавкой ВК составила около 1500 мАч/г, 

а в электролите без добавок не превышала 1000 мАч/г. Необратимая емкость на первом цикле 

нитевидных наноструктур германия в натрийсодержащем электролите, составила 75 и 21.5 мАч/г 

в электролите без добавки виниленкарбоната и с добавкой виниленкарбоната, соответственно. 

а                                                                                                         б  

 
Циклические вольтамперограммы нитевидных наноструктур германия в натрийсодержащем электролите 

без добавки (а) и с добавкой 2 % виниленкарбоната (б).  

Скорость развертки потенциала и номера циклов указаны на рисунках.  

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект № 20-79-10312). 
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Среди анодных материалов, используемых в литий-ионных аккумуляторах, кремний обладает 

наибольшей теоретической ёмкостью. Основным недостатком кремниевых анодов является тот факт, 

что при внедрении лития в кремний происходит сильное, почти трехкратное, увеличение удельного 

объема, приводящее к разрушению электрода. Это приводит к структурным изменениям, потере 

электрического контакта и, как следствие, к падению ёмкости электрода [1]. Одним из подходов 

повышения стабильности анодных материалов на основе кремния является использование 

наноразмерных структур [2, 3]. Другим подходом для повышения стабильности анодов на основе 

кремния является создание и использование композиционных материалов Si / C, в которых кремний 

обеспечивает повышение ёмкости, а углерод ‒ механическую стабильность. Однако существующие 

на сегодняшний день и опубликованные в открытых источниках технологии по получению 

нановолокон и нанотрубок кремния, а также Si / C композитов обладают рядом недостатков, которые 

затрудняют их масштабируемость. 

В настоящей работе был предложен и исследован новый способ газофазного синтеза кремния 

из оксида за счет восстановления субфторидом алюминия в ходе транспортной химической реакции. 

Этот метод основан на следующих превращениях: 

2 Al(ж) + AlF3(г) = 3 AlF(г) 

3 SiO2 + 6 AlF(г) = 3 Si + 2 AlF3 + 2 Al2O3 

С помощью программы HSC Chemistry v. 9.5.1.5, имеющей наиболее полную базу современных 

взаимосогласованных термодинамических данных, выполнен термодинамический анализ процессов 

в системе SiO2‒Si‒Al‒AlF3‒Al2O3, учитывающих образование твёрдых, жидких и газообразных 

продуктов, эффектов фазовых переходов первого рода, образования, фторидных, оксидных, 

металлических продуктов всеми компонентами исходной смеси. На основе полученных данных 

предложен механизм транспортной химической реакции и определены условия образования 

металлического кремния. 

Газофазный синтез кремния проводили на лабораторной установке, схема которой приведена 

в [4]. В качестве исходных материалов использовали гранулы Al высокой чистоты 5–15 мм, 

безводный порошок AlF3 и порошок SiO2. 48 ммоль гранул Al и 24 ммоль AlF3 механически 

перемешивали в агатовой ступке в течение 30 минут и помещали в 5 мл корундовую лодочку (Al2O3 

99 %, TiO2 0.7 %, SiO2 0.3 %). Вторая лодочка объемом 13 мл была заполнена порошком SiO2. 

Корундовые лодочки загружались на расстоянии 5 см друг от друга в середину графитовой трубки, 

которая помещалась внутрь кварцевого трубчатого реактора, расположенного в горизонтальной печи 

(рис. 1). Графитовую трубку использовали для предотвращения взаимодействия AlF, образующегося 

в процессе синтеза, с материалом трубчатого реактора. Для определения оптимальных параметров 

синтеза проведена серия экспериментов, в которых изменяли такие технологические параметры, как 

температура, скорость подачи газа-носителя и давление в реакторе. 

 

Схема трубчатого реактора. 



Максимальный выход кремния наблюдался в результате синтеза при 1100°С, давлении в реакторе 
0.001 МПа без потока транспортного газа Ar. Синтезированный продукт Si требует дополнительной 

стадии  очистки  от  примесей  AlF3  путем  нагревания  до  1000°С  в  вакуумированном  реакторе.   
Но дальнейшее развитие технологии путем создания регулируемого температурного градиента вдоль 

реактора может исключить этот этап. Полученный предлагаемым способом кремний образован 

дендритами и нитевидными кристаллами диаметром в диапазоне от 100 нм до 24 мкм. 

Существенного    влияния    исследуемых    технологических    параметров    на     морфологию     Si 
не наблюдается, за исключением некоторого уменьшения длины дендритов Si при увеличении потока 

аргона. 

Работа выполнена при поддержке Совета по грантам Президента Российской Федерации 
(проект № МК-182.2022.1.3). 
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Структурный тип NASICON представляет интерес для широкого круга исследователей в плане 
моделирования новых соединений с заданным строением и свойствами, такими как высокая ионная 

проводимость, низкое тепловое расширение, высокая устойчивость по отношению к разрушающим 

факторам природной среды. Эти свойства позволяют использовать их в качестве твердых 

электролитов,   химических   сенсоров,   катализаторов,    эффективных   ионообменников,   керамик  
с управляемым коэффициентом термического расширения, матриц, способных к прочной фиксации 

отходов техногенного происхождения и др. [1–3]. 

Важное место в исследовании и получении новых фаз с ценными физико-химическими 
характеристиками принадлежит относящимся к этому структурному типу натриевым и калиевым 

тройным молибдатам и вольфраматам, содержащим одно-, двух- и трехзарядные катионы [4–7]. 

Тройные вольфраматы M1–xA1–xR1+x(WO4)3  (M = Na; A = Ni, Mg, Co, Mn; R = Sc; M = Na; A = Mg;   
R = In, Al; M = K; A = Mg, R = In, Sc, Lu, Yb, Tm) синтезированы по керамической технологии. 

Установлено, что твердофазное взаимодействие в системах с участием вольфрамата калия протекает 
достаточно сложно, что связано с высокой термодинамической стабильностью сложнооксидных фаз 

со структурой дефектного пирохлора и гексагональной вольфрамовой бронзы (ГВБ) [8–9]. Показано, 

что в  системе  K2WO4MgWO4Al2(WO4)3  образования  насиконоподобной  фазы  не  наблюдается  
(в отличие от аналогичной  натриевой  системы),  что  вероятно,  можно  объяснить  тем,  что  фазы  

со структурой дефектного пирохлора и ГВБ термодинамически более стабильны. 

Для большинства фаз определены кристаллографические и термические характеристики. 

Установлено, что протяженность области гомогенности M1–xA1–xR1+x(WO4)3 зависит от природы как 

двух-, так и трехзарядного катиона. Наибольшим интервалом однородности обладают 
магнийсодержащие вольфраматы. 
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Изучены ионопроводящие свойства 

отдельных представителей M1–xA1–xR1+x(WO4)3. 

Установлено, что наибольшей 
электропроводностью обладают натриевые 

вольфраматы, что обусловлено меньшим 

размером катиона Na+. Так проводимость Na1–

xMg1–xSc1+x(WO4)3 (x = 0.4) при 800°С 

достигает величины 4.47∙10–3 См/см (Ea = 0.32 

эВ), в то время как проводимость калиевой 
фазы аналогичного состава и в тех же условиях 

имеет значения 6.72∙10–4 См/см (Ea = 0.67 эВ). 
Методом терморентгенографии в интервале 

температур 30–800°С изучено термическое 

расширение Na0.5Mg0.5Sc1.5(WO4)3. Как видно 
(рис, табл.), с повышением температуры 

параметр a уменьшается, а с возрастает, что 
характерно для фаз с рассматриваемой 

структурной организацией [1]. Значение αaV 

(табл.) позволяют отнести Na0.5Mg0.5Sc1.5(WO4)3 

к средне-расширяющимся фазам. Температурные зависимости параметров элементарной 

ячейки a и c Na0.5Mg0.5Sc1.5(WO4)3. 

 
 

Полиномы температурных зависимостей параметров и КТЛР Na0.5Mg0.5Sc1.5(WO4)3 (30–800°С) 
 

Полиномы a, c = f(T), Å 
КТЛР × 10–6, °С–1

αa αс αaV |αa – αc|

а = –5×10–5 Т + 9.561
с = 2×10–7 Т2 + 0.0003 Т + 23.539 

– 5.2 19.2 4.7 24.4

Работа выполнена в рамках государственного задания БИП СО РАН и при частичной 

финансовой поддержке РФФИ (проект 20-03-00533).

Литература

1. Петьков В.И. // Успехи химии. 2012. Т. 81, № 7. С. 606.

2. Петьков В.И., Дорохова Г.И., Орлова А.И. // Кристаллография. 2001. Т. 46, № 1. C. 76.
3. Петьков В.И., Орлова А.И. // Неорган. материалы. 2003. Т. 39, № 10. С. 1177.

4. Кожевникова Н.М., Котова И.Ю. // Журн. неорган. химии. 2000. Т. 45, № 1. С. 102.
5. Кожевникова Н.М., Мохосоев М.В. Тройные молибдаты. Улан-Удэ: Изд-во Бурятского

госуниверситета, 2000. 297 с.

6.    Надагурова  С.Ч.,  Котова  И.Ю.  //  Тез.  докл.  IX  Школы-семинара  молодых  ученых  России.

«Проблемы устойчивого развития региона». Улан-Удэ, 2019. С. 244.
7.   Очирова С.С., Надагурова С.Ч., Котова И.Ю. // Материалы IV Всерос. молодеж. научной конф.

с межд. участием «Экологобезопасные и ресурсосберегающие технологии и материалы». Улан-

Удэ, 2020. Ч. 1. С. 135.

8. Babel D. // Z. Anorg. Allg. Chem. 1972. Vol. 387. P. 161.

9. Magneli A. // Acta Chem. Scand. 1953. Vol. 7, № 2. P. 315.
 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 
 

335 



ПОЛИМЕРНЫЕ КОМПОЗИТЫ ДЛЯ ЗАДАЧ СЕНСОРНОЙ ЭЛЕКТРОНИКИ 

 

В. А. Кузнецов1, 2, Б. Ч. Холхоев3, А. А. Федоров1, 2, А. С. Буинов3, 

В. Г. Макотченко1, В. Ф. Бурдуковский3
 

1 Институт неорганической химии имени А.В. Николаева СО РАН, Новосибирск 
2 Новосибирский государственный технический университет 

3 Байкальский институт природопользования СО РАН, Улан-Удэ 

vitalii.a.kuznetsov@gmail.com 
 

На сегодняшний день одной из актуальных проблем сенсорной электроники является проблема 

создания чувствительных элементов на основе полимерных композиционных материалов, 
представляющих собой полимерную диэлектрическую матрицу с электропроводящей фазой в виде 

наноструктурированных наполнителей. Одним из наиболее активно развивающихся направлений 

является тензометрия, связанная с измерением механических величин. В рамках настоящей работы 
были исследованы композиты на основе матрицы полибензимидазола с углеродными нанотрубками  

и матрицы хитозана с графитовыми наночастицами (малослойным графеном). Полибензимидазол 

является привлекательным с точки зрения температур устойчивости его механических характеристик 

– длительно на воздухе при температурах до 300°C с кратковременными нагревами до 500°C [1]. 
Интерес к созданию и исследованию композитов на основе хитозана обусловлен его 

биосовместимостью [2]. 

В рамках настоящей работы были получены композиты с одностенными углеродными 
нанотрубками (ОУНТ) в матрице полибензимидазола с массовыми концентрациями ОУНТ 1, 2 и 3 %. 
Композиты были сформированы методом полива из раствора. Для этого сначала были получены 

устойчивые дисперсии (коллоидные системы) коммерческих  ОУНТ  в растворе  полибензимидазола 

в N-метил-2-пирролидоне при помощи  ультразвуковой  обработки.  Далее  дисперсии  выливались  

на стеклянные подложки и высушивались до постоянной массы. После полученные пленки 
снимались с подложки и из них вырезались экспериментальные образцы. 

Композиты с малослойным графеном (МСГ) в матрице хитозана были получены следующим 

образом. Для синтеза дисперсий были использованы поверхностно активные вещества 
поливинилпирролидон (ПВП) и плюроник F108. Необходимые навески МСГ помещались в растворы 

ПВП или плюроника F108 в дистиллированной воде, после чего полученные системы подвергались 

ультразвуковой обработке. К полученным дисперсиям добавлялся водный раствор хитозана 

молочной кислоте. Пленочные образцы получались методом полива из раствора как описано выше. 
Таким образом были получены композиты с массовыми концентрациями 2, 3, 4 и 5 % (масс.). 

Для полученной серии композитов были измерены и проанализированы температурные 

зависимости электросопротивления.  Данные,  полученные  из  таких  зависимостей  в  совокупности 
с результатами характеризации различными физико-химическими методами, а также изображениями 

просвечивающей и сканирующей электронной микроскопии позволили установить механизмы 

электропроводности. Из данных об электронном транспорте можно сделать выводы о морфологии 
композитов в микроскопическом масштабе – взаимном расположении частиц электропроводящей 

фазы в матрицах полибензимидазола и хитозана. Это в свою очередь дает вклад в развитие научных 

основ и подходов по разработке полимерных композиционных материалов для сенсорной 

электроники. В частности, в рамках настоящей работы были исследованы тензорезистивные свойства 
композитов на основе хитозана. Показана зависимость проявляемых тензорезистивных свойств 

(изменения электросопротивления при деформации образцов композитов) от типа используемого 

поверхностно активного вещества и концентрации МСГ. Величина коэффициента 
тензочувствительности (отношения относительного изменения электросопротивления к деформации) 

больше для композитов с меньшим содержанием МСГ. При этом для образцов с использование ПВП 

коэффициент больше. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 21-79-00224, а также 

при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований в рамках научного 

проекта № 20-33-90189. 
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Активное развитие науки и технологий в XXI веке требует разработки новых подходов 

и технологических решений для создания природоподобных технологий и минимизации влияния 

индустриализации на экологию и окружающую среду [1], которые в свою очередь влекут за собой 

бурное развитие материаловедческой отрасли. Отдельным направлением современного 

материаловедения являются «умные» или стимул-чувствительные материалы, способные изменять 

свои свойства при внешнем воздействии. К ним относятся фотохромные, электро- 

и магниточувствительные, самозалечивающиеся материалы, материалы с памятью формы 

и др. Суспензии легкополяризуемых частиц наполнителя в диэлектрической среде являются 

электрочувствительным материалом и называются электрореологическими жидкостями. Такие 

суспензии при воздействии электрического поля изменяют свой реологический отклик с вязкого 

на упругий, что проявляется в росте вязкости, модулей накопления и потерь, а также появлении 

предела текучести. Наблюдаемое в электрическом поле обратимое изменение свойств связано 

с поляризацией частиц наполнителя и формированием перколяционных, колончатых структур. 

Электрореологические жидкости имеют широкий набор потенциальных практических применений 

в качестве рабочего тела в демпфирующих устройствах, клапанах, робототехнике, микрофлюидике, 

сенсорах и тактильных датчиках [2], и активно привлекают внимание исследователей, 

о чем свидетельствует большое число публикаций в этой области. 

Хитин и его деацетилированное производное – хитозан, являются вторыми 

по распространенности биополимерами на планете после целлюлозы, и могут быть выделены 

из отходов производства: панцирей ракообразных, креветок, криля и т.п. [3]. Высокоанизометричные 

наночастицы α–хитина (рис., а) являются перспективным наполнителем для элетрореологических 

жидкостей, за счет способности формировать перколяционную сетку в суспензии при концентрациях 

в несколько масс. %. Такие жидкости являются низкоконцентрированными и проявляют более 

контрастное изменение реологического поведения в электрическом поле [4]. Хитозан в отличие 

от хитина растворяется в слабокислых водных растворах, что открывает возможности для изменения 

морфологии частиц, а, следовательно, и электрореологической активности. Так методом распыления 

из раствора с быстрым замораживанием и последующей лиофилизацией были получены 

высокопористые микрочастицы хитозана (пористость более 90 %) (рис., б) [5]. 

 
 

В работе исследованы характеристики и свойства электрореологических жидкостей, 

наполненных частицами α–хитина с высоким характеристическим отношением, а также 

высокопористыми микрочастицами хитозана в полидиметилсилоксане низкой молекулярной массы. 

Изображения наночастиц α–хитина (а) и высокопористых микрочастиц хитозана (б), полученные методами 

просвечивающей и растровой электронной микроскопии, соответственно. 

а) б) 
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Применение в качестве дисперсионной среды оливкового масла позволило получить полностью 

природные электрореологические жидкости, соответствующие принципам «зеленой» химии [6]. 

Сравнительный анализ поведения суспензий в различных маслах показал влияние природы 

дисперсионной среды на электрореологический эффект. Поляризационные процессы в суспензиях 

исследованы методом диэлектрической импедансной спектроскопии. Выявлены зависимости 

электрореологического эффекта от формы частиц наполнителя и их концентрации в суспензии. 

В широком диапазоне напряженностей электрического поля (до 7 кВ/мм) получены реологические 

характеристики суспензий такие как статический и динамический пределы текучести, частотные 

зависимости модулей накопления и потерь, а также выявлены линейные диапазоны вязкоупругости. 

На примере суспензий высокопористых частиц хитозана изучено влияние температуры на свойства 

жидкости и оценена стабильность отклика. В докладе обсуждаются перспективы применения частиц 

полисахаридов для создания высокоэффективных низкоконцентрированных электрореологических 

жидкостей. 

Исследование выполнено при частичной финансовой поддержке гранта Президента Российской 

Федерации (проект МК-3088.2021.1.3). 

Литература 

1. Ковальчук М.В. // Вестник Российского фонда фундаментальных исследований. 2018. № 2 (98). 

С. 14. 

2. Dong Y.Z., Seo Y., Choi H.J. // Soft Matter. 2019. Vol. 15, № 17. P. 3473. 

3. Bogdanova O.I., Istomina A.P., Chvalun S.N. // Nanobiotechnology Reports. 2021. Vol. 16. P. 42. 

4. Kovaleva V.V., Kuznetsov N.M., Istomina A.P. et al. // Carbohydr. Polym. 2022. Vol. 277. P. 118792. 

5. Kuznetsov N.M., Zagoskin Y.D., Vdovichenko A.Yu. et al. // Carbohydr. Polym. 2021. Vol. 256. 

P. 117530. 

6. Kuznetsov N.M., Zagoskin Y.D., Bakirov A.V. et al. // ACS Sustain. Chem. Eng. 2021. Vol. 9. P. 3802. 

 

 

SYNTHESIS, COLLOIDAL STABILITY, AND OPTICAL PROPERTIES OF SILVER SULFIDE 

NANOPARTICLES IN AQUEOUS SOLUTION 

 

Yu. V. Kuznetsova, I. D. Popov, S. V. Rempel 

Institute of Solid State Chemistry of the Ural branch of the Russian Academy of Sciences, Ekaterinburg 

jukuznetsova@mail.ru 

 

Recently, nanosized semiconductors, and in particular silver sulfide (Ag2S) nanoparticles, have attracted 

much attention due to their potential applications as photoconductors, solar cell materials or near- infrared 

photo-detectors [1‒2]. More importantly, Ag2S nanoparticles are considered much less toxic compared 

to other optically active nanoparticles including Cd, Pb, and Hg [3]. The encapsulation and surface 

modification of Ag2S nanoparticles with organic molecules, e.g. polymers or biopolymers, is essential 

for their subsequent use in biodiagnostics as well as in vitro and in vivo targeted delivery. Since Ag2S 

nanoparticles possess numerous application advantages, different approaches have been developed for their 

synthesis, which are not always suitable for a bioapplication [4]. In addition, nanoparticles tend 

to agglomerate and/or “age” because of oxidation, photolytic decomposition of the capping material, etc. 

In order to overcome these drawbacks nanoparticles might be either coated with a large-band-gap 

semiconductor material, a polymer, or with insulators like silica, titania, etc., leading to core-shell particles. 

Additional way for nanoparticle surface passivation is the use of organic molecules. However, the influence 

of organic surface ligands and passivating shells on the optical and physicochemical properties of nanosized 

Ag2S are currently quite poorly studied. Since water solubility, biocompatibility, a narrow particle size 

distribution and storage stability are the main requirements for successfully using QDs in bioanalysis, 

it is invaluable to control these properties in hybrid core/shell structures.  

Here, we report a simple, efficient, and reproducible route for the synthesis of colloidal Ag2S capped 

with various thio-ligands, such as thioglycolic acid (TGA) and 1-thioglycerol (TG), in aqueous solution. 

The synthesis of Ag2S nanoparticles was carried out by the chemical precipitation method, which is based 

on the exchange reaction between AgNO3 and Na2S [5]. The stabilizer monolayers are formed by bonding 

metal-thiolate S atoms of the TGA and TG molecule with metal atoms, which is like the chemisorption 

of alkanethiol compounds. The thiol group in TGA and TG can form strong covalent bonds with various 
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metals and protects the nanoparticles from agglomeration. The opposite end of the molecules is responsible 

for the stabilization in aqueous media and for further functionalization. 

The effect of stabilizing molecules on the colloidal stability and photoluminescence of Ag2S 

nanoparticles in aqueous solutions was studied. The structure and morphology of Ag2S nanoparticles was 

determined by transmission electron microscopy on the Tecnai G2 30 Тwin (FEI Company). Hydrodynamic 

radius and size distribution were measured by dynamic light scattering at different temperatures 

on the Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments Ltd.). The measurement of zeta-potential of particles 

in the Zetasizer Nano ZS was made using the technique of laser Doppler electrophoresis the Zetasizer Nano 

ZS as well. Optical absorption and photoluminescence was studied by optical spectroscopy in the visible 

and near-IR regions from 230 to 1250 nm using an FS5 spectrofluorometer (Edinburgh Instruments). 

As a result of the work, the conditions for the synthesis of stable colloidal Ag2S nanoparticles 

in the aqueous solutions and demonstrated the luminescence in the red and near IR regions were established. 

This work was financially supported by the Russian Science Foundation (grant № 19-73-20012). 
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При остановке реактора на действующих водно-водяных энергоблоках (ВВЭР, РБМК) активность 
131I в теплоносителе первого контура возрастает в 30‒200 раз. Поскольку коэффициенты 

распределения между газовой и водной фазами для I2 и CH3I на несколько порядков выше, 

чем аналогичные для ионных форм, именно они вносят основной вклад в загрязнение газовой фазы. 

В результате этого содержание радиойода в газовой фазе возрастает более чем на порядок. В связи 

с этим, особую важность приобрела проблема локализации радиойода в водном теплоносителе 

первого контура на АЭС. 

Цель работы состояла в создании материалов, способных быстро и эффективно либо поглощать 

I2, либо конвертировать его в ионные формы в водных растворах. 

Для локализации I2 в водной фазе разработаны новые материалы на основе катионита КУ-2, 

содержащего различные соединения Ni, Zn, Cu и Ag. Синтез композитных материалов осуществляли 

в соответствии с методиками, приведенными в [1, 2]. Содержание d-элементов (Cu, Ni, Zn, Ag) 

в составе композитных материалов на основе катионита КУ-2 и окраска материалов до и после 

модифицирования приведены в табл. 1. 

Композитные материалы на основе катионита КУ-2, содержащего нанометровые частицы 

Ag0 и/или Cu0 в количестве 5‒10 % масс, способны конвертировать молекулярную форму 

радиоактивного иода в ионные формы в водных растворах на 95‒99 % через 15 мин контакта твердой 

и жидкой фаз при V/m = 100 (табл. 2). Основным недостатком Cu-содержащих материалов являлось 

снижение их каталитической эффективности в отношении I2 после высушивания на воздухе. 
Композитные материалы, содержащие в своем составе соединения Ni и Zn состава [MII(N2H4)n]2+ 

(MII‒Ni, Zn), способны быстро и эффективно конвертировать I2 в ионные формы в водном 

теплоносителе первого контура на АЭС. Через 15 мин контакта жидкой фазы и разработанного 

материала достигается практически полная конверсия I2 (> 99 %) в водной фазе (табл. 2). Данные 

композиты не теряют своей эффективности даже после их высушивания на воздухе.  
К сожалению, разработанные композитные материалы обладают низкой эффективностью 

в отношении CH3I (Kd < 11 мл/г при V/m = 100). 
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Таблица 1 

Содержание d-элементов (Cu, Ni, Zn, Ag) в составе композитных материалов на основе катионита КУ-2 

и окраска материалов до и после модифицирования 

Материал 

Содержание d-элементов 

в композитных материалах 

на основе катионита КУ-2 

Окраска 

мг/г % масс До модифицирования После модифицирования 

КУ-2-Ni 54.93 

54.28 

5.5 

5.4 

Светлозеленый Светлозеленый 

КУ-2-Zn 56.49 

56.68 

5.6 

5.7 

Желтый Светложелтый 

КУ-2-Cu(8) 80.51 

79.89 

8.1 

8.0 

Светлозеленый Коричневый 

КУ-2-Cu(5) 53.12 

54.02 

5.3 

5.4 

Светлозеленый Коричневый 

КУ-2-AgCu 101.4 10.1 Светлозеленый Коричневый 

Использование тандема из разработанного материала и анионита АВ-18 позволяет практически 

полностью локализовать I2 в водном теплоносителе первого контура на АЭС (табл. 3). 

Таблица 2 

Степень конверсии I2 в ионные формы на "влажных" и "высушенных" композитных материалах 

на основе катионита КУ-2, содержащего d-элементы, в водном теплоносителе первого контура ВВЭР-440 

(V/m = 100; [I2] = 910–4 M; [NaCl] = 1.17 мг/л; [NH4Cl] = 29.96 мг/л; [H3BO3] = 5 г/л; pH 7‒8.5; 

время контакта твердой и жидкой фаз ‒ 15 мин) 

NN Материал 
С/С0 

"Влажный" "Высушенный" 

1 КУ-2-Cu-m 0.963  0.004 0.180  0.001 

2 КУ-2-Ni-m 0.960  0.004 0.961  0.003 

3 КУ-2-Zn-m 0.968  0.004 0.970  0.005 

Таблица 3 

Степень локализации I2 по двухстадийной схеме "композитный материал  анионит АВ-18"  

в водных растворах при 20оС  

(I2 = 110–5 M; [NaCl] = 1.17 мг/л; [NH4Cl] = 29.96 мг/л; [H3BO3] = 5 г/л; время контакта ‒ 120 мин) 

 № п/п Материал 

С/С0  

дистиллированная вода 

модельный раствор 

теплоносителя первого 

контура 

1 КУ-2-Ni-m 0.956 0.961 

2 КУ-2-Zn-m 0.959 0.966 

Применение разработанных материалов, содержащих соединения d-элементов, позволит снизить 

содержание радиойода в водном теплоносителе первого контура на АЭС как в процессе остановки 

реактора, так и при перегрузке отработанного ядерного топлива. 
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СИНТЕЗ Y2O2S : Yb3+, Er3+, Tm3+ ДЛЯ СОЗДАНИЯ ЛЮМИНОФОРА БЕЛОГО СВЕТА 
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Наночастицы, содержащие лантаниды, в последние годы вызывают значительный интерес, 

поэтому их свойства были тщательно исследованы в различных областях применения, таких 

как оптика, катализ, биомедицина, включая маркировку клеток, диагностику и терапию. Ионы 

лантанидов обладают уникальными люминесцентными свойствами, в том числе, способностью 

преобразовывать длинноволновое возбуждающее излучение ближнего инфракрасного диапазона 

в более короткие видимые длины волн с помощью процесса, известного как ап-конверсия. 

В последние годы разработаны нанокристаллы с ап-конверсией, легированные лантанидами, 

как новый класс люминесцентных оптических меток для применения в биологических анализах 

и медицинской визуализации [1, 2]. Легирование наночастиц оксисульфида иттрия ионами Yb3+ и Er3+ 

дает возможность получать люминесценцию от ультрафиолетовой до инфракрасной области спектра. 

Интенсивность и спектральные свойства ап-конверсионного излучения достаточно сильно зависят 

от концентрации допирующей примеси. При увеличении концентрации ионов Er3+ интенсивность 

люминесценции в красной части спектра снижается по сравнению с зеленой областью спектра [3, 4]. 

Навеску оксидов общей массой 5.0 г помещали в стеклянную круглодонную колбу объемом 

100 мл, затем небольшими порциями приливали 7.0 мл концентрированного раствора азотной 

кислоты. Реакционную смесь нагревали до полного растворения оксидов. В результате получали 

раствор нитрата с равномерно распределенными катионами: 

0.84 Y2O3 + 0.1 Yb2O3 + 0.02 Er2O3 + 0.04 Tm2O3 + 6 HNO3 → 2 (Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)(NO3)3 + 3 H2O  (1) 

После охлаждения раствора к нему небольшими порциями приливали 3.0 мл концентрированной 

серной кислоты, избегая сильного нагрева реакционной смеси. В результате получали осадок 

кристаллогидрата сульфата РЗЭ: 

2 (Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)(NO3)3 + 3 H2SO4 + n H2O → (Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2(SO4)3 n H2O + 6 HNO3  (2) 

После проведения реакции осаждения реакционную смесь отгоняли до сухого остатка. 

Полученный поликристаллический продукт дополнительно прокаливали в трубчатой печи 

при температуре 600°C для удаления сорбированной влаги и кислот. Получили сульфат состава 

(Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2(SO4)3, кристаллизующийся в ромбической сингонии, пр. гр. R3 , a = 9.388 Å, 

b = 9.171 Å, c = 22.84 Å, V = 1967.20 Å3, 22-995 [5] (рис. 1). 

 
Рис. 1. Дифрактограмма пробы образца (Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2(SO4)3. 

Восстановление сульфата в атмосфере водорода проводили на установке для синтеза в потоке 

газообразных реагентов. Водород особой чистоты получен электролитическим методом в генераторе 

водорода СПЕКТР-6М. Температуру в печи задавали с помощью микропроцессорного контроллера 

и измеряли с помощью хромель-алюмелевой термопары. Навеску сульфата помещали в кварцевый 

реактор и в течение 30 минут продували его водородом из генератора со скоростью 6 л/ч. После этого 

реактор помещали в нагретую вертикальную печь и выдерживали 3 часа при 650°С. По окончании 

процесса реактор вынимали из печи и охлаждали до комнатной температуры. По результатам РФА 

составлены уравнения химических реакций: 

(Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2(SO4)3 + 6 H2 → (Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2O2SO4 + 2 S + 6 H2O (3) 

(Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2O2SO4 + 4 H2 → (Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2O2S + 4 H2O  (4) 

(Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2O2SO4 + 3 H2 → (Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2O3 + S + 3 H2O              (5) 

Предположительно, также могут протекать прямые реакции (без промежуточной): 

(Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2(SO4)3 + 10 H2 → (Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2O2S + 2 S + 10 H2O (6) 

(Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2(SO4)3 + 3 H2 → (Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2O3 + 3 SO2 + 3 H2O (7) 



В шихте зафиксировано наличие четырех фаз: (Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2О2S, 

(Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2O2SO4, (Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2(SO4)3 и (Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2O3. Оксисульфид 
кристаллизуется в гексагональной сингонии, пр. гр. P 3 m1, a = b = 4.368 Å, c = 7.186 Å, V = 118.76 Å3, 

24-1424; оксисульфат – в ромбической сингонии, пр. гр. I, a = 4.312 Å, b = 3.788 Å, c = 13.418 Å,        
V = 219.19 Å3, 41-685; сульфат – в ромбической сингонии, пр. гр.  R 3 , a = 9.1426 Å, b = 9.2311 Å,       

c = 22.9238 Å, V = 1934.67 Å3, 22-995; оксид – в моноклинной сингонии, пр. гр. С2/m, a = 14.012 Å,     

b = 3.5246 Å, c = 8.423 Å, β = 98.98ᵒ, V = 411.1 Å3, 44-399 [5] (рис. 2). 

Рис. 2. Дифрактограмма пробы образца состава 
(Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2О2S+(Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2O2SO4+(Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2(SO4)3+(Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2O3. 

Обработку продуктов восстановления проводили в атмосфере сероводорода на аналогичной 
установке, но перед подачей в реактор водород пропускали через расплавленную серу, в результате 

чего образуется сероводород по уравнению химической реакции: H2 + S → H2S (8). После 4 часов 
выдержки шихты в потоке сероводорода при 1000° С по данным РФА получили оксисульфид: 

(Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2(SO4)3  + 12 H2S → (Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2O2S + 14 S + 12 H2O (9) 
(Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2O2SO4 + 4 H2S → (Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2O2S + 4 S + 4 H2O (10) 

(Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2O3  + H2S → (Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2O2S + H2O (11) 
Полученный образец (Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2О2S является однофазным, гексагональная сингония, 

пр. гр. P 3 m1, а = b = 4.044 Å; с = 6.488 Å, V = 92.2 Å3, 24-1424 [5] (рис. 3). 

Рис. 3. Дифрактограмма пробы образца (Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2О2S. 

Таким образом, получено индивидуальное химическое соединение с формулой 

(Y0.84Yb0.1Er0.02Tm0.04)2О2S, которое представляет собой твердый раствор оксисульфида. Синтез 
проведен методом обработки соосажденных сульфатов в потоке водорода с последующим 

сульфидированием продуктов восстановления.  Преимущество  применяемого  метода  заключается  

в осаждении серосодержащего прекурсора из гомогенного раствора нитрата с последующим 
превращением в восстановительной и сульфидирующей атмосфере в оксисульфид. После 

сульфидирования при 1000°C в течение 4-х часов все дифракционные пики образца могут быть 

отнесены к гексагональной фазе Y2O2S. Полученный люминофор возможно использовать во многих 
областях, особенно в технологиях биологической маркировки и визуализации. 
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Ап-конверсионная люминесценция на основе наноразмерных люминофоров интенсивно 
изучается в последние несколько десятилетий применительно к биовизуализации, защите 
от контрафакта, увеличении эффективности работы солнечных панелей, сортировке пластика. 
Наиболее эффективные люминофоры разработаны на основе фторидов, легированных 
редкоземельными элементами. Нанолюминофоры представляют собой сложные системы, 
обладающие повышенной и развитой площадью поверхности, то есть интерфейсом с окружающей 
средой, который существенно влияет на процессы люминесценции. Объемные монокристаллы 
в отличие от наноразмерных объектов обеспечивают идеальную модельную систему для изучения 
механизмов ап-конверсионной люминесценции и взаимодействий между оптически активными 
центрами в твердом состоянии. Монокристаллы могут служить стандартными (референсными) 
образцами для наноразмерных материалов, так как они освобождены от общих недостатков 
нанокристаллов, таких как эффекты растворителей, лиганда и поверхностного тушения, которые 
играют важную роль в эффективности ап-конверсионных наноразмерных систем. 

Методом Бриджмена в вакууме с использованием фторирующей атмосферы CF4 выращены 

монокристаллы твердых растворов на основе MF2 : Yb : R (M = Ca, Sr, Ba, Pb;  R – Er, Tm, Ho) 

высокого оптического качества. В широком диапазоне плотностей мощности накачки определены 
величины квантового выхода ап-конверсионной люминесценции и выявлены составы, 
демонстрирующие наибольшие величины квантового выхода.  

Монокристалл состава SrF2 : Yb (8.0 мол. %) : Ho (0.4 мол. %) продемонстрировал наибольший 

квантовый выход 3.5 % при накачке 350 Вт/см2. Монокристалл состава SrF2 : 
Yb  (14.0 мол. %) : Tm (0.4 мол. %) продемонстрировал наибольший квантовый выход 4.8 % 

при накачке 350 Вт/см2. Монокристалл состава CaF2 : Yb (2.0 мол. %) : Er (2.0 мол. %) продемонстрировал 

наибольший квантовый выход 4.0 % при накачке 350 Вт/см2. Монокристалл состава SrF2: 

Yb (3.0 мол. %) : Er (2.0 мол. %) продемонстрировал наибольший квантовый выход 6.5 % при накачке 

230 Вт/см2. Монокристалл состава BaF2 : Yb (3.0 мол. %) : Er (2.0 мол. %) продемонстрировал наибольший 

квантовый выход 10.0 % при накачке 490 Вт/см2. Монокристалл состава PbF2:Yb (1.5 мол. %): 

Er (1.5 мол. %) продемонстрировал наибольший квантовый выход 3.2 % при накачке 350 Вт/см2. 

Монокристаллы SrF2 : Yb (5 мол. %) : Er (2 мол. %) и BaF2 : (Er3+ 2 мол. %, Yb3+ 15 мол. % прошли 

апробацию в качестве референса для определения квантового выхода дисперсий наночастиц. Были 

синтезированы наночастицы с архитектурой ядро-оболочка NaYbF4 : 2 % Er3+ @ CaF2 и приготовлены 

дисперсии на их основе. Было проведено измерение квантового выход ап-конверсионной 
люминесценции дисперсии наночастиц при плотности мощности накачки 10 Вт/см2 в интегрирующей 

сфере (0.130 ± 0.004) и посредством сравнения с референсом в виде монокристалла 

SrF2 : Yb : Er (0.11 ± 0.02). Синтезированы наночастицы с архитектурой ядро-оболочка бета-

NaYF4 : Yb (18.0 мол. %) : Er (2 мол. %) @ NaYF4 и приготовлены дисперсии на их основе. Проведено 

измерение квантового выхода ап-конверсионной люминесценции дисперсии при плотности мощности 

накачки 3 Вт/см2 в интегрирующей сфере (0.06 +/- 0.01) и посредством сравнения с референсом в виде 

монокристалла BaF2 : Yb : Er (0.050 +/- 0.002). В результате показано, что монокристаллы фторидов 

возможно использовать в качестве референса для экспресс определения квантового выхода 
ап-конверсионной люминесценции дисперсий без использования интегрирующей сферы. 

Монокристаллические образцы апробированы в качестве материала, повышающего эффективность 
солнечной панели на основе металлогалогенного перовскита с широкой запрещенной зоной 
(Eg = 1.55 эВ) за счет использования комбинации с монокристаллом. При возбуждении плотностью 
мощности накачки 0.6 Вт/см2, равной 120 солнцам, зафиксировано увеличение величины плотности 
тока к.з. на 0.38 мА/см2 по сравнению с солнечным элементом без использования ап-конверсионного 
монокристалла. 

Исследование проведено при поддержке РФФИ (проект № 21-53-12017 – ННИО TU 487/8-1). 
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Разработка технологии получения фторидной оптической керамики из порошка является 

значительным достижением оптического материаловедения. Одной из главных трудностей 

при получении оптической керамики является качество исходного порошка для прессования. 

Под понятием качества порошка подразумевается большой перечень характеристик: 

гранулометрический состав, морфология частиц, удельная площадь поверхности, кислотно-основные 

свойства поверхности, адсорбция микропримесей на поверхности частиц. В работе [1] на примере 

иттрий-скандий-алюминиевой оптической керамики наглядно показано влияние коэффициента 

агломерации и удельной площади поверхности на оптическое качество керамики. Данная методика 

оценки качества порошка-прекурсора является очень время- и трудозатратной. В работе [2] описан 

альтернативный прием по оценке качества порошка, заключающийся в оценке квантового выхода 

ап-конверсионной люминесценции. Для получения оптической керамики необходимы порошки, 

демонстрирующие высокие величины квантового выхода. Это возможно объяснить с позиции 

сильного тушения ап-конверсионной люминесценции примесями и в особенности гидроксилом, 

что особенно важно для неоксидных материалов. В качестве фторирующих агентов используют HF, 

NH4F, KF, NaF, KHF2 и NaHF2, однако в литературе нет систематического рассмотрения их влияния 

на люминесцентные свойства. 

Получение порошков фторидов в качестве прекурсоров керамики сужает диапазон возможных 

методик синтеза, так как исключает подходы с использованием органических компонентов, которые 

при термообработке будут приводить к загрязнению углеродом. Альтернативным методом 

без использования органики является метод соосаждения из водных растворов. 

Целью данной работы являлся синтез порошков твердых растворов SrF2 : Yb : Er 

при использовании различных фторирующих агентов и оценка величин квантового выхода 

ап-конверсионной люминесценции люминофоров как прекурсоров для получения оптической 

керамики. 

Методом осаждения из водных растворов при использовании фторида натрия, фторида калия 

и фторида аммония в качестве фторирующих агентов синтезированы однофазные твердые растворы 

на основе фторида стронция, легированного иттербием и эрбием. Методами просвечивающей 

электронной микроскопии и рентгенографии продемонстрированы процессы роста протяженных 

плоских частиц из более маленьких со сферической морфологией. Установлено, 

что при использовании фторида натрия и фторида калия происходит их вхождение 

в кристаллическую структуру в количестве 3‒4 и 1 мол. %, соответственно. Внедрение натрия 

и калия приводит к улучшению спекаемости частиц в керамику и значительному увеличению 

размеров частиц в 5 и 2 раз, соответственно, по сравнению с использованием фторида аммония. 

Зарегистрированные величины квантового выхода ап-конверсионной люминесценции на уровне 

десятых долей процента являются высокими для использованной низкой плотности мощности 

накачки 0.1 Вт/см2 [3, 4], что свидетельствует о возможности применения данных методик синтеза 

для получения порошков-прекурсоров лазерной керамики. 
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 АП-КОНВЕРСИОННЫЕ КОМПОЗИТНЫЕ ПЛЕНКИ, СОДЕРЖАЩИЕ 

 КАРБОКСИЛИРОВАННУЮ НАНОЦЕЛЛЮЛОЗУ И ФТОРИДНЫЕ ЛЮМИНОФОРЫ 
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 Многочисленные  фундаментальные  и  прикладные  исследования  посвящены 

карбоксилированным целлюлозным нанофибриллам (TOCNF), полученным селективным окислением 

первичных  гидроксильных  групп  C6  целлюлозы,  катализируемым  2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1- 

оксил,  свободным  радикалом  (TEMPO).  Пленки TOCNF отличаются  высокой  прозрачностью, 

гибкостью,  низким  коэффициентом  теплового  расширения,  биосовместимостью,  биоразлагаемостью 

и  нетоксичностью.  Интеграция  неорганических  наночастиц  в  матрицу  TOCNF широко  исследуется 

для создания новых композитных люминесцентных материалов [1–4], которые имеют потенциальное 

применение в фотонике. 
 Впервые получены и исследованы полимер-неорганические пленки на основе TOCNF в качестве 

матрицы  и  порошков  ап-конверсионных  частиц МF2 : Ho (М = Sr, Са) в  качестве  наполнителя. 
С использованием  системы  окисления  TEMPO / NaBr / NaClO  при  рН = 10  с  последующей 

ультразвуковой  обработкой  из  порошковой  сульфатной  беленой  древесной  целлюлозы  успешно 

получены  устойчивые  дисперсии  TOCNF с  содержанием  карбоксильных  групп  1.24 ± 0.05 ммоль/г 

TOCNF и  значением  дзета-потенциала  –51 ± 2 мВ.  Получены  TOCNF с  моноклинной  структурой 

целлюлозы  Iβ,  с  кристалличностью  78.2±0.5 %  и  степенью  полимеризации  122 ± 3,  шириной  20 ± 7 нм 
и  длиной  810 ± 100 нм.  Смешением  водных  дисперсий  TOCNF с  ап-конверсионными  частицами 
с последующей ультразвуковой обработкой получены гомогенно-диспергированные композиции, на основе 

которых методом формования из раствора осуществлен синтез нанокомпозитных пленок TOCNF / МF2 : Ho. 

 Методами  рентгеновской  дифракции,  растровой  электронной  микроскопии (РЭМ), 

дифференциально-сканирующей  калориметрии,  термогравиметрического  анализа,  УФ-видимой-ИК- 

спектроскопии  охарактеризованы  структура  и  свойства  композитных  пленок  TOCNF / МF2 : Ho. 

Определены  условия,  обеспечивающие  равномерное  распределение  частиц  МF2 : Ho в  композитных 

пленках,  которое  подтверждено  методами  РЭМ  и  рентгеноспектрального  микроанализа. 

Использование  дисперсий  TOCNF способствует  получению  гибких,  прочных,  полупрозрачных 

композитных пленок (рис.).

 

Фотографии ап-конверсионных композитных пленок. 

Для повышения гидрофобности композитных пленок модифицировали матрицу наноцеллюлозы 

димером алкилкетена (АКД) или 3-аминопропилтриэтоксисиланом (АПС). Гидрофобные композитные 

пленки успешно получены путем смешивания водной дисперсии TOCNF, ап-конверсионных частиц 

и дисперсии AKД или АПС с последующим литьем из раствора и сушкой на воздухе. Термообработкой 

при 105 и 110°C при модификации AKД или АПС, соответственно, получены композитные пленки 

с краевым углом смачивания водой 123 ± 2 и 101 ± 2°, и температурой разложения 210 и 216°С. 

Впервые исследована ап-конверсионная люминесценция композитных пленок TOCNF / МF2 : Ho 

в видимом спектральном диапазоне при возбуждении уровня 5I7 ионов Ho3+. Уточнены оптимальные 

составы гидрофобных ап-конверсионных пленок для применения в фотонике в качестве 

визуализатора ближнего ИК лазерного излучения и люминесцентной метки. 
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В 1986 году были получены доказательства участия коллоидов Pt0 в качестве важных 
промежуточных   продуктов   в   каталитическом   цикле   гидросилилирования   [1].   Например,   

если  на  CODPtCl2  (COD  представляет собой 1,5-циклооктадиен)  действовать  избытком (EtO)3SiH  

в CH2Cl2, то образуется коллоид Pt0 с выделением водорода: 
 

CODPtCl2 + (EtO)3SiH 
CH2Cl2 

 
[Pt(0)]x  +  H2 + ClSi(OEt)3 + cyclo-C8H14 + cyclo-C8H16 

coolloid 1 

Коллоид 1 более активен в реакции гидросилилирования, чем CODPtCl2. При использовании 

коллоида 1 в качестве катализатора индукционный период не наблюдался, а при CODPtCl2 реакция 

начиналась через некоторое время. Продолжительность индукционного периода соответствует 

времени, необходимому для образования коллоида 1 из CODPtCl2. 
При хранении катализатора Спайера (H2PtCl6·6H2O в (CH3)2CHOH) PtIV восстанавливается 

практически полностью до PtII. В дальнейшем восстановление PtII  протекает ещё глубже (до  Pt0),       
о чем свидетельствует выделение металлической платины [2]. 

Мы предлагаем коллоидную платину в QM-смоле для гетерогенного катализа реакции 
гидросилилирования винилсодержащих полисилоксанов с гидридсилоксанами. 

Коллоидную платину (Pt0) получали кипячением H2PtCl6·6H2O в абсолютированном этиловом 
спирте до полного восстановления PtIV по реакции 

H2PtCl6 · 6 H2O + x C2H5OH  Pt0 + 6 HCl + 6 H2O + 2 C2H4O + (2–x) C2H5OH. 

Реакционную массу охлаждали до температуры окружающей среды, выдерживали до полного 

осаждения коллоидных частиц Pt0 и полностью сливали кислый водно-спиртовой слой. Платину 

выделяли декантированием из свежей порции безводного этанола  и  высушивали  под  вакуумом  

при комнатной температуре. Затем к  сухой  Pt0  добавляли  QM-смолу  в  этаноле  и  перемешивали 

до равномерного распределения платины по всему объёму. Этанол удаляли на роторном испарителе 

при нагревании под вакуумом. Таким образом, получали коллоидные частицы платины с размером  

от 2 нм и выше, равномерно распределённые в QM-смоле, которые очень активны в реакциях 
гидросилилирования,   например,   α, ω-винилдиметилсилоксиполидиметилсилоксан   (вязкостью 

5000 сСт) с 1,7-(триметилсилокси)-1,3,5,7-гидро-1,3,5,7-метилтетрасилоксаном при температуре 

100ºС полимеризуется за 15 минут. Равномерное распределение коллоида Pt0 в смоле стабильное, 

высаживание платины при длительном хранении не наблюдали. Немаловажным фактором 
предложенного нами катализатора гидросилилирования является полное отсутствие летучих и других 

примесей, которые могут подавлять реакцию присоединения. 
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Электроосаждение из расплавленных солей является перспективным методом получения тонких 

кремниевых пленок. Поскольку для создания солнечных батарей необходим кремний высокой 

чистоты (99.9999 %), требуется разработка способа получения высокочистых кремниевых пленок. 

Перспективными средами для получения тонких пленок являются KF‒KCl‒KI‒K2SiF6 расплавы [1]. 

Исследовано электроосаждение тонких пленок Si в расплаве KF‒KCl (2 : 1)–75 мол. % KI – 

1.5 мол. % K2SiF6 при 973 K. Получены сплошные кремниевые пленки при катодном потенциале 0.2 В 

и времени осаждения не менее 1 мин. Микрофотографии полученных пленок, результаты МРСА 

и малоуглового рентгенофазового анализа представлены на рис. 1‒3. 

Выполнено исследование соосаждения Si и Al для получения допированных пленок. 

Для исследований использовались электролиты KF‒KCl (2/1)‒KI (75 мол. %)‒ 

K2SiF6 (0.15 мол. %)‒AlF3 (0.03 мол. %). Микрофотографии полученных осадков и карты 

распределения элементов представлены на рис. 4. 

Электролизом расплавов KF‒KCl‒KI‒K2SiF6 и KF‒KCl‒KI‒K2SiF6‒AlF3 получены тонкие пленки 

кремния. Высокая чистота недопированных пленок подтверждена нейтронно-активацией облучением 

пленки в потоке тепловых нейтронов. Предложенный способ позволяет получать кремниевые пленки 

контролируемой толщины. Предложен подход к получению кремневых пленок контролируемого 

химического состава при электрокристаллизации из расплавов солей. 

  

Рис. 1. СЭМ изображения поверхности тонкой пленки кремния. 

Расплав KF‒KCl (2 : 1)–75 мол. % KI–0.5 мол. % K2SiF6 , катодный потенциал 0.2 В, время осаждения 1 мин. 

 

Рис. 2. Результаты МРСА тонких пленок кремния, полученных электролизом расплава 

KF‒KCl (2/1 мол.)‒KI (75 % мол.)‒K2SiF6 (0.5 % мол.). Катодный потенциал 0.2 В, время осаждения 1 мин. 
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Рис. 3. Рентгенограмма малоуглового РФА, полученная на образцах кремния, осажденных электролизом расплава 

KF‒KCl (2/1 мол.) ‒ KI (75 % мол.) ‒ K2SiF6 (0.5 % мол.) на стеклоуглероде при различных катодных потенциалах:  

A ‒ 0.1 В; B ‒ 0.2 В; C ‒ 0.3 В; D ‒ 0.4 В, время осаждения 1 мин. 

 

Рис. 4. SEM изображение осадка (a) и карты распределения Al (b) и Si (c) при их соосаждении из расплава 

KF‒KCl (2:1)–KI (75 мол. %)–K2SiF6 (0.15 мол. %)–AlF3 (0.03 мол. %). 

Ккатодный потенциал 0.45 В, время осаждения 1 мин. 
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В настоящей работе объектом исследования являются микротрубчатые твердооксидные 

топливные элементы для электрохимических генераторов нового поколения. Цель работы 
заключается в разработке оптимизированных методик изготовления единичных элементов 
высокотемпературных топливных элементов (ТЭ), а также отработка методики нанесения 
бездефектных покрытий анодного функционального слоя (АФС), электролитического слоя (ЭС), 
буферного слоя (БС), катодного функционального (КФС) и катодного токосъемного слоя (КТС). 

В ходе выполнения работы синтезированы и исследованы керамические композиты состава 
NiO / YSZ. Анодные заготовки получены методом фазовой инверсии из смеси NiO / YSZ, 
полисульфона и пирролидона экструзией через фильеру в дистиллированную воду. Оптимальный 
подобранный диаметр фильеры 4 мм. Последовательное нанесение слоев проводилось методом 
dip-coating. Проведено несколько экспериментов по варьированию скорости вытягивания образцов 
из суспензий, которая влияет на толщину получаемых покрытий. Наилучшие результаты получены 
для скорости вытягивания 150 мм/мин и 200 мм/мин. Толщина АФС и ЭС после вытягивания образца 
со скоростью 150 мм/мин составляет около 8 и 10 мкм, соответственно. При скорости вытягивания 
образца 200 мм/мин толщина АФС и ЭС составляет уже около 14 и 16 мкм, соответственно. 
Микроструктура слоев МТ ТОТЭ приведена на рисунке. Сокращение числа стадий 
высокотемпературной обработки при сохранении функциональных характеристик МТ ТОТЭ 
достигнуто совместным обжигом АФС и ЭС до температуры 1400оС. 

 
Микроструктура поперечного сечения анодной заготовки МТ из Ni‒YSZ с 5 слоями (РЭМ). 

Скорость вытягивания 150 мм/с. 

Работа выполнена в рамках проекта РНФ № 21-79-30051 «Формирование научно-
технологического задела по созданию энергоустановки, совмещенной скаталитическим риформером 
и сочетающей компактность, высокую эффективность и быстроту запуска». 
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Фосфат иттрия YPO4 – востребованный люминесцентный материал благодаря его 

термостойкости, химической стабильности и низкой токсичности. Для ионов активаторов 

ортофосфат иттрия YPO4 является отличной матрицей для допирования [1]. Один из способов 

улучшить интенсивность свечения –анионное допирование ионами ванадия V5+, где VO4
3– ионные 

группы являются сенсибилизаторами в матрице YPO4 [2]. Второй способ –использование ионов 

висмута Bi3+ в качестве катионного допанта фосфата иттрия для улучшения люминесцентных 

свойств, где они могут выступать в качестве активаторов и сенсибилизаторов люминесценции [3]. 

Допированные образцы фосфата иттрия синтезировали методом спрей-пиролиза, позволяющим 

получать частицы с достаточно узкой дисперсией по размеру и равномерным распределением ионов 

активатора в решетке хозяина [4]. 

Фазовый состав исследовали методом рентгенофазового анализа на дифрактометре Empyrean, тип 

анода − Cu (λ = 0.154060 нм). Съёмку проводили в интервале углов 2θ = 10–80о с шагом 0.0200о. 

Согласно данным РФА, порошки Bi0.05Y0.95PO4 и YV0.05P0.95O4, синтезированные методом спрей-

пиролиза, содержат преимущественно фосфат иттрия. Однако на дифрактограмме Bi0.05Y0.95PO4 

фиксируются рефлексы малой интенсивности, отвечающие оксиду иттрия (Y2O3) и оксиду висмута 

(Bi2O3). На дифрактограмме YV0.05P0.95O4 присутствуют рефлексы низкой интенсивности, которые 

принадлежат оксиду ванадия (VO2). Малая ширина рефлексов говорит о высокой степени 

кристалличности порошков (рисунок). 

а                                                                                                          б 

 
Рентгеновские дифрактограммы образцов Bi0.05Y0.95PO4 (а) и YV0.05P0.95O4 (б). 

Для установления состава синтезированных образцов Bi0.05Y0.95PO4 и YV0.05P0.95O4 был проведен 

полуколичественный анализ дифрактограмм методом “корундовых чисел” по формуле (1): 

                       (1) 

где ωk – массовая доля фазы k, Ik
max– интенсивность самого большого рефлекса фазы k, 

RIRk – корундовое число фазы k, Ii
max– интенсивности самых больших рефлексов i фаз, 

RIRi – корундовые числа i фаз. Данные расчета приведены в табл. 1. Для образца, содержащего 

висмут, массовые доли примесных оксидов невелики, что является результатом внедрения большей 

части ионов висмута в решетку YPO4. Для образца, допированного ванадием, массовая доля оксида 

ванадия составляет более 5 % (10.80 %), что указывает на существование допанта в виде отдельной 

оксидной фазы и необходимость осуществлять синтез метаванадата натрия в условиях значительного 

избытка щелочи в сравнении со стехиометрией. 

Для расчета значений областей когерентного рассеивания частиц синтезированных образцов 

использовали формулу Шеррера 

      (2), 

где m – фактор, учитывающий форму частиц, m ≈ 1; D – средний размер кристалла; λ – длина волны 

рентгеновского излучения. 
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Таблица 1 

Состав синтезированных образцов Bi0.05Y0.95PO4 и YV0.05P0.95O4 

Среднее значение ОКР частиц образца Bi0.05Y0.95PO4 составляет порядка 15 ± 2 нм, образца 

YV0.05P0.95O4 – примерно 18 ± 2 нм (табл. 2). 

Таблица 2 

Среднее значение ОКР синтезированных частиц 

Образец D1 D2 D3 D4 Dср 

Bi0.05Y0.95PO4 21 ± 2 11 ± 2 9 ± 2 7 ± 2 15 ± 2 

YV0.05P0.95O4 21 ± 2 20 ± 2 13 ± 2 21 ± 2 18 ± 2 

Таким образом, методом спрей-пиролиза удалось сформировать допированные по катиону 

нанопорошки фосфата иттрия с размером частиц в районе 15‒20 нм. Для качественного 

анионного допирования требуется изменение методики синтеза. 
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MICROPOROUS AND MESOPOROUS METAL-ORGANIC FRAMEWORKS  

BASED ON WHEEL-SHAPED {Zn12} CARBOXYLATE BUILDING UNITS AS POTENTIAL 

ADSORBENTS FOR SEPARATION OF SATURATED AND UNSATURATED HYDROCARBONS 
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Metal-organic frameworks (MOFs) is a relatively new but rapidly developing class of inorganic 

compounds based on metal ions or cluster connected by bridge organic ligands in one-, two- or three-

dimensional structures, which can maintain their developed porous system after removal of guest solvent 

molecules occupying the pores of the framework after the synthesis [1‒3]. Due to their permanent porosity, 

MOFs are considered now as potential adsorbents, sensors on various, especially harmful, substances, 

heterogeneous catalysts, etc. [4‒6]. 

Recently, we synthesized two new series of MOFs based on wheel-shaped {Zn12} carboxylate building 

units connected by bridge dicarboxylates and diaza[2.2.2]bicyclooctane molecules in three-dimensional 

frameworks with micro-channels (NIIC-10 series) or meso-cavities (NIIC-20 series). In the MOF structure, 

twelve zinc(II) ions are held together by six glycolate diions, forming a 12-membered ring, and the size 

of these rings can be changed by varying the glycol nature. Therefore, by changing the glycol (we used 

ethanediol, 1,2-propanediol, 1,2-butanediol, 1,2-pentanediool and glycerol), five isostructural MOFs in each 

series were synthesized, differing in the diameter of the {Zn12} portals or their functionality. The presence 

of the substituents in the {Zn12} rings had an influence on the properties of the resulting MOFs. 

The compounds of the microporous NIIC-10 series occurred to be highly selective in C6H6/C6H12 

separation both in liquid and vapor phases (the separation factors reaching as high as 92 : 1 for the liquid 

phase and 20 : 1 for the vapor phase which is close and even higher than the literature data published earlier) 

Образец Фаза 
Интенсивность пика, 

I 

Корундовое 

число, RIR 

Массовая доля 

компонента, % 

Bi0.05Y0.95PO4 

YPO4 15237 5.36 94.35 

Bi2O3 2457 22.38 3.64 

Y2O3 563 9.29 2.01 

YV0.05P0.95O4 
YPO4 15457 5.36 89.20 

VO2 1327 3.80 10.80 

https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0927775719301104#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09277757/568/supp/C
mailto:lysova@niic.nsc.ru
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[7]. Interestingly that as the size of the alkyl substituent of glycol increased, the selectivity 

of the benzene/cyclohexane separation has been reversed, and the NIIC-10 compounds with the longest alkyl 

substituents (ethyl in NIIC-10-Bu and propyl in NIIC-10-Pe) demonstrated a completely unusual preferable 

adsorption of aliphatic substrate (cyclohexane) that has been never observed before. 

 
The {Zn12} carboxylate wheel (left) and the structure of the NIIC-10 (up) and NIIC-20 (down) MOFs. 

The compounds of the mesoporous NIIC-20 series demonstrated unprecedented rarely observed inversed 

adsorption selectivity towards saturated light hydrocarbons (ethane, propane) in their mixtures 

with unsaturated light hydrocarbons (ethylene, acetylene, propylene): the C2H6 / C2H4, C2H6 / C2H2 

and C3H8 / C3H6 IAST (Ideal Adsorbed Solution Theory) adsorption selectivity factors reaching as high 

as 15.4, 10.9 and 3.2 for the corresponding equimolar gaseous mixtures at the total pressure of 1 bar and 

temperature of 298 K [8]. Therefore, these compounds can be applied to purify ethylene and propylene – 

very valuable feedstocks for the polymerization chemistry. The dynamic breakthrough experiments 

performed on a packed bed of the NIIC-20-Pr adsorbent confirmed this supposition.  

Moreover, the compounds of the mesoporous NIIC-20 series demonstrated excellent C3 / C2 / C1 IAST 

adsorption selectivity values (for example, for the C3H8 / CH4 equimolar gaseous mixture at atmospheric 

pressure and ambient temperature they reach as high as 1110.0) supposing their potential application 

to purify natural gas from C2- and C3-hydrocarbons. The observed for the NIIC-20 series C3 / C2 adsorption 

selectivity (up to 29.0 for the equimolar C3H8 / C2H6 mixture and up to 26.8 for the equimolar C3H6 / C2H4 

mixture at ambient conditions) seems to be important to separate propylene from ethylene in the “Methanol-

to-olefins” (MTO) process, which is one of the way to produce very industrially valuable unsaturated 

hydrocarbons [9]. 

The work was supported by the Russian Science Foundation (project № 18-13-00203, 

https://rscf.ru/project/18-13-00203/). 
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Одним из основных способов хранения энергии являются литий-ионные аккумуляторы, которые, 

однако, имеют ряд недостатков, таких как высокая стоимость, огнеопасность и значительная потеря 
ёмкости при циклировании. Твердотельные металл-ионные аккумуляторы (МИА) считаются одним 
из самых перспективных путей развития технологий накопления энергии, основным отличием 
которой является наличие твёрдого неорганического электролита, что делает такие аккумуляторы 
безопасными, долговечными и более энергоёмкими. 

В настоящее время существует ряд материалов для твердотельных МИА с достаточно высокими 
значениями ионной проводимости, которые, тем не менее, обладают существенными недостатками, 
такими как узкое окно потенциалов стабильности и взаимодействие с материалами электродов, 
что ограничивает их использование в реальных устройствах [1]. Скрининг кристаллографической 
базы данных ICSD методом BVEL показал, что материалы, кристаллизующиеся в структурном типе 
KTiOPO4 (KTP), демонстрируют одни из самых низких значений энергий активации миграции ионов 
щелочных металлов [2]. Более того, отдельные материалы со структурой KTP уже нашли применение 
как электроды МИА и способны работать при больших удельных токах [3]. Поэтому целью данной 
работы является исследование нового класса твёрдых электролитов МИА на основе соединений 
со структурой КТР. 

В качестве объектов исследования выбраны фторидофосфаты состава (Li / Na)GaPO4F, 
полученные многостадийным синтезом. На первом этапе в гидротермальных условиях формируется 
прекурсор NH4GaPO4F, который в результате ионного обмена в расплаве нитрата натрия 
превращается в однофазный NaGaPO4F. Полнота протекания реакций ионного обмена 
контролировалась с помощью ИК спектроскопии: для полученных материалов не наблюдается 
наличие полос поглощения, характерных для NH4

+. Однако, получить LiGaPO4F аналогичным 
методом оказалось невозможным, поэтому в качестве прекурсора был использован NaGaPO4F, 
в котором реакцией ионного обмена в расплаве нитрата лития возможно замещение лишь части 
натрия с образованием твердого раствора Li0.79±2Na0.21±2GaPO4F согласно данным 
энергодисперсионного анализа. Кристаллические структуры NaGaPO4F и Li0.79±2Na0.21±2GaPO4F 
уточнены методом Ритвельда на основе данных синхротронной рентгеновской дифракции 
и подтверждены электронной дифракцией и сканирующей просвечивающей микроскопией. 
Установлено, что элементарная ячейка NaGaPO4F описывается в рамках пространственной группы 
Pna21 (a = 12.4803 Å, b = 6.1035 Å, c = 10.4034 Å, V = 792.45 Å3). В структуре имеются две позиции 
ионов натрия без существенного разупорядочения. Более того, показано, что для литий-замещённого 
образца имеет место увеличение параметров элементарной ячейки по сравнению с натриевым 
аналогом (Li0.79±2Na0.21±2GaPO4F: a = 12.612 Å, b = 6.201 Å, c = 10.411 Å и V = 814.9 Å3). 
Для полученных соединений методом BVEL получены карты миграции ионов натрия и лития, 
рассчитаны энергетические барьеры. Так, для NaGaPO4F эти значения составляют 0.58 эВ вдоль 
направлений a и b, и 0.20 эВ вдоль направления c, что свидетельствует об анизотропном характере 
диффузии Na+. Для Li0.79±2Na0.21±2GaPO4F значения барьеров для Li+ достигают 0.24 эВ вдоль 
направлений a и b, и 0.26 эВ вдоль оси c, что предполагает трехмерную изотропную миграции ионов 
Li+. Полученные результаты позволяют считать данные материалы перспективными в качестве 
твёрдых электролитов для МИА. 

В докладе будут подробно рассмотрены методы синтеза данных материалов, их структура, 
термическая стабильность и транспортные свойства.  

Работа выполнена при поддержке РНФ (проект № 20-73-10248). 
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Внедрение альтернативных технологий получения электрической энергии взамен традиционным 
методам определяет задачи химического материаловедения. В частности, перспективна водородная 

энергетика, где выработка тока происходит с использованием твердооксидных топливных элементов 
(ТОТЭ). Конструкция ТОТЭ предполагает наличие протонпроводящей электролитической мембраны, 

преобразующей химическую энергию в электрическую. Материалом для мембраны могут выступать 
перовскитоподобные сложные оксиды со структурными вакансиями кислорода, взаимодействующие 

с водяными парами с появлением протонных дефектов и, соответственно, протонного переноса. 
Исследователи заинтересованы в поиске материала с улучшенными функциональными свойствами. 

Композиты на основе квазибинарной эвтектической системы Ba2In2O5–Ba2InNbO6 (Тэвт = 1355°С) 
характеризуются высокой протонной проводимостью в среднетемпературном интервале [1]. 

Введение гетерогенного допанта позволяет увеличить значения ионной проводимости на 3 порядка 

величины по сравнению с Ba2In2O5 при температуре 400°С. Получать композиционные электролиты 
можно различными способами. В работе [1] использовался твердофазный метод in situ, при котором 

синтез индивидуальных компонентов происходит одновременно в реакционной смеси. Также 
существует метод смешения отдельно синтезированных исходных фаз, в этом случае возможно 

изменение их дисперсности, что может оказывать влияние на свойства композитов [2, 3]. 
В настоящей работе исследованы электрические свойства композиционных образцов на основе 

Ba2In2O5 с 20 мол. % Ba2InNbO6, полученных методом механического смешения при изменении 
дисперсности гетерогенного допанта. 

Исходные сложнооксидные фазы синтезировали твердофазным методом со стадийными 
температурными отжигами в интервале 800–1300°С (размер частиц ~ 2 мкм.). Увеличение 

дисперсности допанта Ba2InNbO6 добивались использованием растворной глицин-нитратной 
технологии при синтезе (размер частиц ~ 200 нм.). Приготовление композитов производили 

смешением порошков в среде изопропилового спирта с последующим компактированием и отжигом 
брикетов при температурах ниже (1300°С) и выше (1400°С) температуры эвтектики. Аттестацию 

фазового состава проводили методом порошковой рентгеновской дифракции, при этом уменьшение 
дисперсности допанта Ba2InNbO6 приводило к уширению пиков на рентгенограммах. 

Морфологические особенности композитов оценивали с помощью метода сканирующей электронной 

микроскопии (СЭМ). Плотность керамических образцов измеряли методом гидростатического 
взвешивания. Установлено, что увеличение дисперсности допанта обеспечивает более высокую 

плотность керамики и уменьшение общей пористости. Увеличение удельной поверхности допанта 
приводит к облегчению процессов спекания и лучшему сопряжению частиц компонентов композита. 

Исследование электрических свойств проводили методом электрохимического импеданса 
в диапазоне f = 100 Гц – 1 МГц и T = 250–930°C в сухой (pH2O = 3∙10–5 атм.) и влажной 

(pH2O = 2∙10–2 атм.) атмосферах. Значения общей электропроводности для композитов с одинаковой 
предысторией синтеза (твердофазная технология) совпадают с литературными данными для образцов, 

полученных методом in situ. При этом для образцов с высокодисперсной добавкой Ba2InNbO6 
(растворная технология) наблюдается снижение значений электропроводности на полтора порядка 

величины. Наблюдаемые зависимости коррелируют с данными СЭМ и значениями плотностными: 
развитая внутренняя поверхность с бόльшим количеством пор приводит к облегчению процессов 

переноса и, как следствие, к увеличению электропроводности образцов, полученных методом 
смешения сложных оксидов с одинаковой предысторией синтеза (твердофазный метод). 

Таким образом, в работе показано влияние дисперсности гетерогенной добавки на электрические 
характеристики композитов типа «сложный оксид – сложный оксид». 
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Молибдаты щелочноземельных металлов, отвечающие общей формуле ABO4 и, обладающие 

шеелитоподобной структурой, образуют на своей основе класс соединений, которых подрешетка 

A или B замещена разнообразными геторовалентными ионами. Представители этого семейства 

обладают широчайшим спектром физико-химических свойств, например, среди них встречаются 

и материалы сцинтилляторов и лазеров, гетерогенных катализаторов, люминесцентных систем, 

электрохимических устройств, СВЧ-диэлектриков и т.д. Настоящая работа посвящена комплексной 

аттестации структуры и фотокаталитических свойств висмут-замешенных молибдатов кальция 

и стронция. Матричные соединения CaMoO4 и SrMoO4 кристаллизуется в структурном типе шеелита, 

и построены из молибден-кислородных тетраэдров, между которыми располагаются 

восьмикоординированные атомы стронция/кальция. Они проявляет свойства фото- и электро-

фотокатализатора, люминофора и диэлектрика в широком частотном диапазоне 

и среднетемпературного кислородно-ионного проводника [1]. Замещение позиций стронция 

в (Ca/Sr)MoO4 висмутом возможно как по схеме формирования кислородно-избыточных фаз типа  

A1–xBixMoO4+x/2 (для малых концентраций висмута, x < 0.1) [2], так и путем формирования катион-

дефицитных фаз типа A1–3xBi2xMoO4 (для больших концентраций висмута, вплоть до x < 0.25) [2–3]. 

Замещение висмутом приводит к улучшению фотокаталитических характеристик [1, 2], снижению 

ширины запрещенной зоны и значительному снижению температуры плавления и температуры 

спекания образцов. В работе [2] было показано, что при допировании висмутом наблюдается 

значительное искажение структуры, отмечено наличие сверхструктурного упорядочения для составов 

с высоким содержанием висмута (0.15 < x < 0.25). В настоящей работе было впервые проведено 

комплексное сравнение серий Ca1–3xBi2xMoO4 и Sr1–3xBi2xMoO4.  

Порошки (Ca/Sr)1–3xBi2xMoO4 были синтезированы по стандартной керамической технологии 

в диапазоне 650–925°С и промежуточным перетираниями. Для определения фазового состава 

на промежуточной и финальной стадии использовали метод рентгенофазового анализа. Выявлено, 

что образование твердых растворов на основе CaMoO4 и SrMoO4, кристаллизующихся 

в тетрагональной сингонии (пр. гр. I4/a) возможно при x ≤ 0.15, при больших x наблюдается 

сверхструктурное упорядочение [2], область гомогенности ограничивается значениями x = 0.2125 

и x = 0.225 соответственно. Рассчитанные параметры элементарной ячейки соответствуют 

замещению большим и меньшим (по сравнению с кальцием или стронцием соответственно) ионом 

висмута. Структурные изменения в серии были изучены методом рамановской спектроскопии. 

Выявлено, что в обоих случаях на рамановских спектрах присутствуют полосы, соответствующие 

Mo–O связи. С ростом x наблюдается увеличение полуширины полос и появление новых пиков, 

вызванных искажением молибден-кислородной подрешетки. Для образцов со сверхструктурным 

упорядочением искаженность структуры несколько падет, что отображается напрямую на средней 

полуширине полос. Ширина запрещённой щели для рассматриваемых составов была рассчитана 

из спектров диффузного рассеяния методом Кубелки-Мунка. Выявлено, что в случае Ca1–3xBi2xMoO4 

запрещенная щель резко изменяется с 3.8 до 3.15 и далее до 3.04 эВ в пределах области гомогенности 

при x = 0 ... 0.2125, в то время как для Sr1–3xBi2xMoO4 наблюдается линейное уменьшение 

запрещённой щели с 4.25 до 3.27 эВ при x = 0 ... 0.225эВ. Такие значения запрещенных щелей 

для максимальных x соответствуют краям поглощения излучения в 400 и 379 нм соответвенно, 

т.е. образцы способны эффективно поглощать ближний УФ-свет. Поэтому для измерения 

фотокаталитических характеристик был выбран источник света с ультрафиолетовым спектром: 

модифицированная ртутная лампа. 

Фотокаталитические с войства (Ca/Sr)1–3xBi2xMoO4 были исследованы на примере окисления 

25 мг/л родамина B (RhB) в водном растворе. Благодаря отсутствию сорбции на стекле, фильтрах 

и порошках испытуемых сложных оксидов, стабильности в широком диапазоне pH и температур, 

доступности ксантеновый краситель RhB является распространенной моделью органического 

загрязнителя для исследования фотокаталитических свойств оксидных систем. Окисление RhB 



356 

 

проводили в стационарном коаксиальном реакторе объемом 200 мл с внешней водяной системой 

охлаждения при 38–40°С, содержание катализатора – 1 г/л реакционной смеси. Для насыщения смеси 

кислородом через керамический рассеиватель подавали воздух, перемешивание реакционной смеси 

осуществлялось магнитной мешалкой. До начала фотокаталитического эксперимента реакционную 

смесь перемешивали не менее получаса в закрытом и затемненном сосуде. Образцы реакционной 

смеси объемом 5 мл отделяли через 0, 30, 60, 120, 180, 300, 600, 900, 1200, 1800 секунд от начала 

внесения источника света в фотокаталитический реактор, смеси фильтровали и снимали спектры 

поглощения. Убедившись в отсутствии полупродуктов, поглощающих свет в том же диапазоне, 

что и RhB, рассчитывали степень превращения. Для изучения природы активных частиц 

в реакционную смесь добавляли поглотители радикалов в соответствующих концентрациях: оксалат 

аммония 0.002 моль/литр, трет-бутанол 0.01 моль/литр, аскорбиновую кислоту (0.05 моль/литр). 

Данные соединения блокируют дырки (h+), гидрооксил-радикалы (OH), и супероксид радикалы (O2−) 

соответственно [4]. 

Зависимости степени превращения от времени для Ca1–3xBi2xMoO4 представляют собой кривые 

с насыщением. С ростом концентрации допанта фотокаталитическая активность растет 

и для составов x = 0.175–0.225 степень превращения составляет 71–73 % через полчаса облучения. 

Для Sr1–3xBi2xMoO4 наблюдается иная картина: так как запрещенная щель для допирвоанных 

молибдатов стронция меняется при допировании не скачкообразно, как для Ca1–3xBi2xMoO4, 

а линейно, а излучение лампы на 96 % приходится на длину волны 365 нм, то составы Sr1–3xBi2xMoO4 

с x < 0.175 поглощают только малую часть излучения (в основном свет длинной волны 315 нм), 

в результате наблюдается образование полупродуктов, поглощающих в видимой и УФ области 

и использование значений только оптической плотности для расчета степени превращения не 

корректно, поэтому сравнение свойств было осуществлено только для составов x = 0.175–0.225. 

Выявлено, что максимальная степень превращения Sr1–3xBi2xMoO4 соответствует составу x = 0.225 

и составляет 80 % через полчаса облучения. Большая фотокаталитическая активность замещенного 

висмутом молибдата стронция по сравнению с молибдатом кальция может быть объяснена меньшей 

спекаемостью порошков (из-за большей температуры плавления), и, как следствие, немного большей 

удельной поверхностью, и более поляризуемой поверхностью зерен, вследствие чего процессы 

адсорбции упрощаются. Для оценки констант скоростей реакции построены зависимости логарифма 

относительной концентрации RhB от времени, зависимости линейны, т.е. реакция имеет 

псевдопервый порядок, рассчитаны константы скоростей реакции, которые различаются между собой 

до двух раз. Для исследования механизма действия катализатора в реакционную смесь вводили 

поглотители радикалов и анализировали изменение вида спектров RhB. Обнаружено, что не зависимо 

от природы радикала реакции окисления идут без образования устойчивых полупродуктов, имеющих 

полосы поглощения в наблюдаемой области спектра. Для (Ca/Sr)1–3xBi2xMoO4 предложен механизм 

действия их как фотокатализаторов, включающий в себя следующие стадии: адсорбция 

органического загрязнителя на поверхности; фотогенерация электронов в зоне проводимости и дырок 

в валентной зоне; образование радикала •OH–, который являются активными окисляющим агентом; 

окисление загрязнителя. Исследование влияния кислотности показали, что оптимальный уровень pH 

приходится примерно на 5, что соответствует значениям точек нулевого заряда и адсорбции 

нейтральной молекулы RhB. Исследования циклического использования фотокатализаторов показало 

некоторое снижение их активности после двух циклов, а затем полную воспроизводимость 

их свойств в третьем цикле и далее. Низкая (ниже ПДК) концентрация, кальция и молибдена 

и отсутствие ионов висмута стронция в конечной водной фракции реакционной смеси определяет 

возможность их использовать в качестве агентов для очистки сточных вод. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ, грант №20-73-10048. Рамановские спектры 

получены в ЦКП «Геоаналитик» ИГГ УрО РАН, модернизация и развитие ЦКП «Геоаналитик» 

осуществляется при финансовой поддержке МинобрНауки РФ, соглашение 075-15-2021-680. 
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Соединения четырехвалентного олова широко используются в органическом синтезе [1, 2]. 

Значительное внимание уделено оловоорганическим карбоксилатным комплексам, поскольку они 

находят широкое применение в промышленности в качестве катализаторов, противообрастающих 

агентов, консервантов для древесины, средств защиты растений и т.д. [1, 3]. Тетрахлорид олова 

является как прекурсором для синтеза оловоорганических соединений, так и катализатором 

в органическом синтезе [4]. Высокочистый SnCl2 нашел применение в производстве газовых 

датчиков в качестве прекурсора при химическом осаждении из паровой фазы полупроводниковых 

слоев [5]. В ядерной медицине SnCl2 используется в качестве восстановителя для маркировки 

радиофармацевтических препаратов, содержащих технеций-99m (99mTc) [6]. Наиболее перспективной 

областью применения SnCl2 является солнечная энергетика [7]. В связи с этим возрастает спрос 

на хлориды олова высокой чистоты не только в рамках лабораторного исследования, 

но и (в перспективе) промышленного производства. 

Дихлорид олова получали взаимодействием газообразного хлороводорода с металлическим 

оловом, тетрахлорид олова – взаимодействием хлора с металлическим оловом. Для синтеза хлоридов 

олова сконструирована установка из кварца марки "ос.ч." Полученные образцы после синтеза 

подвергались глубокой очистке на ректификационной установке из кварца "ос.ч." при нормальных 

условиях на ситчатой колонне эффективностью 18 теоретических тарелок. Примесный состав 

определяли атомно-эмиссионным методом на спектрометре с индуктивно связанной плазмой. 

Показано, что в результате ректификационной очистки содержание щелочных металлов в образцах 

хлоридов олова уменьшилось в ~10 раз, Al – в 8 раз, Cu – в 3.7 раза, Fe – в 5 раз и Pb – в 56 раз. 

Содержание остальных металлических примесей находится ниже пределов обнаружения (< 0.1 ppm). 

Таким образом, образцы после ректификационной очистки отвечают квалификации 99.9985 %. 

Можно ожидать, что при хлорировании металлического олова примеси металлов, находящиеся 

в нем, также находятся в виде хлоридов, и селективность в процессе хлорирования примесей 

маловероятна. Ректификационная очистка хлоридов олова позволяет удалить значительное 

количество примесей. Труднолетучие примеси элементов концентрируются в кубовом остатке.  

Для идентификации образцов SnCl4 использовали методы КР- и ИК-спектроскопии. Известно, 

что тетраэдрические (Td) пятиатомные молекулы SnCl4 характеризуются четырьмя типами 

нормальных колебаний: два валентных (A1 и F2) и два деформационных (E и F2). Все четыре 

колебания активны в спектре комбинационного рассеяния (КР). Для образцов SnCl4 непосредственно 

после синтеза и после очистки ректификацией зарегистрированы спектры КР в диапазоне 50–600 см–1. 

КР-спектры обоих образцов идентичны. Отсутствие дополнительных полос в спектрах обоих 

образцов (очищенный и до очистки) свидетельствует о том, что примеси в неочищенном образце 

неактивны в этой области спектра, либо их содержание лежит за пределами чувствительности 

метода. 

ИК-спектры SnCl4 регистрировали в диапазоне 250–800 см–1 методом нарушенного полного 

внутреннего отражения. Для группы симметрии Td в ИК-спектрах активны только два колебания F2: 

одно валентное и одно деформационное (ν3 и ν4). В исследуемый диапазон ν4 не попадает, 

а ν3 описывается в спектре очищенного SnCl4 интенсивной полосой νas(Sn–Cl) 392 см–1. Появление 

на этой полосе плеча 366 см–1, характеризующего колебание νs(Sn–Cl), может быть объяснено 

нарушением симметрии молекулы. В спектре неочищенного образца полоса νas(Sn–Cl) несколько 

смещена в низкочастотную область до 386 см–1 и уширена по сравнению с этой полосой в спектре 

чистого вещества. Уширение полосы не позволяет отдельно вычленить полосу νs(Sn–Cl). 

Учитывая склонность хлоридов олова к гидролизу и образованию кристаллогидратов, в исходном 

синтезированном дихлориде олова методом РФА наряду с SnCl2 обнаружен дигидрат SnCl2·2H2O 

и полуторагидрат SnCl2·1.5H2O, который еще обозначается как фаза SnCl·(H2O)2·SnCl3·H2O. 

На дифрактограмме образца высокочистого хлорида олова после ректификационной очистки 

образования кристаллогидратов не наблюдается. 

В ИК спектре исходного образца SnCl2 после синтеза регистрируется широкая полоса с частотой 

3512 см–1, описывающая валентные колебания ν(OH) молекул воды. Расщепление полосы 

деформационного колебания δ(HOH) на 1643 см–1 и 1613 см–1 свидетельствует о неэквивалентности 
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молекул H2O в составе соединения. В ИК спектре очищенного образца SnCl2 полосы, 

характеризующие колебания молекул воды, как координированных, так и сольватных, связанных 

водородными связями, отсутствуют. 

О дегидратации образца свидетельствует сравнительный анализ спектров КР очищенного 

дихлорида олова и SnCl2·2H2O. В спектре очищенного образца SnCl2 отсутствуют полосы валентных 

и деформационных колебаний молекул Н2О и не наблюдается связанного с наличием воды поднятия 

общего фона спектра в диапазоне 300–100 см–1. Это позволяет более четко зафиксировать 

интенсивные полосы 196, 164, 135 см–1, характеризующие колебания νas(Cl–Sn–Cl), νs(Cl–Sn–Cl) 

и δ(Cl–Sn–Cl), соответственно. 

Таким образом, впервые разработан методологический подход к синтезу хлоридов олова 

из элементов в сконструированной установке, исключающей взаимодействие с атмосферой воздуха, 

с последующей ректификационной очисткой, в результате которой содержание нежелательных 

металлических примесей снижается в десятки раз. Полученные образцы хлоридов олова превосходят 

по чистоте имеющиеся аналоги от международных химических компаний, таких как Sigma-Aldrich 

и Alfa-Aesar. Однофазность синтезированного и очищенного ректификацией образца хлорида олова 

установлена методом РФА. Отсутствие гидратов хлоридов олова подтверждается ИК и КР спектрами 

очищенных образцов. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ (проект № 19-33-90217). 
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Волокнистый анионит ФИБАН АК-22 используется в промышленных фильтрах для глубокой 

очистки воздуха от примесей кислотного характера [1]. Его получение основано на аминировании 

полиакрилонитрила (ПАН) диэтилентриамином (ДЭТА) в водной или паровой фазах [2]. 

На основании анализа ИК спектров образцов, полученных в водных растворах, было показано, 

что структуру ионита можно рассматривать как открытую имидоаминную с незначительной долей 

имидазолиновых звеньев [3]. 

В работе [4] изучены физико-химические особенности процесса модификации ПАН волокна 

гидроксиламином (ГА) в присутствии гидразингидрохлорида. Аминирование проводилось после 

активирования ПАН волокна 1 N раствором NaOH. Полученные образцы исследовались методом 

ИК спектроскопии. Было показано, что модифицированный ПАН содержал амидооксимные, 

гидроксамовые и карбоксильные группы. 

https://doi.org/10.1016/j.jtusci.2014.01.005
https://doi.org/10.1016/j.jtusci.2014.01.005
https://doi.org/10.1021/jo101090f
https://doi.org/10.1021/jo101090f
http://doi.org/10.31788/RJC.2019.1215052
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Запатентован способ получения волокнистого полиамфолита химической обработкой ПАН 

волокна, отличающийся тем, что с целью ускорения процесса обработку ведут раствором 

алкиленамина (в том числе ДЭТА), содержащим 1–10 % ГА [5]. Однако, механизм ускоряющего 

влияния ГА на процесс аминирования ПАН раствором ДЭТА не вполне ясен. 

Для исследования особенностей процесса аминирования ПАН смесью ДЭТА и ГА проведено 

аминирование ПАН растворами ДЭТА в присутствии и в отсутствие ГА при различном времени 

синтеза. Полученные образцы исследовались методом ИК спектроскопии, определена их обменная 

емкость по амино- и карбоксильным группам. 

Аминирование ПАН проводили в стеклянном реакторе, помещенном в масляную баню 

с температурой 110°С, при различном времени синтеза (таблица). В реактор загружали 1.3 г ПАН 

волокно марки «Д», 1.9 мл дистиллированной воды, 1.6 мл ДЭТА. В другой серии экспериментов 

к указанной смеси добавляли 0.25 г сульфата гидроксиламина. Перемешивание реакционной смеси 

проводили каждые 10 минут. СОЕ полученных образцов определяли по модифицированной методике 

[6]. Образцы вначале переводили в Cl–-форму, промывали дистиллированной водой. Затем свободные 

аминогруппы (СОЕ по этим группам показано в таблице, колонки 4 и 5) титровали раствором HCl. 

Определение СОЕ по COOH-группам и аминогруппам в Cl–-форме проводили по методике [6].  

ИК-спектры регистрировались на Фурье ИК спектрофотометре «Nicolet iS50» производства 

фирмы Thermo Scientific (USA) при спектральном разрешении 4 см–1 и накоплении 512 сканов. 

Запись и обработку спектров осуществляли с помощью программного обеспечения OMNIC 9.0. 

Исходное волокно ПАН марки «Нитрон «Д» представляло собой тройной статистический сополимер 

акрилонитрила, метилакрилата и Na-соли 2-акриламид 2-метилпропан сульфокислоты в мольном 

соотношении 91 : 8 : 1. 

Характеристики образцов ФИБАН АК-22 при различном времени синтеза 

в присутствии и в отсутствие ГА 

Время, 

синтеза, 

ч 

Набухание, г/г 
СОЕ, мг-экв./г, 

(NH2 HCl) 

СОЕ, мг-экв./г, 

(–NH2) 

СОЕ, мг-экв./г 

Сумма по ами-

ногруппам 

СОЕ, мг-экв./г 

(–СООН) 

Без ГА С ГА Без ГА С ГА Без ГА С ГА Без ГА С ГА Без ГА С ГА 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

0.25 0.086 0.086 0 0.02 0.17 0.15 0.17 0.17 0 0.017 

0.66 0.074 0.2 0.02 0.69 0.54 1.1 0.56 1.82 0.21 0.09 

1 0.086 0.27 0.05 1.1 0.55 0.98 0.6 2.1 0.18 0.12 

2 0.12 0.44 0.53 1.7 1.2 1.7 1.8 3.5 0.05 0.28 

3 0.2 0.9 0.72 2.8 1.3 2.3 2.1 5.0 0.05 0.64 

6 0.51 0.7 1.6 2.6 1.7 2.8 3.2 5.4 0.15 0.90 

Видно, что добавление ГА существенно увеличивает скорость аминирования ПАН 

и способствует увеличению содержания в анионите карбоксильных группы, в то время как без него 

накопления карбоксильных групп в анионите не происходит. 

  

Зависимость СОЕ от времени синтеза в присутствие ГА (1) и в отсутствие ГА (2): 

А – суммарная СОЕ по аминогруппам; В – СОЕ по карбоксильным группам. 

Основные изменения в ИК спектрах образцов обеих серий наблюдаются в областях 2300–2200 

и 1800–1000 см–1. 



В обеих сериях опытов интенсивность в максимуме полосы поглощения (ПП) нитрильной группы 

ν(С≡N) при 2243 см–1 в зависимости от времени синтеза снижается со временем. Это снижение более 
сильно выражено в присутствии ГА в реакционной смеси. 

Падение  интенсивности  ПП  нитрильной  группы  со   временем  сопровождается  изменениями 

в   области   спектра   1800–1500 см–1.   Эти   изменения   происходят   по-разному   в   присутствии    

и в отсутствие ГА. В частности, интенсивность ПП 1735 см–1, соответствующая колебанию ν(С=О) 
сложноэфирной группы метилакрилата, с увеличением времени синтеза с ГА значительно 
уменьшается. При трех часах реакции она наблюдается в спектре в виде плеча, а при шести часах 

исчезает вовсе. В случае образцов, полученных без ГА, такие изменения не наблюдаются. 
В спектрах деконволюции образцов, полученных в присутствии ГА, имеется интенсивная полоса 

при 1695 см–1, соответствующая  частоте колебаний  карбонильной группы.  Последняя  ПП  наравне 

с возникновением уже при малых временах синтеза новых ПП при 3075, 1388, 1294 и 1116 см–1, 
проявляющихся в обычных ИК спектрах образцов и увеличивающихся по интенсивности, могут 
свидетельствовать о возникновении и росте содержания карбоксильных групп. Следует  заметить,  
что этот процесс сопровождается падением интенсивности ПП сложноэфирной группы ν(С=О) 
метилакрилата. 

В ИК спектрах ионитов, полученных с ГА, даже при малых временах синтеза (15–40 мин.) 

идентифицированы амидооксимные группы. При увеличении времени синтеза  до  трех часов часть 

из них превращается в гидроксамовые группировки. Для ионитов, полученных без ГА, появление 
амидооксимных групп в ИК спектрах зафиксировано лишь после трех часов синтеза. Гидроксамовые 

группировки не обнаружены. 
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Развитие рынка литий-ионных аккумуляторов вместе с высокой стоимостью лития вызвало рост 

интереса  к  созданию  более  доступных  систем  с  другими  щелочными  металлами,  в  частности,   

с натрием. Так как лимитирующим электрохимические показатели элементом является катодный 

материал, основные исследования направлены на получение новых катодных материалов, пригодных 
для использования в Na-ионных аккумуляторах. 

Цель  данной  работы  –  синтез  и  исследование  электрохимических  свойств  α-Fe0.75Cr0.25PO4   

со структурой α-CrPO4, полученного термическим разложением КТФ-NH4Fe0.75Cr0.25PO4F в качестве 

катодного материала натрий-ионного аккумулятора [1, 2]. 
Фосфат α-Fe0.75Cr0.25PO4 синтезирован путём термического разложения прекурсора 

NH4Fe0.75Cr0.25PO4F, кристаллизующегося в структурном типе KTiOPO4 (КТФ), родственном α-CrPO4, 

в атмосфере О2 при температуре 600°С [3]. Элементный состав продукта, соответствующий формуле 

α-Fe0.76(2)Cr0.24(2)PO4, определен методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (EDX). 
Методом  сканирующей  электронной  микроскопии   (СЭМ)   определена  морфология  прекурсора   
и  отожженного  образца,  представляющих  собой  эллипсоидные   частицы-агломераты   размером 
от 1 до 4 мкм вдоль длинного и 1–2 мкм вдоль короткого направлений. 
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Рис. 1. Микрофотографии образцов NH4Fe0.75Cr0.25PO4F (слева) и α-Fe0.75Cr0.25PO4 (справа). 

Масштаб изображений 2 мкм. 

По данным рентгеновской дифракции соединение α-Fe0.76(2)Cr0.24(2)PO4 изоструктурно α-CrPO4. 

Наличие в данной системе протяженных каналов вдоль направлений [010] и [100] позволяет 

позиционировать α-Fe0.76(2)Cr0.24(2)PO4 в качестве электродного материала для металл-ионных 

аккумуляторов. Измерение электрохимической активности углеродсодержащего композита  

α-Fe0.76(2)Cr0.24(2)PO4 / C проводили методом гальваностатического циклирования в диапазоне 

потенциалов 2.0–4.2 В отн. A+
 / A при скорости циклирования C / 10 в литиевой и натриевой системах. 

В качестве электролита использовали растворы 1 М LiPF6 в EC : DMC (1 : 1 об.) для литиевой ячейки 

и 1 М NaPF6 в EC : PC (1 : 1 об.) для натриевой. Показано, что материал обладает обратимой 

электрохимической активностью: в литиевой системе достигается значение емкости в 90 мАч/г 

на разряде, что составляет ~66 % от теоретической емкости, а в натриевой системе – ~78 мАч/г 

на разряде, около 57 % от теоретической. 

В докладе будут подробно рассмотрены особенности методики синтеза фосфата железа, 

замещённого хромом, в модификации α-CrPO4, электрохимические свойства α-Fe1–xCrxPO4, x = 0.2, 

0.25 и их сравнение, а также будут приведены возможности повышения удельной емкости 

для получения перспективного катодного материала для натрий-ионных аккумуляторов. 
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Рис. 1. Кривые гальваностатического циклирования α-Fe0.74(2)Cr0.26(2)PO4/C в двухэлектродной ячейке 

против металлического лития (слева) и натрия (справа) при скорости тока C/10. 

Работа поддержана Российским научным фондом (проект № 20-73-10248). 
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Волокнистые иониты успешно используются в системах вытяжной, приточной 

и рециркуляционной вентиляции, поскольку они способны глубоко очищать воздух от токсичных 

загрязнений кислотного и основного характера при больших скоростях газовых потоков и низком 

содержании примесей [1]. Эта способность обусловлена малым диаметром волокон (20–30 мкм) 

и, следовательно, высокой скоростью обменных и сорбционных процессов, возможностью 

использования волокнистых материалов в виде тонких слоев иглопробивного и холстопрошивного 

полотна и соответствующим разнообразием аппаратурного оформления, развитой фильтрующей 

поверхностью в небольшом объеме аппарата и повышенной стойкостью материалов к механическому 

истиранию и химической деструкции. В настоящее время волокнистые аниониты ФИБАН АК-22 

и их аналоги работают в промышленных фильтрах санитарной очистки воздуха, а нетканый материал 

ФИБАН А-5 используется в системах вентиляции для глубокой очистки воздуха «чистых комнат» [2]. 

В ИФОХ НАН БЕЛАРУСИ разработаны новые волокнистые аниониты ФИБАН с повышенной 

сорбционной емкостью и работоспособностью в условиях низкой относительной влажности воздуха 

[3]. В первую очередь эти материалы предназначены для очистки воздуха от диоксида серы, 

как одного из самых распространенных и токсичных веществ, попадающих в атмосферу. Важным 

фактором широкого внедрения волокнистых ионитов является снижение их стоимости за счет 

разработки более экономичных каталитических способов синтеза. 

Цель настоящей работы заключалась в сравнительном анализе волокнистых анионитов ФИБАН, 

полученных различными способами, для очистки воздуха от диоксида серы. Одновременно на этих 

ионитах проведены исследования сорбции паров воды, как одного из основных факторов 

их эффективной работы в газовой среде. В качестве объектов исследования использованы образцы 

анионитов ФИБАН АК-22 и АК-22N, ФИБАН А-5 и А-5N, ФИБАН А-11 и А-11N, где N указывает 

на то, что ионит синтезирован по усовершенствованной методике с использованием катализатора – 

гидроксиламина (табл. 1). 

Таблица 1 

Физико-химические характеристики анионитов ФИБАН 

Тип 

анионита 

Аминирующий  

агент 

Основные 

функциональные 

группы 

ОЕ, мг-экв/г W, 

г Н2О/г 

ионита 
по аминогр. по СООН  

АК-22 нетканый 
Диэтилентриамин 

–NН2, =NH, 

–СООН 

4.23 1.10 0.66 

АК-22N нетканый 4.45 0.95 0.83 

А-5 штапель N,N-Диметиламино-

пропиламин 
N, 

–СООН 

4.06 0.20 1.16 

А-5N штапель 4,28 0.28 1.22 

А-11 штапель N,N-Диметилдипро-

пилентриамин 
N, =NH, 

–СООН 

5.11 0 0.87 

А-11N штапель 5.54 0.04 1.65 

ОЕ – обменная емкость, W – набухание. 

Влагоемкость ионитов определяли изопиестическим методом. Исследование процесса сорбции 

осуществляли в динамических условиях при скорости газо-воздушного потока v = 0.065 м/сек, 

характерной для систем газоочистки, начальной концентрации диоксида серы С0 28–31 мг/м3 

и температуре 18–20°С [4]. Сорбенты испытывали в виде тонких слоев штапельного волокна 

и нетканых материалов, предварительно переведенных в бикарбонатно-основную форму. Высота 

сорбционного слоя составляла 6–7 мм. 

Совершенствование методики синтеза анионитов ФИБАН АК-22, А-5 и А-11 с использованием 

гидроксиламина в качестве катализатора позволило сократить время синтеза и уменьшить 

энергозатраты, но не оказало существенного влияния на их влагопоглощение (табл. 2). Несколько 

более высокое поглощение паров воды для анионита ФИБАН А-11N во всем исследованном 

интервале относительных влажностей воздуха  можно объяснить более высоким содержанием 

аминогрупп в образце. 

В результате исследования процесса сорбции диоксида серы волокнистыми материалами ФИБАН 

показано (рис., табл. 3), что каталитический способ получения практически не изменил сорбционные 
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характеристики анионита ФИБАН А-5N, и несколько увеличил время удерживания (tПДК) 

и сорбционную емкость (СЕ) анионита А-11N при низком значении  = 35 %. 

Таблица 2 

Поглощение паров воды анионитами ФИБАН 

Тип 

анионита ФИБАН 
 = 20 %  = 43 %  = 64 % 

Q, % КЭ, моль/экв Q, % КЭ, моль/экв Q, % КЭ, моль/экв 

АК-22 11.0 1.15 17.0 1.77 23.8 2.48 

АК-22N 10.7 1.12 15.3 1.60 22.5 2.34 

А-5  8.86 1.16 14.2 1.85 21.9 2.86 

А-5N  10.2 1.25 14.6 1.78 22.7 2.76 

А-11 13.1 1.42 19.0 2.06 30.7 3.33 

А-11N  17.6 1.75 22.2 2.21 38.4 3.83 

 – относительная влажность газо-воздушного потока, Q, – поглощение паров воды, 

КЭ – эквивалентный коэффициент влагопоглощения. 
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Кривые проскока (а) и сорбции (б) диоксида серы на волокнистых анионитах ФИБАН при  = 35 %. 

Таблица 3 

Сорбционные характеристики анионитов ФИБАН 

Тип 

Анионита ФИБАН 
, % 

СЕ, мг-экв/г 
tПДК, ч 

до С/С0 = 0.1 До ПДК до насыщ. 

АК-22 
45 0.05 0.13 0.48 1.2 

54 1.23 1.61 2.02 11.0 

А-5 
40 0.73 1.24 1.73 10.0 

45 0.95 1.48 2.13 13,0 

А-5N 
35 0.26 0.63 1.42 6.0 

45 1.95 2.39 2.63 19.0 

А-11 

30 0.97 1.23 1.40 9.0 

35 2.03 2.42 2.71 17.0 

45 2.66 3.33 3.81 23.0 

А-11N 
35 2.69 3.70 4.25 26.0 

45 1.94 2.63 3.58 18.0 

СЕ – сорбционная емкость, tПДК – время до проскока ПДК. 

Таким образом установлено, что волокнистые аниониты ФИБАН, полученные с использованием 

катализатора, выигрывают по стоимости и не уступают по сорбционным характеристикам анионитам, 

синтезированным по традиционной методике. При этом аниониты ФИБАН А-5 и А-5N целесообразно 

использовать при относительной влажности воздуха   40 %. Аниониты ФИБАН А-11 и А-11N могут 

эффективно работать в фильтрах очистки воздуха «чистых» комнат при более низкой относительной 

влажности воздуха (30–35 %). Аниониты ФИБАН АК-22 и АК-22N не могут быть использованы 

в этих условиях. Учитывая низкую стоимость, их рекомендуется использовать при относительной 

влажности газового потока   54 % либо периодически увлажнять анионообменное волокно. 
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Интерес к использованию промышленных отходов для извлечения ценных компонентов 

закономерен, т.к. отсутствует  необходимость  разведки,  добычи  и  доставки  сырья,  более  того,  

они располагаются в  непосредственной  близости  к  заводам.  Содержание  силикатов  в  остатках  
от  добычи  и  переработки  сырья  в   виде   трудно   вскрываемых   минералов   достигает   50 %,   

что существенно затрудняет их переработку. Для гидрохимического разрушения и растворения 

силикатной матрицы был выбран активный реагент – гидрофторид аммония (NH4HF2). Гидролизом 
кремнийсодержащего раствора был выделен высокодисперсный аморфный кремнезем [1]. Оксид 

кремния, благодаря своим уникальным физико-химическим свойствам находит широкое применение 
в металлургии, электронике, производстве стекол и керамики, оптике, хроматографии, в качестве 

носителя активной фазы катализаторов и фотокатализаторов. Внедрение оксидов переходных 

металлов в силикатную матрицу открывает новые горизонты, позволяя повышать удельную 
поверхность материала, стабильность каталитически активных фаз, формировать кислотные центры 

различной силы [2]. В данной работе с использованием свежеосажденного кремнегеля получены 

материалы, модифицированные фазами Co2SiO4 и CoAl2O4, в качестве источника кремнегеля взят 
раствор выщелачивания ХММС. Оба модификатора являются химически и термически стабильными 

соединениями,  используемыми  в   качестве   неорганических   пигментов,   магнитных   материалов 

и катализаторов. 

Гидрохимический процесс показал высокую эффективность при вскрытии высококремнистого 

сырья, в частности ХММС, при этом температура и концентрация реагента были значимыми 

параметрами  извлечения  кремния.  Установлено,  что  растворение  минералов  кремния  протекает  

в кинетической области и характеризуется для 10 % раствора NH4HF2 при температурах 40–90С 

низкими  константами  скорости  k = (1.47–3.95)∙10–5  с–1  с  высоким  значением   энергии  активации 

Ea = 161.9 кДж/моль. Увеличение концентрации NH4HF2 с 1.0 до 2.5 % способствует повышению 

извлечения кремния за первый час практически в 2 раза, а затем в меньшей степени, достигая близких 

значений через 6 часов. Варьированием условий перемешивания (УЗ воздействие, кавитационное 

перемешивание, время) гидрохимического извлечения и золь-гель осаждения стабилизированы выход 

и состав конечного кремнезема со снижением содержания примесей. 
Получение материалов на основе SiO2 проводили путем пропитки влажного кремнегеля 

растворами формиата кобальта или смеси формиатов алюминия и кобальта с последующей упаркой 
суспензии до сухих солей. Порошки полупродуктов были обозначены как SiO2 / Co и SiO2 / Co–Al. 

Методом ДТА определены эндотермические эффекты ступенчатой дегидратации образцов SiO2 / Co  
и SiO2 / Co–Al в области 100–180°С и разложения соответствующих формиатов при 300–320°С. 

Разложение  образца  SiO2 / Co  сопровождается  потерей  массы  17 %.  Для  образца  SiO2 / Co-Al  
при 290°С небольшой экзо-эффект отвечает, по-видимому, кристаллизации предшественника 
шпинелеподобной фазы CoAl2O4, который разлагается с более глубоким эффектом и общей убылью 

массы равной 42 %. Полное удаление продуктов разложения и перестройка структур в обоих случаях 
сопровождаются протяженным эндо-эффектом от 600°С вплоть до 1100°С. В то же время экзо- 
эффект при 1180–1250°С без изменения массы образца SiO2 / Co отвечает за кристаллизацию 

аморфного     кремнезема    в кварц    α–SiO2     и    кристобалит    β–SiO2.    В    присутствии    CoAl2O4, 
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образовавшегося при высоко-температурном отжиге полупродукта SiO2 / Co–Al, аморфный оксид 

кремния оказался более стабильным. 

После термообработки при 700 и 1050°С в соответствующих в продуктах на фоне фаз SiO2 

методом РФА показано присутствие силиката Co2SiO4 (40 мас. %) и алюмината CoAl2O4 (43 мас. %). 

Полученные материалы на основе кремнезема окрашены в сиреневый и ярко-синий цвета, 

что позволяет применять их в качестве красящих наполнителей в керамической промышленности, 

фотокатализаторов окисления органических загрязнителей и др. 

Работа выполнена в рамках государственного задания УрО РАН № АААА-А19-119031890028-0. 
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Современный имплантат, предназначенный для применения в ортопедической, реконструктивной 

и онкологической практиках, является сложной структурой, выполняющей различные функции 

в организме. Основными свойствами, которыми должен обладать любой из материалов имплантатов, 

являются, прежде всего, надёжность и безопасность использования, что включает биосовместимость, 

остеоинтеграцию, антибактериальность. Импланты должны быть инертны по отношению к живым 

тканям, не канцерогенны, иметь достаточный запас механической прочности, быть стойкими 

к воздействию внутренней среды организма. 

Традиционными материалами для изготовления имплантатов остаются металлические структуры, 

в частности, титан и его сплавы, характеризующиеся биологической совместимостью. Однако, 

основной проблемой применения металлических имплантатов является постепенное выщелачивание 

ионов металлов в физиологической среде, которое приводит к развитию токсических или 

аллергических реакций, явлений металлоза. 

Для повышения эффективности металлических имплантатов рассмотрен новый подход – 

модификация поверхности тонкими пленками металлов платиновой группы, которые обладают 

исключительной химической инертностью, высокой биологической совместимостью и коррозионной 

стойкостью в биологических средах. Методом химического осаждения из газовой фазы (MOCVD) 

с использованием прекурсоров Ir(cod)(acac), Pt(acac)2 получены моно- и гетеро-металлические 

пленочные структуры Ir, Pt, IrPt на титановых сплавах (Ti6Al4V, TiNi) и Si(100) подложках.  

Для придания бактерицидных свойств на модифицированные металлические имплантаты 

нанесены несколько типов антибактериальных компонентов, а именно: наночастицы золота (AuNPs), 

тонкие пленки Ag и наночастицы серебра (AgNPs). AuNPs (11–14 нм) получены методом 

импульсного химического осаждения из газовой фазы (pulse-MOCVD) из (CH3)2Au(thd) в течение 

10 циклов, пленки Ag (35–40 нм) и AgNPs (5 нм) – методом физического осаждения из паровой фазы 

(PVD) с использованием различных навесок серебра.  

Проведены исследования in vitro цитотоксической активности образцов различных вариантов 

пленочных структур через 24 и 48 часов культивирования по отношению к мононуклеарным клеткам 

периферической крови, антибактериальных (24 часа) свойств, цитокинового отклика (инкубация 

образцов в течение 24 и 48 часов) и гистологические исследования in vivo через 1 и 3 месяца после 

подкожной имплантации крысам в сравнении с образцами титановых сплавов без покрытий 

и наночастиц. Несмотря на сравнимую толщину фиброзной капсулы для модифицированных 

имплантатов через 3 месяца наблюдалось более быстрое завершение активной фазы инкапсуляции 

по сравнению с аналогами из титановых сплавов. Для покрытий, содержащих серебро, 
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регистрировали активное ингибирование бактериального роста на культурах S.epidermidis, S.aureus, 

Str.pyogenes, P.aeruginosa, Ent. Faecium. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РНФ (проект № 20-15-00222). 

 

 

МОДИФИКАЦИЯ СТРУКТУРНЫХ И МОРФОЛОГИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ 

ЛЮМИНЕСЦЕНТНОЙ ОЛИВИНОВОЙ МАТРИЦЫ NaGdGeO4 
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В настоящее время исследователи активно модифицируют оптические свойства соединений 

NaReGeO4 (Re – РЗЭ) со структурой оливина различными методами. Однако мало внимания 

уделяется регулировке оптических свойств самой матрицы. Основной целью данной работы являлся 

анализ влияния метода синтеза, морфологии и дисперсности образцов на спектрально- 

люминесцентные свойства.  

В ходе данной работы с помощью золь-гель метода с лимонной кислотой в качестве прекурсора 

получены матрицы NaGdGeO4. Дальнейшая подготовка образцов была различна и включала 

для разных образцов такие стадии, как спекание в стандартной муфельной, либо в СВЧ печи, 

прессование и закалку. По результатам рентгенографических исследований установлено, что все 

образцы содержат более 95 % основной фазы. Данная оливиновая фаза во всех образцах имела 

орторомбическую структуру с пространственной группой Pnma (Z = 4).  

С помощью электронного микроскопа JOEL проведен анализ морфологии образцов. Зерна 

образцов, полученных по стандартной технологии, имели большой разброс размеров, средний размер 

зерна составил 44.5 мкм; размеры зерен, полученных по СВЧ методу, были более гомогенны, 

и среднее значение составило 500 нм. 

Далее был проведен анализ влияния метода синтеза на люминесцентные свойства. Возбуждение 

образцов матрицы NaGdGeO4 осуществлялось с помощью излучения ксеноновой лампы ОЛКс-150. 

Характерные спектры люминесценции германатов содержали линии возбуждения и эмиссии при 257 

и 315 нм соответственно. Данные линии связанны с переходами Gd из основного состояния 9D2 

в возбужденное 8S4, затем за счет безызлучательного перехода в состояние 8S3, затем снова 

в основное состояние. По результатам проведенных исследований выявлено, что наибольшей 

интенсивностью люминесценции обладал образец, подвергнутый спеканию в СВЧ печи. 

Таким образом, СВЧ метод позволил сократить время синтеза в 10 раз и, как следствие, 

уменьшить энергозатраты, а также существенно улучшить интенсивность люминесценции образцов 

(в 1.4 раза). 

  

а) Снимки СЭМ: слева – образца, полученного стандартным методом, справа –с помощью СВЧ метода 

(при различном увеличении); 

б) Спектры эмиссии при ex = 257 нм образцов NaGdGeO4, полученных различными методами. 
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ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ НАНОМАТЕРИАЛОВ  
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Данная работа направлена на получение и исследование новых функциональных 

магнитоактивных металлополимерных наноматериалов нового поколения, обладающих повышенным 

уровнем потребительских свойств и качеств, на основе ряда ранее нами синтезированных 

прекурсоров – ненасыщенных дикарбоксилатов кобальта, никеля и железа – с возможностью 

прогнозирования и регулирования выходных физико-химических свойств данных наноматериалов 

ещё на стадии получения с целью улучшения их эксплутационных характеристик. 

Особенностью изученных магнитных металлополимерных нанокомпозитов, содержащих кобальт, 

никель и железо, обладающих собственным магнитным моментом и магнитной восприимчивостью, 

является решение актуальной проблемы одновременного синтеза и стабилизации наночастиц (НЧ) 

на стадии саморегулирующегося термолиза путем равномерного распределения НЧ в полимерной 

матрице и образования защитной полимерной оболочки структуры «ядро-оболочка» с сохранением 

присущих им физико-химических свойств на наноразмерном уровне. 

Синтез новых функциональных магнитных металлополимерных наноматериалов на основе 

кобальта, никеля и железа осуществляется в два этапа, из прекурсоров, поэтому задачами данной 

работы являются синтез и исследование как прекурсоров, так и полученных металлополимерных 

наноматериалов данных металлов. В настоящей работе были синтезированы 21 дикарбоксилат 

и 21 нанокомпозит кобальта, никеля и железа. 

Исследуемый ряд ненасыщенных дикарбоновых кислот для синтеза прекурсоров нанокомпозитов 

кобальта, никеля и железа: аллилмалоновая, ацетилендикарбоновая, глютаконовая, итаконовая, 

малеиновая, цис,цис-муконовая, цитраконовая. Карбоксилаты металлов находят широкое применение 

в разных областях человеческой деятельности, например, в качестве покрытий с антибактериальными 

свойствами и лекарственных веществ, поэтому их получение не является проходящим этапом работы. 

Магнитоактивные металлополимерные нанокомпозиты кобальта, никеля и железа, полученные 

в результате контролируемого термолиза при температуре 335±1С в атмосфере аргона ряда 

синтезированных и охарактеризованных нами ранее ненасыщенных дикарбоксилатов этих металлов 

(аллилмалонатов, ацетилендикарбоксилатов, глютаконатов, итаконатов, малеинатов, цис,цис-

муконатов, цитраконатов) – порошки, состоящие из двух структурных элементов: в органическую 

полимерную матрицу, содержащую фрагменты –СН2–, =СН– и =С=, внедрены сферические НЧ 

γ-Fe2O3, Co3O4/CoO/α-Co или NiO/ß-Ni в полимерной оболочке структуры «ядро-оболочка» 

по данным РФА, мессбауэровской спектроскопии, ВРЭМ, ЭДА и элементного анализа, 

ИК-спектроскопии. Установлено, что в результате термолиза итаконата никеля образуются 

углеродные нанотрубки (рис. 1, a). 

Полуэмпирическим квантово-химическим методом РМ3 с использованием ПП HyperChem 8.0.8 

(Hypercube Inc.) рассчитана энтальпия реакции образования карбоксилатов железа, кобальта и никеля 

(∆Но
р). Средний диаметр НЧ (dcр) полученных нанокомпозитов (4–9 нм) определен 

при использовании ПП LabVIEW 8.5.1 для автоматической обработки фотографий (рис. 1, б). 

Установлена связь между dcр и ∆Но
р карбоксилатов кобальта и никеля (рис. 2). 

Изучены микроструктура и магнитные характеристики полученных нанокомпозитов: наибольшая 

коэрцитивная сила наблюдается у нанокомпозитов на основе итаконатов кобальта (1040 Oe) и железа 

(119 Oe) и цитраконата никеля (102 Oe). Наибольшая максимальная намагниченность зафиксирована 

для нанокомпозитов, предшественниками которых были глютаконаты кобальта (15.1 emu/g) и никеля 

(23.0 emu/g) и цитраконат железа (37.8 emu/g). Было предположено и установлено, что в случае 

нанокомпозитов никеля наблюдается прямо-пропорциональная зависимость роста намагниченности 

насыщения от увеличения процентного содержания ферромагнитной фазы при уменьшении 

суперпарамагнитной фазы в продуктах термолиза ненасыщенных дикарбоксилатов никеля. 

Найдено критическое значение диаметра наночастиц для кобальта, связанное с переходом 

от многодоменных к однодоменным частицам, равное 3.8 нм, из установленной нами зависимости 
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коэрцитивной силы Нс от диаметра наночастиц синтезированных наноматериалов на основе 

ненасыщенных карбосилатов кобальта (рис. 3). 

Нами предположена и доказана возможность прогнозирования и, тем самым, дальнейшее 

регулирование размеров НЧ и выходных магнитных характеристик получаемых нанокомпозитов 

для контролирования преобладания ферромагнитной природы наноматериала 

над суперпарамагнитной в зависимости от исходных условий протекания термолиза на примере 

итаконата никеля. Полученные результаты позволяют прогнозировать оптимальные условия 

образования ферромагнитной фазы нанокомпозита, сокращая неизбежное из-за окисления ß-никеля 

содержание в нем суперпарамагнитного оксида никеля и тем самым улучшая магнитные 

характеристики данного образца, − это температура 310С и длительность процесса термолиза 11 ч. 

Спектр потенциальных областей применения полученных нанокомпозитов обширен – от газовых 

и магнитных сенсоров, катализаторов, магнитных носителей информации высокой плотности 

до новых форм лекарственных препаратов и медицинской диагностики.  

Одной из перспективных областей применения являются фармацевтика и медицинская 

диагностика, поэтому нами были проведены исследования по культивированию клеточных культур 

почвообразующих микромицетов (Trichoderma asperellum, Fusarium oxysporum, Aspergilus niger 

и Phytophthora infeсtans), а также опухолевых клеток человека HepG2 и HeLa на средах 

с содержанием синтезированных нанокомпозитов железа, кобальта и никеля (от 10–7 до 10–3 масс. д.), 

которые показали немонотонную зависимость жизнедеятельности и ростовых свойств клеток от дозы 

нанокомпозитов. Общим среди наблюдаемых эффектов является наличие концентрационных зон, 

как зон ингибирования, так и стимуляции роста и деления клеток по сравнению с контролем, – 

специфических для каждой пары тип клеточной культуры – нанокомпозит. Результаты МТТ-теста 

показывают, что содержание выбранных нанокомпозитов вплоть до 10–5 массовых долей 

не токсичнее самого целевого препарата фурокумаринов. Дополнительно, в рамках исследования 

возможной токсичности магнитных наночастиц, проводились тестовые внутримышечные инъекции 

нанокомпозитов железа и никеля мышам линии c57bl в количествах 2·10–6 г/г веса, которые 

не выявили токсических эффектов.  

 а)  б) 
Рис. 1. ПЭМ-изображение нанокомпозита с углеродными нанотрубками, 

полученного термическим разложением итаконата никеля (II) при температуре 335±1С (а) 

и стадии обработки ПЭМ-изображения данного нанокомпозита при помощи ПП LabVIEW 8.5.1 (б). 
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Рис. 2. Зависимость среднего диаметра наночастиц (dср) 

синтезированных нанокомпозитов кобальта и никеля 

от энтальпии реакции образования (∆Но
р) 

ненасыщенных дикарбоксилатов кобальта (II) и никеля (II). 

Рис. 3. Зависимость коэрцитивной силы (Нс) 

от среднего диаметра наночастиц (dcp) 

синтезированных нанокомпозитов на основе 

ненасыщенных дикарбоксилатов кобальта (II). 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проекты №№ 13-03-00342, 19-03-00237). 
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Мышьяк – один из основных материалов для полупроводниковых приборов. Он – основа 

промышленного производства высокоэффективных (к.п.д. до 27 %) преобразователей солнечной 

энергии в электрическую – солнечных батарей (СБ) для орбитальных комплексов в качестве замены 

традиционных кремниевых СБ. Это повышает энергообеспеченность аппаратов более, чем в 2 раза 

при увеличении срока службы в три раза в условиях жесткого космического излучения. Для создания 

производства высокочистого мышьяка на новой сырьевой базе – продукта уничтожения химического 

оружия – арсенита натрия гидролизного (АНГ) – разработан электрохимический способ [1]. Показана 

принципиальная возможность окисления арсенита натрия в арсенат, перевода арсената 

в мышьяковую кислоту и восстановление мышьяковой кислоты до арсина. Однако 

при использовании АНГ следует учитывать наличие разного рода органических примесей, 

в том числе полимероподобных. Прежде всего, это относится к процессам электрохимическим, 

то есть с использованием разделительных мембран, которые проницаемы для ионов и легко 

забиваются примесями. Наша работа посвящена способу удаления органических примесей: для этого 

мы использовали их окисление и пиролиз при температуре 480–550°C. 

При выборе температуры пиролиза проводили прокалку АНГ до постоянной массы за время 

менее 1.5 часов слоя материала около 2.5–3 см. После охлаждения материала до температуры ниже 

30°C осуществляли окисление арсенита натрия, содержащегося в АНГ, до арсената 30–60 %-ной 

перекисью водорода, добавляя ее небольшими порциями при перемешивании. Затем соляной 

кислотой арсенат натрия переводили в мышьяковую кислоту. При этом в виде осадка выделяется 

значительное количество нежелательной примеси хлорида натрия, который отфильтровывали 

на нутч-фильтре. Хлорид натрия участвует в электрохимическом процессе переработки АНГ [1]. 

При этом расход электричества на его электролиз в 14 раз превышает целевой расход электричества. 

Следовательно, обеспечение данной технологии получения арсина чистой мышьяковой кислотой 

имеет практическое значение. Основными задачами химической технологии с использованием 

водного передела являются: повышение концентрации реагентов, снижение объема 

транспортируемого материала и количества переделов. Эти задачи решаются в предлагаемом способе 

за счет «сухого» разложения органических примесей и использования окислителя высокой 

концентрации. Водный передел в данном способе осуществляется в одну стадию в отличие 

от многостадийных способов, что позволяет значительно уменьшить объем реакционной массы, 

сократить количество хлорида натрия в растворе и, тем самым, уменьшить количество 

высокотоксичных отходов, и снизить выделение хлора на стадии электролиза [1]. Большая часть 

хлорида натрия выделяется на первой стадии при воздействии окислителя – перекиси водорода. 

Это снижает время и затраты на дальнейшее упаривание раствора для повышения концентрации 

мышьяковой кислоты и дополнительного удаления хлорида натрия. В предложенных условиях 

все органические примеси окисляются и пиролизуются. 

Мышьяковая кислота обладает высаливающим действием в отношении хлорида натрия, 

в результате чего соотношение мышьяковой кислоты к хлориду натрия увеличивается до 2:1. 

Этот раствор пригоден для электрохимической переработки кислоты (H3AsO4) в арсин [2]. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки России в рамках государственного 

задания ИОНХ РАН. 
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ФАЗ ДИОНА-ЯКОБСОНА СОСТАВА KANb2O7 (A = Bi, La) 
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Фазы Диона-Якобсона – одно из семейств слоистых перовскитоподобных структур с общей 

формулой А[Am–1BmO3m+1], где А – катион щелочного металла, А – ион щелочноземельного или 

редкоземельного элемента, В – ион d-металла. Структура фаз данного типа представляет собой 

чередующиеся слои, состоящие из катионов щелочных металлов (A)+, и перовскитоподобных блоков 

[Am–1BmO3m+1]–, где m – число слоев в пределах блока [1, 2]. Ниобаты калия висмута/лантана относятся 

к фазам Диона-Якобсона (m = 2). Высокая ионная проводимость и каталитическая активность 

данного типа соединений определяют перспективы их использования в качестве материалов 

для солнечных батарей, фотокатализа, запоминающих устройств, датчиков, тепловых детекторов, 

люминофоров и полупроводников [3–7]. Кроме того, фазы Диона-Якобсона проявляют способность 

к ионному обмену [8]. 

В ходе исследования проведен твердофазный синтез образцов KBiNb2O7 и KLaNb2O7. 

Прекурсорами для исходных смесей были выбраны оксиды висмута (III), лантана (III), ниобия (V) 

и калиевые соли в различном соотношении: 1) карбонат калия (стехиометрическое соотношение); 

2) карбонат калия (избыток 25 %); 3) нитрат калия (избыток 25 %).  

Установлено, что наряду со стехиометрией исходных смесей режим и стадийность процесса 

обжига также оказывают существенное влияние на формирование слоистых перовскитоподобных 

структур. 

Последовательный трёхстадийный обжиг стехиометрических смесей образцов обоих составов 

при температурах 800, 900 и 1000°С приводит к получению многофазных образцов. Сокращение 

количества термических обработок шихты до одного обжига при 1000°С способствует 

формированию только фаз слоистых перовскитоподобных твёрдых растворов в равном соотношении: 

фазы Ауривиллиуса состава K0.5A2.5Nb2O9 и фазы Диона-Якобсона состава KANb2O7, где A = Bi, La. 

Увеличение длительности одностадийной термической обработки образцов смещает фазовое 

равновесие в них в сторону преимущественного формирования твёрдого раствора со структурой 

фазы Ауривиллиуса. 

Процесс трёхстадийного синтеза KBiNb2O7 и KLaNb2O7 из исходных смесей с повышенным 

содержанием солей калия, независимо от аниона соли, характеризуется образованием твёрдых 

растворов со структурой фаз Ауривиллиуса на промежуточных стадиях обжига при 800 и 900ºС. 

Однако увеличение длительности последней стадии термообработки при 1000ºС способствует 

формированию в них твёрдых растворов со структурой фаз Диона-Якобсона. Содержание 

сформировавшихся на предыдущих стадиях синтеза структур Ауривиллиуса определяется в следовых 

количествах. 
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 Among magnetic materials, nanocrystalline ferrites with a spinel structure of  MFe2O4 (M = Fe, Co, Ni, 

Zn, Mn) are distinguished by high values of permeability and saturation magnetization and are used to create 

new  multifunctional  materials,  such  as  high-frequency  devices,  due  to  a  decrease  in  the  energy 

of  the  Foucault  current  and,  thereby,  increasing  the  duration  of  their  functioning  [1‒3].  NiFe2O4  is 

a  magnetically  soft  material  characterized  by  small  values  of  excess  magnetization  and  coercive  force, 

and a large value of saturation magnetization. The magnetic properties of nickel ferrite depend on the size 

and morphology of the particles, the content of the dopant, and the method of synthesis [1–2]. 

 Sol-gel  synthesis  methods  are  used  to  obtain  nanomaterials  based  on  MFe2O4  spinel  ferrites.  These 

methods  have  several  advantages:  low  annealing temperature,  narrow  particle  size  distribution,  and  high 

purity.  The  main  problem  is  associated  with  the  choice  of  organic  polymer  used  for  gel  formation,  which 

leads  to significant time  costs.  Earlier [4–5],  we  synthesized  nanocrystalline  ferrites  MFe2O4 (M =  Co,  Ni, 

Zn) with an average crystal size of about < 50 nm by the co-precipitation of cations in boiling water with the 

addition  of  suitable  precipitants  (without  addition  of  organic  polymers).  According  to  the  literature, 

NiFe2–xYxO4 in the form of nanopowders was not synthesized in a similar way. The purpose of this study was 

the synthesis and investigation of the effect of the doping of yttrium on the structure and magnetic properties 

of nickel ferrite nanopowders formed by a simple chemical coprecipitation method. 

 The  following  methods  were  used  to  comprehensively  study  the  characteristics  of  the  obtained 

nanopowders:  the  phase  composition  and  crystal  structure  were  studied  by  X-ray  diffraction  (XRD; 

D8-ADVANCE  diffractometer)  with  CuKα radiation  (λ = 1.540 Å)  and  Raman  spectrometry  (Horiba 

XploRA  ONE);  the  qualitative  and  quantitative  elemental  compositions  were  studied  by  energy-dispersive 

X-ray spectroscopy (EDX analysis) using electron microscope FESEM S-4800, morphology and the particle 

sizes were investigated by transmission electron microscopy (TEM; JEOL-1400); saturation magnetization in 

the  maximal  field, remanent  magnetization and  coercive  force  were  determined using  VSM  MICROSENE 

EV11 magnetometer. 

 The  X-ray  diffraction  patterns  of  powders of  nominal  NiFe2-xYxO4 composition  obtained 

by  co-deposition  after  annealing  at  800°C  for  60  min  is  shown  in  fig.  As  a  result,  peaks  corresponding 
to the standard peaks of the NiFe2O4 cubic phase (JCPDS: 054-0964) were obtained for samples with x = 0, 

0.1, 0.15, and 0.2. In the diffraction pattern of a sample with a nominal degree of doping х = 0.3, in addition 

to the peaks of the phase with the structure of the NiFe2O4 phase, peaks corresponding to the phase: YFeO3

(JCPDS: 082-8508) were revealed.

Characteristics of NiFe2–xYxO4 nanoparticles annealed at 800° C for 1 h 

Samples NiFe2O4 NiFe1.9Y0.1O4 NiFe1.85Y0.15O4 NiFe1.8Y0.2O4 NiFe1.7Y0.3O4 

DXRD, nm 30.7 32.5 34.9 39.08 43.5 

a, Å 8.277 8.281 8.315 8.356 8.261 

Hc, Oe 69.74 25.46 23.84 44.05 30.62 

Mr, emu/g 14.07 0.93 0.73 1.28 0.71 

Ms, emu/g 62.15 28.57 25.64 22.25 18.46 

According to the diffractometric data, it was shown that an increase in the degree of doping leads 

to an increase in the parameter (a, Å) of the crystal lattice of the average crystal size (DXRD, nm) (Table) due 

to the large ionic radius of yttrium (Y3+ = 0.92 Å) in comparison with iron (Fe3+ = 0.65 Å). The morphology 

of NiFe2–xYxO4 after annealing at 800°С was investigated by transmission and scanning electron microscopy, 

which revealed particles with the size of about 50 nm. Determination of the elemental composition 

mailto:buixuan


372 

 

of the NiFe1.85Y0.15O4 sample showed that the peaks were observed only for Ni, Fe, Y, and O, the content 

of which was close to the normal composition. 

A study of the magnetic characteristics at room temperature showed that an increase in the degree 

of doping of Y3+ in the crystal lattice of NiFe2O4 leads to a decrease in the values of magnetic parameters, 

such as excess magnetization (Mr = 14.07 ÷ 0.71 emu/g), coercive force (Hc = 69.74 ÷ 30.62 Oe), saturation 

magnetization (Ms = 62.16 ÷ 18.46 emu/g). Regardless of the dopant content, the synthesized 

NiFe2–xYxO4 nanoparticles were characterized by a narrow hysteresis loop, low Mr and Hc values, and a high 

Ms value, which is typical for magnetically soft materials. 

 

PXRD pattern of NiFe2–xYxO4 nanopowders annealed at 800°C for 1 h. 
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В настоящее время светодиодные источники белого света практически не имеют альтернативы 

для использования в бытовом освещении. Большая часть имеющихся на рынке белых светодиодов 

состоит из синего светодиода и желтого люминофора, чаще всего граната типа Y3Al5O12: Ce3+ 

или Tb3Al5O12: Ce3+. Однако такие светодиодные лампы имеют низкий индекс цветопередачи, 

и белый свет от таких источников выглядит голубоватым («холодным»). Для получения более 

естественного «теплого» белого света, комфортного для человеческого глаза, в спектр излучения 

светодиода необходимо добавить еще один люминофор, имеющий красную люминесценцию, 

эффективно возбуждаемую излучением синего светодиода. В последнее время в качестве красных 

люминофоров предложено использовать активированные ионами марганца оксиды и фториды. 

В настоящей работе исследовали легированные различными соединениями марганца 

фторцирконатные стекла в системе ZBLAN (ZrF4–BaF2–LaF3–AlF3–NaF), модифицированные по составу 

анионами хлора. Фторцирконатные стекла с соотношением компонентов состава для ZrF4 в диапазоне 

54–58 мол. %, для BaF2 – 14–20 мол. %, LaF3 – 2–6 мол. %, AlF3 – 3–4 мол. %, NaF – 17–20 мол. % получали 

сплавлением исходных фторидов при температуре 850–900°С в токе аргона. Фторидхлоридные 

стекла получали путем полного замещения BaF2 на BaCl2. Ионы марганца разной степени окисления 

вводили в виде MnCl2, MnF2, MnO2, K2MnF6, KMnO4 в концентрации от 0.1 до 1 мол. %.  

В таблице и на рис. 1 приведены некоторые составы стекол, активированных разными 

соединениями марганца, и их спектры люминесценции при возбуждении светодиодом λ = 385 нм. 

Фторидные и фторидхлоридные стекла, легированные различными соединениями марганца 

№ Концентрация активатора, мол. % 

Фторидхлоридное стекло 55.8 ZrF4·14.4 BaCl2·6 LaF3·3.8 AlF3·20 NaF 

 K2MnF6 MnCl2 KMnO4 MnF2 MnO2 

1 0.3     

2 1     

3  1    

4   0.3   

5    1  

6     0.5 

Фторидное стекло 55.8 ZrF4·14.4 BaF2·6 LaF3·3.8 AlF3·20 NaF 

7 1     

8     0.5 

Во фторидных стеклах, легированных марганцем (рис. 1, кривые 7, 8), наблюдается 

широкополосная люминесценция в зеленой области с максимумом в районе 550 нм, обусловленная 

переходом 4T1 → 6A1 в ионах Mn2+ [1]. Частичное замещение фтора хлором в составе стекла вызывает 

смещение полосы люминесценции в красную область к 610–615 нм (рис. 1, кривые 1–6) 

вне зависимости от степени окисления иона марганца в легирующей добавке. Это смещение вызвано 

уменьшением энергии уровня 4T1 при замещении фтора хлором в ближайшем окружении иона Mn2+ 

[1]. Как и во фторидных стеклах, во фторидхлоридных стеклах видна только люминесценция Mn2+. 

Легирование соединениями, содержащими ионы марганца в высоких степенях окисления, 4+ (MnO2, 

K2MnF6) и даже 7+ (KMnO4), не привело, как ожидалось, к появлению характерной узкополосной 

люминесценции ионов Mn4+ в красной области спектра [2]. Это свидетельствует о том, 

что в результате окислительно-восстановительных процессов при синтезе стекла происходит 

восстановление ионов марганца в более высоких степенях окисления до Mn2+. 

Спектр поглощения фторидных стекол (рис. 2, кривая 1) содержит слабые полосы в области 

335–355 нм и 395 нм, обусловленные переходами с основного уровня 6A1 на уровни 4E(D), 4T2(D) 

и 4A1,4E(G) в ионе Mn2+, и широкую полосу с максимумом около 425 нм, частично перекрывающуюся 

с полосой 395 нм. Эта широкая полоса маскирует и две наиболее длинноволновые полосы 

поглощения Mn2+, соответствующие переходам на уровни 4T1(G) и 4T2(G). 
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Рис. 1. Спектры люминесценции фторидных 

и фторидхлоридных цирконатных стекол, легированных 

различными соединениями марганца  

(нумерация кривых соответствует номеру образца, см. табл.). 

Рис. 2. Спектры пропускания стекол 

ZBLAN: 1 % Mn (1) 

и ZBLAN (Cl):1 % Mn (2). 

Замещение фтора хлором вызывает также изменения в спектрах пропускания стекол (рис. 2, 

кривая 2). УФ край пропускания ZBLAN:Mn, условно определяемый как длина волны, при которой 

пропускание составляет 50 %, расположен при 270 нм, а в ZBLAN(Cl):Mn край смещен до 330 нм. 

Широкие полосы поглощения в области 425 нм в ZBLAN:Mn и 475 нм в ZBLAN(Cl):Mn не связаны 

с двухвалентным марганцем, поскольку полосы поглощения Mn2+, обусловленные запрещенными по 

спину переходами, имеют низкую интенсивность. Эти полосы могут быть приписаны разрешенному 

по спину переходу 5E → 5T1 в ионах Mn3+ [3]. Эта полоса также смещается в длинноволновую 

сторону при замещении фтора хлором, что соответствует ожидаемому поведению этой полосы 

при уменьшении силы кристаллического поля при замене фтора на хлор в соответствии с диаграммой 

Танабе-Сугано для электронной конфигурации d4 [4]. 

Таким образом, фторидхлоридные цирконатные стекла, легированные ионами марганца, обладают 

достаточно яркой люминесценцией в красной области спектра, близкой к оптимальной для красного 

люминофора, предназначенного для использования в светодиодных лампах теплого белого света. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект  

№ 18-13-00407П). 
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Повреждения и заболевания костных тканей занимают одно из первых мест среди причин 

смертности, временной нетрудоспособности и развития инвалидности. Существующие имплантаты 

не удовлетворяют современным требованиям, так как их использование сопряжено с высокой долей 

повторных хирургических операций. Наиболее перспективными материалами для остеопластики 

являются биорезорбируемые материалы, выполняющие несущую и направляющую функцию 

на начальных этапах эксплуатации и постепенно замещающиеся природной костной тканью. 

Пирофосфат кальция может относиться к таким материалам, поскольку он не проявляет токсических 

эффектов и рассасывается в среде организма с оптимальной скоростью, что говорит о хорошей 

биорезорбируемости [1], также керамика на его основе обладает биосовместимостью 

https://doi.org/10.1088/0953-8984/10/41/016
https://doi.org/10.1088/0953-8984/10/41/016
https://doi.org/10.1149/2.0022001JSS
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и биоактивностью. Помимо биорезорбируемости у материала имплантата должна быть высокая 

остеокондуктивность, которая определяется наличием связанной системы макропор, 

обеспечивающих диффузию ионов и способствующих прорастанию образующейся кости. 

В настоящее время быстрое прототипирование (в частности, 3D-печать) является универсальным 

методом формирования пористых материалов с заданной сложной структурой, поскольку 

традиционные методы не позволяют прогнозировать и контролировать конечную структуру 

материала, поэтому в рамках работы применяется метод стереолитографической 3D-печати. 

Ранее мы исследовали возможность использования спекающей добавки смешанного пирофосфата 

кальция/натрия для улучшения процесса жидкофазного спекания пирофосфата кальция [2]. 

В результате было установлено, что наличие спекающей добавки позволяет значительно снизить 

температуру (700°С), необходимую для спекания получаемой керамики, однако это сопряжено 

с вероятностью присутствия остаточного углерода, потенциально проявляющего цитотоксическое 

воздействие на клетки организма. Поэтому было предложено использовать порошковые смеси, 

приводящие к формированию керамики на основе пирофосфата кальция при более высокой 

температуре (1000°С), при которой происходит выгорание остаточного углерода. 

Плотную керамику изготавливали формованием порошковой смеси, полученной в результате 

помола гидроксиапатита, монокальциевого фосфата и дигидрофосфата натрия в шаровой мельнице 

планетарного типа под слоем ацетона, с последующим спеканием при температуре 1000°С. 

Для получения макропористой керамики порошковую смесь, просеянную через сито, смешивали 

со светоотверждаемым коммерчески доступным полимером (смесь акриловых мономеров 

и олигомеров) и ПАВ (DISPERBYK-111) в массовом соотношении 53 / 45.5 / 1.5 соответственно. 

Из полученной суспензии изготавливали структуры Кельвина с заданной пористостью 70 % путем 

стереолитографической печати с последующим пиролизом полимера и спеканием неорганического 

остатка. Режим термообработки выбирали в соответствии с дифференциальной кривой термического 

анализа. С помощью уравнения Джейкобса предварительно проводили аппроксимацию зависимости 

глубины полимеризации от дозы облучения, что необходимо для определения времени облучения 

для затвердевания слоя определённой толщины. 
Была получена плотная пирофосфатная керамика с прочностью при сжатии 154±17 МПа 

и модулем Юнга 8.5 ± 2 ГПа. Приведенные данные лежат в диапазоне значений прочности 

и жесткости для природной кости. Плотность керамики относительно кристаллографической 

плотности Ca2P2O7 составила 99.8 ± 0.4 %, что говорит об эффективности процесса спекания 

при выбранной температуре. Пористость 3D-структур составила около 76 %, что выше значения 

заданной пористости (70 %), и связано с удалением полимерной составляющей напечатанных 

материалов. По данным SEM (рис.) видно, что в результате термообработки 3D-структур 

в предложенном нами режиме наблюдается сглаживание поверхности, отсутствие трещин 

и каких-либо дефектов, образующихся при разложении полимера. PH водного раствора, 

контактирующего с пирофосфатной керамикой в течение недели, лежит в диапазоне 6.1–6.2, 

что является приемлемым для биомедицинского применения материала. После 3 суток в растворе 

5×SBF при 37°С на поверхности керамических образцов образовался слой нанокристаллического 

гидроксиапатита, что говорит о проявлении материалом заметной биоактивности. 

 

Поверхность напечатанной из светоотверждаемой суспензии структуры Кельвина:  

а) до спекания; б) после термообработки при 1000°С. 
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Солнечная энергетика является одной из самых бурно развивающихся в мире отраслей. 

Так за последние 10 лет объем производства солнечных модулей вырос в 8.3 раза c 16.63 ГВт 

(2010 г.) до 138.2 ГВт (2020 г.). Общая установленная мощность солнечных модулей составила 

на конец 2020 года 773.2 ГВт, что составляет почти 10 % от мировых объемов всех видов 

установленных мощностей электростанций. Более 95 % солнечных модулей изготавливаются 

на пластинах моно- или мультикремния. Теоретический предел эффективности солнечных элементов 

на пластинах кремния 29,56 %. Достигнутая эффективность солнечных элементов на пластинах 

кремния 25,9 % [1], а на тандемных солнечных элементах монокремний – перовскит более 29 % [2]. 

В общем объеме кремния, используемого для изготовления солнечных элементов, уже порядка 10 % 

используется так называемый UMG кремний [3–5], то есть высокочистый рафинированный 

металлургический кремний. Причем на элементах из UMG мультикремния достигнута 

эффективность более 20 %, а на UMG монокремния более 22 %.  

Разработанная нами технология состоит из трех основных частей: карбо-термическое 

восстановление кремния из высокочистых кварцитов; принципиально новая технология 

рафинирования расплава кремния; финишная очистка кремния от тяжелых элементов 

и формирование необходимой столбчатой структуры при направленной кристаллизации 

мультикремния [3,4,6,7] 

Учитывая, что концентрация примесей в моно- и мультикремнии, полученном из UMG кремния 

на 1–2 порядка выше, чем в образцах, полученных из поликремния, особую роль приобретают 

методы диагностики мультикремния. Основная задача диагностики состоит в анализе и контроле 

примесей и дефектов, а также учёте процессов их взаимодействия в процессе направленной 

кристаллизации. Для этих целей используется химический анализ методом ICP-MS 

масс-спектроскопии с индуктивно связанной плазмой, измерение удельного сопротивления 

и времени жизни неосновных носителей, а также комплекс структурных методов: EBIC, LBIC, EBSD, 

REM, TEM AND DLTS TECHNIQUES. Применение этого комплекса методов позволяет 

характеризовать мультикремний, а также судить о взаимодействии примесей при росте 

мультикремния [8, 9].   
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Одной из актуальных проблем в области создания люминофоров является разработка 

эффективных и стабильных люминофоров красного цвета для светодиодных источников света. 

Для получения теплого белого света с требуемым высоким индексом цветопередачи и более низкой 

цветовой температурой необходимо добавление красного люминофора, например, соединений, 

легированных ионами Mn4+, эффективно возбуждаемого синим светодиодом. В настоящей работе 

исследована люминесценция фторцирконатного стекла (система ZrF4–BaF2–LaF3–AlF3–NaF 

(ZBLAN)), легированного K2MnF6. 
Фторцирконатное стекло состава 55.8ZrF4ˑ14.4BaF2ˑ6LaF3ˑ3.8AlF3ˑ20NaF получали сплавлением 

исходных фторидов при температуре 850–900°С в атмосфере аргона. Предварительно 

синтезированный K2MnF6 вводили в шихту в концентрации 0.1–1 мол.%.  

Синтез K2MnF6 осуществлялся по двухстадийной схеме. На первом этапе проводился синтез, 

описанный в [1], согласно реакции (1).  

2 KMnO4 + 2 KF + 10 HF + 3 H2O2 → 2 K2MnF6 + 8 H2O + 3 O2  (1) 

На втором этапе для получения безводного K2MnF6 использовали дифторид ксенона XeF2 

по методике, описанной в [2]. Для полного удаления кислородсодержащих примесей и попутно 

образующегося соединения KHF2 проводилась дополнительная обработка полученного прекурсора 

в атмосфере XeF2. 

K2MnF5 + 0.5 XeF2 → K2MnF6 + 0.5 Xe     (2) 

K2MnF5·H2O + 1.5 XeF2 → K2MnF6 + 1.5 Xe + 2 HF + 0.5 O2   (3) 

На рис. 1 приведены спектры люминесценции стекол с разными концентрациями K2MnF6. Спектр 

люминесценции ZBLAN-K2MnF6 содержит полосу в области 550 нм, связанную с переходом 
4T1(G) → 6A1 в ионах Mn2+ [3]. Следует отметить, что во всех исследованных образцах 

люминесценции Mn4+ не обнаружено, наблюдалась лишь люминесценция Mn2+, что указывает 

на восстановление Mn4+ в ходе синтеза стекол. 

  
Рис. 1. Спектры люминесценции стекол ZBLAN–

K2MnF6: 1 – 0.1 мол. % K2MnF6; 2 – 1 мол. % K2MnF6. 
Рис. 2. Спектр поглощения стекла  

ZBLAN-1 мол. % K2MnF6. 

При увеличении концентрации марганца с 0.1 % до 1 % происходит смещение максимума полосы 

люминесценции с 545 нм до 556 нм, при этом наблюдается сужение полосы люминесценции. 

Смещение полосы люминесценции может быть связано с существованием разных центров 

люминесценции Mn2+, соотношение между которыми зависит от общей концентрации марганца. 

Увеличение концентрации марганца приводит к повышению доли сложных центров Mn2+.  
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Спектр поглощения стекла ZBLAN-1 мол.% K2MnF6 (рис. 2) содержит полосы 334 нм, 353 нм 

и 397 нм, обусловленные переходами с основного уровня 6A1 на уровни 4E(D), 4T2(D) и 4A1,4E(G) 

в ионе Mn2+, и широкую полосу с максимумом около 425 нм, частично перекрывающуюся с полосой 

397 нм. Эта широкая полоса маскирует и две наиболее длинноволновые полосы поглощения Mn2+, 

соответствующие переходам на уровни 4T1(G) и 4T2(G). Результаты разложения спектра поглощения 

на гауссовы компоненты приведены в таблице. Наличие дополнительной полосы поглощения 

с максимумом около 425 нм может быть объяснено наличием ионов Mn3+, образующихся 

в результате неполного восстановления ионов Mn4+.  

Полосы поглощения в стекле ZBLAN-1 мол. % K2MnF6 

длина волны/нм Ион Переход 

334 Mn2+ 6A1 → 4Е(D) 

353 Mn2+ 6A1 → 4T2(D) 

395 Mn2+ 6A1 → 4A1, 4E(G) 

402 Mn2+ 6A1 → 4T2(G) 

425 Mn3+ 5E → 5T2 

461 Mn2+ 6A1 → 4T1(G) 

Сравнимые интенсивности полос поглощения Mn2+ и Mn3+ (рис. 2) указывают на более высокую 

концентрацию ионов Mn2+, чем Mn3+, поскольку поглощение Mn3+ связано с разрешенным по спину 

переходом 5E→5T2, в отличие от запрещенных по спину переходов в Mn2+. Причиной восстановления 

Mn4+ может быть высокая температура синтеза (850-900 °C), способствующая образованию низших 

степеней окисления марганца. В то же время на относительные концентрации ионов марганца разной 

валентности в стекле может влиять соотношение их размеров и размеров ионов, формирующих сетку 

стекла. Считается [4], что Mn2+ замещает Ba2+ в структуре сетки стекла. Разница размеров ионов 

бария и марганца увеличивается с ростом валентности иона марганца, поэтому двухвалентные ионы 

легче, чем трех- и четырехвалентные, встраиваются в структуру стекла.  

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 18-13-00407П).  
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Относительно малое время службы платиновых катализаторов при работе низкотемпературных 

топливных элементов является одной из актуальных проблем, над решением которой активно 

работают многие исследователи. Модификация углеродной подложки, на которую нанесены 

наночастицы (НЧ) платины, является одним из способов повышения коррозионно-морфологической 

устойчивости таких систем. Атомный радиус N (70 пм) очень близок к C (77 пм), что облегчает 

атомам N замещение атома C и легче проникает в структуру. Из-за сильных ковалентных 

взаимодействий N-C структура углерода, легированного азотом, более стабильна [1].  

В данном исследовании рассматривались электрокатализаторы, в которых НЧ платины 

равномерно нанесены на углеродные подложки Ketjenblack-EC600jD (PC), Ketjenblack EC600jD + 

CAN (PCN), углеродные нанолисты (PC1N), а коммерческий аналог Hispec 3000 был используется 



 

для сравнения. Все материалы получены методом жидкофазного синтеза [2] и имеют массовую долю 

платины около 20 %, а также высокую начальную электрохимически активную поверхность (ЭХАП). 

Для PC она составила 114 м2/г (Pt); PCN – 110 м2/г (Pt); PC1N – 118 м2/г (Pt); Hispec 3000 – 84 м2/г (Pt). 

Стабильность исследовали методом многократного циклирования при потенциалах 0.6–1.0 В 

(5000 циклов); 0.6–1.4 В (1000 циклов) и методом многократного наложения трехсекундных 

прямоугольных импульсов потенциала величинами 0.6 и 1.5 В на 10000 циклов (режим «старт-стоп»). 

О деградации судили по изменению ЭХАП в ходе эксперимента. Также для режима «старт-стоп» 

рассчитывалось количество электричества, прошедшего через катализатор при стресс-тестировании. 

Значение ЭХАП материала PCN остаётся больше, чем для PC во всех режимах испытаний 

на деградацию. В диапазоне потенциалов 0.6–1.0 В с большей долей происходит агломерация НЧ 

платины. Наличие азота приводит к повышению адгезионных свойств, что способствует лучшему 

закреплению платины на углероде и меньшей ее агрегации. Тестирование при потенциалах выше 

1.0 В инициирует окисление носителя.  

Во всех режимах стресс-тестирования материал PCN также показывает большую стабильность. 

Однако хотелось бы отметить, что присутствие азота не всегда приводит к улучшению коррозионной 

стойкости. Носитель C1N имеет малую пористость и гладкую структуру, что никак не мешает 

процессу агрегации и приводит к высокой деградации катализатора. При исследовании методом 

скачкообразного изменения потенциала катализатор PCN имел наибольшую остаточную ЭХАП 

(24 м2/г (Pt)), в то время как ЭХАП коммерческий образец составлял всего 18 м2/г (Pt). За время 

эксперимента через PCN проходит больше электричества, что свидетельствует о его большей 

активности соответствующих фарадеевских процессов. Таким образом носитель PCN является 

перспективным материалом для испытаний в МЭБ. 

Автор выражает благодарность научному руководителю НИР д.х.н., проф. В.Е. Гутерману 

за помощь на всех этапах выполнения исследования. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 20-33-90135). 
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 СИНТЕЗ НАНОПОРОШКОВ GdCrO3 СО СТРУКТУРОЙ ПЕРОВСКИТА 
 ЦИТРАТНЫМ МЕТОДОМ 

 Я. М. Немых, В. Ф. Кострюков 
 Воронежский государственный университет 
 yaromir0202@gmail.com 

 В  настоящее  время  актуальным  направлением  является  создание  химических  наносенсоров, 

позволяющих детектировать токсичные и взрывоопасные газы в воздухе. Получение нанопорошков, 

обладающих газочувствительными свойствами, путем механосинтеза или разложением неустойчивых 

солей,  является  загрязняющим,  затратным  и  малоэффективным.  В  связи  с  этим,  необходимо  найти 

наиболее подходящий метод, который позволит быстро получать чистые порошки. Под эти критерии 

подходит цитратный метод [1]. Однако данный метод не использовался для получения нанопорошков 

состава  Gd–Cr–O,  отсюда,  цель  работы  заключалась  в  проверке  пригодности  данного  метода 
для синтеза наноразмерного хромита гадолиния, с последующим анализом. 

 Синтез  нанопрошка  проводился  цитратным  методом,  где  в  качестве  осадителя  использовался 

NH4OH.  Исходные  вещества  для  синтеза  GdCrO3:  нитрат  гадолиния  (х.ч.),  нитрат  хрома  (ч.д.а.), 

лимонная  кислота  (х.ч.)  и  аммиак  водный  (ГОСТ  3760-79).  Синтез  проводился  по  методике, 

рассмотренной  в  [1],  отжиг  осадка  происходил  в  муфельной  печи  при  температуре  900оС  в  течение 
4 часов. 

 Анализ  элементного  состава  порошков  проведен  на  растровом  электронном  микроскопе  JEOL- 

6510LV с системой энергодисперсионного микроанализа Bruker. Результаты представлены в табл. [1]. 

 Фазовый  анализ  проводился  на  рентгеновском  дифрактометре  Thermo ARL X’TRA.  Как  видно 

(рис. 1),  в  полученном  порошке  присутствует  только  требуемая  фаза  GdCrO3,  а  также  он  относится 
к пр. гр. Pm m, следовательно, образец обладает структурой перовскита. 
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Результат анализа элементного состава нанопрошка хромита гадолиния,  

полученного золь-гель методом 

Номинальный состав образца 

Элементный состав, ат. % 

Реальный состав образца 
Гадолиний (Gd) Хром (Сr) Кислород (О) 

GdCrO3 17.8 18.4 63.8 Gd0.89Cr0.92O3.19 
 

 

Рентгеновская дифрактограмма порошка фактического состава GdCrO3, полученного цитратным 

методом, где в качестве осадителя выступал гидроксид аммония (NH4OH), после отжига  

при температуре 900°С в течение 4 часов. 

Таким образом предлагаемый метод позволяет синтезировать однофазные образцы GdCrO3, 

которые в дальнейшем будут использованы для исследования их газочувствительных свойств. 
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Дихалькогениды тантала состава TaX2, где Х – S, Se, Te, относятся к обширному семейству 

слоистых дихалькогенидов переходных элементов (TMDC). Характерная слоистая структура, 

составленная из трехслойных пакетов халькоген-металл-халькоген, определяет физические свойства 

этих соединений и способствует получению низкоразмерных материалов на их основе, вплоть 

до 2D-слоев. Особенности структуры и физических свойств TMDC делают эти соединения 

перспективными материалами с точки зрения наноэлектроники и сенсорных материалов. 

В работе [1] описан метод получения и люминесценция квантовых точек 1T–TaS2 в синей области 

спектра. Тонкие пленки 2H–TaSe2 на кремниевой подложке излучают в красной области, 

как и полученные методом микроволновой эксфолиации флейки TaTe2. Подчеркивается, 

что люминесцентные свойства материала зависят от толщины пленки [2, 3]. 

В ходе этой работы были получены флейки 1T–TaX2 и 2Н–TaX2, где Х – S, Se, Te и исследованы 

их люминесцентные свойства.  

Исходные кристаллы TaX2 были получены из простых веществ, взятых в стехиометрических 

количествах при нагревании в запаянной кварцевой ампуле. Очищенный мелкокристаллический 

порошок дихалькогенида помещали в NMP и обрабатывали ультразвуком в течение 3 часов. Затем 

с помощью центрифугирования халькогенид отделяли от NMP, помещали в дистиллированную воду, 

обрабатывали ультразвуком в течение 30 минут, и снова центрифугировали. Супернатант, 

https://doi.org/10.1016/j.jmmm.2008.02.052
mailto:NikonovK.S@yandex.ru


содержащий низкоразмерные фрагменты TaX2, отделяли и исследовали с помощью 
спектрофлуориметра СМ-2203. 

Были записаны спектры люминесценции образцов TaS2, TaSe2 и TaTe2 при длинах волн 

возбуждающего излучения λex от 320 нм до 460 нм. На рисунке показаны спектры люминесценции 

высокотемпературных и низкотемпературных образцов дихалькогенидов тантала при λex = 320 нм. 
Отчетливо наблюдается появление широкой полосы люминесценции с максимумом в районе 440 нм  
в случаях низкотемпературной модификации TаХ2. 

Спектры люминесценции различных политипов слоистых дихалькогенидов тантала. λex = 320. 

Таким образом, показано, что низкоразмерные флейки TaX2 (X – S, Se, Te), полученные на основе 
низкотемпературной   модификации   дихалькогенида,   обладают    люминесцентными    свойствами 
и способны излучать в синей области видимого света при возбуждении UV-излучением. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки России в рамках государственного 

задания ИОНХ РАН. 
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ОТ ОТДЕЛЬНЫХ АТОМОВ НИКЕЛЯ К НАНОЧАСТИЦАМ НА ПОРИСТОМ 

УГЛЕРОДНОМ НОСИТЕЛЕ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ВОДОРОДА ИЗ МУРАВЬИНОЙ КИСЛОТЫ 
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Водород – мощное чистое топливо, но многочисленные технические проблемы препятствуют 

созданию крупномасштабной водородной экономики. Актуальной задачей является разработка 

удобной технологии его хранения, которая, в частности, подразумевает выбор  жидкого 
органического носителя водорода, а также эффективного катализатора для прямого выделения 

водорода в топливном элементе. Среди этих носителей муравьиная кислота (HCOOH) может быть 

предпочтительной в качестве источника водорода из-за высокого содержания H2, равного 4.4 масс. %, 
возможности безопасного обращения при комнатной температуре, ее нетоксичности и производства 

из биомассы или гидрогенизации CO2 [1, 2]. Сообщалось о различных гомогенных и гетерогенных 
катализаторах  на  основе  преимущественно  благородных  металлов  для  производства   водорода  

из муравьиной кислоты, однако их высокая стоимость становится причиной поиска более дешевых, 
но не менее эффективных аналогов. Такие катализаторы могут быть на основе никеля [3]. 

Носители катализаторов могут играть важную роль для каталитической активности, особенно 
когда используется высокодисперсный активный металл. Подходящими кандидатами являются 

пористые углеродные материалы, поскольку они обладают всеми качествами, которыми должен 

обладать носитель: химической, термической и механической стабильностью, а также развитой 
поверхностью, которую можно модифицировать путем допирования гетероатомами [4]. 
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Объектом нашего исследования был синтез азотсодержащего пористого углеродного носителя 

для никеля, активного в реакции получения водорода из муравьиной кислоты. Этот носитель 

синтезирован путем разложения паров ацетонитрила на темплатных частицах Fe@CaO методом CVD 

в инертной атмосфере при температуре 800C. По данным РФЭС, содержание азота в образце 

составило 4.4 ат. %. В качестве носителя сравнения, методом CVD из этанола был синтезирован 

углеродный пористый материал, не содержащий азот. Значения удельной поверхности образцов 

составили 443 и 966 м2/г, соответственно.  

Никель в количестве 1 масс. % был нанесён на поверхность синтезированных носителей методом 

пропитки ацетатом никеля с последующим восстановлением в потоке 2.5 % HCOOH/Ar при 350C 

перед каждым опытом. Полученные 1 % катализаторы были использованы в качестве носителей 

для получения катализаторов, с массовым содержанием никеля 3 и 6 %. Методика экспериментов 

описана ранее [5]. 

HAADF/STEM исследование катализаторов показало отсутствие видимых наночастиц никеля 

в катализаторах, содержащих азот, и их присутствие в углеродных катализаторах со средним 

размером частиц 3.9 нм для катализатора, содержащего 1 масс. % Ni и 3.2 нм для остальных. Спектры 

РФЭС Ni 2p3/2 определили никель в состоянии Ni2+ в обеих группах катализаторов (~855.5 эВ 

для азотсодержащих катализаторов и ~856.2 эВ для углеродных) с отличием в том, что в углеродных 

образцах также замечено присутствие металлического никеля (852.5 эВ), что говорит о том, что 

в углеродных катализаторах никель находится в виде наночастиц, окисленных на поверхности влагой 

и кислородом окружающей среды. Спектры РФЭС N 1s показали образование связи N–Ni (399 эВ), 

где азот находится в пиридиновой форме. Методами XANES/EXAFS показано, что в азотсодержащем 

катализаторе с содержанием никеля 1 масс. % весь никель связан с азотом с соотношением атомов 

1:4.5 соответственно (рис. 1). Для 3 и 6 % Ni азотсодержащих катализаторов также присутствует 

данная координация никеля, но также обнаружено, что никель связан и с кислородом. 

Моделирование спектров определило соотношение компонент никеля с различным окружением 

и выявило наличие в данных образцах кластеров никеля, состоящих из нескольких атомов.  

Каталитические свойства полученных катализаторов были испытаны в газофазной реакции 

разложения муравьиной кислоты (рис. 2). Для катализаторов, не содержащих азота, кажущаяся 

энергия активации ниже (от 73 до 99 кДж/моль), чем для азотосодержащих (~109 кДж/моль). Видно, 

что для катализаторов, допированных азотом, концентрация Ni в диапазоне от 1 до 6 масс. % 

не влияет на скорости разложения муравьиной кислоты, поэтому все данные представлены одной 

Аррениусовской прямой.  

 

Рис. 1. Сравнение экспериментального спектра XANES Ni K-края катализатора 1Ni/CN (красная линия) 

и теоретического спектра (синяя линия), рассчитанного для выделенных атомов модели (вставка). 

Образец исследовали после каталитической реакции. 
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Рис. 2. Зависимость конверсии реакции разложения муравьиной кислоты от температуры (а) 

и Аррениусовские прямые (б) для 1, 3 and 6 масс. % Ni катализаторов (7 мг) на носителях N-содержащего 

и N-не содержащего пористого углеродного материала. Пунктиром обозначены значения конверсии при 240°С. 

Кажущиеся энергии активации обозначены с ошибкой ±2 кДж/моль 

рядом с соответствующими Аррениусовскими прямыми. 

На основе полученных результатов были проведены DFT расчеты, определившие каталитически 

активный центр Ni-N4 в азотсодержащих катализаторах (рис. 1, вставка), а также изучен путь 

кластерообразования для катализаторов, содержащих 3 и 6 масс. % никеля. Для Ni-N4 центра 

исследован механизм разложения муравьиной кислоты, а также определена лимитирующая стадия 

процесса [6]. 
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Ковалентные триазиновые каркасы представляют собой термически и химически стабильные 

материалы с высокой площадью поверхности. Они содержат азотные центры в пиридиноподобном 

состоянии, которые могут стабилизировать металл в форме отдельных атомов. Катализаторы 

с моноатомными металлическими центрами часто проявляют более высокую активность 

по сравнению с катализаторами с наночастицами [1] и поэтому вызывают интересу исследователей. 

В работе был синтезирован ковалентный триазиновый каркас – CTF-1, используя традиционный 

ионотермический метод с хлоридом цинка и дицианобензолом при 723 К. Удельная площадь 

поверхности (БЭТ) образца CTF-1 составила 2153 м2/г. Кроме того, для сравнения были 

использованы в качестве носителей нитрид углерода (С3N4, 84 м2/г) и углеродный носитель Сибунит 

(С, 284 м2/г). После нанесения ацетилацетоната палладия на эти материалы образцы были обработаны 

газообразной муравьиной кислотой при 573 К, для удаления лигандов и стабилизации состояний Pd. 

Концентрация Pd в образцах составила 1 вес %. 

Методами HAADF/STEM и EXAFS показано, что образец на основе CTF-1 содержит 

моноатомные центры Pd, стабилизированные двумя центрами азота и двумя центрами углерода 

(рис.), в то время как образцы на основе нитрида углерода и углерода содержат наночастицы 

со средним размером 2.6 нми 2.3 нм, соответственно. Катализаторы Pd / CTF-1 и Pd / С3N4 показали 

высокую селективность в образовании водорода из газообразной муравьиной кислоты (97‒99 %) 

при температурах 440‒570 K. Для катализатора Pd/C селективность была более низкой (93‒98 %). 

Каталитическая активность всех образцов сопоставима, кажущиеся энергии активации разложения 

муравьиной кислоты близки (40‒46 кДж/моль). Результаты работы продемонстрировали высокий 

потенциал ковалентного триазинового каркаса в качестве носителя для металлического катализатора 

и возможность приготовления моноатомных центров Pd на нём. 

 
 

HAADF/STEMизображение, Фурье-трансформированные EXAFS спектры образца 1 вес % Pd / CTF-1 

после реакции, и структура ближайшего окружения Pd центра в нём.  

Синий – атом N, черный – атом C, серый – атом Pd. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект № 22-23-00608). 
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Химия высокомолекулярных соединений за последние годы развивается исключительно 
быстрыми темпами. Огромное число исследований в этой области привело к накоплению богатого 

экспериментального материала. Полимеры прочно вошли в нашу жизнь, и находят свое широчайшее 

применение во многих областях, в том числе и в области медицины. Среди полимеров значительное 

место занимают поливиниловый спирт и различные его производные [1]. 
Поливиниловый спирт представляет собой синтетический водорастворимый и при этом 

биосовместимый   полимер.   Является   превосходным   эмульгирующим,   адгезионным,   пленко-    

и гелеобразующим полимером [2]. Его используют как основу для ранозаживляющих препаратов. 
Был синтезирован сополимер поливинилового спирта (ПВС) и полигексаметиленгуанидин 

гидрохлорида (ПГМГгх). ПВС использован квалификации «хч», ПГМГгх синтезирован путем 

поликонденсации в расплаве гексаметилендиамина  (ГМДА)  и  гуанидин  гидрохлорида  (ГГХ)  [4]. 
В результате взаимодействия ПВС и ПГМГ в присутствии формальдегида и соляной кислоты 

получено гелеобразное вещество, прозрачное, не растворимое в воде и органических растворителях. 

При нагреве обретало белый цвет и набухало, при охлаждении восстанавливалось, становясь снова 

прозрачным и первоначальных размеров. 
На ИК-спектре полученного соединения 

(рис.) видно, что в области при 1580 см−1 

присутствует  сигнал, характерный 
для   гуанидиновой   группировки,   также 

при 2580 см–1 наблюдается полоса 
изолированной CH2 группы. Таким образом, 

можно предположить образование связи 
между макромолекулами ПВС и ПГМГгх 
через метиленовый фрагмент. Дальнейшие 
исследования будут направлены на изучение 
структуры полученного  полимера 
с использованием элементного анализа. 

 

ИК-спектр: 1 – ПГМГгх; 2 – Сополимера ПВС / ПГМГгх; 
3 – Поливиниловый спирт. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ (проект № 18-315-00233). 
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Высокий спрос на передовые технологии хранения энергии продиктован развитием рынка 

электромобилей и возобновляемых источников энергии. Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) 

являются одним из лучших решений в этих областях промышленности. Однако, для обеспечения 

уверенного перехода от двигателей внутреннего сгорания к электромобилям существует острая 

необходимость в разработке новых высокоэнергоемких электродных материалов с улучшенными 

электрохимическими показателями. В большом многообразии коммерчески используемых 

и/или перспективных катодных материалов значительное место занимают слоистые оксиды никеля, 

марганца и кобальта LiNixMnyCozO2 (x + y + z = 1, NMC). Огромный интерес представляют материалы 

NMC с повышенным содержанием никеля (x > 0.6), поскольку они могут обеспечить высокую 

удельную энергию, что имеет решающее значение для создания электромобилей с увеличенным 

временем автономного пробега. Несмотря на это, практическое применение Ni-обогащённых NMC 

ограничено ввиду возникновения проблемы, связанной с быстрым снижением удельной емкости 

в течение всего срока службы аккумуляторной батареи. Для улучшения эксплуатационных 

характеристик слоистых оксидов с повышенным содержанием никеля предложены различные 

подходы, такие как поверхностное модифицирование первичных частиц и вторичных агломератов, 

различные варианты химического допирования, контроль морфологии частиц и т.д. Тем не менее, 

все эти методы обеспечивают увеличение стабильности при существенном снижении прочих 

электрохимических показателей, а также требуют многостадийной процедуры синтеза 

и/или сложного технологического оборудования, которые в свою очередь приводят к увеличению 

времени и стоимости производства материалов.  

Настоящая работа посвящена разработке эффективного и относительно недорого подхода 

к повышению циклической стабильности катодных материалов на основе Ni-обогащенных NMC, 

не требующего каких-либо дополнительных технологических операций. Данный подход основан 

на технологии создания композитного материала, представляющего собой смесь активного катодного 

материала в виде Ni-обогащённого слоистого оксида и Li-проводящей добавки, представляющей 

собой Li2SO4 или твердый раствор Li2+xS1–xPxO4. В процессе синтеза такого композитного материала 

с общей формулой (1−α) LiNixCoyMnzO2 – α Li2+xS1–xPxO4 (0 ≤ x ≤ 0.6) происходит внедрение связующего 

компонента во вторичные частицы Ni-обогащённых NMC и его распределение по границам зёрен 

и межзеренным контактам первичных кристаллитов, что подтверждено с помощью порошковой 

рентгеновской дифракции, спектроскопии характеристических потерь энергии электронов 

(СПЭМ-СХПЭЭ) и энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии в просвечивающем 

электронном микроскопе (ЭДС-ПЭМ). За счёт связывания первичных частиц со связующим 

компонентом наблюдается улучшение механической целостности вторичных агломератов 

и увеличение устойчивости к образованию микротрещин с одновременным подавлением фазовых 

переходов и накопления содержания Li+/Ni2+ структурных дефектов, происходящих при повышенных 

значениях рабочего напряжения. Полученные композитные материалы демонстрируют повышенную 

стабильность при многократном циклировании и заметное улучшение мощностных характеристик 

по сравнению с немодифицированными аналогами. Так, например, использование Li-проводящих 

связующих Li2SO4 или Li2.57S0.43P0.57O4 привело к увеличению значения сохранения удельной 

разрядной емкости от исходной для Ni-обогащённого NMC состава LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 (NMC811) 

с ≈ 60 % до более чем 70 % или 80 %, соответственно, после 250 циклов, в то время как удельная 

разрядная емкость при высоких плотностях тока повысилась на 40 %.  

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 20-13-00233). 
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В настоящее время в России быстрыми темпами растет производство распушенной целлюлозы 

и бумаги санитарно-гигиенического назначения, используемых в быту, в медицинских целях, 

для гигиены детей и взрослых. Основными показателями качества распушенной целлюлозы 

для получения санитарно-гигиенических изделий являются: впитывающая способность, время 

поглощения жидкости, капиллярная впитываемость, пухлость. Доля отечественных санитарно-

гигиенических товаров на потребительском рынке России сегодня достаточно высока и постоянно 

увеличивается. В США распушенную целлюлозу обычно получают из полностью отбеленной 

сульфатной целлюлозы из древесины южной сосны [1, 2]. На юго-западе США произрастает этот 

особый вид сосны, которая идет на производство флафф-целлюлозы. На симпозиуме ТЕХПРОМ-2018 

[3] компания Georgia-Pacific, один из ведущих мировых производителей целлюлозы, предложила 

российскому рынку целлюлозу для производства гигиенических изделий. Предполагалось снижение 

пошлин на распушенную целлюлозу, что позволило бы отечественным предприятиям понизить 

себестоимость продукции. Этого не произошло, поэтому для отказа от импортного сырья разработка 

технологии производства распушенной целлюлозы в России является на сегодняшний день 

актуальной задачей. Традиционный размол получения распушенной целлюлозы из лиственных пород 

древесины испытывает трудности, обусловленные укорочением волокон при размоле и снижением 

прочности моноволокна. 

Цель исследования – получение распушенной целлюлозы из древесного сырья, состоящего 

из лиственных или хвойных пород древесины по альтернативной технологии, включающей сухой 

размол целлюлозного полотна, т.е. размол в воздушном потоке (аэродинамический способ). 

Лиственная целлюлоза после ISF-отбелки и обессмоливания имела следующие показатели: белизна 

89.5 % ISO, содержание смолы – следы, содержание остаточного хлора 0.03 г/л; лигнина – менее 2 %; 

влажность – 6 %; характеристика хвойной целлюлозы при тех же условиях подготовки: белизна – 

88.4 % ISO, содержание смолы – 0.5 %, содержание остаточного хлора – 0.05 %, г/л; лигнина менее 

2 %, влажность – 5 %.  

Аэродинамический способ формования бумаги часто называют «сухим» способом формования. 

Однако термин «сухой» является неправильным в связи с невозможностью получать бумагу 

без определенного содержания воды на стадиях её производства [4]. Технологический процесс 

и комплекс оборудования для промышленного производства картона и бумаги аэродинамическим 

способом разработан в Санкт-Петербургском государственном университете растительных 

полимеров (СПбГТУРП). Замена водной технологической среды на воздушную обеспечивает полную 

технологическую безопасность производства ввиду отсутствия производственных стоков и вредных 

выбросов в атмосферу, позволяет уменьшить габариты оборудования, необходимого для формования 

распушенной целлюлозы и полотна бумаги [5, 6]. 

При получении бумаги аэроформованием обязательным условием является сохранение 

определенной влажности волокон. Причем эта влажность должна быть больше критической 

(20–30 %) в зависимости от природы волокна и соответствовать предельной гидратации. Из ранее 

выполненных работ методом калориметрии установлено, что в области влажности 15–25 % все 

свободные функциональные группы блокированы молекулами воды, целлюлозное волокно набухает, 

но составляющие его компоненты при указанной влажности находятся в частично застеклованном 

состоянии [4]. При влажности менее 20–30 % ограничение деформированности системы 

при механическом воздействии в процессе диспергирования приводит к укорочению волокон, 

образованию пучков неразмолотых волокон. В частности, при роспуске целлюлозы при малом 

значении влажности волокон в аэродинамической трубе может иметь место образование хрупких 

волокон. При влажности ≥ 45–50 % время диспергирования повышается – увеличивается 

возможность укорочения волокон и образование мелочи. В связи с этим при получении распушенной 

целлюлозы и бумаги по альтернативной технологии в условиях дефицита воды вопросы 

пластификации целлюлозы приобретают особое значение. Эффективным средством повышения 

пластичности и снижения жесткости целлюлозных волокон является увлажнение с добавками 

пластификатора. В представленной работе в качестве пластификатора целлюлозы использовали 
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водные растворы глицерина. Применение для данной цели многоатомных спиртов обусловлено 

их малой летучестью и высокой гигроскопичностью. Анализ класса многоатомных спиртов показал, 

что глицерин наиболее соответствует этой цели, хотя аналогичными свойствами обладают 

этиленгликоли. Однако для производства изделий санитарно-гигиенического назначения решение 

применения глицерина является единственно верным.  

В связи с изложенным воздушно-сухую неразмолотую целлюлозу обрабатывали 

при перемешивании с 10 %-ным водным раствором глицерина, в соотношении 1 : 8, сгущали 

и сушили при комнатной температуре до равновесного влагосодержания – 40–50 %. Целлюлозу 

с заданной влажностью разделяли в воздушном потоке на комбинацию мелких и крупных волокон 

в диспергаторе типа молотковой мельницы в течение 35–50 с с последующим осаждением 

образовавшейся аэровзвеси на формующую сетку в виде волокнистого слоя массой 65 г/м2 . 

Дисперсный состав выделенных фракций определяли на аппарате «PEHTAKTA L-100» 

В результате фракционирования распушенной целлюлозы получены 3 фракции с длиной волокон 

менее 0.5 мм – первая фракция; от 0.5–1.5 – вторая; более 1.5 мм – третья фракция. Результаты 

физико-химических и физико-механических испытаний показали влияние дисперсного состава 

выделенных фракций. Лучшие показатели распушенной целлюлозы при одинаковых условиях 

подготовки волокна и режимах диспергирования имела целлюлоза с большим содержанием волокон 

длиной более 1.5 мм, а именно: влагопоглощение 17.0 г/г, время поглощения 1 с, удельный объем 

(пухлость слоя) 0.025 г/см3, влагопоглощение 0.9 % раствора NaCl 10.2 г/г, Сопротивление излому, 

число двойных перегибов – 9. Можно отметить незначительное снижение качества распушенной 

целлюлозы из хвойных пород древесины. Дано научное обоснование полученных результатов.  

Основные выводы 

В работе показана возможность получения распушенной целлюлозы и бумаги санитарно-

гигиенического назначения по свойствам, отвечающим требованиям Госстандарта 

на сангигиенические изделия – подгузники, разовые полотенца. Разработаны требования 

к подготовке целлюлозы из лиственных и хвойных пород древесины: условия роспуска в воздушном 

потоке, условия обработки пластификатором для снижения жесткости и придания гибкости 

целлюлозному волокну. Показаны преимущества аэродинамического способа получения 

распушенной целлюлозы: возможность использования целлюлозы, как лиственных, так и хвойных 

пород древесины, отсутствие производственных стоков и вредных выбросов в атмосферу, экономию 

электроэнергии 

Работа поддержана персональными грантами Правительства Санкт-Петербурга 

для студентов и аспирантов вузов в 2018 г. «Влияние гидротермических воздействий 

на восстановление капиллярно-пористой структуры целлюлозы», в 2019 г. «Разработка способа 

активации поверхности неразмолотых целлюлозных волокон». 
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Complex oxides belong to a group of materials widely used in various fields  of technology: magnetic 

and microwave materials, components of solid oxide fuel cells, catalysts, sensors, etc. One of the currently 
actively used methods for obtaining such materials is the synthesis via combustion of organo-inorganic 

precursors. At the same time, not all the features are known and not all the possibilities of this method are 

used. Thus, new phenomenon was discovered that accompanies the synthesis of nanoscale complex oxides 
during  the  combustion  of  nitrate-organic  precursors:  the   generation   of   high-density   charges   [1]. 

This phenomenon was established during the synthesis of complex oxides on the basis of lanthanum 

manganite LaMnO3±δ (LM) with perovskite structure, cerium dioxide CeO2 (fluorite) and others [2, 3]. 
Charge generation is caused by the removal of ionized particles (water, nitrogen oxides, carbonate-like 

particles) from precursors into the gaseous medium. The precursors themselves are charged with the opposite 
sign, and the positive or negative potential difference between the precursor and earth (dU) occurs. At some 

cases, it reaches hundreds of volts. This process  depends  on the chemical composition of  the precursor.  

The ability of elements forming precursor and complex oxide respectively to change reversibly their 

oxidation state is a significant factor, which effects charges formation process. The oxide nanoparticles 
obtained under conditions of high charges generation experience mutual repulsion, the degree of their contact 

decreases. The acquired reserve of excess surface energy provides a  reduction in the sintering temperature  

of the material by hundreds of degrees. It allows adjusting this temperature, selecting optimal characteristics 
of materials used for production, for example, layered compositions sintered in one technological cycle. 

Taking into account the main cause of charge generation (removal of charged particles) it is assumed that 

it is possible to control both this process and the properties of obtained materials when synthesizing under  

the influence of external electromagnetic fields. Magnetic fields generated by a spiral heater of an electric  
tile are already capable of shifting the fixed dU during the synthesis of LM by tens of volts to the positive 

region. This is due to facilitating the exit of electrons from the surface of nanoparticles and accelerating their 

flow.  Thus  establishing  the  influence  of   external   electromagnetic   fields   of   various   natures   both 
on the process of charges generation during precursor’s combustion and the formation of target electrical and 

magnetic characteristics of oxide materials, such as strontium hexaferrite (magnetoplumbite type structure) 

and LM are of practical interest. The target properties, besides magnetic (hysteresis, temperature), include 
magnetoresistive,  magnetocaloric  effects  [4−6].   Precursors,   combustion   of   which   is   accompanied 

by generation of the highest and the lowest charges, should be chosen for this purpose. Charge generation 

process during the synthesis of LM from various precursors was investigated. The intensity of charge 

generation during LM synthesis depended from the nature of organic component. The fixed dU was 160 and 
3 V for precursors with polyvinyl alcohol or glycine respectively. For LM doped with 30 at % Sr or Ag this 

value was 100 and 60 V, for alkali metals ~20 V. 
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The purpose of this work is to present our latest achievements in the design, synthesis and development 
of a new catalytic microreactor for the processes of selective and continuous synthesis of substances with 
added value, used in fine organic synthesis and pharmaceutical industries. In this advanced reactor device, 
metal nanoparticles are embedded in mesoporous materials, which are deposited in the form of highly active 
and selective catalytic films on the walls of capillary microchannels with diameters of 530 µm. Potentially 
the most stable coatings are crystalline or amorphous titania-based mixed metal oxides synthesized 
by the sol-gel method and containing embedded catalytically active PdZn nanoparticles. The catalytic 
properties of PdZn/TixM1−xO2±y (х = 0; М = Се, х = 0.95; Zr, х = 0.8) for the liquid phase hydrogenation 
of 2-methyl-3 butyn -2-ol are tested with an emphasis on the stability of the catalyst during the reaction.  

The activity, selectivity, and stability of catalytic films of 1.72 wt. % Pd50Zn50/TiO2 и 1.5 wt. % 
Pd50Zn50/TixM1–xO2±y (М = Се, х = 0.95; Zr, х = 0.8) in the MBY hydrogenation reaction in a microcapillary 
reactor are shown in Fig. 1. Activity with a reaction time of 28 hours increases, and selectivity decreases 
in the series PdZn / TiO2 – PdZn / Ti0.8Zr0.2O2 – PdZn / Ti0.95Ce0.05O2. On the one hand, the high activity 
of the samples based on titanium-cerium oxides can be explained by the higher dispersion of the active 
component. On the other hand, as seen in Fig. 2, a, the lower selectivity on PdZn nanoparticles embedded 
in the matrix of titania-ceria is due to an increase in the ratio of MBE and MBY adsorption constants 
(KMBE/KMBY) and an increase in the MBE hydrogenation rate constant (k2

') to 2-methyl-2-butanol (MBA). 
As shown in [1], the change in kinetic parameters is associated with electron donation from Ce3+ to Pd. 
The high content of Pd0 on the surface ensures high activity of the cerium-doped catalyst. The ability to form 
nonselective centers of the β-hydride phase makes Pd0 very active in MBE hydrogenation [2]. The activity 
gradually increases, and the selectivity decreases with increasing reaction time from 28 to 88 hours 
for the coating of titania-zirconia (Table). The reaction rate is about 1.9 times faster after 88 hours, 
and the selectivity decreases from 96.8 % to 93.4 % at 97 % conversion. Changes in the ratio 
of the MBE/MBY adsorption constants indicate a change in the electronic state of palladium under 
the influence of the reaction medium (Fig. 2, b). For samples based on titania-zirconia, the destruction 
of the Pd–Zn alloy and the release of highly active and non-selective Pd0 centers are observed. 
On the contrary, for the catalysts doped with cerium, a decrease in the amount of Pd0 is observed. It should 
be noted that, as shown in [1], a decrease in activity and an increase in selectivity with an increase 
in the reaction time is not associated with the leaching of Pd. The Pd50Zn50 / TiO2 coating was the most 
selective to MBE (97.6 %) and stable during long-term testing up to 88 hours, which is obviously due 
to the stability of the Pd–Zn alloy under the reaction conditions. 

a                                                                                          b 

 
Fig. 1. Effect of reaction time on activity at 99 % conversion (a) and selectivity (b) in MBY hydrogenation on coatings 
Pd50Zn50 / TiO2 (1), Pd50Zn50 / Ti0.8Zr0.2O2 (2), Pd50Zn50 / Ti0.95Ce0.05O2 (3). CMBY, 0 = 1.0–2.0 mol/l, vl = 7.0–50 µl/min. 

 
 
 

mailto:mila65@catalysis.ru


a b 
 

 

Fig. 2. Effect of the support composition on the kinetic constants in the hydrogenation of MBY on coatings 
Pd50Zn50 / TiO2 (1), Pd50Zn50 / Ti0.8Zr0.2O2 (2), Pd50Zn50 / Ti0.95Ce0.05O2 (3). Reaction time (a) 28 hours, (b) 88 hours. 

CMBY, 0 = 1.0–2.0 моль/л, vl =7.0–50 µl/min. 

Effect of catalyst, time-on-stream on activity and selectivity in MBY hydrogenation 
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–1·sec 

d 

S
97
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A, t=88, 

gMBE·gP 
–1·sec 

d 

S
97

, t=88 % 

Pd50Zn50/TiO
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Pd50Zn50/Ti0.8Zr0.2O2 1.42
 96.8 2.62

 93.4 
Pd50Zn50/Ti0.95Ce0.05O2 1.82

 93.1 1.04
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1CMBY,0 = 0.8 mol/l; 2CMBY,0 = 1.0 mol/l; 3CMBY,0 = 2.2 mol/l; 4CMBY,0 = 2.0 mol/l 
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Общепризнанным и  наиболее  эффективным  средством  борьбы  с  солеотложениями  в  России 

и за рубежом является применение ингибиторов. В настоящее время продолжаются интенсивные 

разработки  новых  антинакипинов,  в  частности  –  биоразлагаемых.  При   этом  все  применяемые   
в  настоящее  время   ингибиторы   не   могут   предотвращать   формирование   отложений,   но   они 

в состоянии существенно замедлить этот процесс, будучи введены в субстехиометрических 

количествах.   Теория   действия   ингибиторов   сформировалась   во   второй    половине   XX   века 
и с  некоторыми  уточнениями  существует  до настоящего времени,  но классические представления 

в последнее время все больше подвергаются критике [1]. 

Нашей научно группой для изучения механизмов ингибирования солеотложения впервые 

применены современные экспериментальные и аналитические методы, такие, как лазерное 
динамическое светорассеяние, прямое использование счётчика частиц в жидкой фазе, а также методы 

флуоресцентной визуализации распределения ингибитора солеотложения в рабочей системе.  

Синтезирована серия полимерных и фосфорсодержащих ингибиторов солеотложения, 
содержащих флуоресцентную метку. Визуализация ингибитора в процессе выделения таких 

малорастворимых солей, как гипс, кальцит и барит, в статических условиях и в динамических 

условиях образования отложений на мембранах обратного осмоса позволила существенно 
продвинуться в понимании механизмов формирования отложений и в разработке стратегий борьбы   

с   ними.   Выявлено,   что   вопреки   современным  представлениям  при  формировании  зародышей 
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кристаллов солеотложений доминирующим является не механизм спонтанной гомогенной 

ассоциации ионов кальция/бария и сульфата, а гетерогенный механизм сорбции этих ионов 

на частицах «нанопыли» (рис.). Соответственно, ингибитор блокирует не зародыш кристалла 

гипса/барита, а поверхность посторонних нано- и микрочастиц [2].  

 
Схема формирования осадка гипса в отсутствии и в присутствии ингибитора солеотложения, 

а также флуоресцентная визуализация процесса. 

Подход, основанный на частицах «нанопыли», последовательно объясняет многие 

противоречащие друг другу данные и факты в области водоподготовки. Во-первых, он дает 

объяснение расхождениям в исследованиях относительной активности ингибиторов, которые 

возникают отчасти из-за различного содержания частиц «нанопыли» в рассолах, используемых 

разными исследовательскими группами, а отчасти из-за различной последовательности введения 

антискаланта. Во-вторых, концепция «нано/микропыли» объясняет, почему рекомендации 

по применению ингибиторов, разработанные в лаборатории, работающей с высокочистыми 

реагентами с низким содержанием частиц «нанопыли», затем становятся не очень эффективными 

или даже совсем не работают в реальных системах с высоким содержанием частиц «нанопыли». 

В-третьих, объясняется, почему такие различные химические вещества, как фосфонаты 

и поликарбоксилаты осуществляют субстехиометрическое ингибирование различных отложений, 

в то время как некоторые другие, такие как ЭДТА, ДТПА, лимонная кислота, глицин и т.д., не могут 

обеспечить ингибирование в таких концентрациях. Хотя происхождение «нанопыли» еще не совсем 

ясно, разумно предположить его связь с компонентами почвы (кварц, глинистые минералы, Al / Fe 

гидроксиды/оксиды и т.д.). Таким образом, фосфонаты и поликарбоксилаты способны блокировать 

поверхность частиц «нано- / микропыли» намного эффективнее, чем классические маскирующие 

агенты. В этом смысле более высокая эффективность разветвленных полимеров по сравнению 

с линейными полиакрилатами также становится очевидной благодаря их более высокой сорбционной 

способности к частицам «нанопыли». 

Выдвинутая нами концепция взаимодействия частиц «нанопыли» и ингибитора предполагает 

достаточно четкий и однозначный механизм, не требующий наличия субстехиометрических 

взаимодействий. Количество встречающихся твердых примесей в водной фазе значительно меньше, 

чем число молекул ингибитора. Предварительные расчеты показывают, что обычные дозировки 

ингибитора в диапазоне от 5 до 10 мг·дм–3 позволяют несколько раз покрыть поверхность твердых 

примесей мономолерулярным слоем ингибитора. Таким образом, проблема объяснения неясных 

субстехиометрических взаимодействий между осадкообразующим веществом и ингибитором 

сводится к достаточно понятной стехиометрической адсорбции ингибитора на поверхности частиц 

«нанопыли». 

Основная проблема с «микро/нанопылью» связана, главным образом, с возможностью 

её обнаружения. В ходе экспериментов удалось обнаружить и количественно оценить только 

концентрацию «микро-фракции пыли» (размер ≥ 100 нм). Но это, вероятно, лишь «верхушка 

айсберга». Некоторые современные счетчики частиц ограниченно позволяют получать данные 
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о частицах с размерами менее 100 нм, но фракция в диапазоне от 1 до 10 нм все еще остаётся 

проблемой для количественного определения. Между тем, наши полуколичественные 

предварительные подсчеты показывают, что число частиц в этой фракции может оказаться 

на 103 больше, чем в «микро-фракции». 

Следует отметить, что интерпретация механизма ингибирования отложений не противоречит 

предыдущим исследованиям, а уточняет первичный этап кристаллизации, подчеркивая роль частиц 

«нанопыли», очевидно, присутствующей во всех недавних и предыдущих исследованиях 

по ингибированию отложений. Первичная стадия кристаллизации протекает не столько в виде 

спонтанного образования гомогенных ионных пар и/или кластеров, сколько в виде формирования 

гетерогенных кластеров на поверхности частиц «нанопыли». Таким образом, ингибитор 

дестабилизирует этот процесс за счет очень понятного механизма блокировки поверхности частиц 

«нанопыли» вместо неопределенного влияния на спонтанное образование гомогенных кластеров. 

Следует также особо отметить, что наши выводы не исключают способность ингибиторов замедлять 

рост макрокристаллов отложений. Вопрос заключается в том, что является скорость определяющим 

фактором в этом случае: зарождение кристаллов отложений или последующие этапы их роста. 

Таким образом, на основе трех независимых подходов показано, что фоновые посторонние 

частицы «нанопыли» оказывают существенное влияние на эффективность ингибитора. Полученные 

результаты свидетельствуют о том, что первичная стадия кристаллизации в объеме водной фазы 

протекает не столько в виде спонтанного образования гомогенных ионных пар или кластеров, 

сколько в виде гетерогенного формирования на поверхности частиц «нанопыли». 

Авторы признательны за финансовую поддержку Российскому научному фонду (проект 

№ 19-79-10220). 
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Слоистые оксиды переходных металлов общей формулы LiNixMnyCozO2 с повышенным 

содержанием никеля (x ≥ 0.6), так называемые Ni-обогащенные NMC, считаются одними из наиболее 

перспективных материалов положительного электрода ЛИА следующего поколения. Увеличение 

содержания никеля в LiNixCoyMnzO2 обеспечивает высокую удельную емкость (≥ 220 мАч/г) 

и высокую плотность энергии (≥ 800 Втч/кг) за счет увеличения доли двухэлектронного перехода 

Ni2+→Ni3+→Ni4+ в компенсации заряда при (де)интеркаляции лития. Также меньшее содержание 

кобальта обеспечивает более низкую стоимость Ni-обогащенных NMC по сравнению с катодным 

материалом предыдущего поколения LiCoO2. Однако практическое применение Ni-обогащённых 

NMC все еще ограничено ввиду возникновения проблемы, связанной с быстрым снижением удельной 

емкости в течение всего срока службы ЛИА. Эта проблема обусловлена в первую очередь наличием 

многочисленных фазовых переходов в Ni-обогащённых NMC при электрохимическом циклировании, 

сопровождающихся резким уменьшением расстояния между слоями переходных металлов в слоистой 

структуре, что, в свою очередь, влечет за собой деформацию кристаллической решетки, приводящую 

к возникновению механических напряжений в структуре электрода и, в конечном итоге, нарушению 

механической целостности (растрескиванию) вторичных агломератов, состоящих из первичных 

зерен, тем самым ускоряя процесс деградации материала.  

Катодные материалы в виде отдельных, не агломерированных друг с другом первичных 

крупнокристаллических частиц размером ≥ 1 мкм ведут себя при электрохимическом циклировании 

более стабильно по сравнению с поликристаллическими аналогами ввиду меньшей концентрации 

механических напряжений и склонности к растрескиванию. В данной работе разработана 

mailto:Alina.Pavlova@skoltech.ru


394 
 

и оптимизирована методика синтеза, основанная на применении инертной соли калия в качестве 
флюса, для получения слоистых оксидов с содержанием никеля х = 0.6 и 0.8 в виде 
крупнокристаллических частиц, а также изучено влияние концентрации флюса и источника калия 
на морфологию и электрохимические свойства катодного материала. Установлено, что применение, 
в частотности, сульфата калия в качестве флюса приводит к формированию крупнокристаллических 
частиц со сглаженными ребрами и вершинами, приобретающих форму от усеченных октаэдров 
до сфер со средним размером 1−8 мкм. Благодаря такой форме и строению поверхности, 
образующиеся частицы способны размещаться без деформирования наиболее компактно, 
что приводит к увеличению значений плотности утряски (3.0−3.1 г/см3), и соответственно, 
увеличению объемной плотности энергии. Согласно рентгенофазовому анализу 
и энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии в просвечивающем электронном микроскопе 
(ЭДС-ПЭМ), полученные катодные материалы составов LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2 и LiNi0.8Mn0.1Co0.1O2 

в виде таких крупнокристаллических частиц представляют собой однофазные образцы со слоистой 
структурой (пр. гр. R3m) с гомогенным распределением Ni, Mn и Co. Значение такого параметра 
как заселенность позиции Li+ атомами ПМ (Ni2+ в позициях Li+ ≤ 1 %), полученного в результате 
уточнения кристаллической структуры методом Ритвельда, свидетельствует о низкой степени 
разупорядочения катионов. Помимо рекордных значений плотности утряски, полученные катодные 
материалы обладают высокой стабильностью в процессе электрохимического циклирования. Так, 
для образцов с повышенным содержанием никеля, полученных в виде первичных 
крупнокристаллических частиц, сохранение емкости увеличилось примерно на 20 % за 300 циклов 
(скорость циклирования 1С) относительно сохранения емкости для их поликристаллических 
аналогов, при этом сохраняются высокие значения удельной емкости при различных скоростях 
разряда.  

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 20-13-00233). 
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Гексаферрит бария имеет кристаллическую структуру магнетоплюмбита, которая состоит 
из чередующихся шпинельных блоков [1]. Замещённый марганцем гексаферрита бария был получен 
при разных температурах со степенью замещения х = 0.1, 0.5, 1.  

Фазовый состав и структура определены по данным рентгенофазового анализа на порошковом 
дифрактометре фирмы Rigaku модель Optima IV – измерение проводили от 15 до 100° со скоростью 
2°/мин, излучение CuKα. 

Морфологические особенности поверхности и элементный состав изучали по данным 
электронного сканирующего микроскопа фирмы JEOL модель JSM7001F, оборудованного 
рентгеновским энергодисперсионным спектрометром INCAX-max 80 (Oxford Instruments). 

Экспериментальная часть 
Исходными компонентами для приготовления образцов являлись порошки оксидов железа 

(Fe2O3), марганца (Mn2O3) и карбоната бария (BaCO3). Все используемые химические реактивы имели 
квалификацию ЧДА. Исходные вещества отмеряли в заданных стехиометрических отношениях, 
смешивали и перетирали в течение 30 минут в агатовой ступе. В таблице 1 представлен расчет 
массовой доли исходных веществ, необходимых для синтеза образцов.  

Таблица 1  

Расчёт состава исходной шихты 

Расчетная формула 
Массовая доля компонентов исходных веществ 

Mn2O3 Fe2O3 BaCO3 
BaFe11.9Mn0.1O19 0.006832 0.822364 0.170804 
BaFe11.5Mn0.5O19 0.03417 0.794971 0.170858 
BaFe11Mn1O19 0.068368 0.760707 0.170925 
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После перетирания полученную смесь прессовали в таблетки. Прессование производили  

в металлической пресс-форме диаметром 20 мм при помощи лабораторного гидравлического пресса. 

Усилие прессования составляло 8 т/см2. Полученные таблетки помещали на платиновый лист  

в высокотемпературную электропечь и спекали при температурах 1200, 1250 и 1300°С в течение пяти 

часов. Получено девять керамических образцов, отличающихся химическим составом  

и температурой спекания.  

Обсуждение результатов 

По результатам энергодисперсионного анализа определено, что химический состав образцов 

с удовлетворительной точностью совпадает с расчётными данными. На рис. 1 представлена 

морфология поверхности образцов с концентрацией марганца x(Mn) = 0.1 при увеличении 5000. 

На рисунке отчетливо видна гексагональная форма кристаллитов, а также видно увеличение размеров 

кристаллитов в зависимости от температуры спекания. Стоит отметить, что такая же картина 

наблюдается и для концентраций x (Mn) = 0.5, 1. 

   
a б в 

Рис. 1. Морфология поверхности образца BaFe11.9Mn0.1O19 при увеличении 5000,  

синтезированного при температурах: а) 1200°С, б) 1250°С, в) 1300°С. 

Рентгенофазовый анализ показал, что все образцы являются монофазными, поэтому можно 

сделать вывод, что процесс ферритизации образцов происходит температурах меньше 1350°С. 

На рис. 2 представлены рентгенограммы образцов, красными вертикальными линиями отмечены 

литературные данные [2], стехиометрические коэффициенты рассчитаны по результатам электронной 

спектроскопии.  
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Рис. 2. Рентгенограммы образцов, полученных при температуре 1200°С. 
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В табл. 2 представлены результаты расчёта параметров элементарной ячейки исследованных 

образцов. Во всех образцах с увеличением концентрации замещающего элемента происходит 

уменьшение параметра c, однако параметр a немного меньше, чем в литературных данных, из этого 

следует, что, вероятно, при замещении атомов железа марганцем происходит искажение 

кристаллической решётки в разных кристаллографических направлениях. 
Таблица 2  

Параметры кристаллической решётки полученных образцов 

Химическая формула 

(расчётная) 

T = 1200°C T = 1250°C T = 1300°C 

a, Å c, Å V, Å3 a, Å c, Å V, Å3 a, Å c, Å V, Å3 

1. BaFe11.9Mn0.1O19 
5.8901 
±0.0005 

23.217 

±0.002 
697.56
±0.10 

5.8893
±0.0004 

23.2111
±0.0018 

697.20
±0.09 

5.8881
±0.0004 

23.1872

±0.0015 
696.49
±0.08 

2. BaFe11.5Mn0.5O19 
5.8908 
±0.0002 

23.2181

±0.0011 
697.77
±0.05 

5.8893
±0.0002 

23.1995
±0.0010 

696.85
±0.05 

5.8894
±0.0002 

23.1953

±0.0010 
696.74
±0.05 

3. BaFe11Mn1O19 
5.8903 
±0.0002 

23.2044

±0.0010 
697.22
±0.04 

5.89066
±0.00017 

23.1827
±0.0008 

696.66
±0.04 

5.8898
±0.0003 

23.1837

±0.0013 
696.48
±0.06 

BaFe12O19 [2] a = 5.8920 Å; c = 23.1830 Å; V = 696.99 Å3 

Выводы 

Методом твердофазного синтеза получены образцы гексаферрита бария, замещённые марганцем. 

Монофазные образцы получены в интервале температур 1200−1300°С с изотермической выдержкой 

5 часов. Механизм замещения атомов марганца на железо в кристаллической решётке, вероятно, 

происходит неравномерно по направляющим осям элементарной ячейки. Предположительно, 

это повлияет на магнитные свойства данного материала.  

Работа выполнена при поддержке РФФИ № 20-08-00716 и гранта Президента РФ для молодых 

докторов наук МД – 5612.2021.4. 
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Одним из перспективных анальгезирующих препаратов является новый анальгетик 

тиовюрцин (TW). Производное гексаазоизовюрцитана применяется в качестве обезболивающего 

при лечении больных с хроническим болевым синдромом и в качестве анальгетика 

при онкозаболеваниях [1, 2]. Потенциальным применением может стать использование тиовюрцина 

в качестве покрывных материалов в виде пластырей или спреев для местного применения 

при артритах.  

Для увеличения сродства анальгетика к биологически-активным средам нами применён 

супрамолекулярный подход для создания комплексов TWс кавитандами–γ-циклодекстрином (γ-CD) 

и гидроксипропил-γ-циклодекстрином (HP-γ-CD). Процессы комплексообразования в спиртовых 

растворах контролировали методами электронной спектроскопии и 1Н ЯМР спектроскопии. 

В качестве полимерного носителя были выбраны наночастицы SiO2, полученные по методу 

Штобера с диаметром 110 нм. Показано, что наночастицы SiO2 сорбируют на свою поверхность 

молекулы тиовюрцина из водной среды.  

http://doi:10.1016/j.pmatsci.2012.04.001
https://doi.org/10.1016/0022-4596(85)90054-4
https://doi.org/10.1016/0022-4596(85)90054-4
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Дальнейшее изучение особенностей сорбции и десорбции комплексов TWγ-CD и TWHP-γ-CD 

на поверхности наночастиц SiO2,и других полимерных носителях позволит выявить закономерности, 

характерные для данных систем и спрогнозировать проникновение комплексов через мембраны, 

имитирующие кожный покров человека. 

 
 

а б 

Структура тиовюрцина (а); электронный спектр поглощения TW и TWHP-γ-CD (б) в метаноле. 
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В работе твердофазным методом получены композиты (1–x) La2(WO4)3 – x SiO2. Фазовый состав 

композитов и их термодинамическая стабильность подтвержден соответственно методами РФА 

и ТГ-ДСК. Методом СЭМ-ЭДА исследована морфология композитов. Обнаружен композитный 

эффект гетерогенного допирования вольфраматов лантана: добавление 1−5 мольных процентов 

нано-SiO2 к La2(WO4)3 приводит к росту проводимости в 7 раз. 

Политермы проводимости композитов (1–x) La2(WO4)3 – x SiO2 представлены на рис. 1. 

Для подтверждения ионного характера проводимости исследуемых композитов исследована 

зависимость электропроводности композитов с разным содержанием дисперсной добавки 

от парциального давления кислорода в газовой фазе. Показано, что проводимость композитов 

(1–x) La2(WO4)3 – x SiO2 с разным содержанием SiO2 не зависит от давления кислорода, что указывает 

на её ионный характер. Предполагается, что это кислородно-ионная проводимость, 

так как вольфрамат лантана (выполняющий роль матрицы композита) характеризуется кислород-

ионной проводимостью, а оксид кремния является диэлектриком. 

Зависимость проводимости композитов (1–x) La2(WO4)3 – x SiO2 от мольного содержания 

дисперсной добавки SiO2 представленная на рис. 2, имеет вид кривой с максимумом, 

соответствующим 1−5 мольных % SiO2. При добавлении всего 1 мол. % SiO2 электропроводность 

резко возрастает. При содержании оксида кремния более 5 мол. % проводимость композита плавно 

уменьшается, достигая значения, характерного для SiO2. Такой вид концентрационной зависимости 

(кривая с максимумом) характерен для систем ионный проводник-диэлектрик. Одна из теорий, 

объясняющих рост ионной проводимости при добавлении к ионному проводнику инертной 

гетерогенной добавки – теория пространственного заряда, суть которой состоит в том, 

что на межфазных границах твёрдый электролит – дисперсная добавка резко увеличивается 

концентрация дефектов, вследствие чего и увеличивается проводимость. Отметим, что энергия 
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активации проводимости композита (1–x) La2(WO4)3 – x SiO2 близка по величине к Ea для матрицы 

La2(WO4)3, что считается одним из фактов, подтверждающим применимость модели 

пространственного заряда к объяснению механизма проводимости композитов. 
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Рис. 1. Политермы электропроводности композитов (1–

x) La2(WO4)3 – x SiO2 с разным содержанием SiO2  

(в мол. долях). 

Рис. 2. Концентрационная зависимость 

электропроводности композитов 

(1–x) La2(WO4)3 – x SiO2. 

Исследования выполнены при финансовой поддержке госзадания Министерства науки 

и высшего образования РФ – проект АААА-А20-120061990010-7. Работа выполнена с использованием 

оборудования УЦКП “Современные нанотехнологии” УрФУ (рег. № 2968), при финансовой 

поддержке Министерства науки и высшего образования РФ (проект 075-15-2021-677). 
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В настоящее время особый интерес представляют нанокомпозиты на основе графена 

и наноразмерного диоксида церия, которые благодаря своим физико-химическим свойствам могут 

быть использованы при разработке электродов суперконденсаторов и литий-ионных аккумуляторов, 

газовых сенсоров, наноносителей для векторной доставки лекарственных препаратов, 

(фото)катализаторов, антикоррозионных покрытий и др. [1−3]. Однако для применения в указанных 

областях композиты должны удовлетворять определенным требованиям. Содержание в них графена 

не должно превышать 2 мас. %, при этом он должен быть бескислородным и равномерно распределен 

в объеме материала. Соблюдение этих требований сопряжено с рядом технологических трудностей 

и осложняется слабой проработкой теоретических вопросов. Поэтому часто получение композитов 

графен-СеО2 сводится к использованию оксида или восстановленного оксида графена, которые 

не обладают всем комплексом уникальных электронных свойств, присущих его бескислородной 

форме. В большинстве известных подходов, например, методе Хаммерса, синтез проводят 

в «жестких» условиях с использованием токсичных реагентов [4]. 

В ИМЕТ РАН разработан способ получения гибридных порошков на основе бескислородного 

(неокисленного) графена и наноразмерных оксидов металлов [5], сочетающий в себе золь-гель синтез 

наноструктур и ультразвуковую эксфолиацию графеновых листов с поверхности синтетического 

графита в органических или водно-органических средах [6, 7]. 

Цель настоящего исследования – изучение физико-химических свойств композитных порошков 

графен-СеО2. Особенностью разрабатываемого подхода является получение и использование 

бескислородного графена, что гарантирует сохранение его уникальных электронных свойств 

в составе композита. В качестве сред для сонохимического получения суспензий графена применяли 

эмульсию N,N-диметилоктиламина (ДМОА) в воде или водно-спиртовой раствор додециламина 
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(ДДА). Для создания определенной величины рН сред использовали HNO3 (рН = 3 

при использовании ДМОА) или КОН (рН = 10 при использовании ДДА). 

Предложены два способа получения композитов, различающихся тем, что кроме суспензии 

графена в одном случае для синтеза использован Се-содержащий золь, в другом – суспензия нано-

СеО2. Такой подход позволяет практически равномерно инкорпорировать нанокристаллы 

или мельчайшие их агломераты в листы графена или в промежутки между ними. Различие способов 

получения заключается в том, что при использовании золя золь→гель переход реализуется 

на поверхности графеновых листов, которые оказывают влияние на процесс кристаллизации СеО2. 

В работе подробно обсуждаются особенности фазового состава и морфологии композитов графен-

СеО2, полученных разными способами, с содержанием графена 0.8−0.9 мас. %. 

Полученные композиты исследованы с использованием рентгеновской дифракции, 

просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ), просвечивающей электронной микроскопии 

высокого разрешения (ПЭМВР), дифракции электронов, энергодисперсионной спектроскопии (ЕDS), 

спектроскопии комбинационного рассеяния света (КРС), адсорбции-десорбции N2 (БЭТ) 

и элементного анализа. 

Рис. а наглядно показывает, что частицы порошка композита состоят из нанокристаллов СеО2 

с размерами преимущественно менее 10 нм, которые практически образуют «кружево» благодаря 

структурированию агломератов листами графена. При этом кристаллиты в большинстве своем не 

упакованы плотно, как в чистом нано-СеО2, но составляют единое целое, будучи разделенными 1−2 

нанометровыми полупрозрачными прослойками графена (рис., б). Дифракция электронов на рисунке 

(вставка) доказывает присутствие в системе как СеО2 в виде множества разноориентированных 

кристаллитов, так и полупрозрачных 1−2-слойных листов графена. 

По данным рентгеновской дифракции, СеО2 во всех случаях представлял собой флюорит 

(сингония ‒ куб) с размерами кристаллитов 8−14 нм. Однако в композитах, синтезированных из золей 

с использованием ДМОА, установлена более высокая доля микродеформаций в кристаллической 

структуре СеО2, чем в чистом оксиде. По-видимому, это является следствием влияния графена 

на процесс кристаллизации СеО2. 

 

Данные ПЭМ для композита графен-СеО2, полученного из Се-содержащего золя и суспензии графена 

в водно-спиртовом растворе ДДА, дифракция электронов (вставка). 

По данным EDS-спектроскопии, диоксид церия в составе композитов являлся 

нестехиометрическим. При этом концентрация кислородных вакансий в структуре СеО2 возрастала 

с увеличением содержания графена в композите, что свидетельствует о непосредственном влиянии 

графена на структуру формирующихся на его поверхности кристаллитов СеО2. В КРС-спектрах 

композита не наблюдалось полос, обусловленных графеном или его взаимодействием с СеО2, 

которые обычно наблюдаются в области 1200−1600 см–1. Это означает, что композит является ван-

дер-ваальсовой системой, и в нем отсутствует химическое взаимодействие между компонентами. Вид 

спектра также свидетельствует о наличии дефектов кристаллической решетки, вызванных 

появлением катионов Ce3+ в решетке CeO2. Возможно, это является следствием кристаллизации 

оксида церия на графеновых листах, приводящей к увеличенному числу кислородных вакансий 

в кристаллической решетке. 

Установлено, что удельная (БЭТ) поверхность композита высокочувствительна к способу 

его получения. Для чистого СеО2 ее величина составляла 68 м2/г; но когда этот порошок 
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использовали в получении композита путем нанесения графена, она уменьшалась до 45 м2/г. Можно 

предположить, что причиной эффекта является блокирование части пор листами графена, 

непроницаемыми для молекул N2. В случае кристаллизации СеО2 на листах графена композит имел 

наименьшую удельную поверхность – 30 м2/г, по-видимому, благодаря еще более плотной 

блокировке пор оксида церия листами графена. 

Таким образом, полученные результаты показывают, насколько тонкое и многостороннее 

влияние оказывает добавка менее 1 мас. % бескислородного графена на физико-химические свойства 

нанокристаллического оксида церия, если графен представлен листами нанометровой толщины. 

Работа выполнена в ИМЕТ РАН по государственному заданию 075-00715-22-00. 
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Непрерывное развитие современных технологий и беспроводных коммуникаций приводит 

к необходимости постоянно совершенствовать материалы, используемые при создании электронных 

компонентов для приборов, работающих в ВЧ- и СВЧ- диапазонах. Для производства подложек 

интегральных микросхем, фильтров, резонаторов, монополей для антенн с недавних пор используют 

технологию низкотемпературного со-обжига (НСК, LTCC), которая позволяет осуществлять 

процессы обжига и вжигания металлизации в одну стадию. Главным её преимуществом является 

низкая температура спекания керамики, ниже, чем 961ºС, что даёт возможность использовать 

в качестве материалов проводящего слоя серебро или медь. Такой низкой температуры спекания 

добиваются путём введения в керамическую матрицу стеклофазы, дающей при обжиге жидкую фазу, 

которая, в свою очередь, интенсифицирует процесс спекания. Этот приём позволяет снизить 

температуру спекания керамики вплоть до 850ºС [1]. 

Перспективными для этой технологии являются материалы на основе TiO2, обладающего 

высокой относительной диэлектрической проницаемостью (ԑτ = 130) и низкими диэлектрическими 

потерями (tg δ = 110–3), в связи с этим большой интерес представляют соединения в системе 

Li2O−MgO−TiO2. В работе [2] рассмотрены индивидуальные соединения системы, которые обладают 

высокими диэлектрическими свойствами. Для данного исследования выбрано соединение 

Li2MgTi3O8, его значение диэлектрической проницаемости ԑτ составляет 21, а диэлектрические потери 

tg δ, согласно разным источникам, составляют 10–4–10–5 [2, 3]. Температура спекания Li2MgTi3O8 

составляет 1000ºС, что не позволяет использовать его напрямую в технологии LTCC. В связи с этим 

необходимо использовать технологические приёмы для снижения температуры спекания, среди 

которых часто встречается введение спекающих добавок эвтектического состава, которые также 

как и стеклообразные добавки, образуют жидкую фазу при обжиге, однако в ходе охлаждения 

https://doi.org/10.1016/j.electacta.2013.11.092
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2013.11.092
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формируют кристаллическую структуру, а не аморфную. Большой популярностью пользуются 

добавки на основе B2O3 [4, 5]. В данной работе, в качестве спекающей добавки выбран эвтектический 

состав 3Li2O·MgO·6B2O3 (LMB) с температурой плавления 850ºC, успешно используемый 

для снижения температуры спекания, в частности, материалов системы Li2O−MgO−TiO2 [6, 7]. 

Исходные материалы для синтеза керамических порошков: Li2CO3, MgO, TiO2 квалификации «ч» 

и выше. Порошки в соответствии со стехиометрией соединения и учетом потерь при прокаливании 

смешивали в валковой мельнице в среде ацетона в течение 24 ч при соотношении мелющие тела: 

порошок – 2 : 1. Полученную суспензию высушивали при температуре 75°C и дезагрегировали. 

Синтез соединения проводили в печи на воздухе при 800ºС и выдержке 6 часов. Фазовый состав 

полученных порошков изучали при помощи рентгенофазового анализа (РФА), а также оптической 

микроскопии.  

Для получения порошка спекающей добавки состава 3Li2O·MgO·6B2O3 в качестве исходных 

материалов использовали Li2CO3, MgO, H3BO3 квалификации «ч» и выше. Порошки в соответствии 

с заданными соотношениями и учетом потерь при прокаливании смешивали в валковой мельнице 

в среде ацетона в течение 8 ч, соотношение мелющие тела: порошок – 2 : 1. Полученную суспензию 

высушивали при температуре 75°C и дезагрегировали. Синтез эвтектики проводили методом 

расплавления с последующей закалкой. Расплавление осуществляли при температуре 950°C, далее 

расплав сливали в ёмкость с проточной водой. Полученный порошок измельчали в планетарной 

мельнице в среде этанола при соотношении мелющие тела: порошок – 7 : 1 в течение 1 ч. 

Полученную суспензию высушивали в сушильном шкафу и дезагрегировали. 

Порошок Li2MgTi3O8 смешивали с порошком добавки 3Li2O·MgO·6B2O3 в количестве 1, 3 

и 5 мас. % в планетарной мельнице в среде ацетона в течение 4 ч. Полученные суспензии 

высушивали и дезагрегировали. Далее вводили 5 %-ный раствор поливинилового спирта (ПВС) 

и формовали образцы в виде балочек и дисков методом полусухого прессования при давлении 

100 МПа. Полученные образцы всех составов обжигали в печи на воздухе при температурах 

850−950°C с шагом 25°C. Выдержка при конечной температуре составила 2 ч. Открытую пористость 

и среднюю плотность керамики определяли методом гидростатического взвешивания, измерение 

тангенса угла диэлектрических потерь tg δ и относительной диэлектрической проницаемости ετ 

образцов проводили на измерителе добротности Е4-7 при частоте 1 МГц. Результаты определения 

свойств представлены в табл. 1 и табл. 2. Фазовый состав образцов исследовали с помощью РФА.  
Обработка результатов. По полученным зависимостям (табл. 1, 2) видно, что при концентрации 

добавки 1 и 3 % плотную керамику с низкой пористостью можно получить при температуре 900ºС, 

а с увеличением количества добавки до 5 %, плотную керамику удаётся получить уже в ходе обжига 

при температуре 850ºС. Полученный материал обладает достаточно высокими электрофизическими 

свойствами. Результаты измерения электрофизических свойств коррелируют с результатами 

гидростатического взвешивания. Наилучшие свойства для данной стехиометрии показывает керамика 

с 5 % добавки, полученная после обжига при 950ºС: ρср = 3.22 г/см3, По = 0.5 %, tg δ = 3.5 · 10–2, 

ετ = 23.1.  
Таблица 1 

Плотность и пористость керамики Li2MgTi3O8 

в зависимости от температуры обжига и концентрации добавки 

Тобжига,ºС  850 875 900 925 950 

           Свойство  

% добавки  

ρср, 

г/см3 
По, % 

ρср, 

г/см3 
По, % 

ρср, 

г/см3 
По, % 

ρср, 

г/см3 
По, % 

ρср, 

г/см3 
По, % 

1 3.15 8.0 3.19 6.7 3.22 1.8 3.22 1.7 3.21 1.7 

3 3.21 2.8 3.22 2.0 3.24 1.3 3.23 1.4 3.22 1.5 

5 3.27 2.4 3.25 1.7 3.23 1.0 3.22 0.8 3.22 0.5 

Таблица 2  

Электрофизические свойства керамики Li2MgTi3O8 

в зависимости от температуры обжига и концентрации добавки 

Тобжига,ºС  850 875 900 925 950 

           Свойство  

% добавки 
ԑτ tgδ· 102 ԑτ tgδ· 102 ԑτ tgδ· 102 ԑτ tgδ· 102 ԑτ tgδ· 102 

1 18.3 9.2 18.3 7.8 18.2 6.5 12.9 14.0 7.6 21.4 

3 8.0 7.5 8.4 7.5 8.8 7.6 6.2 10.2 3.6 12.9 

5 19.6 1.7 21.3 2.0 22.9 2.3 23.0 2.9 23.1 3.5 
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Заключение. По результатам проведённого исследования можно сделать вывод, 

что эвтектическая добавка состава 3Li2O·MgO·6B2O3 положительно влияет на спекание керамики 

в системе Li2O−MgO−TiO2 за счёт образования жидкой фазы во время обжига, которая 

интенсифицирует процесс спекания. Наилучшим уровнем, как по структурным, так 

и по диэлектрическим свойствам, обладает керамика Li2MgTi3O8, содержащая 5 % добавки LMB 

и полученная при температуре 950ºС. Средняя плотность такой керамики составляет ρср = 3.22 г/см3, 

а открытая пористость По = 0.5 %. При этом полученный материал демонстрирует 

удовлетворительный уровень диэлектрических свойств: tg δ = 3.5 · 10–2, ετ = 23.1. Высокие значения 

тангенса угла диэлектрических потерь обусловлены активной рекристаллизацией материала, 

и, как следствие, формированием закрытой пористости. Низкая температура спекания, а также 

высокий уровень свойств позволяет применять исследованный состав в технологии LTCC. 
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Изучение углеродных наноматериалов (УНМ) – одно из самых перспективных направлений 

в катализе и материаловедении. В последнее время интерес к данной области научных исследований 

только растет. Это обусловлено набором уникальных физико-химических свойств УНМ таких, 

как высокая прочность, большая удельная поверхность, инертность, хорошая электро- 

и теплопроводность. Также большим преимуществом данных структур перед другими 

функциональными материалами является принципиальная возможность варьирования 

перечисленных параметров в широком диапазоне, что в свою очередь сказывается 

на их практическом применение. К настоящему времени, на основе УНМ уже разработаны 

композиционные материалы, сорбенты, катализаторы и носители [1−3]. 

Еще больший интерес представляют функционализированные углеродные наноматериалы 

(Ф-УНМ). В большинстве случаев поверхность УНМ функционализируют атомами азота, кислорода, 

бора, фосфора или хлора. Использование таких материалов в качестве носителей повышает 

дисперсность нанесенных катализаторов за счет сильного электронного взаимодействия 

и увеличения адгезии. Как следствие, повышается активность, производительность и селективность 

нанесенных систем. Поэтому Ф-УНМ представляются перспективной заменой традиционных 

носителей катализаторов в таких процессах, как селективное гидрирование и гидродехлорирование. 

Другим перспективным направлением является использование функционализированных углеродных 

наноматериалов в качестве наполнителей в составе полимерных композитов. Поверхность Ф-УНМ 

более реакционноспособна и дефектна, что позволяет обеспечить более равномерное распределение 

модифицирующих добавок в матрице полимера и избежать образование агломератов [4]. 
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Существует два способа введения гетероатомов в структуру волокна: непосредственное 

разложение N / Cl / O-содержащих субстратов с образованием функционализированных углеродных 

материалов (one-pot synthesis) и постобработка необходимым модифицирующим агентом 

(постфункционализация). В данной работе был выбран первый подход, так как он является менее 

трудоёмким и позволяет ввести большее количество гетероатомов. В то же время выбранный способ 

позволяет утилизировать токсичные хлорсодержащие отходы, что является важной экологической 

задачей в настоящее время. В данной работе функционализированные углеродные наноматериалы 

были получены в результате каталитического разложения алифатических хлорзамещенных 

углеводородов (C2HCl3 и C2H4Cl2) на самоорганизующихся Ni-M сплавах [5].  

Наличие хлора в молекуле субстрата определяет не только элементный состав получаемого 

продукта, но также его уникальное сегментированное строение [6]. Периодический процесс 

хлорирования/дехлорирования поверхности катализатора обуславливает импульсный режим роста 

углеродных нитей с ярко выраженным сегментированным строением (рис.). Благодаря рыхлому 

характеру упаковки графита, полученные углеродные нановолокна характеризуются высокими 

текстурными показателями (Sуд до 400 м2/г и Vпор до 1 см3/г). 

  

Снимки СЭМ и ПЭМ углеродных нановолокон с сегментированным строением. 

Также в работе будут представлены результаты по совместному разложению хлорсодержащих 

(C2HCl3 и C2H4Cl2) и азотсодержащих (CH3CN и NH3) соединений, и показана возможность получения 

углеродных наноматериалов, функционализированных атомами азота и хлора.  

В докладе будут обсуждены результаты физико-химических методов анализа (КР-спектроскопия, 

РФЭС, РАМАН, ПЭМ, СЭМ) и текстурные характеристики продуктов. Будет проведена оценка 

перспектив использования полученных модифицированных образцов в качестве носителей 

Pd-содержащих катализаторов в процессах селективного гидрирования ацетилена в этилен 

и гидродехлорирования хлорароматических соединений. Будет определено влияние азота и хлора 

в структуре носителя на активность, селективность и производительность нанесенных палладиевых 

катализаторов. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект 21-13-00414). 
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Перовскиты обладают большим разнообразием физических свойств, проявляемых в различных 

сочетаниях. Многие из них обладают замечательными электрическими (сегнетоэлектрики – СЭ, 

антисегнетоэлектрики – АСЭ, пироэлектрики, пьезоэлектрики, полупроводники-сегнетоэлектрики, 

сверхпроводники и т.д.), магнитными (ферромагнетики и др.), одновременно электрическими 

и магнитными (сегнето-и антисегнетомагнетики) и пр. свойствами. 

В настоящее время интенсивно исследуют композитные сегнетоэлектрические перовскиты – 

релаксоры, которые интересны большими диэлектрическими, пьезоэлектрическими, 

электромеханическими и пироэлектрическими постоянными. Релаксоры используют как материалы 

для устройств памяти, сенсоров, пьезотрансформаторов, головок для принтеров, ультразвуковых 

моторов, многослойных конденсаторов и приводов. 

В общей формуле перовскитов вида ABO3, где A – элемент с меньшей валентностью, чем B, 

в качестве компонентов, занимающих позиции A, довольно часто фигурируют Ca, Sr, Ba, Cr, Mn, Fe, 

Co, Ni. В, ряде случаев в качестве элементов вида A выступают пары A(I) / A(III) или A(I) / A(IV), 

например, пары Na / Bi, Li / La, K / Ce и т.п. В качестве элементов B часто используют Zr, Sn, Ti, Hf, 

Mn, Nb, а также лантаноиды. 

В данной работе изучена возможность синтеза соединений с общей формулой 

(Сr,Mn,Fe,Co,Ni)LnO3, где в качестве элемента Ln выступают лантаноиды из следующего списка: Sm, 

Gd, Eu. Учитывая элементный состав синтезируемых фаз, можно ожидать от этих веществ 

проявления полезных магнитных и электрических свойств. 

Исходными компонентами для получения образцов служили оксиды хрома (Cr2O3), марганца 

(Mn2O3), железа (Fe2O3), кобальта (CoO), никеля (NiO), самария (Sm2O3), гадолиния (G2O3), европия 

(Eu2O3). В таблице 1 приведены массовые доли исходных компонентов шихты. 

Смесь оксидов перетирали в агатовой ступке до получения однородной смеси. Перетертую смесь 

оксидов прессовали в таблетки диаметром 25 мм и высотой 5 мм. Процесс прессования проводили 

с использованием металлической пресс-формы и гидравлического пресса. Спекание осуществляли 

на платиновой подложке в трубчатой печи с карбид кремниевыми нагревателями при температуре 

1350°С в течение 5 часов.  

После спекания полученные образцы изучали методами рентгеновской дифракции, электронной 

микроскопии и рентгеноспектрального микроанализа. Изучение химического состава полученных 

образцов проводили при помощи сканирующего микроскопа фирмы JEOL (модель JSM 7001F), 

оснащенного энергодисперсионным рентгенфлуоресцентным анализатором INCA X-max 80 (Oxford 

Instruments).  
Таблица 1  

Массовая доля компонентов шихты 

№ Химическая формула Массовая доля компонентов 

1 Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2SmO3 
Cr2O3 Mn2O3 Fe2O3 CoO NiO Sm2O3 

0.0605 0.0628 0.0636 0.0597 0.0595 0.6940 

2 Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2GdO3 
Cr2O3 Mn2O3 Fe2O3 CoO NiO Gd2O3 

0.0589 0.0612 0.0619 0.0581 0.0579 0.7022 

3 Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2EuO3 
Cr2O3 Mn2O3 Fe2O3 CoO NiO Eu2O3 

0.0601 0.0624 0.0632 0.0593 0.0591 0.6959 

Рентгенофазовый анализ проводили при помощи дифрактометра Rigaku Ultima IV. На рисунке 

представлены рентгенограммы полученных образцов. Все синтезированные образцы являются 

однофазными. Их рентгенографические характеристики приведены в табл. 2.  
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2,  

Рентгенограммы полученных образцов. 

Таблица 2  

Параметры кристаллической решетки полученных фаз 

№ Химическая формула 
Тип кристаллической 

решетки 

Параметры кристаллической 

решетки, Å 

a b c 

1 Cr0,2Mn0,2Fe0,2Co0,2Ni0,2SmO3 

Орторомбическая 

5.3522 5.5015 7.6186 

2 Cr0,2Mn0,2Fe0,2Co0,2Ni0,2GdO3 5.2934 5.5301 7.5675 

3 Cr0,2Mn0,2Fe0,2Co0,2Ni0,2EuO3 5.3195 5.5148 7.5871 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 19-73-10046). 
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На сегодняшний день прозрачная поликристаллическая керамика на основе алюмомагниевой 

шпинели MgAl2O4 является одной из наиболее перспективных материалов для создания оптически 

прозрачных, термостойких, каталитически активных, электро-технических, химически-, 

коррозионно- и радиационно-стойких изделий [1, 2].  

Алюмомагниевая шпинель представляет собой бинарное термодинамически стабильное 

соединение с кубической кристаллической структурой, которое, сочетая в себе низкую плотность, 

высокую твердость, эрозионную стойкость и высокую прочность, обладает высоким уровнем 

светопропускания в широком диапазоне излучения с длиной волны от 180 до 5000 нм, которая 

включает в себя 3 области: ультрафиолетовую (180400 нм); видимую (400700 нм) и инфракрасную 

(7405000 нм) [3, 4].  

Оптически прозрачный материал образуется при спекании керамических порошков практически 

до непористого состояния. Однако очень трудно получить плотность керамики, близкую 

к теоретической. Процесс осложняется изменчивой стехиометрией и чрезвычайной 

чувствительностью к исходному порошку и параметрам обработки. Производство прозрачной 

керамики на данный момент является экономически затратным в силу необходимости использования 

высоких температур, длительных выдержек и дорогостоящей аппаратурной оснастки. Кроме того, это 

невозможно без использования агломерационных добавок [3]. Введение добавок приводит к важным 

изменениям физических и/или химических свойств керамики. Например, добавление оксида 

циркония может увеличить трещиностойкость и прочность на изгиб [3], а небольшие количества 

оксида хрома повышают плотность шпинели [5]. Авторы [6] полагают, что возможно реализовать 

высокоэффективную люминесценцию и даже выход генерации путем добавления в шпинельный узел 

активных ионов Cr3+. 

Таким образом, необходим новый подход к созданию прекурсоров, имеющих на молекулярном 

уровне заданный химический состав, которые позволяют получать порошки высокой дисперсности, 

не имеющие агрегации частиц и примесей, обладающие высокой площадью поверхности. 

В ГНЦ РФ АО «ГНИИХТЭОС» синтезированы органоэлементоксаналюмоксаны [7], 

в частности, керамообразующие органомагнийоксаналюмоксаны с мольным отношением Al : Mg = 2, 

которые являются предшественниками алюмомагниевой шпинели [89]. 

Элементоорганические поли(олиго)мерные керамообразующие прекурсоры, имеющие 

на молекулярном уровне заданный химический состав, позволяют создавать высокочистые 

материалы, что обеспечивает совершенную наноструктуру керамокомпозита, что, в свою очередь, 

должно  повысить его физико-механические и эксплуатационные свойства [7]. 

На основе органомагнийоксаналюмоксанов с Al : Mg = 2 нами синтезированы Zr, Hf, 

Cr-содержащие органомагнийоксаналюмоксаны [10], процесс термотрансформации которых 

в атмосфере воздуха при температуре 1500ºС можно представить схемами: 

 
 

 

где R – С2Н5; i-С4Н9; R* – C(CH3)=CHC(O)OС2Н5; R** – C(CH3)=CHC(O)CH3; Me – Zr, Hf 

Методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) установлено, что образцы, полученные 

при 1500ºС, состоят из наноструктурных кристаллитов (рис. 1). 
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a b c 

Рис. 1. Морфология поверхности и элементный микроанализ керамики 
a  MgAl2O4 / ZrO2; b  MgAl2O4 / HfO2; c  MgAl2O4 / Сr2O3. 

Дифрактометрически показано (рис. 2), что в результате пиролиза Zr, Hf, Cr-содержащих 

органомагнийоксаналюмоксанов при 1500ºС образуется керамика, фазовый состав которой 

соответствует алюмомагниевой шпинели, модифицированной оксидом тугоплавкого металла (Zr, Hf, Cr). 
 

   
a  MgAl2O4  98 %, ZrO2 1 %, 

Zr0.904Mg0.096O1.904  1 % 

b – MgAl2O4  96 %, 

HfO2  4 % 

c – MgAl2-pCrpO4  100% 

Рис. 2. Дифрактограммы образцов керамики, полученных на основе органометаллоксанмагнийоксанов 

при 1500ºС: a – Zr; b – Hf; с  Cr. 

Методом  БЭТ  определена  удельная  поверхность аморфного порошка, полученного в результате 
пиролиза при 700ºС органометаллоксанмагнийоксаналюмоксанов (табл.). 

БЭТ анализ удельной поверхности керамического порошка 
 

 MgAl2O4 MgAl2O4 / ZrO2 MgAl2O4 / HfO2 MgAl2O4 / Сr2O3 

Площадь поверхности, м2/г 9.8 29.08 49.1 52.2 

Введение второй фазы приводит к ингибированию роста зерен шпинели, в результате чего 
площадь поверхности порошка увеличивается. 
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 БАКТЕРИЦИДНЫЙ МАТЕРИАЛ НА ОСНОВЕ ПРИРОДНОГО ПОЛИМЕРА 
 ДЛЯ ДЕЗИНФЕКЦИИ ВОЗДУХА 
 С ПРИМЕНЕНИЕМ В КАЧЕСТВЕ АНТИМИКРОБНОГО АГЕНТА – ДИОКСИДА ХЛОРА 

 А. Ю. Перевозникова1, Р. Д. Соловов1, В. В. Орличеня2 

 1 Институт физической химии и электрохимии имени А.Н. Фрумкина, Москва 
 2 Российский технологический университет, Москва 

 perevoznikova1723@mail.ru 

 В  связи  с  эпидемиологической  обстановкой  в  мире  разработка  систем  и  материалов, 

позволяющих  проводить  эффективную  дезинфекцию  воздуха,  как  никогда  актуальна  и  крайне 

необходима.  Диоксид  хлора  является  сильнейшим  окислителем  широкого  спектра,  эффективным 
в  отношении  всех  микроорганизмов.  Однако  вопрос  о  способе  его  получения  и,  особенно, 

определения содержания в воздухе до сих пор остается открытым. 
 В  данной  работе  исследован и  оптимизирован  процесс  мерсеризации  и  фосфорилирования 

образца  хлопковой  целлюлозы.  Содержание  фосфора  после  «мокрого»  сжигания  определялось 

спектрофотометрическим  методом.  Полученные  значения  находилось  в  диапазоне  от  0.179 
до  0.950 ммоль г–1.  Изменяются  и  прочностные  характеристики:  при  фосфорилировании 
в  присутствие  даже  невысокой  концентрации  H3PO4 (0.20 М)  происходит  снижение  прочности 

целлюлозы  практически  в  2  раза.  По-видимому,  это  вызвано  изменением  структуры  молекул 
и  частичной  деструкцией,  которая  увеличивается  с  ростом  концентрации  фосфорной  кислоты 
в фосфорилирующей смеси. 

 Проведено сравнение исходного материала с предварительно мерсеризованным. Предварительно 

мерсеризованная ткань при фосфорилировании содержит в 3 раза больше фосфора, чем исходная. 
 При  нанесении  на  фосфорилированную  ткань  хлорита  натрия  за  счёт  его  взаимодействия 

с кислотными центрами выделяется антимикробный агент  – диоксид хлора.  Изучалась возможность 

применения  спектрофотометрического  метода  определения  содержания  диоксида  хлора  в  воздухе 
на  основе  обесцвечивания  хлорфенолового  красного  в  ходе  реакции  с  диоксидом  хлора. 
Для  определения  концентрации  ClO2 в  воздухе  был  спроектирован  и  собран  аспирационный  куб 

размерами  1×1 м.  Варьирование  концентрации  хлорфенолового  красного,  времени  аспирации 
и  длины  оптического  пути  позволило  снизить  предел  определения  до  значений,  не  превышающих 

ПДК (0.1 мг/м3). 

 Содержание хлорита натрия, наносимого на ткань, варьировалось в диапазоне от 0.25 % до 0.75 %. 

При  увеличении  содержания  хлорита  натрия  увеличилось  количество  диоксида  хлора  в  воздухе. 

Осуществлен подбор растворителей из ряда низкомолекулярных спиртов. Выбран 95 %-ный раствор 

этанола  ввиду  более  высокой  растворимости  хлорита  натрия,  воспроизводимости  результатов 
при генерации диоксида хлора и относительной безопасности. Материал исследован на возможность 

многократного использования. При нанесении новой порции хлорита натрия на ткань, диоксид хлора 

вновь выделяется в воздушную среду. 

 Экспериментально определено соотношение реагирующих веществ: «хлорфеноловый красный» : 

«диоксид хлора» = 1 : 2.5. 

 Исследование  проводилось  при  поддержке  Фонда  содействия  инновациям  по  программе 

«УМНИК» по договору 16258ГУ/2021от 18.05.2021 г.
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НА ОСНОВЕ ПОРИСТЫХ СТЕКОЛ, СОДЕРЖАЩИХ ОКСИДЫ МАРГАНЦА 

 

О. А. Пшенко, Т. В. Антропова, И. Н. Анфимова, Л. Н. Куриленко 

Институт химии силикатов имени И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург 
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Актуальность работы. Оксиды марганца (MnxOy), находящиеся в нанодисперсном состоянии, 

в последние годы оказываются все более востребованными в связи с применением в современных 

приборах (см. обзор в [1]), в том числе, в качестве материала для функциональных элементов 

при создании энергонезависимой памяти новых типов MRAM и ReRAM. Получить вещество 

в нанодисперсном состоянии можно, внедрив его в наноразмерные поры различных пористых 

матриц, в том числе силикатных [2], либо сформировав допант внутри пор за счет химических 

превращений [3], то есть создав наноструктурированный композиционный материал (НКМ). 

Известно, что НКМ с оксидами марганца (с MnO) могут быть получены на базе силикатных 

пористых матриц типа MCM-41, SBA-15 и Vycor-type glass matrix [4−7]. В [4−7] синтез осуществляли 

сложным методом химического осаждения из раствора (осаждение в химической ванне – chemical 

bath deposition (CBD)), однако, детальное описание процедуры синтеза не приведено. Помимо 

указанных матриц для создания НКМ применяют высококремнеземные нанопористые стекла (НПС) 

[8], которые характеризуются рядом преимуществ: устойчивостью к химическим, термическим, 

биологическим и электромагнитным воздействиям, стабильностью свойств во времени. Сведения об 

использовании НПС в качестве матриц для получения НКМ с оксидами марганца до начала наших 

исследований в литературе не были обнаружены. Актуальность настоящей работы обусловлена, 

с одной стороны, развитием технологий, связанных с применением наноструктурированных оксидов 

марганца, а с другой стороны, отсутствием сведений о методике формирования MnxOy в поровом 

пространстве НПС. Цели настоящего исследования − разработка методики и получение новых НКМ 

с конфигурацией «пористое стекло − допант», содержащих MnxOy.  

Синтез НКМ. Разработана методика, в соответствии с которой получены НКМ, содержащие 

оксиды марганца MnxOy (x = 1, 2, 3; y = 2, 3, 4) в наноструктурированном состоянии [1]. Для синтеза 

НКМ использованы плоскопараллельные пластины НПС размером (20  15  2) мм3 состава 

0.49 Na2O – 2.29 B2O3 – 97.11 SiO2 – 0.11 Al2O3 (мас. %) [9] со средним диаметром пор 3 нм. НКМ 

получали путем последовательной пропитки НПС-матриц в водных растворах MnCl2 и H2C2O4 

с последующей тепловой обработкой для разложения продуктов реакции в поровом пространстве 

с образованием оксидов марганца. 

Химический и фазовый состав НКМ. В результате синтеза получены пластины НКМ, в которых 

содержится (по анализу, мас. %): 0.2 Na2O – 3.3 B2O3 – 95 SiO2 – 0.3 MnO. Известно, что базовые НПС-

матрицы рентгеноаморфны. По данным рентгенофазового анализа растертого в порошок образца 

НКМ (то есть, при исследовании объема образца), на дифрактограммах присутствуют пики, 

характерные для кристаллических модификаций оксида марганца в разной степени окисления (MnO2, 

Mn2O3, Mn3O4) (рис., а). Таким образом, в результате исследования химического и фазового составов 

НКМ установлено, что внутри порового пространства НПС сформированы оксиды марганца MnxOy 

(x = 1, 2, 3; y = 2, 3, 4). 

Свойства НКМ. В работе исследованы магнитные и электрические свойства синтезированных 

композиционных материалов. Известно, что оксиды марганца в зависимости от валентного состояния 

катиона проявляют различные электрические и магнитные свойства [11]. Например, MnO2, Mn2O3 

и Mn3O4 в объемном состоянии при комнатной температуре (Tкомн) являются парамагнетиками 

с низкой магнитной восприимчивостью, равной +2.2810–3, +1.4110–5 и +1.2410–5 соответственно 

[10]. Оксиды Mn2O3 и MnO проявляют свойства, присущие изоляторам Мотта с высоким 

сопротивлением, в то время как оксид MnO2 является полупроводником и антиферромагнетиком [11]. 

Исследования намагниченности в зависимости от приложенного магнитного поля при Tкомн 

показали наличие петли магнитного гистерезиса в образцах НКМ (рис., б), что не характерно для 

исходных матриц. Формирование оксидов марганца в поровом пространстве НПС придает 

синтезированным материалам магнитные свойства. Относительно низкие значения магнитных 

параметров (коэрцитивная сила Hc 124 Э, остаточная намагниченность Mr 0.0015 эл.ед/г, 

намагниченность насыщения Ms 0.019 эл.ед/г), найденные по кривой M(H) (рис., б), свидетельствуют 

о том, что при Tкомн синтезированные НКМ являются парамагнетиками.  
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Температурные зависимости электропроводности (σ) НКМ и НПС-матриц в интервале 

температур Tкомн ≤ T ≤ 450°C приведены на рис., в. Значения σ образца НПС при Tкомн и их падение 

по мере нагревания связаны с наличием атмосферной влаги внутри пор и ее быстрым испарением 

в ходе эксперимента. При T ≈ 200°C влага испаряется и в дальнейшем наблюдается 

экспоненциальный рост значений электропроводности, что характерно для ПС схожих составов 

(см., например, [12]). Значения σ для НКМ на старте эксперимента на несколько порядков ниже, 

чем значения для исходного ПС, что обусловлено наличием внутри пор допантов, обладающих 

высоким сопротивлением. С повышением температуры электропроводность образцов ожидаемо 

увеличивается. Синтезированные НКМ обладают свойствами диэлектриков (при Tкомн 

электропроводность σ = 3.6∙10−12 Ом−1см−1). При нагревании НКМ в интервале от Tкомн до T ≈ 150°C 

на их значения σ, по всей вероятности, оказывает влияние электропроводность допанта, 

а при дальнейшем нагревании значения σ НКМ практически не отличаются от σ исходного НПС. 

а б в 

   
Дифрактограмма (а) [3], зависимость намагниченности от напряженности магнитного поля (б) 

и температурная зависимость электропроводности (в) синтезированного НКМ.  

Работа выполнена в рамках государственного задания ИХС РАН при поддержке Минобрнауки 

России (код научной темы № 0081-2022-0004). 
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 СИНТЕЗ И ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ ВЫСОКОЭНТРОПИЙНОГО СОЕДИНЕНИЯ 
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 Высокоэнтропийные  соединения  (ВЭС)  – это  многокомпонентные  сплавы,  состоящие  из  пяти 
и  более  различных  соединений.  Идея  ВЭС  основана  на  том,  что  пять  и  более  компонентов,  взятые 
в  равных  или  близких  мольных  долях,  могут  образовывать  однофазный  кристаллический  сплав. 

Разнородные атомы могут образовывать твердые растворы замещения, если их размеры, валентности 

и  электроотрицательности  находятся  в  определенных  соотношения.  Выделяют  размерный  фактор, 

который не должен превышать 4 %, и электрохимический фактор, значение электроотрицательностей 

должны  быть  близки  [1].  Кроме  того,  образованию  широкой  области  гомогенности  способствуют 

одинаковые  или  близкие  валентности,  а  также  одинаковые  кристаллические  структуры  исходных 

соединений.  ВЭС  кристаллизуются,  как  правило,  в  виде  простых  кристаллических  псевдорешеток, 

таких как кубическая или гексагональная, за счет высокой энтропии смешения [2]. 

 Исходя из вышесказанного, в качестве объекта исследования был выбран состав LaCePrNdSmF15. 

В  качестве  исходных  компонентов  взяты  оксиды  редкоземельных  элементов  (РЗЭ)  и  нитрат 
церия (III). 

 Эквимолярные  соотношения  исходных  оксидов  редкоземельных  элементов  были  совместно 

растворены  в  концентрированной  азотной  кислоте  с  последующем  введением  в  систему 

предварительно растворенного в воде нитрата церия. В качестве фторирующего агента использовался 

фторид  аммония,  взятый  в  пятикратном  избытке.  Полученный  осадок  промывался 
от  водорастворимых  примесей  и  сушился  в  сушильном  шкафу  при  80°С  в  течение  5 дней. 

Полученный сухой порошок сплавлялся при температуре около 1300°С в установке ТВЧ. В качестве 

материала  контейнера  использовался  графитовый  тигель.  Поскольку  фториды  РЗЭ  при  нагревании 

выше  600°С  подвергаются  пирогидролизу,  сплавление  проводилось  в  атмосфере  аргона  и  паров 

разложения фторопласта. 
 Полученные в ходе синтеза образцы исследовались рентгенофазовым анализом на дифрактометре 

ДРОН-6  (Cu).  На  дифрактограммах  образцов,  полученных  как  методом  осаждения  из  раствора,  так 
и  сплавлением,  присутствуют  только  рефлексы  одной  фазы,  отнесенной  к  гексагональной  форме 

фторидов  РЗЭ  (рис.).  Как  видно  из  рисунка,  максимально  подходящей  карточкой  для  сравнения, 

является  PrF3,  что  согласуется  со  значениями  усредненного  кристаллического  радиуса  РЗЭ 
в  соединении  состава  LaCePrNdSmF15 (rRE3+

CN 6 = 1.135  Å)  и  радиусом празеодима  (rPr3+
CN 6 = 

1.130 Å)  [3].  Уширение  рефлексов  для  образца,  полученного  методом  осаждения,  связано 
с  малыми  размерами  кристаллитов.  Рассчитанная  область  когерентного  рассеивания  составляет 
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Результаты РФА образцов состава LaCePrNdSmF15 полученных методом осаждения (a) и сплавлением (b). 

Литература 

1. Рогачев А.С. // Физика металлов и материаловедение. 2020. Т. 121, № 8. С. 807. 

2. Yao K., Liu L., Ren J. et al. // Scripta Materialia. 2021. Vol. 194. P. 113674.  

3. Shannon R.D. // Acta Crystallogr. A. 1976. Vol. 32. P. 751. 

mailto:razumkova@list.ru


412 

 

GRAPHENE CHEMICAL DERIVATIVES SYNTHESIS AND APPLICATIONS: 

STATE-OF-THE-ART AND PERSPECTIVES 
 

M. K. Rabchinskii, S. A. Ryzhkov, S. D. Saveliev, G. A. Antonov, A. S. Varezhnikov, V. V. Sysoev, 

D. Yu. Stolyarova, V. V. Shnitov, M. V. Baidakova, S. I. Pavlov, D. A. Kirilenko, 

M. M. Brzhezinskaya, P. N. Brunkov 

Ioffe Physical-Technical Institute of the RAS, St. Petersburg, Russia 

Yuri Gagarin State Technical University of Saratov, Russia 

NRC “Kurchatov Institute”, Moscow, Russia 

Helmholtz-Zentrum Berlin für Materialien und Energie, Germany 

rabchinskii@mail.ioffe.ru 

 

After its rediscovery in 2004 by Geim and Novoselov graphene has provided a stunning scientific 

and technological excitement for researchers in various disciplines, becoming the first two-dimensional (2D) 

crystal broadly studied. However, after the first decade of extensive research, an explosion of interest has 

been followed by the fade of enthusiasm. This is due to the appearance of other 2D materials (boron nitride, 

molybdenum disulfide, silicene, etc), challenges in the synthesis of pristine graphene, and thorough 

investigation of graphene’s physics during almost two decades, leaving, as seemed, only details 

and questions of its further integration into practical applications. 

Given these facts, the main focus within the field of graphene research has progressively shifted 

to another key feature of this material – versatile chemistry and its influence on the properties of graphene. 

The synthesis, study, and application of chemically modified graphenes has become a new step 

in the developing field of 2D carbon nanomaterials. In this talk, the recent progress on the scalable synthesis, 

study, and application of a set of graphene chemical derivatives, namely graphene layers controllably grafted 

with carboxyls (C-xy) [1], ketones (C-ny) [2], primary amines (Am) [3], and thiols (Th) [4] will be 

presented. The effect of the introduction of functional groups as well as nanoscale perforation 

of the graphene layer, inevitably accompanying the functionalization by carboxyls and ketones, 

on the conductivity mechanism and optical properties of the graphene layer will be discussed. Furthermore, 

the advances in engineering the valence band structure of graphene in terms of its functionalization 

by certain functional groups along with a new empirical approach to predict alterations in the band structure 

of graphene upon its derivatization will be reviewed [5]. Given these findings, the realization 

of the multisensory gas analytical systems (E-nose devices), chemiresisive biosensors, and thermoelectric 

generators based on the synthesized and studied graphene derivatives will be presented, giving an outlook 

for their practical applications. 

 

The performed studies were supported by the Ministry of Science and Higher Education of the Russian 

Federation (Project no. 075-15-2021-1349). 
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В настоящее время разработка наноразмерных частиц-носителей с регулируемой структурой 

и физико-химическими свойствами для адресной доставки различных биологически активных 

веществ, в том числе лекарственных средств, является одной из актуальных задач в биомедицинской 

области. В качестве потенциальных носителей активно исследуют бислойные липидные везикулы 

(липосомы), полимерные везикулы, неорганические и органические частицы, углеродные 

наноматериалы (наноалмазы, нанотрубки и др.), дендримеры, полимерные частицы типа «ядро-

корона» и пр. [1]. Значительный интерес для исследователей представляют частицы на основе 

биосовместимых амфифильных блок-сополимеров, которые самопроизвольно образуются 

при растворении молекул сополимера в селективном для одного из блоков растворителе (например, 

в воде). Благодаря своему строению – гидрофобному ядру, окруженному стабилизирующей 

гидрофильной короной, блок-сополимерные частицы способны сорбировать как нерастворимые, 

так и растворимые в воде лекарственные препараты. Размер таких частиц (10–200 нм) обеспечивает 

адресную доставку загруженного препарата в целевые клетки по механизму «пассивного» 

нацеливания. Кроме того, структуру и физико-химические свойства блок-сополимерных частиц 

можно регулировать посредством изменения молекулярного состава полимера и/или условий 

получения частиц, что открывает широкие возможности для их применения в качестве средств 

адресной доставки лекарств [2]. 

В данной работе объектами исследования стали линейные амфифильные блок-сополимеры 

на основе аморфного D,L-лактида и оксида этилена П(D,L)ЛАn-б-ПЭО113 (n = 62–173), 

кристаллизующегося L- или D-лактида и оксида этилена П(L,L)ЛАn-б-ПЭО113 (n = 15–98) 

и П(D,D)ЛАn-б-ПЭО113 (n = 18–102), а также кристаллизующегося ε-капролактона и оксида этилена 

ПКЛn-б-ПЭО113 (n = 24–145) со степенью полимеризации гидрофобного блока n, варьируемой 

в широком диапазоне. Все сополимеры синтезированы полимеризацией с раскрытием цикла лактида 

или ε-капролактона в присутствии макроинициатора метилового эфира поли(этиленоксида) мПЭО 

со среднечисловой молекулярной массой Mn = 5000 г/моль и катализатора 2-этилгексаноата олова (II) 

Sn(Oct)2. Наночастицы получали методами непрямого растворения: диализом и наноосаждением, 

которые заключаются в растворении блок-сополимера в неселективном органическом растворителе 

и последующей замене неселективного растворителя на селективный (воду). В работе 

с использованием методов флуоресцентной спектроскопии, динамического рассеяния света, 

рентгеновского рассеяния в больших и малых углах, просвечивающей электронной микроскопии 

и атомно-силовой микроскопии исследовано влияние молекулярного состава синтезированных блок-

сополимеров, а именно природы и длины гидрофобного блока, на структуру частиц, их размер, 

агрегационное число, форму, электрокинетический потенциал, термодинамическую и кинетическую 

стабильность. Изучено влияние кристаллизации П(L,L)ЛА и ПКЛ цепей на самоорганизацию 

в водных растворах П(L,L)ЛАn-б-ПЭО113 и ПКЛn-б-ПЭО113 сополимеров, соответственно. Кроме того, 

исследована со-кристаллизация П(L,L)ЛА и П(D,D)ЛА цепей при эквимолярном смешении 

https://doi.org/10.1016/j.carbon.2020.09.087
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П(L,L)ЛАn-б-ПЭО113 и П(D,D)ЛАn-б-ПЭО113, позволяющая получать так называемые 

«стереокомплексные» частицы с повышенной стабильностью. 

Показано, что полученные блок-сополимерные частицы являются перспективными носителями 

для липофильных противораковых агентов на основе комплексов платины: эффективность сорбции 

препаратов достигает 70 % и варьируется в зависимости от молекулярного состава сополимера [3]. 

Кроме того, в работе изучен цитотоксический эффект полученных наносомальных лекарственных 

форм. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РНФ (проект № 21-73-00071). 
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Recent advances in electronic portable devices, hybrid vehicles, and power supplies have emphasized 

the problem of the development of advanced power supply units with extended capacity, longer cycle 

lifetime, higher charge-discharge rates, and increased reliability. Hybrid (or asymmetric) supercapacitors 

with electrodes based on the graphene derivatives grafted by metal oxide (MeO) nanoparticles are regarded 

as the most facile technological solution, answering these requirements. However, the synthesis of such 

graphene-based nanocomposites yet an intricate question to be solved. 

In this study, we present a facile method for manufacturing an electrode material based on an aerogel 

of aminated graphene (rGO-Am) grafted with metal nanoparticles (ZnO and Co2O3) with the thorough 

examination of their physical properties and electrochemical performance. The initial rGO-Am suspension 

was synthesized by the simultaneous reduction and amination of graphene oxide according to the procedure 

described in Ref [1]. In brief, GO powder was converted to rGO-Am by the two-stage liquid-phase treatment 

of GO with hydrobromic acid at the first stage and ammonia solution in isopropyl alcohol at the second one. 

The rGO-Am-ZnO / Co2O3 composites were prepared by simple mixing of the rGO-Am and ZnO / Co2O3 

suspensions with the calculated rates, allowing to achieve individual distribution of MeO nanoparticles 

on the rGO-Am platelets. An aerogel based on the synthesized composite (Am-MeO) was obtained 

by freeze-drying of corresponding suspensions in dioxane. 

The successful synthesis of rGO–Am and its subsequent modification by MeO nanoparticles was 

verified via X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and X-ray Absorption spectroscopy (XAS) with 

the acquired spectra displayed in Figure 1. The applied modification process resulted in the covalent bonding 

of nitrogen-containing functional groups up to 4–5 at.%. At the same time, elimination of the oxygen-

containing group occurred, the C / O ratio of rGO-Am is estimated to be 17 in comparison to 1.89 for GO. 

Elimination of the oxygen-containing group led to the restoration of the sp2-conjugated system and, 

as a consequence, to the increase in conductivity of the material. In turn, after the grafting the Zn 3p and Zn 

3d in the case of Am-ZnO along with Co 3p in the case of Am–Co2O3 appeared, signifying the successful 

formation of the composites. Both XPS and XAS spectra signified the covalent bonding of the added 

particles by the rise of the COOH peak in the C 1s spectra and the appearance of the prominent C1s-π* 

resonance of carboxyl groups in the XAS spectra. 
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Fig. 1. (a) Survey, (b) C 1s and (c) CK X-ray photoelectron spectra of the initial rGO-Am, Am_ZnO, and Am-Co2O3. 

Dielectric spectra of rGO-Am demonstrated the drifting nature of the material's electrical conductivity, 

which is reflected in the absence of the frequency dependence of the complex material resistance (Fig. 2, a). 

At the same time, measurements of the temperature dependence of the resistance in the temperature range 

from 10 K to 300 K indicated the hopping conduction mechanism in the material according to Mott's law. 

The complex mechanism of conductivity can be explained by the fact that within a single flake a ballistic 

transport of electrons is observed owing to the restored conjugated sp2-structure while hopping charge 

transport arises between contacting flakes of rGO-Am due to only partial overlapping between their 

π-conjugated systems. 

 

Fig. 2. (a) Dielectric spectra and (b, c) resistance versus temperature graphs. (d, e) SEM 

image of the Am-MeO aerogel. (f) TEM image of the Am-MeO composite. 

In turn, the morphology studies employing scanning electron microscopy (SEM) and transmission 

electron microscopy (TEM) revealed that the presence of amine groups leads to strong corrugation 

of graphene layers, which results in the formation of graphene mesoporous structures with a high surface 

area. The average pore size of rGO-Am was estimated as 10 μm, whereas the surface area was measured 

to be around 500 m2/g. At the same time, TEM imaging of rGO-Am – MeO composite verified that the 

applied method allows to obtain structures with uniform distribution of individual metal oxide nanoparticles 

over aminated graphene layer.  
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Applied as electrode material in a test electrochemical cell, the synthesized Am-Co2O3 aerogel 

demonstrated a high Faradaic capacity of 100–300 F/g–1 with low degradation rate over cycling thanks 

to the presence of the interlayer MeO nanoparticles, preventing stacking of graphene layers and MeO 

covalent bonding to the graphene layer, neglecting the aggregation of nanoparticles. As a net result, a facile 

approach for the synthesis of Am-MeO composite aerogel possessing high conductivity, large specific 

surface area, and uniformly distributed MeO nanoparticles which is of high interest for electrode fabrication 

is demonstrated. 

The performed studies were supported by the Ministry of Science and Higher Education of the Russian 

Federation (Project no. 075-15-2021-1349). 

References 

1. Rabchinskii M.K., Ryzhkov S.A., Kirilenko D.A. et al. // Sci. Rep. 2020. Vol. 10. P. 6902 https://doi.org/ 

10.1038/s41598-020-63935-3 

 

 

ПРЕОБРАЗОВАНИЕ ВИДОВ АЗОТА ПОСРЕДСТВОМ N-ДОПИРОВАНИЯ 

И ПОСЛЕДУЮЩЕГО ОТЖИГА ПРОИЗВОДНЫХ ГРАФЕНА: ИССЛЕДОВАНИЯ 

МЕТОДАМИ РЕНТГЕНОВСКОЙ ФОТОЭЛЕКТРОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 

И РЕНТГЕНОВСКОЙ АБСОРБЦИОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 

 

C. Д. Савельев1, М. К. Рабчинский1, Г. А. Антонов1, Д. Ю. Столярова2, В. В. Шнитов1,  

М. В. Байдакова1, С. И. Павлов1, Д. А. Кириленко1, М. В. Гудков3, 

М. М. Бржезинская4, П. Н. Брунков1 
1 Физико-технический институт имени А.Ф. Иоффе РАН, Санкт-Петербург, Россия 

2 НИЦ «Курчатовский институт», Москва, Россия 
3 ФИЦ химической физики имени Н.Н. Семенова РАН, Москва, Россия 

4 Берлинский центр имени Гельмгольца по исследованию материалов и энергии, Германия 

Sviatoslav.Saveliev@mail.ioffe.ru 

 

В течении последних лет модификация производных графена стала одной из центральных тем 

в исследовании наноуглеродных материалов. Введение дополнительных модифицирующих добавок 

в различном соотношении позволяет контролировать химические, электрофизические и оптические 

свойства материала. Одним из наиболее доступных методов модификации является допирование 

гетероатомами, такими как азот, сера, фосфор и галогены. Допирование азотом дает возможность 

настраивать ширину запрещенной зоны графена и положение уровня Ферми, превращая графен 

в полупроводник n- или p-типа, изменять подвижность носителей заряда, а также может являться 

базисом для создания активных центров реакций восстановления кислорода (ORR) и реакций 

выделения кислорода (OER) [1]. 

В данной работе методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) 

и рентгеновской спектроскопии поглощения (РСП) было исследовано влияние химического состава 

и структуры производных графена на относительное содержание введенных азотных примесей 

в различных состояниях – в форме пиридинов, пирролов и замещающего азота. Изучалось 

допирование азотом трех производных графена: оксида графена (ОГ), карбоксилированного (К-си) 

графена [2] и восстановленного ОГ (вОГ). Допирование выполнялось обработкой указанных 

производных графена парами аммиака  и гидразин-гидрата. Образцы, обработанные парами аммиака, 

обозначены как “_Am” (рис. 1), а парами гидразин-гидрата “_Hy” (рис. 2). 

Анализируя интермедиаты и продукты синтеза методом РФЭС, показано, что для обработанных 

парами аммиака образцов K-си графена и исходного ГО доминирующим состоянием встраиваемого 

азота является замещающий азот. В то же время в вОГ, также обработанном парами аммиака, 

образовались большие количества пиридинового азота. При обработке гидразином в случае ОГ и вОГ 

получался смешанный состав азотных примесей. B случае К-си графена доминирует содержание 

пиразольной компоненты, что можно связать с большой протяженностью краев и наличием 

карбоксильных групп. В дальнейшем полученные образцы были отожжены при температуре 345°C. 
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Рис. 1. (а) Обзорные и (б) рентгеновские фотоэлектронные спектры высокого разрешения N 1s 

пленок ОГ, K-си графена и вOГ, (в) рентгеновские фотоэлектронные спектры высокого разрешения С 1s 

пленок ОГ, К-си графена и вOГ. 
 

 
Рис. 2. (а) Обзорные и (б) рентгеновские фотоэлектронные спектры высокого разрешения С 1s 

пленок ОГ, K-си графена и вOГ, (в) рентгеновские фотоэлектронные спектры высокого разрешения N 1s 

пленок ОГ, К-си графена и вOГ. 

Методами РФЭС и РСП показано, что проведенный отжиг приводит к уравниванию 

относительных концентраций введенных азотных примесей. Таким образом, продемонстрировано, 

что химический состав материала и доминирующее состояния азота до отжига не влияют 

на соотношение азотных примесей после термической обработки [3, 4]. 

Таким образом, предложен способ получение графеновых материалов, допированных азотом 

в контролируемом состоянии. Полученные материалы, допированные азотом, представляют высокий 

интерес для формирования оптоэлектронных приложений материалов на основе графена 

и трансдьюсеров для биосенсорных приложений.  
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Общим недостатком большинства промышленных катализаторов является их невысокая 

термостабильность, которая характеризует устойчивость активного компонента к перегревам выше 

температуры эксплуатации. Причина кроется в чрезмерной подвижности активного компонента (АК), 

приводящая к его агломерация в объемные кластеры и снижению удельной поверхности. 

Недостаточно прочное сцепление активного компонента с носителем часто происходит вследствие 

неудачного выбора технологии нанесения АК, неспособной инициировать функционализацию 

поверхности материала носителя в нужном направлении. Например, для дегидрирования 

циклических спиртов в качестве материала носителя медьсодержащего катализатора предложен 

пирогенный кремнезем на аэросиле 380 [1]. Для приготовления катализатора использовали 

эффективную аммиачно-карбонатную технологию [2], позволяющую наносить прекурсор АК 

в форме гидроксокарбоната меди (ГКМ) в тонкодисперсном состоянии. Катализатор обладает 

высокими показателями активности и селективности в реакции дегидрирования циклогексанола, 

но не является термостабильным. Причина заключается в слабом адгезионном взаимодействии 

материала носителя – кремнезема с АК (медью) на стадии приготовления. По данным 

ИК-спектроскопии, расположение полос поглощения и их интенсивность для катализатора 

на аэросиле (рис.) практически идентичны спектру чистого аэросила. Полоса 1630 см–1 отвечает 

деформационным колебаниям воды. В спектре а представлены также полосы поглощения в области 

частот 3300–3400 см–1, соответствующие валентным колебаниям связей кислорода с водородом. 

Полоса с максимумом 470 см–1 отвечает за деформационные колебания связи Si–O 

в кремнийкислородных тетраэдрах. Валентные колебания силоксановых связей проявляются 

при частотах 1096 см–1 (несимметричный пик) и 797 см–1 (симметричный пик). Вид спектра 

катализатора на аэросиле, таким образом, показывает индиферентность пирогенного кремнеземного 

носителя к химическому взаимодействию с прекурсором активного компонента в форме ГКМ. 

При замене аэросила на аморфный кремнезем – белую сажу при использовании той же аммиачно-

карбонатной технологии с теми же условиями синтеза катализатора можно кардинально изменить 

поверхностные свойства носителя путем химического закрепления АК [3]. Белая сажа и аэросил 

имеют различное происхождение. Пирогенный кремнезем (аэросил) получают при высокой 

температуре сжиганием соединений кремния, белую сажу готовят осаждением из раствора жидкого 

стекла кислотой. Материалы отличаются текстурными свойствами, степенью аморфности 

и кристалличности, и очевидно реакционной способностью. В спектре б медьсодержащего 

катализатора на белой саже происходит смещение несимметричного пика в низкочастотную область 

до 1031 см–1, а также резкое снижение интенсивности пика по отношению к катализатору 

на аэросиле. В спектре медьсодержащего катализатора на белой саже произошло смещение 

несимметричного пика в низкочастотную область до 1031 см–1, а также резкое снижение 

интенсивности пика по отношению к катализатору на аэросиле. Симметричный пик, в свою очередь, 

расщепился на две полосы с максимумами 797 и 700 см–1. Это может свидетельствовать 

об образовании координационных связей между катионами меди прекурсора и кремнеземной 

матрицей с формированием закрепленных наноструктурных образований. Следует обратить 

внимание на появление в ИК-спектре б полосы поглощения с волновым числом 3619 см–1, которая 

может соответствовать колебаниям вновь образованных активных гидроксогрупп, приводящих 

к дополнительному гидроксилированию поверхности носителя. Такие новые свободные 

гидроксильные группы могли появиться при разрыве сильно напряженных поверхностных 

силоксановых связей в результате электрофильной атаки ионами меди. Силанольные группы играют 

роль посредников, благодаря которым облегчается доступ ГКМ к поверхностным силоксанам. 

Используя методы ИК-спектроскопии, ДТА, РЭМ, петрографии нами установлено, что во время 

операции нанесения ГКМ действительно происходит расщепление силоксановых связей 

и химическое закрепление прекурсора на носителе. Основная часть прекурсора АК, как показали 

данные петрографии, закрепляется на носителе в виде рентгеноаморфного ГКМ. Частицы наносимого 

ГКМ локализуются в виде агрегатов или ансамблей на участках поверхности в местах разрыва 
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силоксанов. При этом медный компонент углубляется в поверхностный слой носителя, 

и посредством образования привитой фазы достигается химическое закрепление агрегатов. 

 
ИК-спектры катализаторов на аэросиле (а) и белой саже (б). 

Обнаруженный эффект сильной фиксации ГКМ на носителе в катализаторе на белой саже 

подтверждается также данными РФА. Дифрактограмма испытанного в реакции катализатора 

демонстрирует аморфно-кристаллическую структуру. Обнаружены линии с d = 1.81 и 2.08 Å 

и d = 2.455 Å, которые можно отнести соответственно к элементарной меди и оксиду меди (I). 

Дифракционная картина медного компонента представлена в виде широких и размытых рефлексов, 

что свидетельствует о нахождении АК в высокодисперсном состоянии. Следует отметить, 

что после перегрева образца МАК-К дифракционная картина практически не меняется. Катализатор 

остается в аморфно-кристаллическом состоянии. Наблюдается уширение дифракционных пиков, 

обусловленное малыми размерами кристаллитов. Удельная поверхность снижается незначительно 

с 220 до 215 м2/г. Размер частиц АК, определенный для образца по данным удельной поверхности 

и истинной плотности, дает значение не более 6 нм. Активность и селективность синтезированных 

образцов катализаторов рассчитывали по данным, полученным в многоканальной установке 

проточного типа при атмосферном давлении и объёмной скорости подачи сырья 1.0 ч–1. 

О термостабильности образцов судили по степени снижения активности после испытания 

при температуре 350°С в течение 16 ч. Основные результаты испытаний сведены в таблицу.  

Активность и селективность образцов катализаторов  

Материал носителя 

катализатора 
Температура, °С Активность, % Селективность, % 

Аэросил 

250 48.657.3 99.5–100 

350 95.2 62.2 

После перегрева при 350°С 

250 29.8 100 

Белая сажа 

250 56.7–59.7 99.3100 

350 93.0 57.5 

После перегрева при 350°С 

250 48.1 100 

Оба катализатора показали высокие значения селективности. По показателю активности 

катализатор на аэросиле близок к катализатору на белой саже. После термоиспытания в токе 

реакционной среды при 350°С катализатор на белой саже снизил свою активность с (56.759.7) % 

до 48.1 % (отн. снижение 1419 %), у катализатора на аэросиле конверсия упала с (48.657.3) % 

до 29.8 %, т.е. среднее снижение активности составило около 43 отн. %.  
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Цеолиты находят широкое применение в качестве компонентов катализаторов нефтехимических 

процессов благодаря их кристаллической структуре, развитой поверхности, высокой кислотности 

и молекулярно-ситовому эффекту. Однако микропористая структура цеолитов, наличие сильных 

кислотных центров на внешней поверхности кристаллов цеолитов являются одними из главных 

причин быстрой дезактивации катализаторов из-за протекания побочных реакций, что приводит 

к снижению его активности и селективности и, как следствие, сокращению длительности работы 

катализатора. В связи с этим актуальны исследования, направленные на повышение стабильности 

цеолитных катализаторов. Одним из перспективных подходов в данном направлении является 

создание бицеолитных материалов. Среди бицеолитных систем особое внимание уделяется цеолитам 

ВЕА / MOR. Интерес исследователей к данному композиту обусловлен тем, что эти цеолиты 

наиболее активны в реакциях гидроизомеризации н-алканов. 

Бицеолитные композиты получены гидротермальной кристаллизацией щелочных 

алюмосиликатных гелей. В качестве исходных компонентов использовали силикагель технический 

марки КСКГ, раствор алюмината натрия, гидроксид натрия технический, бромид тетраэтиламмония 

(TEABr). Фазовый состав бицеолитных материалов определяли методом рентгенофазового анализа 

на дифрактометре Shimadzu Maxima XRD 7000. Для определения структуры образцов выполнялось 

обзорное сканирование области 2θ = 5–80°. Идентификацию образцов проводили согласно [1]. 

Соотношение фаз цеолитов BEA и MOR в синтезированных образцах определяли по калибровочным 

образцам, представляющим собой механические смеси чистых фаз цеолитов BEA и MOR. 

Морфологию образцов исследовали на сканирующем электронном микроскопе TESCAN TIMA при 

ускоряющем напряжении 10 и 25 кВ в режиме регистрации вторичных электронов. 

Установлены закономерности изменения фазового состава композита ВЕА / MOR в зависимости 

от состава и общей щелочности (соотношение Na2O / SiO2) исходных алюмосиликатных гелей. 

Показано, что совместная кристаллизация бицеолитных кристаллических материалов, содержащих 

фазы цеолитов BEA и MOR, возможна из реакционных смесей состава (2.5–8) Na2O – (7–10) ТЕАBr –
Al2O3 – (10–25) SiO2 – (500–600) H2O при температуре 130–140оС и аутогенном давлении в течение 

120–140 часов. Область совместной кристаллизации цеолитов BEA / MOR лежит в интервале 

значений соотношения Na2O / SiO2 = 0.16–0.30. При варьировании состава и общей щелочности 

исходного алюмосиликатного геля можно регулировать соотношение фаз в бицеолитном материале.  

Анализ текстурных характеристик образцов бицеолитных композитов BEA / MOR 

и механических смесей цеолитов BEA и MOR показал, что распределение пор по размерам, общая 

удельная поверхность и общий объем пор композитных цеолитов BEA / MOR не подчиняются 

правилу аддитивности, как это наблюдается для механических смесей цеолитов BEA и MOR. 

Результаты исследования термической стабильности цеолитов BEA, MOR и бицеолитных 

материалов BEA / MOR показали, что термостабильность исходных цеолитов ВЕА и MOR зависит 

от их силикатного модуля (SiO2 / Al2O3), а бицеолитных материалов BEA / MOR определяется 

соотношением фаз исходных цеолитов в составе бицеолитного композита. 

Тестирование активности катализаторов на основе BEA / MOR композитов в изомеризации 

н-гексана показало, что по активности и селективности они не уступают их аналогам (катализаторам 

фирмы Hysopar), используемым в промышленных процессах изомеризации. В отличие 

от катализаторов на основе цеолитов MOR, при приготовлении каталитических систем на основе 

композита ВЕА / MOR не требуется проведения термопаровой обработки и введения промотирующей 

добавки (F).  
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Уже продолжительное время внимание большого количества исследователей во всем мире 

привлечено к органо-неорганическим свинцовым галоидным перовскитам. При этом особый интерес 

с фундаментальной и прикладной точек зрения представляют монокристаллы перовскитов. 

На сегодняшний день, самыми перспективными и наиболее часто используемыми методами синтеза 

кристаллов перовскитов являются синтезы из растворов с использованием подходящих 

растворителей. Однако эти методы не лишены недостатков. Они часто требуют: повышенных 

температур, что отрицательно сказывается на качестве выращенных кристаллов, предварительного 

синтеза галогенводородных солей аминов, специального оборудования для медленного 

нагрева/охлаждения растворов, использования органических растворителей, которые способны 

встраиваться в кристаллическую решетку синтезируемого перовскита и тем самым образовывать 

сольваты и т.д. 

Разработанный нами метод синтеза монокристаллов перовскитов в силикатном геле [1] лишен 

недостатков, о которых сказано выше. Этот метод базируется на хорошо известном методе получения 

монокристаллов труднорастворимых в воде соединений (таких, как PbI2) в силикатных гелях [2]. 

В основе метода лежит эффект меньшей растворимости перовскита в галогеноводородной кислоте 

(HX) по сравнению с соответствующим галогенидом свинца (PbX2). Рост кристаллов идет 

при комнатной температуре только за счет встречной диффузии компонентов в геле. Благодаря этому 

удается получить монокристаллы соединений высокого качества. 

На первом этапе данного метода готовится золь кремниевой кислоты. Для этого к водному 

раствору галогенводородной кислоты добавляется раствор метасиликата натрия. Приготовленный 

таким образом золь заливают в U-образные трубки. В течение 48 часов образуется однородный 

силикатный гель. Поверх геля в одно из колен U-образных трубок заливается питающий раствор, 

полученный растворением галогенида свинца в галогенводородной кислоте, а в другое – раствор 

амина в той же кислоте. Ионы диффундируют из питающих растворов в гель, образуя кристаллы 

перовскита. Рост кристаллов происходит в течение нескольких недель в термостатируемых условиях 

при температуре 35°С. На рисунке показаны фотографии трубок с монокристаллами 

синтезированных перовскитов с ионом метиламмония MAPbX3 (MA = CH3NH3
+, X = I−, Br−). 

 
(а) Схема метода роста кристаллов в геле.  

U-образные трубки с кристаллами MAPbI3 (b) и MAPbBr3 (c), выросшими в геле.  

Диаметр трубок 1.5 см. 

Наш метод позволяет выращивать монокристаллы любых гибридных перовскитных соединений 

независимо от размерности их кристаллической структуры и природы органического катиона. 

Это открывает широкие возможности его использования в синтезе огромного числа новых 

перовскитных материалов со структурой пониженной размерности. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект № 22-22-00437). 
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Олигомеризация легких олефинов – это хорошо известная эффективная технология производства 

экологически чистых синтетических топлив, таких как бензин, реактивное топливо и дизельное 

топливо, которые не содержат серы и ароматических соединений. Фосфорная кислота, нанесенная 

на двуокись кремния (также известная как твердая фосфорная кислота -SPA-), была первым 

промышленным катализатором олигомеризации, разработанным UOP в 1935 году [1]. Однако 

этот катализатор на основе фосфорной кислоты имеет различные недостатки, такие как короткий 

срок службы, коррозия оборудования, сложности при удалении катализатора из реактора 

и его утилизация. В 1980-х годах исследователи Mobil разработали гетерогенный катализатор 

на основе цеолита ZSM-5, который позволил получить олигомеры в бензине или дизельной фракции, 

просто регулируя условия эксплуатации их MOGD-процесса. К сожалению, цеолитные катализаторы 

быстро дезактивируются, вследствие пространственных затруднений, создаваемых кристаллической 

решеткой цеолитов для перемещения молекул олигомеров и блокировки  цеолитных микропор [2]. 

В последние годы активно развиваются методы синтеза микро-мезопористых цеолитов, позволяющих 

уменьшить диффузионные затруднения [3]. 

Цель данной работы – разработка эффективного способа олигомеризации пентенов 

под действием каталитических систем на основе цеолитов с иерархической пористой структурой. 

В рамках исследований по разработке новых гетерогенных каталитических систем 

для олигомеризации амиленов приготовлены катализаторы на основе гранулированных цеолита Y 

с иерархической (микро-, мезо, макро) пористой структурой, модифицированных никелем 

в катионной и оксидной форме. 

Полученные каталитические системы охарактеризованы методами инфракрасной спектроскопии, 

рентгеновской дифракции, рентгеновской флуоресценции, низкотемпературной адсорбции-

десорбции азота (77 К). Кислотные свойства образцов цеолитных катализаторов исследовали 

методами термопрограммируемой десорбции (ТПД) аммиака и ИК-спектроскопии адсорбированного 

пиридина. 

Показано, что среди декатионированных образцов Y наиболее высокую активность 

и селективность по олигомерам в олигомеризации олефинов C5 проявляет 

глубокодекатионированный (со степенью обмена ионов Na+ на H+
 αNa = 0.96) иерархический 

катализатор H-Y (m): конверсия в олигомеризации пент-1-ена составляла 100 %, а селективность 

образования олигомеров n ≥ 3 – 30 % при 150°C, 10 % мас. катализатора; в олигомеризации 

изоамиленов конверсия – 95 %, селективность образования олигомеров n ≥ 3 – 17 % при 60°C, 

20 % мас. катализатора. 

Среди никель-содержащих образцов самыми активными катализаторами показали себя NiNa-Y 

(m) с концентрацией никеля, равной 14 %, 16 %, полученные из Na-Y(m) ионным обменом в растворе 

нитрата никеля: конверсия в олигомеризации пент-1-ена составляла 100 %, а селективность 

образования олигомеров n ≥ 3 – 35% при 150°C, 10 % мас. катализатора; в олигомеризации 

изоамиленов конверсия – 96 %, селективность образования олигомеров n ≥ 3 – 22 % при 60°C, 

20 % мас. катализатора. Катализаторы NiNa-Y (m), полученные пропиткой раствором нитрата никеля 

и последующей прокалкой, проявили крайне низкую активность в олигомеризации олефинов C5. 

Работа выполнена в рамках госзадания № AAAA-A19-119022290006-2 по теме «Цеолитные 

материалы различного структурного типа высокой степени кристалличности с иерархической 

пористой структурой — новое поколение катализаторов для синтеза практически важных 

нефтехимических продуктов» и при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта 

№ 20-33-90120. 
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В странах Юго-Восточной Азии, Африки и Южной Америки больше половины питьевой воды 

содержит мышьяк, концентрация которого превышает в десятки раз ПДК, что угрожает здоровью 

сотням миллионов людей.  

Большинство существующих методов очистки воды от мышьяка (адсорбция, нанофильтрация, 

обратный осмос, ионный обмен, электродиализ и др.) либо недостаточно эффективны, либо дороги. 

Поэтому, разработка эффективного и недорогого метода очистки питьевых вод от мышьяка является 

актуальной.  

Среди процессов очистки воды от мышьяка широкое применение находят сорбционные методы, 

для которых характерна повышенная селективность по отношению к мышьяку, однако 

их применение ограничено технологическими параметрами и стоимостью. Поэтому в последнее 

время все больше исследований посвящено сорбентам, модифицированным соединениями железа.  

В данной работе разработаны и испытаны сорбенты на основе силикагеля и оксида алюминия, 

модифицированные соединениями Fe (III). 

Были исследованы следующие образцы: 1 – окись алюминия, модифицированная соединениями 

Fe (III) нанометрового размера при температуре 290°С (обозначение – Al2O3-7Fe-Амк-290); 

2 – силикагель, модифицированный оксидом Fe (III), полученным путем термического разложения 

нитрата Fe (III) (обозначение – SiO2-7Fe-Ox); 3 – силикагель, модифицированный соединениями 

Fe (III) нанометрового размера с последующим кондиционированием при температуре 290°С 

(обозначение – SiO2-7Fe-Амк-290); 4 – силикагель, модифицированный соединениями Fe (III) 

нанометрового размера с последующим кондиционированием при температуре 600°С (обозначение – 

SiO2-7Fe-Амк-600). Сорбенты Al2O3-7Fe-Амк-290 и SiO2-7Fe-Амк-290 – содержат железо в виде 

FeO(OH) (гетит), а сорбенты SiO2-7Fe-Ox и SiO2-7Fe-Амк-600 – в виде Fe2O3 соответственно. 

Содержание железа во всех сорбентах 7 %. 

Исследование десорбции железа водой из сорбентов показало, что ее величина не превосходит 

1 % для всех образцов. По-видимому, это связано с образованием малорастворимых 

(гидрокси)оксидов, алюминатов или силикатов в составе сорбентов. 

На рисунке представлены выходные кривые сорбции As(V) на различных сорбентах. Можно 

видеть, что наилучшими сорбционными характеристиками обладает сорбент SiO2-7Fe-Амк-600, 

а наихудшими – Al2O3-7Fe-Амк. Динамическая обменная емкость до проскока, рассчитанная 

на основании данных, представленных на рисунке, составила (мг/г): 22 для Al2O3-7Fe-Амк-290, 

35 для SiO2-7Fe-Ox, 52 для SiO2-7Fe-Амк-290 и 86 для SiO2-7Fe-Амк-600 соответственно. На 

основании полученных результатов можно заключить, что основную роль в процессах сорбции 

оказывает как химическая форма Fe (III), так и, по-видимому, размерный фактор частиц соединений 

Fe(III). 

В то же время, низкие значения динамической обменной емкости Al2O3-7Fe-Амк-290, 

обладающего пористой структурой с наиболее развитой поверхностью, могут быть объяснены 

недоступностью активных центров из-за малого размера пор. Именно размер пор определяет 

все диффузионные процессы, а соответственно скорость и эффективность всех протекающих 

адсорбционных процессов. 

Увеличение значения динамической обменной емкости в ряду SiO2-7Fe-Ox < SiO2-7Fe-Амк-290 < 

SiO2-7Fe-Амк-600 связано, по-видимому, с химическими формами Fe (III). В сорбентах SiO2-7Fe-Ox 

и SiO2-7Fe-Амк-600 Fe (III) находится в виде Fe2O3, в то время как в SiO2-7Fe-Амк-290 – в виде 

FeO(OH). Известно, что As (V) имеет высокое сродство к поверхности гетита [1]. Что касается Fe2O3, 

то при контакте с водой на его поверхности возможно образование функциональных групп FeOH, 

для которых характерна специфическая адсорбция арсенат-ионов [2], причем, главным образом, 

именно за счет обмена OH-групп на арсенат-ионы протекает сорбция на SiO2-7Fe-Ox и SiO2-7Fe-Амк-

600.  

Следует отметить, что оба сорбента содержат Fe(III) в виде Fe2O3, однако для них наблюдается 

существенное различие в значениях динамической обменной емкости в отношении As (V). При этом 



SiO2-7Fe-Амк-600,  как  показано  выше,  содержит частицы Fe2O3 нанометрового размера. Оказалось, 
что чем меньше размер частиц, тем выше их активность в процессах сорбции As (V). 
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Выходные кривые сорбции As (V) из раствора (0.1 мг/л As (V), рН = 6.5) на сорбентах, модифицированных 

соединениями Fe (III) (1 – SiO2-7Fe-Аз; 2 – SiO2-7Fe-Ox; 3 – SiO2-7Fe-Амк-290, 4 – SiO2-7Fe-Амк-600). 

Таким образом, можно видеть, что сорбенты на основе SiO2, модифицированные 
наноразмерными частицами соединений Fe (III), обладают высокой эффективностью сорбции As (V) 

из воды и могут быть использованы в различных технологических схемах очистки воды. 
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The study deals with the changing phase composition in the potassium polytitanate (PPT) samples that 

are modified in aqueous solutions of aluminum sulfate at various pH values (7 and 8) under thermal 

treatment. At these pH  values  the  modifying  process  is  not  accompanied  by  significant  protonation 
and potassium leaching  from  the  PPT  structure,  which  is  necessary  for  formation  and  crystallization  

of hollandite-like structures. 

Thermal analysis at atmospheric pressure has been performed on an STA 449 FS Jupiter thermal 

analyzer under non-isothermal conditions within the temperature range from 30 up to 1100°С. The phase 
composition of a sample has been determined with the use of computational software "EVA" and the PDF-2 

data base. The thermal treatment has been carried out at 550, 700, 900, and 1100°С. 

The thermographs of the PPT samples, modified by Al3+ cations, are shown, in Fig. 1 at the pH values 7 and 8. 
The temperature maxima of endo effects at 136.8○С (рН 7) and 121.2○С (рН 8) correspond to removal 

of water absorbed by the surface physically. Until the temperature ~ 550○С the rest of water is mostly 
removed, such as the interlayer molecular water, ОН–, Н3О

+. 
The thermograph of the PPT-Al sample at pH 7 (Fig. 1, a), within the temperature range 220–252○С, 

depicts an insignificant endo effect induced by the transition of bayerite Al(OH)3 into η-Al2O3. Bayerite 
Al(OH)3 is formed at room temperature and low concentration of the aluminate solution (less than 1 M). 

Endo effect within the range 830–915°С is related to the transition η-Al2O3 → θ-Al2O3. The process of its 
thermal transformation can be represented by the following scheme [1]. 
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Al(OH)3 (230°С) → η–Al2O3 (850°С) → θ-Al2O3 (1200°С) → α-Al2O3 

a b 

  

Fig. 1. The TG/DSC curves of the thermal behavior of PPT-Al: а – pH 7, b – pH 8. 

In the PPT-Al sample at pH 8 the endo effects involved in the transformations are not observed owing 

to the low amount of Al(OH)3 in the sample. 

Al(OH)3 (230°С) → η-Al2O3 (850°С) → θ-Al2O3 

The exo effects for the PPT-Al sample at pH 7 (664°С) and the PPT-Al sample at pH 8 are related 

to different phase transformations, according to the X-ray diffraction analysis data (Fig. 2, a and b). 

In the PPT-Al sample at pH 7 the formation of the crystalline anatase phase is observed, while in the PPT-Al 

sample at pH 8 mostly the K2Ti6O13 phase is formed, with but low amounts of the crystalline anatase phase 

(kinetic analysis also points at the differences in these processes). 

  

a b 

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of PPT-Al a) at pH 7; b) at pH 8, after thermal treatment at different temperatures: 

1 – 550°C, 2 – 700°C, 3 – 900°C, 4 – 1100°C. 

After thermal treatment at 900°С the X-ray pattern of the PPT-Al sample at pH 7 shows the presence 

of diffraction maxima that are characteristic for the phases: TiO2 in the anatase modification 

and K1.5(Al1.5Ti6.5)O16. In the PPT-Al sample at pH 8 the following phases have been formed: TiO2 

in the anatase modification, K2Ti6O13, and Ti2O3. 

In paper [2] the authors suggest that introduction of Al3+ into the structure of the titanium oxide 

nanotubes facilitates reduction of Ti4+ to Ti3+, which is observed in the PPT-Al sample at pH 8. In the PPT-Al 

sample at pH 7 some amounts of Al(OH)3 (Al2O3) are contained, which probably form weak coordination 

bonds (Ti–O–Al) with the atoms on the surface of the layered structure. The generated bonds apparently 

inhibit the Ti2O3 phase formation in the PPT-Al sample at pH 7 [3]. 
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Слоистые оксиды переходных металлов LiNixMnyCozO2 (x + y + z = 1) с повышенным 

содержанием никеля (х > 0.6, Ni-обогащенные NMC) считаются наиболее перспективными 

кандидатами, выступающими в качестве положительного электрода (катода), для литий-ионных 

аккумуляторов (ЛИА) следующего поколения. Такие соединения обладают существенно большей 

электрохимической емкостью (~220 мАч/г при 2.7–4.3 В отн. Li/Li+) по сравнению 

с их предшественником LiCoO2 (~140 мАч/г). Тем не менее, Ni-обогащенные NMC ограничены 

в практическом применении из-за высокой потери ёмкости при электрохимическом циклировании 

с извлечением более 80–90 % лития и из-за низкой термической устойчивости, создающей проблемы 

с безопасной работой аккумулятора. Одним из многообещающих подходов для решения указанных 

проблем является создание так называемых систем "ядро-оболочка" (core-shell), где в качестве ядра 

выбираются Ni-обогащённые NMC, как источники высокой удельной ёмкости, а в качестве оболочки 

выступают более стабильные и термически устойчивые NMС с повышенным содержанием марганца 

и/или кобальта.  

В данной работе с помощью двух синтетических подходов, основанных на методе соосаждения 

смешанного гидроксидного прекурсора и гидротермальной обработке с использованием 

микроволнового излучения комплексов переходных металлов с карбамидом, получены серии образов 

слоистых оксидов LiNi0.95Mn0.025Co0.025O2 со структурой "ядро-оболочка" с различной толщиной 

покрытия, представляющего собой Co-обогащенный слоистый оксид. Для всех полученных 

соединений проведена первичная характеризация. Данные порошковой рентгеновской дифракции 

показали, что все образцы являются однофазными и кристаллизуются в ромбоэдрической структуре 

α-NaFeO2 (пр. гр. R m). Последующее уточнение кристаллических структур методом Ритвельда 

выявило низкую концентрацию антиструктурных дефектов в образцах (Ni2+ в позициях Li+  

1.1(10)–3.5(12) %). На основе данных сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) установлено, 

что полученные материалы представляют собой сферические частицы с узким распределением 

частиц по размерам. Для более детального изучения распределения переходных металлов 

и микроструктурной организации первичных кристаллов в сферических агломератах катодные 

материалы были исследованы с помощью методов просвечивающей электронной микроскопии 

(ПЭМ) на предварительно изготовленных тонких срезах частиц. Установлено, что в сферических 

агломератах выделяется более плотное ядро и оболочка, состоящая преимущественно из первичных 

частиц стержневидной формы. По данным энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии 

в ПЭМ (ЭДС-ПЭМ), состав ядра и оболочки близок к расчетному значению. Исследование 

электрохимических свойств всех полученных образцов показало, что Ni-обогащенные NMC 

со структурой "ядро-оболочка", полученные с помощью метода соосаждения, демонстрируют 

значения удельной разрядной емкости на первых циклах заряда/разряда близки к таковым 

для LiNi0.95Mn0.025Co0.025O2 (210–220 мАч/г, 2.7–4.3 В отн. Li/Li+, плотность тока 0.1С), при этом 

обладают большей электрохимической стабильностью по отношению к немодифицированному 

аналогу (сохранение удельной емкости от исходной составляет 90–92% после 100 циклов против 

80 %, плотность тока 1С), причем стабильность зависит от толщины защитного покрытия. 

Модифицированные материалы, полученные с помощью гидротермальной обработки 

с использованием микроволнового излучения, показывают существенно большую стабильность 

при многократном электрохимическом циклировании – сохранение удельной разрядной емкости 

от исходной составляет ~97 % после 100 циклов при 1С, демонстрируя при этом меньшую начальную 

обратимую разрядную емкость ~200 мАч/г при плотности тока 0.1С. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 20-13-00233). 
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Формирование тонких наноразмерных пленок с заданными функциональными характеристиками 

является одним из приоритетных направлений современной фундаментальной науки. 
Для твердотельной электроники, кроме базового кремния, перспективны полупроводники группы 
AIIIBV, на базе которых развиваются фундаментальные представления неорганической химии 
и физики твердого тела и создаются новые конкурентоспособные устройства и приборы. 
Полупроводниковые фосфиды, особенно фосфид индия (InP) и фосфид галлия (GaP), 
характеризуются достаточно близкими к кремнию энергетическими параметрами, при этом 
по целому ряду характеристик превосходят кремний и германий. 

Широкое использование гетероструктур на основе InP и GaP связано с применением самых 
разнообразных подходов к формированию тонких пленок на поверхности полупроводников, 
но далеко не все из них позволяют в широких пределах и в тоже время прецизионно варьировать 
их функциональные характеристики. Термическое оксидирование полупроводников в окислительной 
атмосфере остается распространенным способом создания полупроводниковых и диэлектрических 
пленок, в том числе и нанометрового масштаба. Однако непосредственное оксидирование 
полупроводников типа AIIIBV не привело к развитию МОП-технологий на их основе, что связано 
с низким качеством полученных пленок и несовершенством границы раздела оксид/полупроводник. 

Введение в систему специально подобранных веществ-хемостимуляторов обеспечивает быстрый 
рост оксидных пленок с улучшенными характеристиками и позволяет устранить негативные 
последствия механизма собственного оксидирования, осуществляя кинетический обход 
нежелательных стадий [1]. 

Цель данной работы – установление влияния предварительной импульсной фотонной обработки 
магнетронно сформированных гетероструктур MnO2 / InP и MnO2 / GaP на процесс 
их термооксидирования, морфологию поверхности и свойства сформированных пленок. 

В работе использовали предварительно подготовленные полупроводниковые подложки InP 
(ФИЭ-1А, (100), концентрация основных носителей заряда не менее 5·1016 см–3) и GaP (ФГЭСЧ, (100), 
концентрация основных носителей заряда не менее 1.7·1018 см–3). Тонкие наноразмерные (30‒50 нм) 
слои MnO2 наносили методом реактивного магнетронного распыления марганцевой мишени 
диаметром 50 мм в кислородно-аргоновой атмосфере на установке Angstrom engineering CoVap II. 
Проводили следующие виды и варианты обработки сформированных гетероструктур: 1) термическое 
оксидирование (ТО, печь резистивного нагрева МТП-2М-50-500 с температурной регулировкой 
блоком ТРМ-10 с точностью ± 1оС) при температуре 530 и 550°С для гетероструктур на основе InP 
и GaP соответственно, в атмосфере кислорода (скорость потока 30 л/ч); 2) импульсная фотонная 
обработка на воздухе (ИФО, УОЛП-1М, время отжига в пределах 0.02–20 с, импульсные ксеноновые 
лампы ИНП-16/250, диапазон длин волн 200‒1200 нм); 3) совместное воздействие: предварительная 
ИФО + последующее ТО. 

Контроль толщины магнетронно нанесенных слоев и образовавшихся в процессе обработки 
пленок проводили методами лазерной эллипсометрии (ЛЭФ-754, λ = 632.8 нм, абсолютная 
погрешность ± 1 нм) и спектральной эллипсометрии («Эллипс-1891», 250–1100 нм) [2]. 

Морфологию поверхности образцов исследовали методом атомно-силовой микроскопии (АСМ, 
Solver P47 Pro, полуконтактный режим, кантилевер HA_NC Etalon). Удельное сопротивление 
сформированных пленок определяли с использованием универсального мультиметра Agilent 344 10A. 

В проведенных ранее исследованиях [3, 4] установлено воздействие ИФО как на процесс 
кристаллизации аморфных пленок, так и на процесс термического оксидирования гетероструктур 
V2O5 / AIIIBV. При этом выявлено положительное влияние указанного вида обработки на состав 
и степень кристалличности пленок, на скорость их роста при последующей термической обработке. 

Для исследуемых гетероструктур определен оптимальный режим ИФО – 50 Дж/см2, 0.5 с, 
при котором с одной стороны наблюдается наиболее интенсивный рост пленок, с другой – 
не происходит разрушения поверхности образца. 
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Для гетероструктур MnO2 / InP выявлено, что в результате предварительной ИФО уже на этом 
этапе обработки характерен заметный прирост толщины пленки около 30 нм. Последующее 
термооксидирование в течение 60 минут способствует дальнейшему приросту толщины, 
максимальные значения достигают 70‒80 нм. 

а б 

  
АСМ-изображение поверхности гетероструктур MnO2 / InP (а) и MnO2 / GaP (б) после ИФО и ТО 

при температуре 500 (а) и 700оС (б). 

Пленки MnO2 / InP, сформированные ИФО (Е = 50 Дж/см2), до оксидирования имеют гладкую 
поверхность, перепад высоты рельефа не превышает 9 нм, среднеарифметическая шероховатость Sa 
составляет 0.9 нм, среднеквадратичная Sq – 1.2 нм. Поверхность пленок, сформированных 
оксидированием MnO2 / InP, прошедших предварительную ИФО, также являются гладкой, 
с выраженной мелкозернистой структурой (рис., а), перепад высоты рельефа не превышает 12 нм, 
среднеарифметическая шероховатость Sa составляет 1.3  нм, среднеквадратичная Sq – 1.9 нм. 
В случае гетероструктур на основе фосфида галлия, прошедших совместную ТО и ИФО, пленки 
характеризуются уже ярко выраженной крупнозернистой структурой, высота рельефа достигает 
значений порядка 300 нм (рис.). Это может быть связано и с предварительным воздействием ИФО, 
и с более жесткими условиями термооксидирования, и первоопределяющей природой подложки 
в данных условиях. 

При совместном воздействии ИФО и ТО на исследуемые гетероструктуры формируются пленки 
с различными электрофизическими характеристиками. В случае гетероструктур на основе фосфида 
индия формируются пленки с удельным сопротивлением до 106 Ом·см (полупроводниковые пленки), 
в то время как для гетероструктур на основе фосфида галлия при совместном воздействии различных 
видов обработки удалось синтезировать диэлектрические пленки с удельным сопротивлением 
до 1015 Ом·см. 

Таким образом, использование в качестве хемостимулятора оксида марганца (IV), варьирование 
природы подложки, условий обработки позволяют синтезировать пленки с различными 
характеристиками поверхности и удельного сопротивления. 
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В последнее время отмечается рост уровня загрязнения водных сред фармацевтическими 

препаратами, которые попадают в воду после употребления их человеком и выведения из организма 

с последующим попаданием в грунтовые воды и далее в места водозабора [1]. Систематическое 

употребление такой воды, загрязненной, в частности, антибиотиками, может привести к росту 

заболеваемости резистентными к антибиотикам (например, к тетрациклину) «супербактериями» 

и инфекциями. Фотокаталитическая очистка водных сред является более эффективной альтернативой 

имеющимся способам водоочистки (коагуляция, флокуляция, хлорирование), в результате которой 

вредные органические соединения разлагаются до безопасных CO2 и H2O [2]. 

Наноразмерный диоксид титана широко известен как фотокатализатор для очистки воды 

от различных органических загрязнителей. При ширине запрещенной зоны Eg > 3.1 эВ (в зависимости 

от модификации TiO2 и кристаллического состояния) носители заряда (электрон  и дырка h) 

генерируются только при облучении УФ-светом с длиной волны  < 400 нм, что требует создания 

дополнительного источника подобного рода излучения. Допирование или модифицирование 

наноразмерного TiO2 металлами и/или неметаллами (см., например [3, 4]) способствует уменьшению 

величины Eg и, как следствие, сдвигу края области поглощения света в видимый диапазон, 

из которого в большей степени состоит солнечный свет. Модифицирование ионами редкоземельных 

металлов наноразмерного TiO2 способствует увеличению степени адсорбции (первая стадия 

фотокатализа [2]) органических загрязнителей и, следовательно, фотокаталитической активности [3]. 

Цель работы – получение высокоэффективных фотокатализаторов на основе наноразмерного TiO2, 

модифицированного ионами редкоземельных металлов (TiO2: La, TiO2: Ce) в реакции фотоокисления 

тетрациклина при обучении видимым излучением. 

Образцы с TiO2: La и TiO2: Ce получены твердофазным смешением с перетиранием в агатовой 

ступке коммерческих TiO2 (Hombifine N – H-TiO2, Degussa (Evonic) P25 – D-TiO2: ~ 85 % анатаза + 

~ 15 % рутила) с La(NO3)3×6H2O – La (III) и Сe(NO3)3×6H2O – Ce (III) в мольном соотношении TiO2: 

RE (III) = 2:1 и с последующим отжигом смеси при 400С, 1 ч. 

На рентгенограммах (дифрактометр HZG-4, графитовый монохроматор, CuKα-излучение 

с = 1.5406 Å, интервал углов 2θ = 2÷50) образцов H-TiO2: Ce и H-TiO2: La видны отражения анатаза 

H-TiO2 (2  ~ 25,  38,  48) и рентгеноаморфного гидратированного TiO2 общего состава 

(TiO(OH)2рH2O) (2  ~ 11 [5], только для H-TiO2: La) (рис. 1). 

  
Рис 1. Дифрактограммы H-TiO2 (а), H-TiO2: Ce (б), H-TiO2: La (в), D-TiO2 (г) и D-TiO2: Ce (д) (А – анатаз, 

Р – рутил,  – CeO2, ● – CeONO3). Стрелками указана аморфная область от разложившегося RE(NO3)36H2O.  

В образце H-TiO2: Ce дополнительно присутствует фаза наноразмерного CeO2 с 2 ~ 29 и 32 [6] 

(рис. 1, б). Отсутствие отражений, характеризующих соединение La (III) в образце H-TiO2: Ce 

(рис. 1, в), вызвано его разложением c образованием аморфной фазы. В фазовый состав образца 

D-TiO2: Ce, кроме анатаза и рутила (от коммерческого D-TiO2), входят наноразмерный CeO2 
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и частично разложившийся модификатор Ce(NO3)36H2O, вероятно, в виде CeONO3 [5] с 2 ~ 22 

(рис. 1, д).  

Параметры ячейки анатаза (параметры c и a рассчитаны, соответственно, по отражениям 2 ~ 38 

с символом 004 и 2 ~ 48 с 200) в модифицированных образцах H-TiO2: La (a = 3.7802, c = 9.392 Å), 

H-TiO2: Ce (a = 3.7820, c = 9.392 Å) и D-TiO2: Ce (a = 3.7634, c = 9.405 Å) меньше, чем у исходных 

коммерческих образцов H-TiO2 (a = 3.7812, c = 9.450 Å) и D-TiO2 (a = 3.8240, c = 9.634 Å), 

что вызвано дегидратацией TiO2 (физически адсорбированная и кристаллизационная вода) 

при синтезе модифицированных образцов (подобное отмечалось в [5]). При десорбции молекул Н2О 

с поверхности частиц TiO2 увеличивалась удельная поверхность (SБЭТ, м2/г) [5]. 

Тестирование фотокаталитических свойств образцов проведено в водной среде в реакции 

окисления тетрациклина (начальная концентрация с = 15 мг/л, видимое излучение, концентрация 

фотокатализатора 1 г/л; изменение концентрации контролировали на спектрофотометре Аквилон 

СФ200). Полученные образцы H-TiO2: Ce, H-TiO2: La и D-TiO2: Ce проявляют высокие показатели 

фотокаталитических свойств при воздействии видимого излучения (рис. 2).  

 

 

Рис. 2. Кинетические кривые фотоокисления тетрациклина 

(справа показана структурная формула тетрациклина) на образцах под действием видимого излучения. 

За 30 мин фотореакции на образцах H-TiO2: Ce, H-TiO2: La и D-TiO2: Ce концентрация 

тетрациклина уменьшилась на 82 % (k = 0.055 мин–1), 78 % (k = 0.049 мин–1) и 49 % (k = 0.022 мин–1), 

соответственно (рис. 2). Отметим, что константы скорости фоторазложения тетрациклина (k, мин-1) 

на H-TiO2: Ce и H-TiO2: La примерно равны, но в 2 раза превышают величину k на D-TiO2: Ce; 

бoльшая величина k у образцов H-TiO2: Ce и H-TiO2: La объяснима бoльшей величиной SБЭТ 

их матриц: SБЭТ = 313 м2/г и SБЭТ = 53.1 м2/г для H-TiO2 и D-TiO2, соответственно [5]. 

Результаты работы свидетельствуют о получении образцов H-TiO2: Ce и H-TiO2: La, 

перспективных как фотокатализаторы для разложения фармацевтических препаратов (антибиотики, 

противовоспалительные препараты и т.д.) в водных средах. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта на выполнение проекта Минобрнауки 

России № 0706-2020-0026. 
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В ДВУМЕРНЫХ НЕУГЛЕРОДНЫХ МАТЕРИАЛАХ 
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В последние годы, благодаря бурному развитию нанотехнологий, большое внимание уделяется 

каталитическим системам с ультрадисперсными активными частицами, размер которых, как правило, 

варьируется от единиц до нескольких десятков нанометров. Увеличение удельной поверхности 

каталитически активных частиц позволяет не только улучшить каталитические свойства, 

но и снизить расход материалов для синтеза катализаторов. Это делает разработку одноцентровых 

катализаторов (ОЦК), состоящих из изолированных атомов на различных подложках, одним 

из быстроразвивающихся направлений на стыке инженерных и химических наук. Несмотря 

на достигнутый прогресс, дальнейшему развитию этой области препятствуют недостатки 

существующих химических методов, традиционно используемых для производства наноматериалов, 

например, агломерация атомов и частиц на поверхности, а также их диффузия в объём материала 

подложки. Последние успехи в области синтеза различных наноструктур с высоким отношением 

поверхности к объёму, которые являются идеальными подложками для ОЦК, открывают новые 

возможности для дальнейшей разработки высокоэффективных катализаторов.  

В данном докладе будут представлены результаты нескольких работ посвящённых методам 

формирования и свойствах ОЦК в различных двумерных материалах. Объединяющим фактором 

работ является то, что активный центр представляет собой неметаллический атом.  

Так, в первой части доклада будут описаны результаты исследования [1], показывающие, 

что атомы кислорода самопроизвольно входят в базовую плоскость отдельных слоёв MoS2 

находящихся в окружающей среде. Сканирующая туннельная микроскопия позволила наблюдать 

медленную реакцию замещения кислорода, в ходе которой отдельные атомы серы по одному 

заменяются кислородом, в результате чего образуются двумерный твёрдый раствор MoS2–xOx. 

Области замещения кислорода, присутствуют по всей плоскости плёнки и представляют собой 

одноатомные реакционные центры, существенно увеличивающие каталитическую активность всей 

плоскости MoS2 для электрохимической реакции выделения Н2. 

Мы рассчитали энтальпию адсорбции водорода ΔHH для участков замещения O и сравнили его 

с исходной поверхностью MoS2. Получено, что ΔHH снижается примерно вдвое в области атома 

кислорода по сравнению с атомом S базисной плоскости, что означает, что водород более вероятно 

адсорбируется на кислороде. Анализ по Бейдеру показал сильное акцепторное поведение центров 

замещения O, характеризующееся почти в два раза более высоким сродством к электрону (0.88e) 

по сравнению с атомами S (0.47e). Это, в сочетании с экспериментально измеренным общим 

n-легированием MoS2, подразумевает наличие локализованных отрицательных зарядов в местах 

замещения O. Такие частично экранированные отрицательные заряды могут существенно облегчить 

адсорбцию положительно заряженного H из электролита. 

Варьирование подложки дихалькогенидов переходных металлов (ДПМ) и легирующего атома 

позволяет увеличивать активность и оптимизировать селективность ОЦК. Можно также использовать 

эти фазы 2D ДПМ, легированные кислородом, в качестве исходного материала и заменять примеси 

кислорода на другие гетероатомы. Ожидается, что неметаллические примеси с заметно 

отличающейся электроотрицательностью по сравнению с атомами халькогенидов-хозяев проявят 

значительную активность. Изучение неизоэлектронных гетероатомных примесей может открыть пути 

для проведения катализа с более сложными механизмами из-за дефектных состояний, возникающих 

в запрещённой зоне. Основным преимуществом объединения одноатомных катализаторов 

с двумерными кристаллическими подложками является то, что вся структура полностью доступна 

для методов локального зондирования с атомным разрешением, таких как сканирующая туннельная 

микроскопия. Это позволяет получить представление об оптимизации катализаторов на атомном 

уровне [2].  

Завершится доклад описанием работы предлагающий иной подход к проектированию 

каталитических одноатомных систем. Будут представлены результаты исследования многослойного 

h-BN в который посредством облучения с энергией ~101 эВ внедрены атомы металлов 

в приповерхностный слой. В таких системах атомы азота, «обрамляющие» вакансию, оказываются 

в состояниях с оборванной связью. Из-за этого на них возникает спиновая плотность, что делает этот 
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центр активным при отрыве водорода от углеводородов. Металл под поверхностью в определённой 

степени компенсирует вакансию, что позволяет подбором металла изменять энергетику активации 
разложения метана. Центр содержащий медь оказался наиболее подходящим для процесса окисления 

метана в метанол, проходящее фактически в две стадии: первая – отрыв водорода метана с барьером 

около 1–2 эВ, вторая – безбарьерный отрыв гидроксильной группы газофазным CH3. Гидроксильная 

группа возникает при диссоциативной адсорбции O2 на атомах азота вокруг вакансии с последующей 
диссоциацией воды на атомарном кислороде. 

Работа поддержана РФФИ (проект № 20-52-76018 ЭРА_т). 
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НА АНОДНОЙ ПОДЛОЖКЕ С ПРИМЕНЕНИЕМ АДДИТИВНЫХ МЕТОДОВ 
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Топливные элементы (ТЭ) имеют высокую эффективность преобразования водородной энергии   

в электрическую, благодаря принципу их действия [1]. Среди нескольких типов топливных элементов 

выделяют ТЭ с электролитом на основе кислородпроводящих оксидов – твердооксидные топливные 
элементы (ТОТЭ). Основными преимуществами такого типа ТЭ являются использование различного 

топлива  за  счет  повышенной   стойкости   материалов   к   отравлению,   высокая   плотность   тока 

и комбинированная теплоэнергетическая эффективность [2, 3]. 
Конструктивно    ТОТЭ    можно     разделить     на     две     основные     категории:     планарные 

и микротрубчатые. Последняя геометрия  элемента  позволяет  повысить  его  удельную  мощность  

на единицу веса и объема, стойкость к термоциклированию и градиентам по температуре [4]. 
Недавно было показано, что с увеличением числа каналов микромонолитных ТОТЭ мощность 

такого элемента возрастает [5]. В данной работе предлагается изготовление и характеризация ТОТЭ  

с многоканальными пористыми носителями нового типа, полученными с использованием 

аддитивных методов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект 

№ 21-79-30051). 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПОЛИМЕРНЫХ ПЛЕНОК,  

СОДЕРЖАЩИХ НАНОЧАСТИЦЫ СЕЛЕНА,  

В МЕДИЦИНЕ В КАЧЕСТВЕ ТРАНСДЕРМАЛЬНЫХ ТЕРАПЕВТИЧЕСКИХ СИСТЕМ 
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Системы трансдермальной доставки лекарств представляют собой пленки, которые содержат 

заранее определенное количество лекарственного средства, высвобождающегося с определенной 

скоростью для лечения заболеваний. В отличие от кожных систем, целью является доставка 

активного вещества в системный кровоток [1]. Трансдермальные терапевтические системы (ТТС) 

являются наиболее распространенным методом лечения при реализации замедленного 

высвобождения лекарств, а также обеспечивают защиту активного ингредиента от внешних 

воздействий в составе защитного слоя. Поэтому данные системы являются подходящим вариантом 

для многих лекарственных средств с низким терапевтическим диапазоном и лекарств с проблемами 

стабильности [2]. Идеальный носитель должен быть биодеградируемым, нетоксичным 

и гипоаллергенным, а также обладать антимикробными и противовоспалительными эффектами [3]. 

В данной работе разработаны пленки биомедицинского назначения на основе 

низкомолекулярного хитозана и поливинилового спирта с внедренными наночастицами селена. 

Поливиниловый спирт как синтетический полимер обеспечивает структурную целостность, гибкость 

и эластичность, а хитозан как представитель природных полимеров – биоцидные и фунгицидные 

свойства. Пленки также были модифицированы наночастицами селена с целью улучшения 

их антиоксидантных, противовоспалительных и детоксицирующих свойств, что делает возможным 

их применение в области офтальмологии, стоматологии и анестезиологии в качестве 

трансдермальных терапевтических систем (ТТС) доставки лекарственных веществ [4]. 

Дополнительно в ходе исследования проведен анализ на определение размера полученных 

наночастиц и подтверждение образования химической связи между полимерами при помощи метода 

инфракрасной спектроскопии. Также проведен тест на растворимость, результаты которого 

отображены на рисунке 1. 

 

Рис. 1. Тест на растворимость полученных пленок. 

При синтезе наночастиц селена (SeNPs) в качестве стабилизатора использован раствор 

низкомолекулярного хитозана, а в качестве восстановителя – раствор аскорбиновой кислоты. 

Механизм формирования наночастиц заключается в реакции между гидроксильными группами 

хитозана и ионами селенистой кислоты SeO3
2– с образованием специальных цепочечных 

промежуточных веществ, которые затем при восстановлении аскорбиновой кислотой разлагаются 

с образованием кристаллов. После зарождения специальных коллоидов селена происходит 

формирование сферических SeNPs. Положительный заряд группы NH3 на внешней поверхности 

наночастиц способствует высокой стабильности в водных растворах [5].  

Раствор 2 % низкомолекулярного хитозана с pH = 3 добавляли капельным методом в 1 мл 

125 mM раствора селенистой кислоты при перемешивании, а затем к полученной смеси добавляли 

5 мл 0.1 М раствора аскорбиновой кислоты. В процессе синтеза наночастиц изменение окраски 
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раствора с желтого на красный в течение суток свидетельствовало о присутствии нульвалентного 

селена в растворе. 
При получении полимерных пленок 100 мл 4 % раствора поливинилового спирта (ПВС) 

растворяли в дистиллированной воде в течение 4 часов при Т = 80°С. После этого 50 мл 

приготовленного раствора ПВС смешивали с 50 мл раствора хитозана, содержащего SeNPs в течение 

2 часов при Т = 60°С и охлаждали до комнатной температуры. Далее на подложки из пропилена 
тонким  слоем  наносили  соответствующие  растворы  состава   ПВС + Хитозан + SeNPs   и  вводили 

в качестве сшивающего агента глутаровый альдегид (ГА), варьируя концентрации. Для деактивации 

непрореагировавших альдегидных групп полученные пленки выдерживали в течение часа в растворе 
12 % NaOH, промывали дистиллированной водой, затем замораживали и сушили при помощи 

вакуумной сублимационной сушилки. 

После того, как все образцы были получены, проводился тест на растворимость в течение 
5 суток. Данное исследование показало, что образцы, содержащие 50 ммоль ГА, по истечении 

времени не растворились и не утратили своей структурной целостности, однако у образцов, сшитых 

25 ммоль ГА, наблюдалась потеря формы. Поэтому было предположено, что данные результаты 

связаны с добавлением недостаточного количества сшивающего агента ГА. 
Образцы были также исследованы методом инфракрасной спектроскопии (ИК-спектроскопии)   

на наличие химической связи между полимерами. При помощи спектрометра поглощение света 

измеряется как длина волны, в результате чего формируются ИК-спектры, регистрация которых 

осуществляется в диапазоне единиц волновых чисел, величин обратных длинам волн. В полученных 
пленках была описана структура химических связей, образовавшихся между ПВС и хитозаном. 

На кафедре наноматериалов и нанотехнологий РХТУ им. Д.И. Менделеева при помощи 

анализатора размеров частиц и молекул для более точного обнаружения агрегатов и измерения 
небольших по объему или разбавленных образцов, были проведены измерения размеров 

получившихся частиц селена, результаты которых представлены на рисунке 2. Согласно полученным 

данным, размер частиц лежит в диапазоне 1000–1500 нм, что превышает размер, соответствующий 

наночастицам: Se1 – 1462 нм, Se2 – 1133 нм и Se3 – 1228 нм. Был сделан вывод о высокой скорости 
агломерации в ходе синтеза наночастиц селена. 

Рис. 2. Распределение размеров частиц селена по объему. 

По результатам проведенных исследований можно сделать вывод, что лекарственные пленки 
могут найти свое применение в качестве ТТС как иммобилизованные препараты местного 
применения,   которые   преимущественно   отличаются   длительностью    действия    в    организме 

от  традиционных  лекарственных  форм.  Данное  направление  является  довольно  перспективным  

и в дальнейшем будут проведены экспериментальные работы по внедрению в пленки наночастиц 

серебра, золота, а также лекарственных веществ. 
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Одними из перспективных материалов, которым уделяется значительное внимание, являются 

гексагональные ферриты со структурой магнетоплюмбита (M-типа) и материалы на их основе. 

Ферриты M-типа, благодаря своим функциональным свойствам, привлекают большое внимание 

с точки зрения практического применения. Магнитные материалы на основе данных ферритов 

в зависимости от магнитных свойств применяют в различных областях – в качестве постоянных 

магнитов, запоминающих устройств, компонентов электроники, электромагнитных датчиков 

и т.д. Изменяя химический состав материала путем замещения основных ионов компонента другими 

ионами, можно управлять его магнитными свойствами без изменения кристаллической решетки. 

Благодаря этому в современной технике и промышленности открываются новые возможности 

для получения материалов с заданными свойствами. 

В данной работе представлены результаты синтеза гексаферрита бария, Al3+-, Ti4+- и Al3+–Ti4+-

замещенного гексаферрита бария, твердофазным методом. В качестве исходных компонентов 

для синтеза BaFe12O19 (BaM), BaFe11AlO19 (BaM: Al), BaFe11TiO19 (BaM: Ti) и BaFe11Al0.5Ti0.5O19 

(BaM: 1/2(Al, Ti) использованы оксиды Fe2O3, Al2O3, TiO2 и карбонат бария (BaCO3). Спекание 

проводили при температуре 1350°С в течение 5 часов, после механического перемешивания 

и одновременного измельчения исходных компонентов, взятых в необходимых соотношениях.  

Фазовый состав и структуру образцов исследовали на порошковом дифрактометре фирмы Rigaku 

модели Optima IV. Съемка проведена в диапазоне углов 2θ от 15° до 75° со скоростью съемки 2°/мин. 

Дифрактограммы исследуемых образцов представлены на рис. 1. 

  

Рис. 1. Дифрактограммы гексагональных ферритов: 

а) BaM; б) BaM: Al; в) BaM: Ti и г) BaM: 1/2(AlTi). 
Рис. 2. Рентгенограммы образцов в диапазоне 

углов 30–35 градусов. 

Из рис. 1. видно, что все полученные образцы имеют гексагональную структуру гексаферрита 

бария с пространственной группой P63/mmc, без образования вторичных фаз. Кроме того, 

наблюдается смещение пиков: в сторону больших углов – в случае замещения Al3+ (рис. 2, б) и Al3+–

Ti4+ (рис. 2, г), в сторону меньших углов – в случае замещения Ti4+ (рис. 2, в). Это объясняется 

изменением параметров кристаллической решетки, вызванным заменой ионов Fe3+ [0.645 Å] ионами 

других элементов с различными ионными радиусами Al3+ [0.535 Å] [1], Ti4+ [0.56 Å] и [0.745 Å] 

(в зависимости от местоположения ионов в кристаллографических позициях) [2]. Расчет параметров 

кристаллической решетки образцов производили при помощи программного пакета Rigaku PDXL 

по данным порошковых рентгенограмм. Замещение ионами Al3+ и Al3+–Ti4+ привело к уменьшению 

параметров кристаллической решетки, по сравнению с незамещенным гексаферритом бария (табл.). 

В случае Ti4+-замещенного гексаферрита бария наблюдается снижение параметра a, в то время как 
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параметр c и объем увеличиваются, что согласуется с литературными данными [2]. Изменение 

данных параметров, в основном, связано с ионным радиусом замещающих ионов.  

Таблица 1 

Параметры кристаллической решетки 

№ Химическая формула 
Параметры решетки 

a, Å c, Å V, Å3 

1 BaFe12O19 5.8894 (3) 23.2120 (5) 697.24 

2 BaFe11AlO19 5.8623 (2) 23.0915 (8) 687.26 

3 BaFe11TiO19 5.8857 (1) 23.2858 (7) 698.58 

4 BaFe11Al0.5Ti0.5O19 5.8765 (1) 23.1767 (7) 695.5 

 BaFe12O19 [3] 5.8920 23.1830 696.99 

Магнитные свойства металл-замещенных гексагональных ферритов (табл. 2) определенны 

при комнатной температуры с помощью установки Versa Lab Quantum Design 

в максимальном магнитном поле 3T. Замещение ионов Fe3+ ионами Al3+ в структуре BaM привело 

к снижению Ms и Mr по сравнению с незамещеннным гексаферритом, в то время как наблюдалось 

увеличение Hc и Mr / Ms. В других образцах замещение (BaM: Ti и BaM: 1/2(AlTi)) привело 

к монотонному снижению магнитных свойств (Hc, Ms и Mr). В случае BaM: Al, Ms и Mr снижается 

из-за ослабления сверхобменных взаимодействий между Fe3+–O2––Fe3+ [4], которые приводили 

к замене магнитных ионов Fe3+ (с магнитным моментом 5μB) в октаэдрическом (12k) участке, 

с восходящими спинами немагнитных ионов Al3+. Согласно [4], размеры частиц являются одним 

из факторов влияющих на Hc. В данном случае (BaM: Al) Hc увеличивается, за счет уменьшения 

размеров частиц, что согласуется с литературными данными [4]. Согласно источнику [5], снижение 

Ms и Mr в случае BaM: Ti обусловлен замещением ионов Fe3+ немагнитными ионами Ti4+, которые 

предпочтительно занимают октаэдрическую (12k) -позицию с восходящими спинами. Уменьшение 

коэрцитивности (Hc) по сравнению с незамещенным гексаферритом объясняется большим размером 

частицы BaM: Ti и уменьшением магнитокристаллической анизотропии [6]. В случае BaM: 1/2(AlTi) 

также наблюдается снижение магнитных свойств, по сравнению с незамещенным гексаферритом 

бария. Как было упомянуто ранее, это связано с замещением магнитных ионов Fe3+ на немагнитные 

ионы Al3+–Ti4+ в структуре гексаферрита бария, в результате чего ослабляется сверхобменное 

взаимодействие между ионами Fe3+–O2––Fe3+, из-за уменьшения количества магнитных ионов Fe3+, 

что и приводит к снижению магнитных свойств.  
Таблица 2 

Магнитные свойства полученных образцов 

№ Формула Hc, T Ms, Am2/kg Mr, Am2/kg Mr/Ms 

1 BaM 0.0389 67.5 27.1 0.4015 

2 BaM:Al 0.0737 46.52 24.05 0.517 

3 BaM:Ti 0.00155 54.5 8.4 0.1541 

4 BaM:1/2(AlTi) 0.00434 58.25 2.19 0.0376 

Работа выполнена при поддержке РФФИ № 20-08-00716 и гранта Президента РФ для молодых 

докторов наук МД – 5612.2021.4. 
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Перовскитные солнечные батареи на основе гибридных и неорганических иодоплюмбатов 

в последнее десятилетие привлекают значительное внимание как альтернатива кремниевым 

солнечным батареям вследствие простоты и низкой стоимости получения перовскита, а также 

его оптимальных физико-химических свойств, включая спектральный диапазон поглощения 

в видимой области, высокую подвижность и длительное время жизни носителей заряда. 

Эффективность полученных в лабораториях образцов за этот период возросла с 3.8 % до 25.7 %. 

Одним из основных компонентов перовскитного солнечного элемента является дырочно-

проводящий материал (ДПМ), в качестве которого обычно используются органические молекулы 

Spiro-OMeTAD. Несмотря на то, что с его помощью достигается наивысшая начальная 

эффективность солнечного элемента, она не может быть поддержана на необходимом уровне 

достаточно долгое время как вследствие деградации самого ДПМ, так и его межфазных границ 

с другими компонентами ячейки. Кроме того, Spiro-OMeTAD характеризуются дороговизной синтеза 

и очистки, необходимостью использования допирующих добавок и недостаточной защитой 

перовскита от деградации под действием влаги. Нахождение устойчивого ДПМ с оптимальными 

физико-химическими свойствами и влагозащитной функцией позволило бы увеличить долговечность 

перовскитных солнечных ячеек. Однако, для достижения этой цели необходимо понимание того, 

как атомистическая структура ДПМ и его межфазной границы с перовскитом влияет на параметры 

производительности и долговечности. 

В данной работе рассмотрены подходы к подбору структуры органических ДПМ с точки зрения 

теории. Методами молекулярной динамики из первых принципов исследованы взаимодействия 

различных ДМП с перовскитом на межфазных границах и их структурная предрасположенность 

к компактной упаковке. Эти структурные характеристики соотнесены с макроскопическими 

параметрами, влияющими на производительность солнечного элемента: подвижность, проводимость 

и степень извлечения носителей заряда. Более плоская конфигурация ядра стабильных ДПМ 

оказывается предпочтительной для увеличения данных параметров [1, 2], однако помимо этого 

для усиления контакта с поверхностью перовскита и контроля над конформационной подвижностью 

оказывается необходимым также введение гетеро-атомов в остов и боковые фрагменты [2, 3], 

ответственных за направленные сайт-специфические взаимодействия с перовскитом. С учетом 

полученных знаний, предложен гетероатомный ДПМ с донор-π-мостик-акцепторной структурой, 

обеспечивающий оптимальные параметры переноса заряда, одновременно пассивирующий 

дефектные состояния и осуществляющий влагозащитную функцию, для создания долговечных 

и эффективных солнечных элементов на основе полностью неорганического перовскита [4]. 

Работа выполнена с использованием оборудования Центра коллективного пользования 

сверхвысокопроизводительными вычислительными ресурсами МГУ имени М.В. Ломоносова. 

Литература 

1.   Joseph V., Sutanto A.A., Igci C. et al. // Small. 2021. Vol. 17. P. 2100783. https://doi.org/10.1002/ 

smll.202100783 

2.   Sutanto A.A., Joseph V., Igci C. et al. // Chem. Mater. 2021. Vol. 33, № 9. P. 3286. https://doi.org/ 

10.1021/acs.chemmater.1c00335 

3.   Igci C., Kanda H., Yoo S.-M. et al. // Solar RRL. 2022. Vol. 6. P. 2100667. https://doi.org/10.1002/ 

solr.202100667 

4.   Liu C., Igci C., Yang Y. et al. // Angew. Chem. Int. Ed. 2021. Vol. 60, № 37. P. 20489. https://doi.org/ 

10.1002/anie.202107774 

 

 

 

 

mailto:osyzgantseva@gmail.com
https://doi.org/10.1002/smll.202100783
https://doi.org/10.1002/smll.202100783
https://doi.org/10.1021/acs.chemmater.1c00335
https://doi.org/10.1021/acs.chemmater.1c00335
https://doi.org/10.1002/solr.202100667
https://doi.org/10.1002/solr.202100667
https://doi.org/10.1002/anie.202107774
https://doi.org/10.1002/anie.202107774


438 

 

СИНТЕЗ НАНОСТРУКТУРИРОВАННОГО LiFePO4 

С ВЫСОКОЙ ПЛОТНОСТЬЮ ЭНЕРГИИ МЕТОДОМ РАСПЫЛИТЕЛЬНОЙ СУШКИ 

 

Э. А. Стюф, Т. А. Абакумова, А. М. Абакумов 

Сколковский институт науки и технологий, Москва 

E.Styuf@skoltech.ru 

 

Основные электрохимические характеристики литий-ионных аккумуляторов определяются 

свойствами материала положительного электрода (катода). Катодные материалы на основе LCO, 

NMC, NCA, LMO и LFP используются в портативных электронных устройствах, электротранспорте, 

беспилотных авиационных системах, и т.д. Но особый интерес из указанных выше материалов 

представляет LiFePO4 (LFP). Данный катодный материал имеет высокую удельную ёмкость 

(до 170 мАч/г), обладает длительным сроком службы, а также, в отличие от других, имеет низкую 

стоимость и безопасен в использовании. Однако, существенным недостатком LFP можно считать 

его низкую плотность энергии, вследствие низкой плотности утряски материала (0.8–1.1 г/см3). 

Насыпная плотность материала, как правило, зависит от метода синтеза прекурсора. В настоящее 

время коммерческие катодные материалы получают гидротермальным или методом соосаждения. 

Следует отметить, что производство LFP состоит из двух стадий: получении прекурсора FePO4 

методом соосаждения, и высокотемпературный отжиг с источником лития и углерода. Одним 

из методов увеличения насыпной плотности образцов является распылительная сушка (spray drying), 

основанная на диспергировании суспензии в потоке сжатого газа (воздуха или инертного газа) в виде 

мельчайших частиц при повышенных температурах (200–250°С). Капли суспензии, контактируя 

с сушильным агентом, высыхают в виде сфер, которые способны укладываться в плотную упаковку. 

Данная работа посвящена подбору оптимальных условий приготовления суспензии, состоящей 

из FePO4, LiOH/Li2CO3, C6H12O6 в водной среде и её распылении в установке для распылительной 

сушки. Такой способ получения более плотных катодных материалов может использоваться 

не только в лабораторных исследованиях, но и в промышленном производстве катодных материалов. 

В ходе работы определена зависимость концентрации суспензии, её состав и скорость подачи, 

а также температура распыления на морфологию образцов, гранулометрический состав 

и электрохимические характеристики катодного материала. Установлено, что образовавшиеся 

в процессе распылительной сушки и последующем отжиге сферические частицы LFP способствовали 

увеличению плотности утряски до 1.3–1.4 г/см3. Следовательно, в рамках данной работы с помощью 

комбинации методов соосаждения и распылительной сушки удалось получить материал LiFePO4 

с более высокой плотностью энергии. 

 

 

ДОПИРОВАНИЕ БАРИЕМ КАК СПОСОБ СОВЕРШЕНСТВОВАНИЯ СВОЙСТВ ФАЗ 

НА ОСНОВЕ Pr2NiO4+δ В КАЧЕСТВЕ ВОЗДУШНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ ТОТЭ  

 

А. П. Тарутин1, 2, С. А. Баратов2, Д. А. Медведев1, 2 

1 Институт высокотемпературной электрохимии, УрО РАН, Екатеринбург 
2 Уральский федеральный университет имени первого Президента России Б.Н. Ельцина, 

Екатеринбург 

artjomtarutin@yandex.ru 

 
Большое внимание исследователей обращено на поиск и совершенствование свойств материалов, 

применяемых в качестве воздушных электродов среднетемпературных ТОТЭ (т.е. эффективно 

функционирующих при 600–700°С). Фазы на основе Pr2NiO4+δ являются перспективными 

материалами в качестве воздушных электродов для ТОТЭ на основе протонпроводящих электролитов 

(ТОТЭ-Н+). Так, материалы на основе Pr2NiO4+δ обладают хорошей электрокаталитической 

активностью, высокой проводимостью и большими значениями коэффициентов кислородной 

диффузии и поверхностного обмена. Однако ранее нами было обнаружено химическое 

взаимодействие никелита празеодима с церато-цирконатами бария как наиболее перспективными 

протонпроводящими электролитами. Одним из возможных методов решения такой проблемы 

является снижение разницы химического потенциала бария между этими фазами благодаря 

замещению части празеодима в Pr2NiO4+δ на барий. Поэтому целью данной работы является 



 

идентификация наиболее оптимального по свойствам состава из системы Pr2NiO4+δ, допированного 

барием, с целью его дальнейшего применения в качестве воздушных электродов для ТОТЭ-Н+. 

Однофазные порошки составов Pr2–xBaxNiO4+δ (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) получены с помощью 

цитрат-нитратного метода синтеза. Для синтезированных материалов получены данные о таких 

характеристиках, как абсолютное содержание кислорода (термогравиметрия), термические 

коэффициенты линейного расширения (ТКЛР) (дилатометрия), общая проводимость (4-х зондовый 

метод), электрохимическая активность (электрохимическая импедансная спектроскопия). Помимо 

этого изучено химическое взаимодействие исследуемых материалов со сложными оксидами 

на основе Ba(Ce,Zr)O3. 

В ходе выполнения работы установлено, что допирование барием оказывает влияние 

на кристаллическую структуру исследуемых фаз, исходная орторомбическая структура (Fmmm) 

изменяется на тетрагональную (I4/mmm) при содержании бария в 0.1. Допирование имеет тенденцию 

к увеличению общей проводимости материалов, связанному с ростом концентрации электронных 

дырок. Помимо этого, наблюдалось небольшое увеличение значений ТКЛР с увеличением 

содержания бария, что обусловлено заменой катионов празеодима на катионы с большим ионным 

радиусом. Также обнаружено, что допирование барием приводит к блокированию диффузии бария 

и снижению нежелательного фазообразования. Помимо этого, допирование барием привело 

к развитию электрокаталитических свойств этих материалов, благодаря чему привлекательность 

материалов x = 0.2 и 0.3 в качестве воздушных электродов ТОТЭ-Н+
 значительно увеличилась. 

 
Визуальное представление блокирования катионной диффузии между фазами на основе  

Pr2–xBaxNiO4+δ и Ba(Ce,Zr)O3–δ. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект № 21-73-10004). 

 

 

 

 

 

 ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ ФОСФАТО-ВАНАДАТЫ КАЛЬЦИЯ И ЕВРОПИЯ 

 В. В. Титков, Б. И. Лазоряк, Д. В. Дейнеко, О. В. Барышникова 
 Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова 
 vlatitkov@yandex.ru 

 Фосфаты  и  ванадаты  кальция  со  структурным  типом  витлокита  активно  исследуются 
как  матрицы  для  создания  люминесцентных  материалов.  Особенности  структуры  витлокита 

позволяют проводить разнообразные замещения, менять симметрию окружения и расстояния между 

люминесцирующими  катионами.  Для  всего  семейства  витлокитоподобных  соединений  характерны 

термическая и химическая стабильность, а катионы редкоземельных элементов в структуре находятся 

на значительном удалении друг от друга, что обуславливает отсутствие концентрационного тушения. 

Кроме  того,  фосфаты  и  ванадаты  предполагается  использовать  при  создании  материалов 
для современных устройств преобразования энергии, оптики и биомедицины. 

 Закономерности,  полученные  на  фосфатах  и  ванадатах,  не  сводятся  друг  к  другу,  что  создало 
два обособленных направления изучения витлокитоподобных соединений. Для фосфатов характерны 

более высокие интенсивности люминесценции европия, в то время как ванадаты обладают высокими 

значениями  монохроматичности,  необходимой  для  красных  люминофоров.  В  данной  работе 

предпринята  попытка  объединить  плюсы  фосфатов  и  ванадатов  в  серии  смешанных  фосфато- 

ванадатах. 
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Фосфато-ванадаты кальция-европия Ca9.75Eu0.5(PO4)7–x(VO4)x получали путём твердофазного 

синтеза в алундовых тиглях при температуре 1000°С. Полученные образцы исследованы методами 

рентгенофазового анализа и люминесцентной спектроскопии. 

Все пики на рентгенограммах соответствуют стандартным для витлокитоподобной структуры, 

примесных фаз не обнаружено. Параметры элементарных ячеек представлены в табл. 1. Наблюдается 

монотонный рост параметров a, c, V с увеличением содержания ванадия. Это связано с тем, 

что размер ионов фосфора P5+ (0.17 Å) значительно меньше размеров ионов V5+ (0.35 Å). 

На спектрах люминесценции наблюдаются линии 577, 587, 612, 650, 685 нм, которые 

соответствуют переходам 5D0 → 7F0, 5D0 → 7F1, 5D0 → 7F2, 5D0 → 7F3, 5D0 → 7F4, соответственно. 

Линии имеют одинаковое значение длины волны для каждого максимума люминесценции, 

но различаются значениями интенсивности. Интенсивность люминесценции смешанных фосфато-

ванадатов оказывается выше, чем для чистых фосфата и ванадата кальция как при возбуждении 

УФ-излучением (395 нм), так и в синей области (465 нм). Значения монохроматичности (R/O) 

приведены в табл. 2. Наблюдается монотонное изменение от 3.9 до 10.7 при переходе от фосфата 

к ванадату. 

                                                                          Таблица 1                                            Таблица 2 

Параметры элементарных ячеек a, c, V 

для Ca9.75Eu0.5(PO4)7–x(VO4)x 

Монохроматичность (R/O)  

для Ca9.75Eu0.5(PO4)7-x(VO4)x  

при λex = 395 нм 

x a, Å c, Å V, Å3 

0 10.4376(7) 37.442(3) 3532.5(5) 

1.4 10.5285(4) 37.445(1) 3594.7(2) 

2.8 10.6094(6) 37.573(2) 3663.0(3) 

3.5 10.6514(6) 37.653(2) 3699.5(4) 

4.2 10.6884(6) 37.709(2) 3730.8(4) 

5.6 10.7695(8) 37.875(4) 3804.2(6) 

7 10.8391(5) 38.045(2) 3870.9(3) 
 

x R/O 

0 3.9 

1.4 7 

2.8 9.2 

3.5 9.8 

4.2 10.2 

5.6 10.6 

7 10.7 
 

Таким образом, показано положительное влияние замещений фосфатных групп PO4
3– 

на ванадатные VO4
3–, а также ванадатных групп на фосфатные (win-win стратегия). 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 20-03-00929). 

 

 

НОВЫЙ СПИНОВЫЙ КРОССОВЕР НА ОСНОВЕ Mn (III) С ОСНОВАНИЕМ ШИФФА (N4O2): 

 [Mn(5-F-sal-N-1,5,8,12)]BPh4 

 А. В. Тиунова1, 2, А. В. Казакова1, Д. В. Корчагин1, Э. Б. Ягубский1 

 1 Институт проблем химической физики РАН, Черноголовка 
 2 Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова 
 a_tiunova96@mail.ru 

 Полифункциональные  материалы,  формируемые  компонентами  с  разными  свойствами 

(проводимость  и  магнетизм,  проводимость  и  фотохромизм),  привлекают  внимание 

исследователей,  так  как  обладают  потенциалом  в  применении  их  в  качестве  химических 

переключателей,  датчиков  и  устройств  молекулярной  памяти.  В  последнее  время  значительные 

усилия были приложены для синтеза молекулярных систем, сочетающих высокую электрическую 

проводимость  со  спиновым  переходом.  Такие  соединения  представляют  большой  интерес 

благодаря  их  свойству  взаимного  превращения  между  разными  электронными  состояниями 

(низкоспиновым  и  высокоспиновым  либо  магнитным  и  немагнитным)  под  действием  внешних 

факторов (температура, магнитное поле, давление или облучение). Вместо изменения ориентации 

намагниченности,  используемой  в  традиционном  подходе  с  магнитной  памятью,  спиновый 

кроссовер  дает  возможность  изменять  величину  намагниченности,  и  тем  самым  реализовать 

возможность альтернативного вида записи и считывания информации. 
 Наиболее  ярко  спиновый  переход  из  низкоспинового  состояния  в  высокоспиновое  состояние 

наблюдается  в  комплексных  соединениях  переходных  металлов  с  3d4–3d7 электронной 

конфигурацией  (преимущественно  имеющих  октаэдрическое  или  псевдооктаэдрическое 
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строение). Активное исследование комплексов Mn (III) как спин-кроссоверных соединений 

началось в 21 веке, когда в 2003 были впервые синтезированы комплексы Mn (III) в реакции 

салицилового альдегида с гибким тетраамином, содержащим один этиленовый и два 

пропиленовых мостика [1]. Было обнаружено, что длина алкильных цепей в исходном тетраамине 

радикально влияет на молекулярную структуру гексакоординированных комплексов Mn (III). 

Использование гибкого N,N’-бис(3-аминопропил)этилендиамина в качестве связки удлиняет 

мостик на две СH2–группы и приводит к транс-расположению фенолятных кислородов. 

В результате возникают довольно сильные искажения октаэдрической конфигурации, в частности, 

аксиальное сжатие Mn–О связей, что промотирует термический спиновый переход [2].  

Комплекс [Mn(5-F-sal-N-1,5,8,12)]BPh4 получен в две стадии в смеси растворителей (96 % 

этанол – ацетонитрил, 1:1). На первой стадии лиганд синтезирован реакцией конденсации 

N,N/-бис(3-3-аминопропил)этилендиамина с 5-F-салицилальдегидом. Затем к полученному 

раствору был добавлен раствор, содержащий тетрагидрат нитрата Mn (II) и тетрабутиламмония 

тетрафенилборат. Чёрные блестящие кристаллы получены путем медленного испарения маточного 

раствора. Структура соединения исследована методом РСА, определены диэлектрические 

и магнитные свойства. 
а б 

  
Рис. 1. а – Общий вид молекулярной структуры комплекса. Атомы H не показаны для упрощения. 

б– Фрагмент кристаллической структуры (вид взаимодействий N–H ···π···N–H, голубые пунктирные линии), 

образующий цепочку при 100 К. 

Кристаллическая структура состоит из моноядерного катионного комплекса [Mn(5-F-sal-N-

1,5,8,12)]+ и противоаниона BPh4
− (рис. 1, а). Комплекс [Mn(5-F-sal-N-1,5,8,12)]+ имеет искаженную 

шестикоординационную геометрию с многогранником MnN4O2. Основными межмолекулярными 

взаимодействиями являются катион–анионные нековалентные N–⋯N⋯πPh⋯H–N взаимодействия 

между [Mn(5–F-sal-N-1,5,8,12)]+ и BPh4
-. Хорошо известно, что нековалентные межмолекулярные 

взаимодействия катион-анион могут играть значительную роль в определении поведения 

переключения спиновых состояний (рис. 1, б). 

Координационная сфера Mn представляет собой полностью искаженную квадратную бипирамиду 

с выраженным сжатием вдоль связей O(1)−Mn(1)−O(2) из-за эффекта Яна-Теллера (рис. 2). При 250 K 

средние экваториальные длины связей Mn–Nамин и Mn–Nимин соответствуют значениям, ожидаемым 

для иона Mn (III) в HS с искаженной квадратной бипирамидной координационной средой MnN4O2. 

При снижении температуры до 100 К средние экваториальные длины связей Mn–Nамин и Mn–Nими 

уменьшаются до значений, соответствующих промежуточному состоянию между HS и LS, близкому 

к последнему. В то же время средняя длина связи Mn–Oax не изменяется столь существенно и равна 

1.873(2) Å. 

 
Рис. 2. Координационные сферы иона Mn(III) в комплексе 1 при 100 и 250 К. 



Изучение магнитной восприимчивости показало, что комплекс находится в высокоспиновом (HS) 

состоянии при комнатной температуре. При понижении температуры до 100 К величина Т 

постепенно   уменьшается  до  1.5  см3/molK,  что  указывает  на  образование  промежуточной  фазы 

с соотношением HS : LS = 1 : 3. Магнитные измерения  коррелируют  со  структурными  данными 
при 250 К и 100 К: при охлаждении до 100 К длины экваториальных связей Mn–Nam и Mn–Nim 

уменьшаются,  что   указывает   на   постепенный   переход   из   HS   в   промежуточное   состояние   
с преобладанием низкоспинового (LS) состояния. При дальнейшем понижении температуры 

величина Т резко падает до значения 1.0 см3/molK при 50 К, которое идеально соответствует 

низкоспиновому состоянию Mn(III), то есть наблюдается спиновый кроссовер (без гистерезиса) 

между промежуточной HS : LS фазой и LS-состоянием при 92 K (максимум на кривой d(Т)/dT от T) 

(рис. 3). 

Рис. 3. Зависимость χT vs. T. Вставка: dχT/dT vs. T. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки России (проект 

№ 075-15-2020-779). 
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Твердые   отложения   на   поверхностях   оборудования   представляют   серьезную    проблему 
во всем мире. Для решения этой проблемы используют ингибиторы солеотложения (антискаланты, 
антинакипины). Однако, независимо от их успешного применения, механизмы ингибирования 
образования   накипи    до    сих    пор   не    ясны.   Применение    ингибиторов   образования   солей  
с флуоресцентными метками – относительно новое направление в водоподготовке (рис.) [1]. История 
этого  направления   исследований   насчитывает   не   более   трех   десятилетий.   В   1992   году   
был опубликован первый патент, в котором описан процесс введения флуоресцентного фрагмента     
в полимерную матрицу антискаланта. За этим новаторским сообщением вскоре последовали 
многочисленные патенты компаний, активно работающих в этой области, а также научные 
публикации [1–3]. 

Для визуализации процесса кристаллизации солей жесткости на моделях установок обратного 
осмоса, выпарных установок и градирен нашей группой впервые использованы водные растворы 
флуоресцентных ингибиторов солеотложения: фосфорсодержащий HEDP-F и полиакриловые  
PAA-F1 и PAA-F2 (массовое содержание флуоресцентного фрагмента в полимере составляет  
0.5 мас. %) для водных растворов с повышенным содержанием гипса. 
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Химическая структура флуоресцентных ингибиторов HEDP-F, PAA-F1 и PAA-F2. 

В современных обзорах упоминаются гипотетические механизмы ингибирования образования 
накипи  при  работе  установок  обратного  осмоса  [4,  5]:  молекулы  антинакипина  адсорбируются  
в местах активного роста на поверхности кристаллов труднорастворимой неорганической соли, 
образующейся либо в объеме питательного раствора, либо на поверхности мембраны. 
Предполагается, что эта сорбция замедляет зародышеобразование и рост кристаллов. Однако наши 
эксперименты с образованием гипсовых отложений на лабораторной установке обратного осмоса      
в присутствии флуоресцентно-меченого HEDP-F и флуоресцентного полиакрилата, PAA-F1, выявили 
парадоксальный эффект: молекулы антискаланта не взаимодействуют с гипсом, но тем не менее 
обеспечивают замедление образования соответствующих отложений. Аналогичный эффект получен 
на установке, моделирующей работу градирни. В обоих случаях водная фаза в процессе работы 
установки плавно переходила от ненасыщенного к пересыщенному раствору гипса. 

Благодаря флуоресцентным ингибиторам существует возможность определить местонахождение 
антинакипина в процессе кристаллизации и отложения солей жесткости. Таким образом 
флуоресцентные ингибиторы солеоотложения позволяют по-новому взглянуть на процесс 
образования накипи и механизмы ее ингибирования. 

Авторы признательны за финансовую поддержку Российскому научному фонду (проект 
№ 21-79-00147). 
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В настоящее время показаны широчайшие возможности применения синтетических 
цеолитсодержащих материалов для крупнотоннажных процессов нефтехимии и основного 

органического синтеза. Столь  широкая  область их  применения  обусловлена  удачным  сочетанием 

в одном материале после декатионирования сильных Бренстедовских кислотных центров, развитой 

микропористой структуры и молекулярно-ситового эффекта. Несмотря на то, что в настоящее время 
синтезированы более сотни различных цеолитов, по тем или иным причинам, широкое 

промышленное применение нашли только некоторые из них. 

Гранулированные  цеолиты  типов  FAU  (Y),  MOR  (морденит)  и  MFI  (ZSM-5)  используют      
в качестве катализаторов промышленно важных процессов нефтехимии и нефтепереработки, таких 

как гидроизомеризация н-парафинов, бензола, алкилирование и диспропорционирование 

ароматических углеводородов, синтез метилацетата и изомеризация ксилолов. 
Синтетические цеолиты производят в промышленном масштабе в  виде  кристаллов  размером 1–

5 мкм, а для практического применения в катализе формуют в более крупные гранулы. 
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Синтез гранулированных цеолитов осуществляют по двум основным направлениям. Первое – 

получение цеолитных гранул с использованием различных связующих веществ [1–3]. Методы 

синтеза гранулированных цеолитов со связующим материалом достаточно хорошо разработаны 

и освоены в промышленном масштабе. Однако введение связующего материала в состав гранул 

в количестве 20–30 % мас. снижает адсорбционную ёмкость цеолитов на указанную величину 

по сравнению с высокодисперсными цеолитами. Кроме того, в ряде случаев не удается обеспечить 

механическую прочность получаемых таким образом гранулированных материалов. 

Второе направление – получение цеолитов, гранулы которых представляют собой единые 

сростки кристаллов. Синтез подобных цеолитных гранул направлен на получение алюмосиликатов, 

обладающих адсорбционной ёмкостью, сопоставимой с ёмкостью высокодисперсных цеолитов тех 

же структурных типов. 

В отличие от высокодисперсных цеолитов, синтез которых осуществляется кристаллизацией 

жидких гидрогелей, цеолиты в виде поликристаллических сростков получают кристаллизацией 

предварительно сформованных из различного Аl, Si-содержащего сырья механически прочных 

гранул, содержащих в 10–20 раз меньшее количество воды по сравнению с гидрогелями. Полученные 

цеолитные гранулы сохраняют первоначальный размер и форму и представляют собой единые 

поликристаллические сростки, в результате которых гранулы приобретают дополнительную 

механическую прочность. 

В последние 10–15 лет разработаны различные способы получения гранулированных цеолитов А, 

Х, Y и морденит без связующих веществ, которые характеризуются степенью кристалличности не 

менее 90% отн. и пористой структурой, состоящей не только из микро-, но и мезо-, а также макропор 

(иерархическая пористая структура). Условия кристаллизации таких материалов подробно описаны 

в [4–8]. Следует отметить, что в отличие от высокодисперсных цеолитов в синтезе гранулированных 

цеолитов без связующих веществ широкое применение находит сырье природного происхождения. 

Разработаны новые малоотходные способы приготовления из каолина указанных выше материалов 

в виде поликристаллических сростков, не содержащих связующих веществ [4–8]. Способы включают 

стадии кристаллизации порошкообразного метакаолина в высокодисперсные цеолиты 

соответствующего структурного типа, смешения последних с каолином и порообразующими 

добавками, формование в гранулы, термообработки при 600-6500С и последующей кристаллизации 

при 60–100С в щелочных растворах.  

В данном сообщении обобщены результаты наших исследований, направленных на создание 

на основе цеолитов Y, морденит и ZSM-5 высокой степени кристалличности с иерархической 

пористой структурой катализаторов для промышленно важных каталитических процессов. 

В результате проведенных исследований установлено, что процесс кристаллизации 

многокомпонентных гранул указанных выше цеолитов осуществляется через стадии растворения 

метакаолина или синтетического аморфного алюмосиликата при их взаимодействии 

с полигидрооксокомплексами натрия с образованием водорастворимых комплексов кремния 

и алюминия; дальнейшего их превращения в силикаалюмогидрогель и кристаллизацию последнего 

по механизму ориентированного наращивания на кристаллах цеолита, содержащихся в исходных 

гранулах. 

Результаты исследований методами адсорбции-десорбции азота и ртутной порометрии 

свидетельствуют о том, что пористая структура гранулированных цеолитов после кристаллизации 

сформирована не только из микро-, но и мезо- и макропор, т.е. для них характерна иерархическая 

пористая структура 

Катализатор на основе синтезированного нами гранулированного иерархического цеолита Y 

(HYmmm) показал высокую активность в процессе жидкофазного диспропорционирования 

диэтилбензола и бензола в этилбензол, в его присутствии конверсия диэтилбензола составляет 

85–86 % при селективности образования этилбензола 90–94 %. На этом же катализаторе 

с селективностью около 95 % синтезированы димеры циклогептена и циклооктена, сохраняющие 

химическую структуру циклена; реакции пропанола с формальдегидом и аммиаком и обеспечивает 

получение 3,5-диметилпиридина с селективностью до 90 % при конверсии спирта 35–40 %. 

Полученные результаты значительно превосходят показатели, достигнутые на микропористом 

цеолите H–Y. Взаимодействием н-бутанола с формальдегидом и аммиаком на цеолите HYmmm 

удалось синтезировать 3,5-диэтилпиридин с селективностью 85 % при конверсии 30 %. 

На основе гранулированного морденита нами разработана перспективная каталитическая система 

для гидроизомеризации смеси бензол / н-гептан, представляющая собой деалюминированный 

морденит, промотированный 0.3 % мас. Pt. 
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Каталитическая система на основе гранулированного иерархического цеолита ZSM-5 показала 

более высокую эффективность в неокислительной конверсии метана в ароматические углеводороды 

и при превращении прямогонной бензиновой фракции нефти, по сравнению с каталитическими 

системами, приготовленными по традиционной технологии.  

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 19-33-60009). 

Литература 

1. Брек Д. Цеолитовые молекулярные сита: М.: Мир, 1976. 788 с. 

2. Жданов С.П., Хвощев С.С., Смулевич Н.Н. Синтетические цеолиты. М.: Химия, 1981. 264 с. 

3. Мовсумзаде Э.М., Елисеева И.С., Павлов М.Л. // Нефтепереработка и нефтехимия. 1998. № 2. 

С. 23. 

4. Горшунова К.К., Павлов М.Л., Кутепов Б.И. и др. // Журн. приклад. химии. 2013. Т. 86, № 12. 

С. 1857. 

5. Кутепов Б.И., Травкина О.С., Павлова И.Н. и др. // Журн. приклад. химии. 2015. Т. 88, № 1. С. 70. 

6. Травкина О.С., Куватова Р.З., Павлова И.Н.  и др. // Нефтехимия. 2015. Т. 55. № 5. С. 826. 

7. Travkina O.S., Agliullin M.R., Kuvatova R.Z. и др. // J. Porous Mater. 2019. Vol. 26, № 4. P. 995. 

8. Kutepov B.I., Travkina O.S., Agliullin M.R. et al. // Petroleum Chem. Vol. 59, №. 3. Р. 297. 

 

 

ПРИМЕНЕНИЕ БЫСТРОРАСТВОРИМОЙ ИНТРАНАЗАЛЬНОЙ ПЛЕНКИ, 

СОДЕРЖАЩЕЙ НАНОЧАСТИЦЫ ИНСУЛИНА, ДЛЯ ЛЕЧЕНИЯ АНОСМИИ 

 

Д. А. Трепашко, Е. К. Мохова, М. Г. Гордиенко 

Российский химико-технологический университет имени Д. И. Менделеева, Москва 

darya.trepashko@bk.ru 

 

Задачей фармацевтической технологии является создание лекарственных препаратов, 

отличающихся максимальной эффективностью и безопасностью. При производстве лекарств 

учитывается не только их состав, но и форма, которая придается лекарственному средству в целях 

обеспечения удобства применения, а также для достижения оптимального лечебного действия. 

Целью данной работы являлась разработка интраназальных пленок, содержащих наночастицы 

инсулина, для лечения аносмии. 

Тонкие пленки были идентифицированы как альтернативный подход к обычным лекарственным 

формам. Они представляют собой полимерные матрицы, которые удовлетворяют многим 

требованиям для эффективного использования в качестве платформы для высвобождения лекарств. 

Пленки выступают как альтернатива твердым и жидким лекарственным формам, т.к. способствуют 

целевой доставке активного вещества. Кроме того, полимерные пленки обладают такими 

преимуществами, как удобство введения неинвазивными путями, простота обращения во время 

производства и транспортировки и эффективность затрат при разработке рецептур. Данные 

лекарственные формы показали способность улучшать начало действия лекарства, уменьшать 

частоту приема и повышать эффективность лекарства. Тонкие пленки могут быть изготовлены 

из полимера, а также из различных функциональных наноматериалов или лекарств. Создание 

интраназальных пленок, содержащих инсулин, можно рассматривать, как перспективный способ 

лечения аносмии [1]. 

Недавно стало известно, что инсулин, введенный интраназально, облегчает симптомы аносмии 

у исследованных пациентов [2]. Жидкие и полутвердые лекарственные формы для интраназальной 

доставки имеют множество недостатков: неточное дозирование, быстрое удаление активного 

вещества за счет механизма мукоцилиарного клиренса, а также низкую эффективность лечения. 

Быстрорастворимые пленки привлекают большое внимание в фармацевтических исследованиях. Они 

очень тонкие и просто располагаются на слизистой оболочке, где они прикрепляются к месту 

нанесения за счет быстрого увлажнения [2]. 

В настоящее время интраназальный инсулин широко исследуется как относительно новый 

неинвазивный способ введения лекарств. Интраназальный путь позволяет доставлять инсулин 

в центральную нервную систему при относительном отсутствии системного поглощения и связанных 

с ним периферических побочных эффектов. Предполагается, что интраназально вводимый инсулин 

перемещается по обонятельным и смежным путям и быстро накапливается в спинномозговой 
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жидкости, что указывает на эффективный транспорт в мозг. Однако введение инсулина этим путем 

может сопровождаться такими ограничениями, как химическая и физическая нестабильность 

молекул, ограниченная проницаемость слизистых оболочек [3]. 

Для поддержания стабильности и увеличения биодоступности инсулина могут использоваться 

наночастицы хитозана. Хитозан считается безопасным материалом, поскольку это природный 

полимер, обладающий биосовместимыми и биоразлагаемыми свойствами. Хитозан способствует 

всасыванию и продлевает время контакта активного вещества между субстратом и клеточной 

мембраной. Наночастицы облегчают проникновение лекарства через клеточную мембрану 

и демонстрируют способность улучшать биодоступность лекарственного средства [4]. 

Методику получения полимерных пленок с наночастицами хитозана можно представить 

следующим образом: для приготовления пленочных составов с использованием 

гидроксипропилметилцеллюлозы (ГПМЦ) и поливинилового спирта (ПВС) был использован метод 

литья. 0.5 г ГПМЦ точно взвешивали и растворяли в 15 мл очищенной воды с образованием раствора, 

который выдерживали в течение ночи, чтобы обеспечить набухание полимера. Аналогичным образом 

0.5 г ПВС растворяли в 15 мл очищенной воды при перемешивании при 80°C, после чего раствор 

охлаждали при комнатной температуре. Чтобы приготовить одну пленку из разных составов, 

полученный раствор ПВС добавляли к раствору ГПМЦ в соотношении 1 : 1 (по 1 мл каждый раствор). 

Последующую смесь обрабатывали ультразвуком в течение 15 мин, тогда как глицерин, в объеме 

7 мкл, добавляли в качестве пластификатора для придания пленкам эластических свойств. 

Наночастицы инсулина получали по методике, основанной на ионотропном гелеобразовании 

хитозана с триполифосфатом натрия. Хитозан 0.2 % растворяли в водных растворах уксусной 

кислоты, в то время как триполифосфат натрия 0.1 % растворяли в разбавленном растворе 

гидроксида натрия 0.04 М. Инсулин 1 мл с концентрацией 1.38 мг/мл предварительно смешивали 

с 4 мл раствора триполифосфата натрия, а затем по каплям добавляли в 8 мл раствора хитозана 

при перемешивании магнитной мешалкой (1000 об / мин) при температуре окружающей среды. 

Затем полученный раствор наночастиц добавляли к раствору полимеров с глицерином и сушили 

при температуре 40°С. Таким образом, получали готовые полимерные пленки с наночастицами 

инсулина. 

В работе определены размеры полученных частиц инсулина и коэффициенты полидисперсности 

(Pdl), представленные в таблице. 

Размеры и коэффициенты полидисперсности полученных частиц инсулина 

Номер измерения Размер, нм Объем, % 
Средний размер 

частиц, нм 
Pdl 

1 277.9 56.7 

140.6 0.394 2 75.42 43.3 

3 0 0 

В настоящей работе получены быстрорастворимые интраназальные пленки на основе ГПМЦ 

и ПВС, проведены и проанализированы результаты исследований. Полученные материалы 

медицинского назначения обладают гибкостью, эластичностью. При погружении в водную среду 

и в раствор, который имитирует слизистую оболочку носа, пленки образуют цельный гель. 

Это обеспечивает более длительное время пребывания инсулина на слизистой оболочке носа, 

и, следовательно, благоприятно сказывается на его оптимальном высвобождении, минуя механизм 

мукоцилиарного клиренса. Кроме того, наночастицы имеют большую площадь поверхности, 

что обеспечивает больший градиент концентрации активного вещества в области абсорбции. 

Наночастицы инсулина, полученные по методике ионотропного гелеобразования катионных групп 

хитозана с анионами группами триполифосфата натрия, способствуют усилению контакта между 

инсулином и абсорбирующей слизистой оболочкой носа, что приводит к увеличению концентрации 

инсулина в месте абсорбции. 
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Композиты на основе графена и оксидной керамики признаны перспективными материалами 

для различных областей техники благодаря их многообещающим физико-химическим 

характеристикам и отличным механическим, электрическим, термическим, оптическим 

и фотохимическим свойствам. Особенности этих композитов обусловлены наличием графена, 

который создает оболочки с мембранными свойствами вокруг кристаллитов оксидов металлов 

или небольших их скоплений  [1]. Однако детальной проработке способов введения и особенностей 

спекания керамики на основе гибридных наноструктурированных порошков до сих пор посвящено 

недостаточно публикаций, что обусловлено трудностями синтеза и последующей работы с такими 

объектами. В статьях в открытой печати, главным образом, обсуждается использование окисленного 

или восстановленного окисленного графена, который не обладает комплексом уникальных 

электронных свойств в отличие от чистого, бескислородного, графена. 

Ранее нами опубликованы результаты первых исследований реологических свойств 

наноструктурированных порошковых композитов на основе бескислородного графена и оксидов 

алюминия и циркония, показавшие, насколько тонко и комплексно влияние графена на реологию 

порошков, в которых нанокристаллы оксида металла разделены 1–2-нанометровыми прослойками 

[2, 3]. Мы убедились, что условия компактирования и спекания порошковых композиций 

заслуживают особого внимания и проработки на базе большого экспериментального поля. 

В настоящем сообщении мы рассмотрим влияние способа введения бескислородного графена и его 

количества на динамику спекания наноструктурированных композитов на основе диоксида циркония. 

Для разработки оптимальных режимов спекания проведены дилатометрические исследования 

непрерывной усадки каждого из порошков с использованием дилатометра DIL 402 C с вакуум-

плотной печью, Netzsch (Германия). Спекание проводили при постоянной скорости нагрева 10°С/мин 

в токе аргона в графитовой оснастке. Предварительно все одинаковые по весу образцы 

компактировали в виде цилиндров диаметром 7 мм и высотой ~3 мм методом одноосного 

двухстороннего прессования при давлении 200 МПа в стальной пресс-форме. 

На рис. 1 представлены кривые усадки (сплошные линии) и первые производные, или скорости 

усадки (пунктирные линия), для нанопорошка ZrO2 и наноструктурированных композитных 

порошков графен-ZrO2, полученных из Zr-содержащего золя или суспензии окристаллизованного 

при 500°С нанопорошка ZrO2. Содержание графена, по данным элементного анализа, 

в синтезированных порошках составило ~1.6 мас. %. На кривой спекания чистого ZrO2 наблюдается 

несколько изгибов в областях: 596, 1165 и 1440°С. Первая точка соответствует началу спекания 

моноклинной фазы ZrO2, вторая ‒ лежит в области фазового перехода из моноклинной 

в тетрагональную модификацию, что подтверждается острым пиком на кривой скорости усадки, 

и затем следует процесс усадки тетрагонального ZrO2. Полная усадка образца во всем эксперименте 

составляла более 9 %. Введение графена в Zr-содержащий золь приводит к повышению КТР 

на начальном этапе и снижению температуры начала спекания на всех трех этапах, при этом 

величина общей усадки снижается до 6 %. Образец графен-ZrO2 (из нано-ZrO2) имеет самую 

большую усадку среди рассмотренных, она составляет 24 % от исходного размера. Все три этапа 

спекания начинаются и протекают при повышенных на 20–50°С температурах. Стоит отметить, 

что термическое расширение композита графен-ZrO2 (из золя) более, чем на четверть превышает 

этот показатель для чистого ZrO2. В том случае, когда в синтезе использован прокаленный хорошо 

окристаллизованный нанопорошок ZrO2, величина термического расширения композита составляла 

менее 60 % от этого показателя для чистого ZrO2. То есть, КТР композита более, чем в два раза ниже, 

чем КТР его аналога, полученного из золя. Вероятно, что в первом случае расширение отдельных 

кристаллитов сдерживается листами графена, «окутывающими» их. Во втором случае, когда 

в синтезе композита использовали золь, кристаллизация ZrO2 происходила на листах графена 

и приводила к формированию более дефектной кристаллической структуры ZrO2. Такой композит 

имел повышенные чувствительность к нагреву и лабильность решетки при термическом воздействии. 
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Эти различия, скорее всего, объясняют повышенную усадку композита, полученного 

из Zr-содержащего золя. 

 
Рис. 1. Кривые усадки и скорости усадки наноструктурированных порошков: ZrO2 и композитов 

графен-ZrO2, синтезированных из прокаленного кристаллического нано-ZrO2 и Zr-cодержащего золя. 

Исследование влияния количества графена на процесс спекания показало, что на начальном этапе 

максимальный эффект наблюдается при низком содержание графена, с ростом количества добавки 

кривые усадки композитов приближаются к кривой усадки чистого ZrO2 (рис. 2). При дальнейшем 

повышением температуры также наблюдаются различия на кривых спекания: в области 1000°С 

появляется острый экстремум на кривой для композита с содержанием графена 1.6 %. Возможно, 

он соответствует фазовому переходу, сдвинутому на 200°С в область более высоких температур 

по сравнению с композитами с более низким содержанием графена благодаря стабилизации 

кристаллитов ZrO2 листами графена. Начало этого перехода совпадает с перегибом на кривой dL/L0 

при 985°С. Следующий этап усадки начинается в интервале температур 1270–1440°С у всех 

образцов, при этом наибольшая скорость процесса наблюдается для композита с наиболее высоким 

содержанием графена. В результате, максимальная усадка для всех трех составов при температурах 

в области 1650°С составляла 17.0–17.5 % от первоначальных линейных размеров образцов. 

 

Рис. 2. Кривые усадки и скорости усадки наноструктурированных порошков: ZrO2 и композитов графен-

ZrO2 с содержанием графена 0.3, 0.8 и 1.6 мас. %, синтезированных из золя. 

Работа выполнена в рамках государственного задания № 075-00715-22-00. 
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На сегодняшний день основным методом получения изопрена является диоксановый метод, 

основанный на разложении 4,4-диметилдиосана-1,3 (ДМД), получаемого из водного формальдегида  
и изобутилена [1]. 

Достоинством данного способа получения изопрена является низкая энергоемкость, однако 

последний имеет существенный недостаток  –  наряду  с  целевым  ДМД  наблюдается  образование 

( 30 % масс.) побочных продуктов (гидрированные пираны, ненасыщенные спирты и т.д.). 
Существующие на сегодняшний день способы  увеличения  селективности  образования  ДМД  

по Принсу [1] позволили повысить ее лишь до 70 %. 

В связи с этим нами предлагается новый подход для увеличения избирательности образования 

ДМД, основанный на сочетании двух основных факторов: образовании 1,3-диоксанов путем 

внутримолекулярной стабилизации олигомеров формальдегида [2] и возможности использования 
подхода shape selectivity [3]. 

Ранее квантово-химическими методами было определено [4] строение переходных состояний 

алкилзамещенных 1,3-диоксанов, гидрированных пиранов, гидрированных фуранов, что далее 

использовалось как молекулярные зонды для определения характера их стабилизации в полостях 
цеолитов и углеродных нанотрубок. Показано [5], что зависимость энергии стабилизации переходных 

состояний от диаметра полости имеет ярко выраженный экстремум, при этом максимум 

стабилизации переходных состояний конкурирующих реакций наблюдается при различных 
значениях  диаметров  полости  углеродных  нанотрубок  –  9.4 Å  в  случае  1,3-диоксанов  и  10.9 Å  

в случае гидрированных пиранов. Аналогичные зависимости получены и для цеолитов с максимумом 

стабилизации при 5.1–5.4 Å. 
Полученные теоретические зависимости экспериментально подтверждены изучением 

формальной кинетики взаимодействия изобутилена с формальдегидом в присутствии керамических 

(синтетические цеолиты) и углеродсодержащих (нанотрубки и стеклоуглерод) пористых материалов. 

В ходе проведенных кинетических экспериментов установлено, что наибольшая скорость 
расходования формальдегида и накопления ДМД наблюдаются при использовании синтетических 

цеолитов NaA и CaA с диаметрами пор 4 и 5 Å соответственно и стеклоуглерода. 
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ИЗ ИСТОРИИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ПРИРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ В ЛЕЧЕБНЫХ ЦЕЛЯХ 

(«ПРОХЛАДНЫЙ ВЕРТОГРАД» И ДРУГИЕ РУССКИЕ ЛЕЧЕБНИКИ XVII‒XVIII ВВ.) 
 

О. В. Трофимова, О. В. Андреев 

Тюменский государственный университет 

otrofim@rambler.ru 
 

Русские рукописные лечебники XVII‒XVIII вв. привлекают внимание исследователей 

как текстовый феномен, имеющий два типа источников: 1) древнерусские, созданные на устно-

народной основе, травники и зелейники, обязательной составляющей которых были заговоры 

и молитвы, 2) переводные книжные «Прохладные вертограды» (иначе «лекарские цветники», 

от латинского «Hortus Amoenus» ‒ «Сад пленительный» [1, 2], в арсенале лечебных средств которых 

были не только органические объекты (травы, деревья, злаки, овощи, ягоды, мёд, птицы, звери), 

но и неорганические материалы (например, кирпич, купорос, нефть, олово, сера). Так, глава 

«О стеклѣ» русской рукописи «Прохладный вертоград» из «Московскаго Публичнаго 

и Румянцевскаго Музеевъ № 1316» [3] содержит следующие рекомендации: «Стекло мѣлко толчено, 

и тѣм волосы потреш тогда черви спадутъ, и власы мягки станут. Стекло мѣлко толчено, и с вином 

прїято, камен в пузырѣ издробит, и ползует болѣзни плючной, а коли мясо варишъ и стекло тутъ 

вкинеш, тогда борзо то мясо поспѣет» [3] (здесь и далее в примерах сохраняем орфографию 

и пунктуацию скорописного оригинала, в том числе выносные над строкой буквы, отделяя 

для удобства чтения предлоги и союзы от знаменательных слов).  

В «Прохладных вертоградах» имелись также сведения об использовании драгоценных камней. 

В разделе под названием «О каменїях драгихъ: И ко многим дѣламъ угодны. И о силѣ ихъ» [3] 

находим, в частности, следующие рекомендации:  

– носить при себе алмаз (чтобы сохраниться «от всякїя свары и нахожденїя духовъ нечистых»), 

бирюзу (чтобы не быть убитым, «понеже никогда не видалъ его на убитом члв҃ке»), изумруд 

(«носящему его весельство наводит»), лал (ибо он «повѣтрїе моровое отгоняет, и похоти тѣлесныя 

лишнїя унимает»), ластовичий камень, который «найден в животѣ молодых ластовиц» (человека 

«чинит речистым, и любят его люди»), магнит («аще мужъ носит при себѣ, тогда мил бывает женѣ»), 

орловый камень, или аквилелапис (он «любовь укрѣпляет, и богатство множит, и падучую болѣзнь 

отгоняет»), топаз (так как он «гнѣв чл҃вческїй, и похоти тѣлесныя усмиряет»), хрусталь («кому на шее 

поцеплен тогда сон лишней отгоняетъ»), яхонт («а кто тотъ яхонтъ носит при себѣ, в перстни, 

тот крѣпитъ срдце свое, и будет честен в людехъ»); 

– употреблять в лечебных целях в питье агат («положити в воду и дати мокнут три дни, и тое 

воду дай пити во время рожденїя родителницам тогда легко рожденїе чинитъ»), аметист («аще кто 

с того камени изопьетъ, то неплодных плодными дѣлает»), камень бирюзу («а когда разотрут его, 

и пьютъ помогает от окормов змїиных, и от иных многих пакостей уздравливает»), изумруд («тот же 

камен толченъ, в питїи прїят ползует прокаженным, и печени и желудковым болѣзнем помогаетъ»), 

магнит («аще кто обдержанъ водоточною болѣзнїю, тому даемъ пити пол золотника тертого магниту, 

и от того здравъ будетъ»); 

– использовать в виде порошка жемчуг («аще у кого очи темнѣют тот приїемлет тертой жемчуг, 

и тако плева сойдет»), золото («мѣлко терто и внутрь прїято прокаженїе от всего тѣла изгонит <…> 

бїенїе срдчное уймет <…> исцѣляет тѣх кои наединѣ сами собою говорятъ и сами отвѣщают»), камень 

киноварь («мѣлко толченъ на порохъ и присыпаемъ к ранам сѣченым велми теченїе к[р]овавое уймет»), 

купорос («мѣлко толчен и в ноздри пущен кровь текущую из ноздрей уймет»), лазорь («на порох тертой, 

и присыпан к бородавицам и тако истребляет»), серебро («мѣлко терто и смѣшено с мылом тартавым, 

и тѣмъ коросту и свербеж помазуем уймется»);  

– смотреть на изумруд («аще кто на измгрудъ часто зрит, тогда зракъ ч҃лческїй укрѣпляет, и очи 

от приключающихся недугов во здравїи сохраняет»). 

Как и в «Домострое», в «Прохладном вертограде» есть сведения о том, как очистить не только 

тело, но и дом. В частности, можно – с осторожностью – использовать ртуть («Возми ртути 

золотника два или три, да оберти в тряпицу и какъ в печи истопляется и ты кинь в печ а самому вонъ 

бежат чтобы тотъ дух не захватилъ чл҃вка, а захватит ч҃лка ино живъ не будет. А до того двери и окна 

скутат, и не ходит в ту избу часовъ 10 или 9. Ино всякая гадина изомрет, мыши и тараканы и сверчки 

и клопы и всякая гадина»).  

В отдельных главах находим советы о том, как изменить свойства материала, например, алмаза 

(«твердость его мягчимъ тѣмъ обычаем, полагаем его в мясо и кровь козлячью: но преже бы тотъ козелъ 
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напоенъ виномъ, и накормлен петросилїевою травою») и магнита («а кто похочет его учинити чтобы 

железо не привлачил, тогда сокомъ его чесноковым помазати или луковым, а какъ его захочет опят 

учинить в силѣ, тогда положити его на ноч в козловую кровь, тогда будет в силѣ своей по старому»). 

В конце раздела о драгоценных камнях обнаруживаем сведения о мышьяке, сурьме, яри, 

нашатыре, селитре, стекле, глине, кирпиче, пепле (иначе – зола, щёлок), а также о таких 

таинственных зельях, как кенфект алкермен («дѣлают его во францужской земли, а окромѣ той 

земли нигдѣ не делаютъ <…> всего силнее безсилному чл҃ку силу подаетъ и срдце укрѣпляетъ»), 

диясытырион («Того составнаго зелїя кто прїемлетъ с утра и вечере мѣрою по орѣху грецкому, 

помыслъ постелной движетъ и совокупленїю женскому хотѣнїе подаетъ») или ропдебайберес («сокъ 

смородинной красны смородины с сахаромъ варенъ. У кого сухо во рте от гореча, или по гневой 

бываетъ, смѣшати з земляничною водкою и внутрь прїяти, тотъ часъ жажду тушитъ»). 

Из отдельных видов неорганических материалов, как и из некоторых видов органического сырья, 

предлагалось готовить снадобья под названием масло, например, ржаное («всякїя угри надутые 

на лице исцѣляетъ»), редьковое («у кого щока искривится, и тотъ недугъ помазуемъ и тако 

исцѣляет»), скипидаровое («силно к различным недугомъ пристоитъ») или использовать нефть 

(«имѣетъ силу распущающую и травляючу, и жилы отворяетъ затканные <…> у кого бѣлмо на очехъ 

или слеза идетъ пускать во очи <…> пособляетъ на укушенїе злых ядовъ, скорпiйное и иныхъ 

подобных сихъ, коли имъ тое рану помажешъ»), масло из кирпича («пособляетъ всѣмъ студенымъ 

и мокростнымъ болѣзнемъ») или из золота («от всякихъ головынхъ немощей <…> от колика <…> 

от кровеного поносу»).  

Для многих масел приведены рецепты приготовления; особенно объемный текст – для масла 

из кирпича: «возми кирпичь жженой, чтобы кой кирпич в водѣ не был, и розбей на мѣлкїя части, и жги 

тѣ куски на огни чтобы гораздо разгорѣлися, и всыпли в масло древяное, и как тот кирпичь маслом 

гораздо напьется, и потомъ ихъ истолки, и наполняй алимбик скляничной, а в тѣста мѣсто сыром 

да бумагою затыкай, которой сосудъ огненной жаръ терпит, потом же ту скляницу запечатай бумагою 

пищею моченою с сыром толченым и потомъ повѣсь тое скляницу в горну чтобы ничего не было 

промежъ огнемъ и сткляницею, а егда будет чѣм запечатана сткляница, тогда помалу огня 

прибавливай; и сице твори доиде же та сткляница станет гораздо потет и вода с нее потечет, тогда 

гараздо поддай огня, и тако истечетъ масло велми собою красно, да беречись чтобы никако же огнь 

того елея не скренул, понеже невозможно его тушить, и подкладывай огнь дондеже течет масло, и какъ 

престанет, то сткляницы не замать во огнѣ донде простынет, и потомъ то гнѣздо выкин, и аще тотъ 

сосудъ крѣпок, и паки наполняй его тѣм же обычаем перепускай. И то твори дондеже доволен будеш 

маслом, и то масло положи в сосуд сткляничной, чтобы устье сткляничное невелико было и запечатай 

воском, и то масло сокровенна ест лечба промежъ мастеровъ, а силу имѣет что масло болсамовое <…> 

Рыболове коли тѣмъ маслом сѣти по[ль]зуют, тогда множество рыбъ изымают». 

В тексте находим также информацию о солях (из жемчугу, из купоросу, а также корольковой 

и полынной солях), например, «О соли из селитры. Добрѣ угодно жаръ из раны постреленой 

вывесть».  

Общая характеристика представленной выше рукописи, в сопоставлении с двумя сибирскими 

лечебниками XVII‒XVIII вв., дана в [4]. Контент-анализ сибирских рукописей свидетельствует, 

что в «Тобольском лечебнике XVII века» [5] в основном отсутствуют сведения о камнях, 

но сохранилась информация об упомянутых выше маслах и солях. В принадлежащем 

к старообрядческой литературе алтайском лечебнике [6] приведены рецепты приготовления снадобий 

только из растительного сырья.   
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Возможности спектроскопии гигантского комбинационного рассеяния (ГКР), благодаря 

сочетанию высокой чувствительности и селективности метода, интенсивно исследуются 
для обнаружения следовых количеств биологически активных молекул в физиологических жидкостях 

(крови, слюне, цереброспинальной жидкости и др.) с целью ранней клинической диагностики 
заболеваний. Ключевым функциональным материалом, обеспечивающим тысячекратное и более 

усиление сигнала комбинационного рассеяния, являются подложки для нанесения анализируемых 
веществ. Наночастицы металлов, особенно наночастицы золота и серебра, широко используются при 

разработке и создании ГКР-активных подложек из-за их уникальных физических свойств, которые 
зависят от химической природы, размера и формы наночастиц. В работе представлены результаты 

исследований, посвященных синтезу наночастиц благородных металлов и получению на их основе 
твердых подложек для усиления сигнала гигантского комбинационного рассеяния. 

Общая схема получения ГКР-активных подложек включает синтез моно- (Au, Ag) 

или биметаллических водных дисперсий (Pt–Au типа «ядро-оболочка», Au–Ag смешанные и типа 
«ядро-оболочка» с разным соотношением металлов) восстановлением из соответствующих 

химических соединений благородных металлов в контролируемых условиях, осаждение 
металлических частиц на алюминиевую фольгу и сушку при комнатной температуре. Получаемые 

таким образом твердые подложки, в отличие от коллоидов металлов, стабильны, активны в течение 
длительного времени в отношении спектроскопии ГКР и позволяют получать хорошо 

воспроизводимые результаты. Такие подложки могут быть интегрированы с микрофлюидными 
аналитическими устройствами. 

В качестве восстановителя при получении наночастиц золота и серебра использовали цитрат 
натрия, который также выполняет функцию стабилизатора.  

Для получения водных дисперсий платина-золото использовали оригинальный метод контактного 
восстановления золотохлористоводородной кислоты металлической дисперсной платиной 

в гидротермальных условиях. 
На основании абсорбционной спектрофотомерии установлено, что для всех синтезированных 

частиц наблюдается явление поверхностного плазмонного резонанса, положение которого в спектре 
поглощения определяется химическим составом и размером частиц. 

На изображениях подложек, полученных методами сканирующей электронной микроскопии, 

наблюдаются агломераты частиц сферической формы размером в несколько сотен нм. Элементный 
состав частиц установлен методом энергодисперсионного рентгеновского микроанализа. 

Спектры с аналитов, помещенных на исследуемые подложки, возбуждались в ближнем 
инфракрасном диапазоне с помощью лазерного модуля с центральной длиной волны 785 нм. 

Регистрацию спектров проводили в диапазоне 510–1948 см–1. 
В качестве тестового аналита для сравнения подложек, отличающихся химической природой 

наночастиц и соотношением металлов в биметаллических образцах, использовали краситель 
малахитовый зеленый. Максимальное усиление интенсивности отдельных полос в ГКР-спектре 

красителя малахитового зеленого наблюдали со смешанных Au–Ag (2 : 1) наночастиц. 
Также были исследованы возможности полученных подложек для определения ключевых 

биологических молекул и лекарственного противоопухолевого препарата оксалиплатина в плазме 
и сыворотке крови. 

При использовании Pt–Au (0.2 %) частиц было достигнуто увеличение на два порядка 
интенсивности линии 873 см–1 в спектре оксалиплатина. Интенсивность этой линии в спектре, 

полученном с подложки с монометаллическими частицами Au минимальна. Можно предположить, 
что усиление сигнала обусловлено сродством платиносодержащих биметаллических наночастиц 

к аналиту (платинаорганическому комплексу). 
Положение пиков в спектре сложной матрицы (плазма крови) смещается в зависимости 

от соотношения металлов в Au–Ag биметаллических частицах, что позволяет, варьируя соотношения 

золота и серебра в смешанных наночастицах, добиться усиления сигнала от определенных молекул. 

Работа выполнена в рамках РНФ (проект № 21-75-10097, https://rscf.ru/project/21-75-10097/). 
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Создание полимерных композиционных материалов ‒ перспективное и активно развивающееся 

направление современного материаловедения, основной целью которого является разработка 

конструкционных полимерных материалов широкого практического применения. Особое место среди 

исходных компонентов для них занимают термостойкие полимеры, в частности полиимиды. 

Для выпуска промышленных композиционных материалов используются преимущественно хорошо 

изученные ароматические полиимиды. Но в ряде случаев они не устраивают потребителей 

из-за недостаточно высоких показателей химической и гидролитической устойчивости, стабильности 

при длительном хранении и др. В то же время известны данные по разработке полиимидных 

и сополиимидных материалов с алициклической структурой с высокой гидролитической стойкостью, 

устойчивостью к действию агрессивных сред и высоким уровнем электрофизических характеристик. 

К сожалению, они уступают по своей термостойкости ароматическим аналогам. Поэтому с целью 

улучшения эксплуатационных характеристик полиимидов проводятся работы по их модификации. 

При проведении работ по модификации алициклического полиимида (ПИ) на основе диангидрида 

трициклодецентетракарбоновой кислоты (АБ), имеющего аморфную структуру, пластификатором 

кристаллической структуры: полиэтилентерефталат (ПЭТФ), установлено улучшение прочностных 

и термических свойств, появление температуры плавления композиционной пленки на основе ПИАБ. 

В настоящей работе приводятся результаты исследований по разработке композиционных 

пленочных материалов на основе полимерных композиций сополиимидов арилалициклической 

структуры с трициклодеценовыми фрагментами в основной цепи, модифицированных 

полиэтилентерефталатом. В качестве арилалициклических сополимеров выбраны сополиимиды 

на основе АБ, диангидрида дифенилоксидтетракарбоновой кислоты (ДФО) и ароматического 

диамина при соотношении данных диангидридов, соответственно, 90 : 10 (СПИ1) и 85 : 15 (СПИ2) мол. 

%. Проведенными исследованиями выявлены условия получения полимерных композиций данных 

СПИ в сочетании с полиэтилентерефталатом и композиционных пленок на их основе. Определено, 

что при оптимальном содержании модификатора 0.5–2.0 мас. % в композиции сохраняется 

совместимость компонентов смеси. Сформованные из растворов этих композиций пленки 

получаются прозрачными, однородными, хрупкости материала не наблюдается. С целью улучшения 

термостойкости и прочности пленки осуществляли дополнительную термообработку в сушильном 

шкафу при 250С в течение 0.5 ч, а также при 300С – не более 15 мин, в воздушной среде. Методом 

ИК спектроскопии показаны происходящие при образовании указанных полисмесей взаимодействия 

между функциональными группами исследуемых полимеров, способствующие совместимости 

компонентов. Для подтверждения этого вывода был привлечен также метод дифференциальной 

сканирующей калориметрии (ДСК). Плавный характер полученных кривых зависимостей 

теплоемкости изучаемых пленок от температуры и единая температура стеклования свидетельствуют 

о термодинамической совместимости полимеров в композиции. При этом наблюдается снижение 

температуры стеклования пленок на основе СПИ1, содержащих 0.5–2 мас. % ПЭТФ, и СПИ2 + 0.5 мас. % 

ПЭТФ в сравнении с исходными СПИ, связанное с добавлением к сополиимиду добавки 

с кристаллической структурой. В пленках на основе СПИ2, включающих 0.75–2 мас. % ПЭТФ, 

температура стеклования отсутствует, что обусловлено, по-видимому, увеличением количества 

областей с кристаллической структурой в сравнении с СПИ1.  

Проведена оценка термостойкости и механических свойств разработанных композиционных 

пленок. Найдено, что начальные значения потери массы образцов пленок на основе СПИ+ПЭТФ 

фиксируются на 10–30оС выше (в зависимости от их состава) по сравнению с исходными СПИ. 

Выявлено, что прочность композиционного материала повышается на 3–10 (СПИ1) и 17–27 (СПИ2) 

МПа в зависимости от ее состава, а относительное удлинение остается в пределах допустимого 

значения (16–18 %) для подобных материалов. 

Работа выполнена в Институте химических наук им. А.Б. Бектурова по программе BR10965255 
целевого финансирования научных исследований на 2021–2023 годы, осуществляемого Комитетом 

науки Министерства образования и науки Республики Казахстан. 
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В последние десятилетия гибкая электроника представляет большой интерес для исследователей, 

поскольку ее развитие является одним из перспективных путей формирования технологий 

электроники будущего. В настоящее время для применения в гибкой электронике используется 

широкий ряд новых материалов, одними из которых являются полимерные композиционные 

материалы (ПКМ). Подбирая матрицы и фазы для создания ПКМ, можно улучшать различные 

свойства полимерных композитов, необходимые для использования в требуемых условиях. 

В частности, это, например, устойчивость к повышенным температурам окружающей среды 

или развитым деформациям и т.д. 

Для создания теплостойких ПКМ в качестве полимерной матрицы необходимо использовать 

теплостойкий полимер. Самым высокотемпературным среди доступных на рынке полимеров 

является полибензимидазол, он обладает температурой стеклования порядка 410°С и устойчивостью 

механических характеристик до 300°С и выше. Для использования в электронике в его матрицу 

нужно внедрить электропроводящую фазу, поскольку полибензимидазол диэлектрик. В рамках 

данной работы в качестве электропроводящей фазы использованы одностенные углеродные 

нанотрубки (ОУНТ). 

В электронике одной из главных характеристик материала является его электросопротивление. 

На его величину могут влиять различные внешние воздействия, в частности, такие, как температура, 

магнитное поле и другие. Зависимость электросопротивления от температуры в физике неоценимо 

важна. С ее помощью можно получить информацию о морфологии объектов исследования 

и механизмах электронного транспорта в них. Задачей настоящей работы является исследование 

температурных зависимостей электросопротивления композитов на основе полибензимидазола 

с ОУНТ. Для композитов с концентрациями ОУНТ 1, 2 и 3 % (масс.) измерены и проанализированы 

температурные зависимости электросопротивления в диапазоне температур от криогенных до 300°C. 

На рисунке приведены зависимости в диапазоне от 23 до 300°C. 

Исследование показало, что увеличение массовой концентрации нанотрубок приводит 

к уменьшению наклона зависимостей R(T), что может свидетельствовать об увеличении вклада 

в электропроводность металлических ОУНТ. В работе проведен анализ изменения характера кривых 

электросопротивление-температура в зависимости от концентрации электропроводящей фазы. 

 
Температурные зависимости электросопротивления композитов полибензимидазол-ОУНТ. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 21-79-00224, 

https://rscf.ru/project/21-79-00224/). 
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A series of tricyclic naphthothiophenes – photocyclization products (8-methoxynaphtho[1,2-

b]thiophene; 6,7-dimethoxynaphtho[1,2-b]thiophene; 8-methoxynaphtho[2,1-b]thiophene) have been 

studied. HOMO and LUMO levels, as well as a gap between them was accessed by cyclic voltammetry 

and optical spectroscopy. Density of stated (DOS) calculations of the crystal structure of these compounds 

have been performed to find the gap between the valence and conduction bands, this gap was ca. 1 eV 

smaller than the HOMO-LUMO one, presumably due to – stacking of the adjacent molecules and close 

O...H contacts in the crystals. Charge carrier mobility measured by the CELIV technique was estimated 

to be of the order of 10–4 cm2V–1s–1 and approaches to 10–1 cm2V–1s–1. It is believed the high mobility 

is associated with the ordering of the high conductivity axis of the microcrystals in the layers. 

 
Compounds, structures and charge mobility of the crystals phase of the compounds. 

This work was supported by Russian Scientific Foundation (grant № 19-73-20187). 
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Гидрофобные материалы наиболее эффективны при адсорбционной и окислительно-

деструкционной очистке сточных вод от органических веществ [1]. Искусственное создание 

водоотталкивающих свойств за счет нанесения на поверхность минералов тонких слоев 

гидрофобизаторов органической, либо кремний-органической природы является весьма 

перспективным [2]. Сам гидрофобизатор при этом должен обладать хорошей адгезией к материалу, 

равномерно распределяться и полностью покрывать его, не вымываться при эксплуатации. В качестве 

сырья для гидрофобизации могут использоваться как техногенные, так и природные глинистые 

материалы, обладающие высокими адсорбционными, каталитическими и ионообменными 

свойствами. Материалы должны быть доступными и дешевыми в регионе производства 

и потребления сорбента [2]. 

Целью настоящей работы было получение образцов катализаторов на основе углеродно-

минерального материала (УММ) путем пропитки гранул УММ растворами железа (II) и проверка 

активности полученных образцов в каталитическом разложении Н2О2, а также окислении пероксидом 

водорода неионогенного ПАВ. 

Исходными материалами для синтеза УММ являлись монтмориллонитовая глина Борщевского 

месторождения (Калужская область), содержащая ~ 8 мас. % железа, и шинная крошка, полученная 

путем механического измельчения отработанной автомобильной резины.  

На рисунке представлена общая схема получения углеродно-минерального материала 

с последующей стадией модифицирования УММ железом. 

 
Общая схема получения углеродно-минерального материала. 

Для получения УММ смесь природной глины и шинной крошки гранулировали в соотношении 

75 : 25, полученные гранулы подвергали пиролизу в бескислородной среде при 350–850°С. 

Элементный анализ показал, что содержание углерода в образцах УММ составляло  

от 17 до 48 мас. % в зависимости от температуры пиролиза, а железа – 2–3 мас. %.  

Рентгенофазовый анализ образцов УММ наглядно продемонстрировал увеличение количества 

пиков, соответствующих углеродным и графитоподобным отложениям, на поверхности образцов 

УММ, пиролизованных при температуре > 600°С.  

Были получены изотермы адсорбции паров воды на всех УММ при 20°С. Показано, что с ростом 

температуры пиролиза происходило снижение количества адсорбированной воды образцами, 

что говорит о возрастании гидрофобности углеродно-минерального материала в результате покрытия 

поверхности монтмориллонита слоем углерода.  

mailto:fidchenkomm@mail.ru


Для получения катализаторов на основе УММ для окислительной деструкции НПАВ были 

выбраны образцы УММ, пиролизованные при 750°С. Для этого образцы подвергали 
дополнительному  модифицированию  растворами   сульфата   железа   (II)   с   концентрациями  2–

100 г/л при 20°С. В работе было получено 9 образцов катализатора на основе УММ. Для опытов 

использовали образцы сорбента с размером частиц 0.5–1 мм. 

Исследование разложения пероксида водорода в присутствии образцов катализаторов проводили 

в статическом реакторе при 70°С, время контакта составляло 1 ч. Определение остаточной 

концентрации Н2О2 после каталитического разложения осуществляли по методике йодометрического 

титрования. 
Для изучения каталитической активности образцов в реакции окислительной деструкции 

органических веществ в водных растворах был использован неионогенный ПАВ, оксиэтилированный 

нонилфенол торговой марки «Неонол АФ 9–10» производства ОАО «Нижнекамскнефтехим». 
Окисление  неонола  пероксидом  водорода  в  присутствии  образцов  катализатора  проводили   

в динамическом режиме. Для этого модельный раствор, содержащий 50 мг/л НПАВ (неонол АФ9-10) 
и 100 мг/л пероксида водорода, насосом подавали в реактор и прокачивали через слой катализатора, 

при этом каждые 30 мин отбирали пробу в мерную колбу и определяли в ней содержание пероксида 

водорода  по  методике  йодометрического  титрования  и  остаточное  содержание  неонола  АФ9-10  
с помощью спектрофотометра Specord M40 при длине волны 272 нм. Ошибка измерений 

концентрации неонола АФ 9-10 составила 10 %. 
Результаты исследования разложения пероксида водорода в присутствии образцов полученного 

катализатора показали, что при увеличении концентрации модифицирующих растворов до 20 г/л 
FeSO4  происходило увеличение степени разложения Н2О2, а последующий рост концентрации Fe2+    
в модифицирующем растворе привел к снижению данного показателя. 

В таблице приведены результаты исследований для исходной глины, образца УММ, 
пиролизованного при 750°С и образца УММ-750, дополнительно модифицированного железом (II). 

Результаты окислительной деструкции неонола пероксидом водорода в присутствии образца 

катализатора на основе УММ 

(начальная концентрация неонола АФ9-10 50 мг/л, 

начальная концентрация Н2О2 150 мг/л, значение рН 10) 
 

№ 
п.п. 

 

Образец 
Остаточное 

количество 
H2O2, мг/л 

Степень 

разложения 
Н2О2, % 

Остаточное 
содержание 

НПАВ, мг/л 

Степень 

очистки, 
% 

1 Исходная глина 85.4 43 24.0 52 

2 УММ -750 30.6 79 5.5 89 

3 УММ-750, модифици-рованный железом (II) 17.6 88 2.7 94 

Как видно из таблицы, исходная монтмориллонитовая глина, содержащая 8 мас. % железа, 
проявила каталитические свойства в реакции разложения пероксида водорода. При этом степень 

разложения Н2О2 составила 43 %, а степень очистки от неонола, рассчитанная как разность исходной 
и остаточной концентраций неонола, отнесенная к исходной концентрации, составила 52 %. 

УММ-750, содержавший в 3–4 раза меньше железа, чем исходная глина, показал существенно 

лучшие результаты: практически вдвое  повысилась  степень  разложения  Н2О2  и  степень  очистки 
от неонола в его присутствии. Для активированного угля при тех же условиях значение степени 

разложения Н2О2 составило 42 % [3]. 
У дополнительно модифицированного железом образца эти характеристики составили 88 и 94 %, 

соответственно. 

Результаты  опытов  по  разложению  Н2О2  на  углеродно-минеральных  материалах  показали, 
что УММ могут применяться в качестве эффективного катализатора разложения пероксида водорода 

в процессах окислительной деструкции ПАВ в сточных водах. 
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In this work, the optical characteristics and conductivity under photoactivation with visible light 
of hybrids based on nanocrystalline SnO2 or In2O3 semiconductor matrixes and heteroleptic Ru (II) complex 
were studied. The heteroleptic Ru(II) complexes were prepared based on 1H-imidazo[4,5-
f][1,10]phenanthroline and 2,2’-bipyridine ligands. Nanocrystalline semiconductor oxides were obtained 
by chemical precipitation with subsequent thermal annealing and characterized by XRD, SEM and single-
point BET methods. The heteroleptic Ru (II) complexes as well as hybrid materials were characterized 
by time-resolved fluorescence and X-ray photoelectron spectroscopy. The results showed that the surface 
modification of SnO2 nanoparticles with heteroleptic ruthenium complexes led to an increase in conductivity 
upon irradiation with light appropriate for absorption by organometallic complex. In the case of In2O3, 
the deposition of Ru (II) complexes resulted in a decrease in conductivity, apparently due to the special 
structure of the surface layer of the semiconductor. 

 
Picture illustrating processes occurring after excitation of ruthenium (II) complexes 5–8  

on the surface of SnO2 or In2O3. 
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В 1991 году литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) совершили революцию в электронной 

промышленности, создав новую парадигму для разработчиков, дизайнеров и производителей 

портативных устройств. В настоящее время ЛИА активно занимают более крупные ниши, такие 

как электротранспорт и стационарные системы хранения энергии, провоцируя острые дебаты 

по поводу нехватки литиевых ресурсов для удовлетворения возникающего спроса, что обратило 

внимание научного сообщества на более доступный натрий, чьи ресурсы равномерно распределены 

по всему миру. 

С технологической точки зрения переход на натрий-ионные аккумуляторы (НИА) на первый 

взгляд не кажется капиталоемким ввиду наследования традиционной архитектуры металл-ионных 

аккумуляторов. Подобно литиевым аналогам перспективными кандидатами для материалов 

положительного электрода (катода) НИА являются оксиды переходных металлов со слоистой 

структурой, а также оксоанионные материалы, формирующие жесткие полиэдрические каркасы, 

которые обеспечивают более высокую безопасность и лучшую электрохимическую циклируемость. 

Среди последних особое внимание уделяется фосфатам на основе ванадия. Семейство NASICON, 

с Na3V2(PO4)3 (NVP) в качестве наиболее яркого представителя, детально исследовано в качестве 

высокомощных катодных материалов среднего напряжения (3.4 В отн. Na+/Na). Впоследствии 

фторидфосфаты Na3V2(PO4)O2–xF1+x (NVPOF) со структурой α-Na3Al2(PO4)2F3 были предложены 

как высокоэнергоемкие материалы, работающие при среднем потенциале около 4 В. Однако в обоих 

семействах третий эквивалент ионов натрия не участвует в электрохимическом процессе 

и, в основном, служит «мертвым грузом», существенно снижающим их удельную емкость. С этой 

точки зрения более привлекательной была бы стехиометрия с соотношением ионов натрия 

и переходного металла 1 : 1, например, NaVPO4X (X = O, F), что дает теоретическую удельную 

емкость 143 мАч/г, более чем на 10 % выше, чем у NVPOF. 

Недавно было предложено семейство фосфатов с общей формулой AMPO4X (A = (Li, K), K; 

M = V, Ti; X = O, F), кристаллизующихся в структурном типе KTiOPO4 (KTP), в качестве 

перспективных мощных и высоковольтных электродных материалов не только для ЛИА 

но и для калий-ионных аккумуляторов (КИА) [1–3]. Здесь возникает резонный вопрос, можно 

ли стабилизировать стехиометрию NaVPO4X в рамках этого типа KTP.  

В докладе будет представлен простой, эффективный и масштабируемый подход к синтезу 

и стабилизации новых фосфатов NaVPO4X (X = O, F) в структурном типе KTP и продемонстрировано 

их практическое применение в качестве высокоэнергоемких и мощных материалов положительного 

электрода для НИА с рекордной практически достигнутой плотностью энергии, превышающей 

540 Втч кг–1. В частности, для NaVPO4F характерны высокие значения потенциала редокс-перехода 

V4+
 / V3+, малое изменение объема элементарной ячейки при циклировании в натриевой ячейке 

и наивысшие коэффициенты диффузии ионов натрия среди всех натрийсодержащих оксоанионных 

материалов. Особое внимание будет уделено взаимосвязи химический состав – кристаллическая 

структура – электрохимические свойства, а также нетривиальным для «батареечной» химии 

стратегиям неорганического синтеза, открывающим путь к новым структурным модификациям. 

Работа поддержана Российским научным фондом (проект № 20-73-10248). 
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Металлы и сплавы, благодаря механической прочности, теплопроводности и пластичности, 

являются перспективными претендентами носителей гетерогенных катализаторов 

для сильноэкзотермичных процессов, проводимых при значительных скоростях газового потока. 

Однако малая удельная поверхность и, как следствие, недостаточная сорбционная емкость этих 

материалов приводит к необходимости разработки особых способов нанесения стабильных 

в условиях эксплуатации высокодисперсных каталитических фаз различной химической природы. 

Для этих целей возможно применение гидротермальных процессов, осуществляемых в автоклавах 

в водных растворах при температуре выше 100°С.  
В настоящее время гидротермальный синтез широко используется для получения различных 

химических соединений и материалов, в том числе нанодисперсных частиц оксидов, цеолитов 

и композитов в виде порошков, пленок и покрытий. Из комплексных соединений платиновых 

металлов (Pt, Pd, Ir, Rh, Ru) в автоклавных условиях могут быть получены металлические фазы. 

В данной работе представлены результаты исследований по разработке способов нанесения 

многокомпонентных каталитических фаз, состоящих из платиновых металлов и оксидов цветных 

металлов, на металлические носители с применением автоклавных технологий. 
Металлические носители изготовлены из сплавов Х20Н80 (нихром) и Х18Н10Т (нержавеющая 

сталь) в виде дробленой стружки — отхода токарного производства или пористых цилиндрических 

блоков, полученных холодным прессованием уложенной специальным образом проволочной спирали, 

так называемой «металлорезины». Для придания шероховатости и увеличения адгезии к наносимым 

каталитическим фазам носители предварительно травили в растворе кислоты и оксидировали, 

выдерживая на воздухе при определенной температуре. 
Были использованы три различные стратегии для получения смешанных оксидно-металлических 

катализаторов: 
– Совместное осаждение оксида цветного металла и металлических частиц платины или палладия 

в результате автоклавного термолиза соединений, в состав которых входят оба металла. В роли таких 

соединений-предшественников исследованы: двойные комплексы, содержащие аммиакаты никеля, 

кобальта или хрома ([Ni(NH3)6]2+, [Co(NH3)5Cl]2+, [Cr(NH3)5Cl]2+) и хлорокомплекс платины [PtCl4]2–; 

аммиачные комплексы платины и палладия ([Pt(NH3)4]2+, [Pd(NH3)4]2+) с металлат-ионами CrO4
2–, 

MoO4
2– WO4

2–; хлориды аммиачных комплексов платиновых и цветных металлов. 
– Предварительное получение пористых с высокоразвитой поверхностью оксидных слоев 

методом объемного горения растворов нитратов никеля (II), кобальта (II) и их смеси в этиленгликоле 

с последующим нанесением металлических Pt или Pd в автоклаве восстановлением из [Pt(NH3)4]2+ 

или [Pd(NH3)4]2+ соответственно. 
– Автоклавный термолиз аммиачных комплексов платины или палладия с металлат-ионами 

в присутствии суспензии метагидроксида алюминия AlOOH и последующее нанесение 

каталитического слоя на металлический носитель методом окунания. При этом оксид алюминия, 

образующийся после сушки и прокаливания катализатора, выполняет функцию вторичного носителя. 
Методами растровой электронной микроскопии, энергодисперсионного рентгеновского 

и рентгенофазового анализа исследованы морфология, элементный и фазовый состав образующихся 

в автоклаве порошкообразных продуктов и полученных на носителях каталитических фаз. Оксиды 

цветных металлов образуют пористую матрицу или плотные частицы неправильной формы 

микронного размера, включающие высокодисперсные (до 200 нм) сферические частицы 

металлических платины или палладия. Выбор соединения-предшественника и способа получения 

катализатора позволяет задавать соотношение оксидной и металлической фазы, оптимизировать 

дисперсность и прочность сцепления катализатора с металлической подложкой. 
Определены активность и стабильность работы катализаторов в модельных реакциях полного 

окисления пропана и н-гексана. Установлено, что оксиды цветных металлов не только стабилизируют 

дисперсное состояние платинового металла, но и, в зависимости от химической природы и фазового 

состояния, вносят существенный вклад в каталитическое действие. 
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Слои молибдата свинца PbMoO4 обладают уникальными акустооптическими 

и акустоэлектрическими свойствами и широко применяются в акусто- и оптоэлектронике [1]. 

К настоящему времени недостаточно полно изучено строение тонких пленок PbMoO4, что требует 

продолжения исследований в этой области. В связи с этим изучение строения слоев молибдата 

свинца, полученных распылением ионными пучками, и исследование закономерностей их роста 

представляет научный и практический интерес.  

С использованием различных методик распыления были синтезированы тонкие пленки 

молибдата свинца [2]. Эти методики позволяют проводить независимое распыление двух мишеней 

реагирующих компонентов (оксида свинца PbO и триоксида молибдена MoO3) c образованием 

газообразных потоков частиц, которые поступают на поверхность подложек, где происходит синтез 

молибдата свинца. Выращенные слои РbMoO4 были ориентированные, поликристаллические, имели 

структуру шеелита.  

Исследование с помощью cканирующего зондового атомно-силового микроскопа MultiMode 8 

показало, что формирование слоев PbMoO4 является сложным физико-химическим процессом.  

На рис., а представлено строение слоя и граница раздела слой – металлическая основа на фоне 

зонда cканирующего зондового атомно-силового микроскопа MultiMode 8. 

Согласно [3], распыленные частицы покидают поверхность мишени в состоянии свободных 

атомов. Можно предположить, что выращивание слоев металлооксида происходит в следующей 

последовательности: вначале на поверхность подложки поступают нейтральные свободные атомы, 

затем происходит их превращение в оксиды, причем сначала в простые, а уже затем в сложные. 

Увеличение температуры подложки, после ростовая термообработка в кислородсодержащей среде 

свежевыращенных слоев способствуют образованию однофазных пленок и развитию их текстуры. 

Была детально изучена последовательность физико-химических превращений на подложке 

при синтезе молибдата свинца, который является продуктом реакции двух простых оксидов (оксида 

свинца и триоксида молибдена).  

Наглядно изменение морфологии поверхности и строение слоев при изменении температуры 

отжига наблюдается на снимках cканирующего зондового атомно-силового микроскопа. 

С увеличением температуры поверхность слоев становилась все более гладкой и однородной (рис.). 

Анализ полученных результатов позволяет предположить, что синтез слоев молибдата свинца 

подобен твердофазному синтезу порошка PbMoO4 в системе PbO–MoO3 [4]. На это указывает 

стадийный характер образования слоев молибдата свинца: вначале образуются зерна оксидов, затем 

происходит реакция образования PbMoO4. По-видимому, как и при твердофазном синтезе порошка 

молибдата свинца, в пленках образовавшиеся зерна оксида свинца и триоксида молибдена 

укрупняются, затем на границах зерен в результате одностороннего массопереноса МоО3 образуется 

продукт реакции – PbMoO4. Подтверждением данного механизма синтеза является совпадение 

температур начала образования, интенсивного взаимодействия и образования конечного продукта. 

С целью изучения закономерностей синтеза тонких пленок PbMoO4 пленки наращивались 

на подложки из плавленого кварца при температуре 20°С. Энергии распыляющих ионов для мишеней 

МоО3 и РbО составляли соответственно 4 кэВ и 5 кэВ. Затем осуществлялся стадийный отжиг пленок 

на воздухе. Рентгенофазовый анализ пленок (рентгеновский дифрактометр Bruker D2 phaser, 

CuK-излучение), полученных при различных температурах отжига показал, что свежевыращенные 

пленки содержат триоксид молибдена и низкотемпературную тетрагональную модификацию оксида 

свинца. Отжиг при температуре 450°С приводит к укрупнению зерен МоО3 и постепенному переходу 

оксида свинца в высокотемпературную ромбическую модификацию. При температуре отжига 550°С 

наряду с рефлексами оксидов, наблюдаются рефлексы, соответствующие молибдату свинца. 

При данной температуре идет процесс интенсивного образования тонкой пленки PbMoO4. 

Однофазные тонкие пленки молибдата свинца формировались при температуре отжига 650°С. 

Увеличение температуры отжига до 700°С приводило к совершенствованию структуры слоев.  
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Строение поверхности (атомно-силовой микроскоп MultiMode-8) слоев PbMoO4, выращенных на подложках 

из плавленого кварца при различных температурах: а – 400°С; б – 500°С; в – 650°С; г – 700°С. 

Таким образом, в результате проведенных исследований были изучены процесс синтеза слоев 

молибдата свинца, полученных ионно-лучевым методом. Обнаружено, что последовательность 

физико-химических превращений в процессе образования PbMoO4 подобна твердофазному синтезу. 
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ПОИСК РАСТВОРИТЕЛЕЙ ДЛЯ ВaВ2О4 В МОЛИБДЕНСОДЕРЖАЩИХ СИСТЕМАХ 

 

Э. В. Хан, А. Б. Кузнецов, К. А. Кох 

Институт геологии и минералогии имени В.С. Соболева СО РАН, Новосибирск 

Новосибирский национальный исследовательский государственный университет  

e.khan@g.nsu.ru 

 

β-BaB2O4 (BBO) – один из самых востребованных нелинейно-оптических кристаллов, 

используемых в области фотоники. Обладая относительно высокими нелинейными коэффициентами, 

а также превосходными эксплуатационными характеристиками, BBO является оптимальным 

материалом для генерации четвертой (266 нм) и пятой (213 нм) гармоник твердотельных Nd-лазеров. 

Кроме того, кристаллы β-BaB2O4 с размером не менее 20 мм вдоль оптической оси используют 

как электрооптические модуляторы лазерного излучения [1]. 

Как правило, в области фотоники используются высококачественные гомогенные крупные 

кристаллы, характеризующиеся отсутствием внутренних дефектов: включений, блоков и т.д. 

В подобных кристаллах вариации внутреннего показателя преломления минимальны. Стоит 

отметить, что у ВВО существует полиморфный α → β переход, кристаллы BBO получают в основном 

путем кристаллизации из раствор-расплавов с использованием модифицированных методов 

Киропулоса и Чохральского [2]. При этом повышенная вязкость борсодержащих систем 

и их склонность к стеклованию существенно осложняют процесс выращивания этих кристаллов. 

Поэтому, усовершенствование методики получения высококачественного β-BaB2O4 и модификация 

уже имеющихся растворителей остается актуальной задачей и по сей день. 

Наиболее распространенным флюсом, используемым для выращивания кристаллов β-BaB2O4 

является Na2O–NaF [3]. Однако экспериментально доказано, что обладающей повышенной 

активностью Ва в расплаве начинает реагировать с фторидом натрия, что приводит к образованию 

фторида бария. Данный факт может привести к снижению коэффициента выхода кристалла. 

Оптимальным вариантом для предотвращения данного процесса было бы использование в качестве 

флюса соединений Ва. Однако барийсодержащие компоненты обладают значительно более высокой 

температурой плавления. В целом, использование фторидов щелочных металлов для разжижения 

вязких боратных расплавов встречается довольно часто. Другим, не менее распространенным 

способом снижения плотности, является добавление в систему оксида молибдена или молибдатов 

различных металлов. 

Исходя из вышеописанного решено провести эксперименты по изучению тройной системы 

BaB2O4–BaF2–BaMoO4 и поиску области первичной кристаллизации в ней. Методом 

дифференциального-термического анализа построены и уточнены ограняющие разрезы. Далее, 

на основе рентгенограмм спонтанных кристаллов, выросших на платиновые петли из разничных 

составов, взятых внутри системы, отмечены области первичной кристаллизации каждого компонента. 

Найдена приблизительная область состава эвтектики системы.  
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Золь-гель технология была применена для создания функциональных материалов, которые могут 

быть использованы как чувствительные элементы оптических биосенсорных устройств. 

Как гелеобразующее вещество применяли одно из наиболее используемых соединений – этиловый 

эфир ортокремневой кислоты, тетраэтоксисилан (Si(OC2H5)4), как источники металооксидов 

в большинстве случаев использованы нитраты цинка и лантаноидов [1]. Получены пленки ZnO : SiO2, 

содержащие различные допанты: ионы гадолиния, тербия, лантана, самария, церия (0.1‒1.0 % масс.), 

а также углеродные наноструктуры (детонационные наноалмазы (DND, d = 10 нм) и многостенные 

углеродные нанотрубки (MWCNT, OD = 10‒15 нм, ID = 2‒6 нм, l = 1‒10 мкм). 

Особое внимание уделяли подготовке подложек и нанесению затравочных слоев на стеклянных 

подложках. В ряде случаев готовили двуслойные образцы. Так, для приготовления пленок, 

содержащих DND, первый слой формировался с использованием ацетата цинка и моноэтаноламина, 

на втором этапе для формирования активного слоя использовали Zn(NO3)26H2O, 

гексаметилентетрамина и поливинилпирролидона (средняя Mr = 12600 г/моль). Для приготовления 

пленок, содержащих MWCNT, готовили монослойные образцы по методике [1]. 

Получены зависимости изменения оптических характеристик композитных пленок 

при планомерном изменении содержания допантов. Во всех случаях при допировании пленок 

наблюдали увеличение интенсивности ультрафиолетовой люминесценции (УФЛ) оксида цинка 

в пленке (em = 360‒365 нм). Наличие ионов лантаноидов в пленке ZnO : SiO2 приводит к возгоранию 

УФЛ в 2.9–9.6 раз [1‒3]. Также допирование заметно влияет на изменение ширины оптической 

запрещенной зоны (Eg). В случае добавления в пленку DND наблюдали уменьшение ширины Eg, 

во всех остальных случаях ‒ её уширение. Структуру поверхности пленок контролировали методами 

атомно-силовой и сканирующей электронной микроскопии. Структура пленки, как и изменение 

УФЛ, существенно зависит как от природы допанта, так и его содержания в пленке. 

Следующий этап исследований состоял в изучении изменения УФЛ образцов под действием 

адсорбированных на поверхности пленки биомакромолекул в малых концентрациях (до 10–12 М): 

сывороточного альбумина человека, миоглобина быка (ex = 280 нм) и ДНК тимуса теленка 

(ex = 260 нм). Изменение УФЛ в данном случае не превышало 30 %. 

Итак, золь-гель технология позволяет получать функциональные материалы, которые могут 

успешно использоваться как чувствительные элементы биосенсорных устройств с флуоресцентной 

регистрацией. Структурированность поверхности на наноуровне (наличие регулярных образований, 

имеющих размеры менее 100 нм) повышает чувствительность элемента за счет увеличения удельной 

поверхности и, следовательно, возможности адсорбировать биомакромолекулярные соединения. 

Усиление УФЛ позволят увеличить соотношение «сигнал / шум». Отметим чувствительность 

разработанных материалов к малым концентрациям биомакромолекул. 
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Поверхностное натяжение является важным технологическим параметром для электролиза 

кремния из расплавленных галогенидов щелочных металлов. Закономерности изменения 

поверхностного натяжения могут помочь объяснить взаимодействия между компонентами сложных 

расплавленных смесей [1]. Вместе с тем, доступных данных по закономерностям изменения 

поверхностного натяжения в расплавах KF–KCl–KI с добавлением гексафторсиликата калия 

не обнаружено. 

В работе использовали наиболее простой, часто применяемый и надежный метод измерения 

поверхностного натяжения расплавов – метод отрыва платинового цилиндра [2]. Схема ячейки 

для измерений поверхностного натяжения представлена на рис 1.  

Поверхностное натяжение рассчитывали по уравнению (1): 

σ = g∆m/2πr∙соsΘ      (1) 

где σ (мДж/м2) – поверхностное натяжение; ∆m (кг) –масса мениска; r (м) – радиус цилиндра; 

g (м2/c) – ускорение свободного падения; Θ (°) – краевой угол смачивания. Поскольку платина 

полностью смачивается галогенидными расплавами, Θ = 0, и соs Θ = 1. 

На рис. 2 представлены данные поверхностного натяжения расплавов KF–KCl (2/1)–KI (75 мол. %)–

K2SiF6 в зависимости от содержания K2SiF6 в диапазоне от 0 до 5 мол. %. 

 

 

Рис. 1. Схема установки для измерения 

поверхностного натяжения расплава методом отрыва 

платинового цилиндра: 1 – печь сопротивления;  

2 – кварцевая реторта; 3 – стеклоуглеродный 

контейнер; 4 – термопара; 5 – шлюз; 6 – весы;  

7 – подвес; 8 – платиновый цилиндр; 9 – подъемник. 

Рис. 2. Данные изменения поверхностного натяжения 

расплавов KF–KCl (2/1)–KI (75 мол. %)–K2SiF6  

от содержания K2SiF6 в зависимости от температуры: 

 1 – 0 мол. %; 2 – 0.23 мол. %; 3 – 0.5 мол. %;  

4 – 1 мол. %; 5 – 5 мол. %. 

Установлено, что поверхностное натяжение возрастает с уменьшением температуры для всех 

исследованных составов KF–KCl (2/1)–KI (75 мол. %)–K2SiF6. При добавлении в состав расплава 

более 1 мол.% гексафторсиликата калия поверхностное натяжение не изменяется. Это связано 

с плохой растворимостью большого количества K2SiF6 в расплаве, в связи с чем оно не оказывает 

влияния на поверхностные свойства электролита. 

Зависимости изменения поверхностного натяжения для расплавов KF–KCl (2/1)–KI (75 мол. %)–

K2SiF6 могут быть аппроксимированы линейными уравнениями в температурном диапазоне 

применимости: a b T    . Коэффициенты температурных зависимостей a и b для системы состава 

KF–KCl (2/1)–KI (75 мол. %)–K2SiF6 представлены в таблице. 

Увеличение концентрации K2SiF6 в составе расплава не приводит к значительному изменению 

наклона зависимостей поверхностного натяжения расплавов, что может указывать на отсутствие 

дополнительных взаимодействий внутри электролита. 
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Температурные зависимости поверхностного натяжения системы KF–KCl (2/1)–KI (75 мол. %)–K2SiF6 

№ 
мол. % σ =a – b·T (K), мДж/м2 Диапазон 

применимости, K KF KCl KI K2SiF6 а b · 103 

1* 16.78 8.30 75 0 153.15 64.21 675–800 

2* 16.51 8.26 75 0.23 152.24 62.49 675–800 

3* 16.33 8.17 75 0.5 153.25 62.94 675–800 

4* 16.00 8.00 75 1 154.51 63.28 675–800 

5* 13.33 6.67 75 5 155.61 64.21 675–800 
*  номера соответствуют кривым на рис. 2. 

На рис. 3 представлена изотерма расплавов KF–KCl (2/1)–KI (75 мол. %)–K2SiF6. Результаты 

исследований подтверждают вывод о нерастворимости K2SiF6 более 1 мол.% в расплаве, поскольку 

при увеличении концентрации гексафторсиликата калия поверхностное натяжение не изменяется 

при всех исследуемых температурах. 

 

Рис. 3. Зависимости поверхностного натяжения расплавов KF–KCl (2/1)–KI (75 мол. %)–K2SiF6  

от содержания K2SiF6 при различных температурах, K: ∎ – 725; ● – 750; ▲ –780. 

Добавление K2SiF6 в диапазоне концентраций от 0 до 5 мол. % приводит к увеличению 

поверхностного натяжения с 89.38 до 91.84 мДж/м2 при температуре 725°С; с 88.09 до 90.55 мДж/м2 

при температуре 750°С; с 85.54 до 88.0 мДж/м2 при температуре 780°С. Добавка 5 мол. % 

гексафторсиликата калия к расплаву не приводит к изменениям поверхностного натяжения 

электролита. 
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Двойные молибдаты на основе одновалентных металлов и железа привлекают большое внимание, 

поскольку они проявляют интересные магнитные, сегнето-, пьезо-, диэлектрические свойства, 

которые делают их ценными при создании функциональных материалов различного назначения 
[1‒3].   Возможность   железа   принимать   разные   степени   окисления   от   +2   до   +3   в   одном   

и том же молибдате дает дополнительную степень свободы для фазового состава и формирования 

кристаллической структуры. 
В системах A–FeII,III–Mo–O обнаружены новые соединения AFe5(MoO4)7, A2Fe2(MoO4)3, 

A4Fe(MoO4)3, со средней степенью окисления Fe ниже, чем + 3. Структура кубического молибдата 
Cs2Fe2(MoO4)3 имеет пр. гр. P213 (а = 10.9161(2) Å, Z = 4. Гексагональный Сs4Fe(MoO4)3 

кристаллизуется     в     пр гр. P 2c     (а = 6.2922(16),    c = 23.937(13) Å,     Z = 2).     CsFe5(MoO4)7      – 

в моноклинной сингонии (P21/m, для СsFe5(MoO4)7, a = 6.9239(6), b = 21.4477(19), c = 8.6374(8) Å,      
β = 101.667(2)°, Z = 2). RbFe5(MoO4)7  изоструктурен  цезиевому формульному аналогу (a = 6.8987(4), 
b = 21.2912(12), c = 8.6833(5) Å, β = 102.1896(18)°, V = 1246.66(12) Å3). Молибдаты состава 
AFe5(MoO4)7 содержат ионы Fe3+ и Fe2+ и имеют магнитный порядок ниже TC = 10 K. 

Трехмерный каркас структуры RbFe5(MoO4)7 содержит три кристаллографически независимых 

Fe-позиции и состоит из изолированных FeO6-октаэдров и Fe4O18-блоков (из FeO6-октаэдров, 

сочлененных ребрами). МоО4-тетраэдры в структуре изолированы и соединяются общими 
кислородными вершинами с FeO6-октаэдрами. По результатам ДСК, полученное соединение 

необратимо разлагается в инертной атмосфере при 1073 К. Двойной молибдат RbFe5(MoO4)7 обладает 

хорошей  кристалличностью  и  низким  коэффициентом  теплового  расширения  α = −1.3  ppm  K−1    

в диапазоне температур 298–473 К. Магнитные измерения выявили два максимума намагниченности 
ниже 20 К и парамагнитное поведение выше 50 К с расчетным парамагнитным моментом 12.7 μB. 
Смешанная степень окисления + 2.6 для ионов железа также подтверждена данными РФЭС, где 40 % 

общего содержания Fe можно отнести к ионам Fe2+, а остальные 60 % ‒ к ионам Fe3+, что хорошо 
согласуется с данными РФЭС. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК Co0.1Zn0.9–xNixFe2O4 (x = 0–0.9) 

ФЕРРОШПИНЕЛЕЙ 

Д. П. Шерстюк1, В. Е. Живулин1, Д. А. Винник1, С. А. Гудкова1, Д. А. Жеребцов1, 

Ю. А. Алёхина2, Н. С. Перов2, А. В. Труханов1, 3, 4

1 Южно-Уральский государственный университет (национальный исследовательский университет), 

Челябинск, Россия 
2 Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, Россия 

3«НПЦ НАН Беларуси по материаловедению», Минск, Республика Беларусь 
 4 Национальный исследовательский технологический университет «МИСиС», Москва, Россия 

sherstiukd@susu.ru 

Ферриты с различными структурами являются важным классом магнитных материалов, 

имеющих широкий спектр технического применения, поэтому интерес к такому типу материалов 

возрастает с каждым годом. Широкий спектр применения керамических материалов возможен 

благодаря множеству свойств, которыми обладают ферриты. В текущей работе исследована 

зависимость изменения концентрации никеля и цинка, при постоянном содержании кобальта. Также 

стоит цель исследовать структурные характеристики материала и определить пористость получаемой 

керамики, так как такие параметры напрямую связаны с функциональными свойствами ферритов. 

Серия образцов с общей формулой Co0.1Zn0.9–xNixFe2O4, где x = 0 – 0.9 с шагом 0.3 была получена 

методом твердофазного синтеза. Процесс ферритизации образцов проводили в трубчатой 

высокотемпературной печи (карбидкремниевый нагреватель) со временем и температурой 

изотермической выдержки 5 ч и 1150°С соответственно. 

0.1 CoO+(0.9–x) ZnO+x NiO+Fe2O3 → Co0.1Zn0.9–xNixFe2O4   (1) 

На основе данных, полученных в результате элементного анализа (на электронном микроскопе 

Jeol JSM 7001F, оборудованном энергодисперсионным спектрометром Oxford INCA X-max 80), 

можно сделать заключение, что заданные и фактические формулы согласуются. Исследуемые 

ферриты обладают структурой шпинели, морфология поверхности образцов представляют собой 

множество спаянных между собой кристаллитов различного размера, характерных для кубической 

сингонии.  
Таблица 1 

Результаты элементного анализа 

№ 
Элементный состав, ат. % 

Заданная формула Фактическая формула 
O Fe Co Ni Zn 

1 52.68 32.73 1.71 - 12.88 Co0.1Zn0.9Fe2O4 Co0.12Zn0.88Fe2O4 

2 51.80 33.81 1.75 4.09 8.55 Co0.1Zn0.6Ni0.3Fe2O4 Co0.12Zn0.59Ni0.29Fe2O4 

3 46.04 38.58 1.69 8.96 4.73 Co0.1Zn0.3Ni0.6Fe2O4 Co0.10Zn0.31Ni0.59Fe2O4 

4 47.04 37.54 1.96 13.46 – Co0.1Ni0.9Fe2O4 Co0.13Ni0.87Fe2O4 

Фазовый состав и структуру образцов Ni-Zn-Co ферритов исследовали на порошковом 

дифрактометре фирмы Rigaku модель Optima IV. Съемка была проведена в диапазоне углов 2θ от 5° 

до 90° со скоростью съемки 2°/мин. Дифрактограммы исследуемых образцов представлены на рис. 1. 
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Рис. 1. Дифрактограммы серии образцов Co0.1Zn0.9–xNixFe2O4. 
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На рисунке видно, что в состав каждого из образцов входит только одна фаза. Уточнение 

параметров кристаллической решетки проводили по рефлексам (111), (220), (311), (222), (400), (422), 

(511), (440), (620), (533), (622), (444), (642) относящихся к кубической сингонии. 

Был определен один из важных параметров керамических материалов, который влияет 

на свойства конечного продукта – это пористость. Кажущаяся плотность ρ была исследована 

на гелиевом пикнометре AccuPyc 1340, Micromeritics. Рентгеновская плотность была рассчитана 

по формуле: 

ρх = 8M/Na3,     (2) 

где M – молекулярная масса, N – постоянная Авогадро, a – параметр кристаллической решетки. 

Величина пористости представляет собой соотношение: 

P = (1–(ρ/ρх))∙100% 
Таблица 2  

Кристаллографические данные, параметры эксперимента 

Параметр Co0.12Zn0.88Fe2O4 Co0.12Zn0.59Ni0.29Fe2O4 Co0.10Zn0.31Ni0.59Fe2O4 Co0.13Ni0.87Fe2O4 

Пр. группа F d 3 m 

a, Å 8.4405(5) 8.4140(4) 8.3823(4) 8.3419(3) 

V, Å3 601.33(6) 595.68(5) 588.97(5) 580.50(3) 

ρ, г/см3 5.118 5.121 5.132 5.138 

ρх, г/см3
 5.309 5.316 5.334 5.365 

P, % 3.6 3.7 3.8 4.2 

В результате структурных исследований были получены данные о кажущейся плотности 

образцов, а также рассчитаны рентгеновская плотность и пористость керамики (табл. 2). В результате 

получена зависимость величины пористости от степени замещения никелем x(Ni) (рис. 2). 
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Рис. 2. Значения плотности (слева) и пористости (справа) керамики в зависимости 

от степени замещения никелем x (Ni). 

Отработан комплекс физико-химических параметров для синтеза монофазных образцов: 

Co0.12Zn0.88Fe2O4, Co0.12Zn0.59Ni0.29Fe2O4, Co0.10Zn0.31Ni0.59Fe2O4, Co0.13Ni0.87Fe2O4, которые согласуются 

с заданными формулами. Установлено, что при увеличении содержания никеля (x(Ni)) в составе 

происходит монотонное снижение параметра кристаллической решетки от 8.3419(3) до 8.4405(5) Å. 

Это связано с различием ионных радиусов замещаемого и замещающего катиона, также показано 

как это влияет на сдвиг пиков дифрактограмм. 

Полученные образцы обладают высокими значениями плотности в области применения 

керамических оксидных материалов. Пористость, образцов варьируется в интервале от 3.6 до 4.2 %.  

Высокий уровень пористости приводит к снижению не только химической и структурной 

гомогенности материала, а также приводит к созданию полей упругих напряжений, искажающих 

магнитную анизотропию ферритов и обусловливающих ухудшение его магнитных характеристик.  

Работа выполнена при поддержке РФФИ № 20-08-00716 и гранта Президента РФ для молодых 

докторов наук МД – 5612.2021.4. 
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СИНТЕЗ АНИЗОТРОПНЫХ МАГНИТНЫХ НАНОЧАСТИЦ И ПОЛУЧЕНИЕ 

САМОЗАЖИВЛЯЮЩИХСЯ НАНОКОМПОЗИТНЫХ ГИДРОГЕЛЕЙ НА ИХ ОСНОВЕ  
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2 Балтийский федеральный университет имени И. Канта, Калининград 
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Магнитные наночастицы могут быть использованы во многих областях, например, для получения 

материалов, восприимчивых к магнитному полю, в биомедицинских приложениях для создания 

магнитоуправляемых средств доставки лекарств, в магнитно-резонансной томографии и т.д. 

Во многих случаях анизотропные (в том числе цилиндрические) наночастицы являются 

предпочтительными по сравнению со сферическими, так как они могут иметь большее намагничение 

при том же объеме и, кроме того, могут быть использованы для придания анизотропии 

нанокомпозитным материалам. Большой интерес представляет случай, когда свойствами материала 

можно управлять при помощи магнитного поля. Так, оказывается возможным изменять механические 

свойства, вызывать деформацию материала, а при использовании анизотропных магнитных частиц – 

изменять направление анизотропии. Для успешного комбинирования этих свойств необходимо 

использовать наночастицы с высоким намагничением, например, магнетит (Fe3O4) или феррит 

кобальта (CoFe2O4). Чтобы обеспечить сильную восприимчивость полимерного материала 

к магнитному полю, можно использовать «лабильную» полимерную матрицу с динамическими 

сшивками между макромолекулами. Одним из примеров подобной матрицы являются гидрогели 

полисахарида карбоксиметилгидроксипропилгуара (КМГПГ), сшитого динамическими 

ковалентными связями при помощи борат-ионов. Такие связи способны к обратимому разрыву, 

рекомбинации и перестроению. Целью работы является синтез магнитных наночастиц (сферических 

и удлиненных) и получение самозаживляющихся магнитных гидрогелевых композитов. 

Цилиндрические наночастицы магнетита и феррита кобальта получали методом обратного 

соосаждения в постоянном магнитном поле, которое использовалось в качестве «шаблона» 

для анизотропного роста [1]. Их кристаллическая структура подтверждена методами 

комбинационного рассеяния, дифракции и ПЭМ высокого разрешения. Наночастицы являются 

монокристаллическими и не имеют предпочтительной ориентации кристаллографических осей вдоль 

своей длины. Предложен следующий механизм формирования цилиндрических частиц: 

1) формирование малых (несколько нм) сферических «зародышей» на начальной стадии реакции, 

2) их самоорганизация в колончатую структуру в магнитном поле и последующее слияние в цилиндр. 

Показано, что в аналогичных условиях в отсутствие магнитного поля формируются сферические 

наночастицы, поэтому внешнее магнитное поле является эффективным способом синтеза 

анизотропных частиц. 

Наночастицы введены в гидрогели КМГПГ, сшитого борат-ионами [2]. Внедрение наночастиц 

приводит к увеличению модуля упругости гелей, поскольку они встраиваются в полимерную 

матрицу и служат дополнительными сшивками между макромолекулами, что происходит 

из-за взаимодействия гидроксильных групп полимера и наночастиц. Во внешнем магнитном поле 

частицы в геле выстраиваются в колончатые структуры, что приводит к значительному увеличению 

модуля упругости. Наличие связей между наночастицами и полимерной матрицей приводит к тому, 

что гель может перемещаться и деформироваться во внешнем магнитном поле. Благодаря 

лабильному характеру обеих типов сшивок (борат-ионами и наночастицами) гели способны 

к полному самозаживлению, которое может быть осуществлено удаленно при помощи 

неоднородного магнитного поля. Наконец, параллельное выстраивание анизотропных наночастиц 

во внешнем поле позволяет сохранить анизотропию механических свойств геля после снятия поля. 

Благодаря совокупности увеличенной механической прочности, способностям к реакции 

на магнитное поле и к самозаживлению полученные нанокомпозитные гели перспективны 

для применения в качестве актюаторов, контролируемых магнитным полем. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда 

(проект № 21-73-10197). 
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По мере стремительного развития высокотехнологических секторов  промышленности 
(металлургия, химическая промышленность, машино-, космо- и авиастроение, ВПК), в том числе 
связанного с развитием нанотехнологий (в первую очередь электроника и электротехника), возникла 
важнейшая проблема в обеспечении эффективного охлаждения тепловыделяющих элементов, таких как 
процессоры в вычислительной и мобильной технике, диоды в светотехнической промышленности, 
транзисторы и тиристоры в микроэлектронике  и т.д. Значительное уменьшение габаритных размеров 

и массы устройств, наряду с увеличением мощности, приводит к перегреванию, снижению 
длительности срока службы и скорому выходу из строя. Вследствие чего существует критически 
важная задача в организации эффективного отвода тепла от нагреваемого элемента. Для решения этой 
проблемы используют термические интерфейсы, в том числе теплопроводные прокладки [1]. 

Для создания перколяционной структуры, позволяющей значительно повысить теплопроводность 
полимерных композиционных материалов, используются частицы неправильной формы, такие как 
углеродные нанотрубки, графен и пр. [2]. Основной проблемой данного подхода является 
необходимость равномерного распределения и предотвращения агломерации наночастиц. В качестве 
альтернативы может быть рассмотрен метод пропитки кремнийорганическим связующим каркасного 
наполнителя   (углеродный   войлок),    обеспечивающего    необходимые    механические    свойства 
и перколяционную структуру. Ввиду высокой пористости (рис., а) карбопон обладает низкой 
теплопроводностью. После пропитки силиконовым каучуком СКТН-А значение коэффициента 
теплопроводности композита, измеренное на компьютеризированном стенде для измерения 
теплопроводности на базе прибора ИТ-λ-400 [3], показало значение 0.55 ± 0.03 Вт/(м·K). 

Дальнейшее увеличение теплопроводности может быть осуществлено двумя 
взаимодополняющими способами. Во-первых, для заполнения пустот в трехмерной структуре 
необходимо ввести пропитку суспензией смеси нитрида алюминия и графита (AlN:C) в массовом 
соотношении 1:1 в силиконовом каучуке [3]. Применение модификаторов способствует образованию 
новых теплопроводных мостиков между как  непосредственно  самими  частицами  модификатора, 
так и волокнами каркаса, создавая тем самым перколяционную сетку. Во-вторых, возможно 

нанесение теплопроводного материала, такого как медь, на волокна карбопона. Пример нанесения 
меди на карбопон методом электролиза иллюстрирует рисунок (б). 

а б 

  
SEM изображение (а) углеродного войлока, (б) медного покрытия на углеродном войлоке. 

Таким образом, пропитка углеродного войлока с нанесённым на него медным покрытием 

суспензией частиц нитрида алюминия и графита в массовом соотношении 1 : 1 позволит получить 
новый трёхмерноармированный композиционный материал с повышенными теплофизическими 

свойствами. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект 
№ 21-79-00123, https://rscf.ru/project/21-79-00123). 
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ SrCe0.2Sn0.2Zr0.2Nb0.2Y0.2O3 

В КАЧЕСТВЕ ПЕРСПЕКТИВНЫХ МАТЕРИАЛОВ ТЕРМОБАРЬЕРНЫХ ПОКРЫТИЙ 
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Развитие авиационной техники и промышленных турбин привело к острой необходимости 

обеспечения защиты металлических конструкционных материалов (лопаток турбин, камер сгорания, 

сопел и пр.) от температурных, коррозионных и окислительных воздействий [1]. Для решения данной 

проблемы используют термобарьерные покрытия (ТБП), как правило состоящие из двух слоёв – 

связывающего слоя и изолирующий верхний керамический слой. В первую очередь связывающий 

слой необходим для снижения термических напряжений из-за разницы в коэффициентах 

термического расширения подложки и покрытия. А керамическое покрытие должно обеспечивать 

защиту подложки от термических и коррозионных нагрузок, что обуславливает ряд требований 

к материалам ТБП [1], в первую очередь: высокая температура плавления (> 2000 K), низкая 

теплопроводность (< 2.5 Вт/(м·K) при 1273 K для плотного спечённого образца и 0.9–1.2 Вт/(м·K) 

нанесенного покрытия), фазовая стабильность от комнатной до температур эксплуатации (до 1473 K), 

высокое значение коэффициента термического расширения (не менее 10·10–6 K–1). Наиболее активно 

применяемым материалом в качестве ТБП является частично стабилизированный 6–8 % оксидом 

иттрия оксид циркония (YSZ), обладающий критическими недостатками [1]. Было показано, 

что SrCeO3 обладает высоким потенциалом в качестве нового материала ТБП [1], однако необходимо 

дальнейшее улучшение его свойств: снижение теплопроводности и повышения КТР. 

Благодаря отличительным свойствам высокоэнтропийных соединений, таких как фазовая 

стабильность при высоких температурах, давлениях и агрессивных химических средах, такие 

материалы находят широкий спектр областей применения. Так низкая теплопроводность таких 

соединений связана с искажением кристаллической решетки, в сочетании с высокой стабильностью 

позволяет рассматривать такие материалы в качестве термобарьерных материалов. А механические 

свойства могут быть улучшены ввиду усиленных искажений решетки, обусловленные большим 

количеством ионов с различным радиусом, микроструктуре нанозёрен, препятствующей движению 

дислокаций и изменением или устранением плоскостей скольжения решетки [2]. Сочетание отличных 

физико-химических свойств позволяют рассматривать высокоэнтропийную керамику в качестве 

новых инновационных материалов для ТБП. 

В настоящей работе был синтезирован однофазный перовскитоподобный оксид 

SrCe0.2Sn0.2Zr0.2Nb0.2Y0.2O3 твердофазным методом из соответствующих оксидов марки "ос.ч." 

при последовательном отжиге при температурах 1200 и 1500°С с выдержкой по 12 часов 

и промежуточным перемолом. Кристаллическая структура SrCe0.2Sn0.2Zr0.2Nb0.2Y0.2O3 была уточнена 

методом Ритвельда, рис., а (пр. гр. P21/m с параметрами элементарной ячейки a = 5.8807(9), 

b = 8.2775(1), c = 5.8275(0) Å, β = 90.1022(8)°; Rp = 5.38 %, Rwp = 8.62 %). 

а б 

  

Дифрактограмма SrCe0.2Sn0.2Zr0.2Nb0.2Y0.2O3 (а); термическое расширение материалов ТБП (б). 

Расчётное значение t-фактора Гольдшмита составило 0.933, в то время как у SrCeO3, 

обладающего орторомбической кристаллической решеткой Pnma, составляет 0.888. Понижение 

порядка симметрии вероятно вызвано значительной разницей в размерах ионов в B-подрешётке, 

стандартная девиация для синтезированного соединения составляет 0.115 Å. В то же время в работе 
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[3] наряду с параметром, оценивающим несоответствие размеров катионов (δrB), приведён параметр

показывающий вклад комбинации различных валентностей катионов в стабилизацию

высокоэнтропийной структуры (δVB).

(1) 

(2) 

где ri, Vi и ci – эффективный ионный радиус, валентность и мольная доля i-ого катиона 

соответственно. 

Исследование термического расширения (рис., б) показало отсутствие фазовых переходов 

для полученного образца в интервале температур от 25 до 1100°С. Коэффициент термического 

расширения при 1100°С превосходит основные аналоги и составляет 11.94·10–6 K–1. 

Расчёт минимальной теплопроводности (kmin) по модели Кларка был проведён по уравнению (3) 

[4]: 

(3) 

где kB – константа Больцмана, ϑm – средняя скорость звука (принята 3 км/с), М – молярная масса, 

n – количество атомов на элементарную ячейку, ρ – плотность, NA – постоянная Авогадро. 

Совокупность исследованных свойств SrCe0.2Sn0.2Zr0.2Nb0.2Y0.2O3 может быть рассмотрен 

в качестве потенциальной альтернативы YSZ для новых высокоэффективных термобарьерных 

покрытий. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента РФ для молодых ученых – 

кандидатов наук МК-4058.2022.4. 
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РАЗРАБОТКА И ИССЛЕДОВАНИЕ ВОДОРОД-СЕЛЕКТИВНЫХ НИКЕЛЕВЫХ МЕМБРАН 

Е. В. Шубникова, И. А. Мальбахова, Е. С. Тропин, Е. Ю. Лапушкина, А. П. Немудрый 
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В процессах очистки водорода и мембранного катализа, как правило, используют дорогостоящие 

палладиевые мембраны. Преимуществом никелевых мембран перед мембранами на основе палладия 

является низкая стоимость материала и высокая устойчивость к воздействию отравляющих веществ 

[1, 2]. Настоящая работа посвящена разработке МТ мембран с селективным никелевым слоем 

на поверхности, а также исследованию водородной проницаемости никелевых капилляров. 

В данной работе с помощью метода фазовой инверсии были изготовлены МТ подложки на основе 

композита состава NiO-YSZ; проведено изучение их структурных и морфологических характеристик 

до и после восстановления. Впервые проведены эксперименты по получению селективного 

никелевого слоя на поверхности МТ подложки состава NiO-YSZ с помощью метода погружения 

(dip-coating); подобраны параметры процесса восстановления (температура и время выдержки, 

скорость газового потока) для получения газоплотного никелевого слоя на поверхности. 

На рисунке представлена микрофотография МТ подложки Ni-YSZ с никелевым слоем 

на поверхности, полученная путем восстановления при Т = 1100°С и скорости газового потока 

100 мл/мин. Как видно, после восстановления МТ подложка становится пористой, при этом 

образуется расплавленный плотный слой никеля на поверхности размером 7 мкм. 
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Данные СЭМ МТ мембраны на основе Ni-YSZ c нанесенным слоем Ni 
(наноразмерный) на поверхность с последующим восстановлением: 

T = 1100°C, J(H2–Ar) ~100 мл/мин. 

Проведены исследования водородной проницаемости никелевых капилляров с толщиной стенки 

147 мкм; значение водородного потока при Т = 800°С и давлении водорода 0.5 атм составило  

0.15 мл/минcм2. 

Работа выполнена в рамках государственного задания ИХТТМ СО РАН (проект 
№ 121032500059-4). 
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БИНАРНЫЕ СМЕСИ УГЛЕРОДНЫХ НАНОМАТЕРИАЛОВ РАЗЛИЧНОЙ РАЗМЕРНОСТИ 
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Одной из важнейших задач современного материаловедения является получение новых 

электропроводящих полимерных композиционных материалов и всестороннее изучение их свойств. 

Такие материалы имеют высокий потенциал применения для производства безметаллических 

микроэлектронных устройств, таких как суперконденсаторы, литий ионные и литий полимерные 
батареи, газовые и биосенсоры,  а  также  для  экранов,  отражающих  электромагнитные  помехи,  

для снятия электростатического электричества и в качестве конструкционных частей 

низкотемпературных топливных элементов. Одними из наиболее перспективных электропроводящих 
наполнителей  являются  графен  и   углеродные  нанотрубки,  которые  обладают  высокой   тепло-   

и электропроводностью, механической прочностью и т.д. 

В рамках проделанной работы проведено изучение физико-химических аспектов формирования  
и  свойств  электропроводящих  полимерных  композитов   сегрегированной   сетчатой   структуры  

на основе полимерных матриц, наполненных бинарными смесями углеродных наноматериалов 
различной размерности. Новые композиты получены путем иммобилизации смеси наполнителей 

посредством    формирования    тонкой    пленки    на    поверхности    частиц    порошка    полимера   

с последующим горячим прессованием композита для образования единой электропроводящей сети  
в объеме материала. 

Для исследования были изготовлены образцы электропроводящих композиционных материалов 

на основе сополимера тетрафторэтилена и винилиден фторида (Ф-42). Частицы порошка полимера 

покрывали смесью углеродных наполнителей: оксид графена (ОГ) и одностенные углеродные 
нанотрубки (ОУНТ), ОГ  и  многостенные  углеродные  нанотрубки  (МУНТ).  После  чего  порошок 

с покрытием обрабатывали парами гидразингидрата для перевода оксида графена в восстановленную 
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графеноподобную форму – восстановленный оксид графена (ВОГ). При фиксированном значении 

суммарной массовой доли смеси наполнителей в композитах (0.5, 1 и 1.5 масс. %) варьировали 

соотношение ВОГ/ОУНТ и ВОГ/МУНТ. 

Были исследованы электропроводность и механические свойства полученных материалов. 

Все композиты, независимо от соотношения углеродных материалов в смеси, а также от суммарной 

массовой доли наполнителя в композите, продемонстрировали рост электропроводности 

на 8 порядков по сравнению с чистым полимером уже при наполнении 0.5 мас. %. Показано, 

что применение подхода к формированию сегрегированной структуры композитов с использованием 

смеси наполнителей в основном приводит к незначительному изменению механических свойств 

по сравнению с чистым полимером, однако в ряде случаев наблюдается снижение деформации 

при максимальном напряжении до 28 %. 

Рассмотренный подход к применению бинарных смесей углеродных наноматериалов различной 

размерности в качестве наполнителей для электропроводящих композитов сегрегированной 

структуры является многообещающим с точки зрения достижения высокой электропроводности 

материалов при малом содержании наполнителей и сохранении (или даже улучшении) физико-

механических характеристик, а также достаточно универсальным, поскольку его можно применять 

к широкому кругу различных полимеров. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта  

№ 20-33-90278\20. 
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На сегодняшний день устойчивый интерес к серебряным осадкам сохраняется в области 

медицины, благодаря повышенным антисептическим свойствам серебра. Для исследования влияния 

серебра на различные биологические патогены и разработки методик его применения в медицине 

требуются волокнистые серебряные осадки с высокоразвитой удельной поверхностью. Авторами [1] 

был разработан способ получения серебряных нитей из нитратного расплава. Осаждение серебра 

производилось из нитратных расплавов с содержанием 9–90 мол. % AgNO3 при плотностях тока 

0.5–10 А/см2 на движущемся электроде при скоростях подъёма, приблизительно равных 1 см/мин. 

В исследовании [2] этот способ был усовершенствован. Однако в указанных работах не уделялось 

внимание получению серебряных осадков с высокоразвитой поверхностью, что являлось целью 

данного исследования. 

Для получения серебряных осадков использовалась установка, позволяющая проводить 

электроосаждение металлов на движущемся электроде. Подъем электрода осуществлялся 

при помощи штатива с зубчатым механизмом и двигателя-редуктора с изменяемой скоростью 

вращения в диапазоне от 2 до 40 оборотов в минуту. Электроосаждение серебряных осадков 

производили из расплава KNO3–NaNO3 эквимольного состава, содержащего 10.7 мас. % серебра. 

Концентрацию Ag в расплаве задавали с помощью введения нитрата серебра и сохраняли постоянной 

во всех экспериментах. Электролиз вели при температурах 250 и 270°С, токе в диапазоне от 0.32 

до 1 А и в атмосфере воздуха (табл.). 

Параметры электроосаждения серебра из расплава KNO3–NaNO3–AgNO3 

Осадок Концентрация Ag, мас. % Температура, °С Ток, А 
Скорость 

подъема, см/мин 

Удельная 

поверхность, м2/г 

a 10.7 250 1 0 2.10 ± 0.07 

b 10.7 250 0.32 0 1.10 ± 0.06 

c 10.7 270 0.32 1 3.24 ± 0.14 

d 10.7 250 0.32 1 1.75 ± 0.08 

e 10.7 250 0.5 11 1.20 ± 0.05 

mailto:shmygalev@ihte.uran.ru
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Электроосаждение серебра производили на молибденовую проволоку. При этом проволоку 

подводили к зеркалу расплава, но не погружали в него, выдерживали в течение 200 секунд с целью 

предварительного прогрева и для обеспечения сцепления серебра с поверхностью молибдена 

и производили подъем электрода со скоростью в диапазоне 0–11 см/мин. После получения 

серебряные осадки отмывались в нагретой до 50°С дистиллированной воде и высушивались. 

Внешний вид осадков приведен на рис. 1. 

 
Рис. 1. Внешний вид серебряных осадков, полученных на неподвижном (a, b)  

и движущемся электродах (c, d, e) с 20-кратным увеличением. 

Электроосаждение серебра на неподвижном электроде проводилось при температуре 250°С 

и токах, равных 0.32 А (осадок a) и 1 А (осадок b). Анализ удельной поверхности по методу 

адсорбции газообразного азота (табл.) показал, что осадок, полученный при больших значениях тока, 

обладает более развитой поверхностью. При осаждении серебра на подвижном электроде изучалось 

влияние температуры, величины тока и скорости подъема на структуру осадка. Так, повышение 

температуры до 270°С при начальном токе осаждения 0.32 А приводит к получению осадков 

с наибольшей удельной поверхностью (осадок c). Снижение температуры процесса (осадок d), 

как и повышение скорости подъема электрода и начального тока осаждения (осадок e) приводят 

к получению осадков с менее развитой поверхностью. На рис. 2 представлены изображения 

структуры осадков, полученные с помощью сканирующего электронного микроскопа. 

При осаждении серебра на неподвижном электроде (осадок, а) образуются дендритные 

структуры, состоящие из крупных четырехгранных кристаллов. При этом большинство дендритов 

представляет собой осевой монокристалл с множеством ответвлений в виде монокристаллов 

или нескольких кристаллитов различных размеров. Уменьшение величины тока осаждения (осадок b) 

приводит к измельчению кристаллов. Также, как и в первом случае наблюдаются дендритные 

структуры с боковыми отростками, состоящие из мелких кристаллов. 

 
Рис. 2. Микрофотографии структуры серебряных осадков, полученных на неподвижном (a, b) 

и поднимающемся электродах (c, d, e). 
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При осаждении серебра на подвижном электроде при температуре 270°С и токе 0.32 А (осадок c) 

образуется четко выраженная дендритная структура, состоящая из длинных боковых 

монокристаллов, соединенных между собой единым осевым кристаллом. При этом 

на монокристаллах наблюдается множество кристаллических отростков, формирующих 

«пилообразную» структуру. При этом подобная структура, как отмечалось ранее, имеет наиболее 

развитую поверхность. Такая же структура получается и при уменьшении температуры процесса 

(осадок d), однако наблюдается измельчение кристаллов осадка. При увеличении тока осаждения 

и скорости подъема электрода происходит значительное уменьшение размера кристаллов 

при сохранении общей дендритной структуры (осадок e). Следует отметить, что полученные данные 

хорошо сочетаются с результатами анализа удельной поверхности. 

Таким образом, серебряные осадки могут быть получены как на неподвижном электроде 

при температуре 250°С и повышенных величинах начального тока, так и на подвижном 

при температуре 270°С, пониженных значениях тока и скоростях подъема. В то же время серебряные 

осадки с высокоразвитой удельной поверхностью были получены при скорости подъема электрода 

1 см/мин, начальном токе осаждения 0.32 А и температуре 270°С. 
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Мировое потребление висмута составляет 17–21 тысяч тонн в год, при этом порядка 77 % 

висмута используется в виде соединений [1, 2]. Слоистые соединения на основе оксида висмута 

(титанаты, ниобаты, силикаты, германаты, ванадаты, ферриты, молибдаты и др.) обладают 

акустическими, сцинтилляционными, сверхпроводящими, каталитическими, сегнето- пьезо-, фото-, 

магнитоэлектрическими свойствами, что позволяет использовать их в материаловедении 

для многоцелевого применения [3]. Соединения висмута высокой чистоты и реакционной 

способности – основной и средний нитраты, основные карбонат, салицилат, тартрат, галлат, 

трибромфенолят, цитрат висмута находят также широкое применение в медицине [4]. 

Получают соединения висмута из металла марки Ви1 (не менее 98.0 % Bi) путем растворения 

гранул металла в азотной кислоте с концентрацией 7–8 моль/л с последующей гидролитической 

очисткой. При этом стадия приготовления растворов связана с выделением азотной кислоты 

в газовую фазу в виде токсичных оксидов азота, а реакция растворения имеет следующий вид: 

Bi + 6 HNO3 → Bi (NO3)3 + 3 NO2↑ + 3 H2O (1) 

Показана целесообразность получения растворов различных солей висмута из металла путем 

его предварительного окисления до Bi2O3 с последующим растворением оксида в различных 

минеральных кислотах. Окисление висмута осуществляли путем введения в его расплав 20 % оксида 

висмута, нитрата аммония или карбоната натрия при (350±50)°С и перемешивании с последующим 

повышением температуры процесса до (400–600)°С. При этом удается устранить выделение оксидов 

азота на стадии получения растворов азотнокислого висмута, т.к. растворение протекает 

по уравнению: 

Bi2O3 + 6 HNO3 → 2 Bi(NO3)3 + 3 H2O (2) 

Выделение в газовую фазу оксидов азота может быть устранено также при растворении 

металлического висмута в азотной кислоте с концентрацией 7 моль/л в присутствии нитрата аммония 

(400 г/л) по реакции: 

10 Bi + 28 HNO3 + 20 NH4NO3 → 10 Bi(NO3)3 + 19 N2 + 54 H2O (3) 

При этом удается снизить выделение в газовую фазу оксидов азота с 66.0 % до менее 0.01 %. 

Эффективную очистку висмута от сопутствующих металлов осуществляли в результате 

осаждения висмута из азотнокислых растворов при повышенной (не менее 50°С) температуре в виде 

оксогидроксонитрата [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O с последующим переводом его на стадии промывки 



478 

 

водой в соединение состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5·3H2O. Последнее позволяет развивать новое 

направление в процессах синтеза соединений висмута высокой чистоты, основанное 

на взаимодействии оксогидроксонитрата висмута с растворами минеральных (азотной, серной, 

галогенводородных) и органических (винной, щавелевой, лимонной, галловой) кислот, а также 

с растворами солей щелочных металлов (галогенидов, фосфатов, хроматов, сульфидов). 

На основании проведенных исследований разработаны способы синтеза оксида, нитратов, 

оксогалогенидов, оксокарбоната и цитрата висмута высокой чистоты с содержанием сопутствующих 

металлов 1·10–5–1·10–7 %. Разработан экологически чистый способ получения нитрата висмута 

пятиводного квалификации «осч», основанный на реакции взаимодействия оксогидроксонитрата 

висмута состава [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O с водными растворами азотной кислоты при концентрации 

свободной кислоты в растворе 2.8–10.6 моль/л и температуре 15–20°С. 

Показано, что свойства оксида висмута существенно зависят от его химической предыстории, 

а реакционная способность оксида пропорциональна его удельной поверхности, которая 

в зависимости от условий синтеза возрастает от 0.2 до 8.6 м2/г. Получаемый мелкокристаллический 

оксид представляет собой сферолитовидные образования с размером сферолита ~ 1 мкм, состоящего 

из тонких чешуйчатых микрокристаллов. Это способствует получению материалов монофазного 

состава и обеспечивает преимущества перед использованием выпускаемого промышленностью 

оксида висмута в виде оплавленных агрегатов размером до 100 мкм. 

Разработаны процессы синтеза купрата, германатов, титаната, ванадата и других оксидных 

висмутсодержащих материалов на основе реакции твердого оксогидроксонитрата висмута высокой 

чистоты с растворами щелочных реагентов и солей металлов. Эти процессы отличаются высокой 

чистотой и монофазностью составов получаемых материалов, экологической безопасностью 

и простотой осуществления в сравнении с известными керамическими, механохимическими 

и гидролитическими способами. Так, например, купрат висмута может быть получен по реакции 

взаимодействия кристаллического оксогидроксонитрата висмута (ОГНВ) с раствором нитрата меди 

и представлен уравнением: 

Bi6O5(OH)3(NO3)5·3 H2O(т)  + 3 Cu(NO3)2 (p) + 11 NaOH (p)   → 3 Bi2CuO4(т)  + 11 NaNO3(p) + 10 H2O(p) (4) 

Сравнение способов синтеза: твердофазного из оксидов Bi, Ge, Sn или Cu, с использованием 

процесса их механической активации, кристаллизацией из растворов, а также по реакции 

взаимодействия ОГНВ с раствором германата аммония, гидратированного оксида олова или нитрата 

меди, показало, что преимуществом последних является как устранение операций, связанных 

с гомогенизацией, сплавлением и перетиранием оксидов, приводящих к загрязнению продукта, 

так и операции синтеза оксида висмута термическим разложением ОГНВ, протекающей 

с выделением в атмосферу оксидов азота. Удельная поверхность, например, купрата висмута 

возрастает в ряду: твердофазный синтез, механическая активация, кристаллизация из растворов, 

гидролитическая переработка и составляет, соответственно (м2/г): 1.3; 3.9; 4.8; 13.2, а насыпная 

плотность продукта при этом равна (г/см3): 2.96; 2.48; 2.18; 2.04. Аналогичные результаты получены 

и для станната висмута Bi2Sn2O7. Удельная поверхность в ряду твёрдофазный синтез – 

гидролитическая переработка возрастает от 0.2 до 9.3 м2/г. 

Исследованы структурно-морфологические характеристики мелкокристаллических порошков 

металлического висмута, полученных при термическом (150–250°С) разложении соединений висмута 

в высококипящем органическом растворителе (бензиловом спирте). Установлено, что эффективность 

восстановления висмута до металла возрастает в ряду: оксохлорид, оксонитрат, оксокарбонат, оксид, 

оксогаллат и дитартрат висмута. При восстановлении оксонитрата висмута до металла на начальной 

стадии обработки имеет место расщепление оксонитрата вдоль структурных слоёв с образованием 

вдоль этих слоёв частиц металлического висмута сферической формы с размером 0.1–1 мкм. 

С использованием метода высокоэффективной жидкостной хроматографии на обращённой фазе 

установлено, что при восстановлении оксида висмута реакция протекает с образованием 

мелкокристаллического порошка металлического висмута и бензальдегида по реакции: 

Bi2O3(тв) + 3 C6H5CH2OH(р) → 2 Bi(тв) + 3 C6H5CHO(р) + 3 H2O. (5) 

Проведенные исследования по термическому разложению монокарбоксилатов висмута 

с различной длиной метиленовой цепи свидетельствуют, что продуктом разложения оксоформиата, 

каприлата, лаурата и стеарата висмута в инертной атмосфере или вакууме является 

нанокристаллический висмут. При разложении оксоформиата висмута в инертной атмосфере или 

вакууме образуется пористая структура, состоящая из ориентированных относительно друг друга 

нанокристаллических частиц висмута размером 5–10 нм. Разложение оксокаприлата, оксолаурата 

и оксостеарата висмута приводит к образованиию на начальных стадиях реакции упорядоченных 
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в слои наноразмерных частиц металлического висмута размером 1–5 нм, распределённых 

в полимерной матрице органического продукта.  

Показано, что восстановление смеси карбоксилатов металлов в системе висмут-свинец, серебро, 

никель или медь является перспективным методом получения сплавов металлов субмикронного 

размера. Восстановление стеарата серебра бензиловым спиртом сопровождается образованием 

серебряных частиц размером от 0.2 до 0.5 мкм, а при восстановлении оксогидроксостеарата висмута 

образуются частицы металлического висмута сферической формы размером от 0.1 до 0.5 мкм. 

Однако при восстановлении механической смеси стеаратов серебра и висмута наблюдается 

образование сферических агрегатов размером до 1 мкм, состоящих из мелких, размером порядка 

0.1 мкм, частиц серебра и висмута.  

Работа выполнена в соответствии с тематическим планом ИХТТМ СО РАН №121032500064-8. 
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К современным материалам предъявляют все более высокие требования по свойствам. В связи 

с этим одной из актуальных задач современного материаловедения является повышение прочностных 

характеристик, в том числе и сталей с пластичностью, наведенной двойникованием (TWIP-сталей). 

Наблюдаемый в аустенитных сталях с высоким содержанием марганца (15–30 мас. %) TWIP эффект, 

весьма привлекателен для разработки новых материалов благодаря увеличению способности 

к деформационному упрочнению [1]. В то же время предел текучести этих сталей в крупнозернистом 

состоянии относительно низок, что ограничивает их возможности для перспективных применений. 

Одним из методов, применяемых для повышения механических свойств материалов, является 

интенсивная пластическая деформация [2], которая обеспечивает формирование наноструктурных 

состояний в материалах, что, в свою очередь, приводит к повышению прочностных характеристик. 

В данной работе рассмотрено влияние комбинированной деформации методом равноканального 

углового прессования (РКУП) и плоской прокатки при различных температурах на структуру 

и механические свойства TWIP-стали 0.6 С – 18 Mn – 2 Al (мас. %).  

Показано, что РКУП и прокатка 

приводят к образованию качественно разных 

микроструктур, а комбинация этих методов 

обеспечивает постепенный переход 

от полосовых структур к гетерогенной 

иерархической микроструктуре, состоящей 

из фрагментов, дислокационных 

конфигураций и колоний нано- 

и микродвойников. В результате комбинация 

РКУП и прокатки при 375°С позволяет 

достичь рекордного уровня прочностных 

свойств TWIP-стали, а наилучшее сочетание 

прочности и удлинения до разрушения среди 

исследованных случаев достигается 

при комбинировании РКУП с последующей 

прокаткой при 500°С (рис.) [3].  
 

Механические свойства TWIP-стали, подвергнутой 

прокатке, РКУП и комбинированной деформации [3].  

Абрамова М.М. выражает благодарность поддержке Министерства науки и высшего 

образования РФ в рамках госзадания ФГБОУ ВО «УГАТУ» (соглашение № 075-03-2022-318/1) – 

молодежная научно-исследовательская лаборатория НОЦ «Металлы и сплавы при экстремальных 

воздействиях». 
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Повышенное внимание исследователей обращено на разработку и анализ новых 

противокоррозионных покрытий, которые обладают высокой химической стойкостью, прочностью, 

технологичностью при нанесении на металлическую подложку и долговечностью в эксплуатации [1]. 

Для оценки свойств разрабатываемых покрытий с успехом используются экспериментальные методы 

импедансной спектроскопии, позволяющие оценивать антикоррозионную эффективность покрытий 

как в лабораториях, так и в производственных условиях. 

Целью данной работы являлось исследование противокоррозионной эффективности ряда 

композитных эпоксидных покрытий и покрытий на основе стирол-акриловых эмульсий при помощи 

методов импедансной спектроскопии. 

Измерения проводили на потенциостате-гальваностате PGSTAT 302N (Metrohm Autolab) 

в диапазоне 5–0.01 Гц. При исследовании данных объектов использовалась трехэлектродная 

электрохимическая ячейка, в качестве электрода сравнения использовался хлорсеребряный электрод, 

в качестве противоэлектрода был платиновый электрод, а рабочим электродом служил стальной 

электрод. Электролитом в данной системе был 3 %-й раствор хлорида натрия.  

Объектами исследования выступали эпоксидные композиции, где состав наполнителя был 

постоянным (кварцевая мука со средним размером частиц 30 мкм – 30 %, диоксид титана марки 

R-996 крупности 0.23 мкм – 5 %, колер – 1 %), а состав смолы и тип отвердителя меняли. Составы 

смол готовили  из смол NPEK-114L и NPEL-128 в соотношении 50 : 50. В качестве отвердителя 

использовали составы на основе модифицированных алифатических аминов (ХТ-489, М-4) 

и отвердителя на основе триметиламина («Поксипол») [2]. 

Для выявления структурных изменений материалов на основе эпоксидных смол и изменения 

их защитных свойств, проводилось моделирование воздействия агрессивной средой: 30-дневная 

выдержка в концентрированной серной кислоте (первые 24 ч – при 80С, дальнейшая выдержка – 

при комнатной температуре). 

Анализ полученных данных и компонентов образцов покрытий позволил установить, что смола 

NPEK, используемая в качестве основы, даже в смеси с более вязкой, увеличивает влагопоглощение 

композита при воздействии кислоты. Это приводит к проницаемости защитного слоя электролитом, 

что отражается на поведении годографов (рис. 1). В состав смолы NPEK, относящейся к традиционно 

разбавленным смолам на основе бисфенола А, для уменьшения вязкости добавляется C12–C14 

алкилглицидиловый эфир, который, по всей видимости, является компонентом, ответственным 

за проявление наблюдаемых экспериментальных характеристик композитов. 

 
Рис. 1. Годографы импедансов для образцов покрытий  

2 – NPEL-128, М-4, 4 – NPEL-127, «Поксипол», 5 – NPEL-128, «Поксипол», 6 – NPEK-114L + NPEL-128, «Поксипол».  

Точки соответствуют эксперименту, сплошная линия – расчетным данным. 

Другим показателем, ответственным за устойчивость покрытия в агрессивной среде, является тип 

используемого отвердителя. Полученные данные свидетельствуют о нарушении покрытия 

и его проницаемости электролитом. Наилучшие показатели характерны для смолы 

с модифицированным аминным отвердителем М-4, получаемым на основе полиэтиленполиамина 

(ПЭПА). 
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Для сравнения степени воздействия растворов на устойчивость к агрессивной среде методом 

импедансной спектроскопии исследованы покрытия на основе  стирол-акриловых эмульсий в 3 %-ом 

растворе хлорида натрия.  

Устойчивость пленкообразователя возможно оценить по результатам импедансной 

спектроскопии. При контакте водного раствора с пленкой  в данном методе по падению омического 

сопротивления можно увидеть, что ионы электролита диффундируют в структуру пленки, запуская 

тем самым процессы коррозии. На рис. 2 видно, как образцы, покрытые латексом 103Б2к, 

в зависимости от времени нахождения в электролите меняют свое сопротивление в меньшую 

сторону, это может говорить о том, что на поверхности электрода происходят процессы коррозии, 

и пленкообразователь теряет защитные свойства. 

 

Рис. 2. Годографы импедансов латекса 103Б2к в координатах Найквиста. 

Для определения скорости коррозии на образцах стали марки Ст3 получены поляризационные 

кривые. Анализ наклона кривой Тафеля, осуществляемый методом поляризационных кривых, 

обеспечивает оценку поляризационного сопротивления и плотности тока обмена. Точное 

определение этих параметров может быть выполнено путем преобразования уравнения Батлера-

Фольмера для диапазона высоких поляризаций к набору экспериментальных данных с учетом того, 

что ток коррозии связан с поляризационным сопротивлением и наклонами Тафеля [3]. Результаты 

расчета скорости коррозии и зависимости от времени контакта стального электрода, покрытого 

латексом 103Б2к и латексом 85-2 с раствором электролита, приведены на рис. 3. В обоих образцах 

покрытия наблюдаем рост скорости коррозии стального электрода, что подтверждают импедансные 

исследования. 

Импедансная спектроскопия позволяет оценить степень устойчивости защитных органических 

покрытий к агрессивным средам для внесения изменений в состав композиций. 
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Рис. 3. Графики зависимости для коррозии в мм/в год от времени: латекс 103Б2к (а); латекс 85-2 (б). 

а б 

https://doi.org/10.18577/2071-9140-2015-0-2-76-87
https://doi.org/10.21285/2227-2925-2020-10-2-205-212
https://doi.org/10.21285/2227-2925-2020-10-2-205-212
https://doi.org/10.21285/2227-2925-2021-11-2-326-332


484 

 

ПРИМЕНЕНИЕ ПОТЕНЦИАЛА МОРЗЕ ДЛЯ СИМУЛЯЦИИ ДВУМЕРНОГО 

МЕТАЛЛИЧЕСКОГО СТЕКЛА 

 

В. В. Астанин1, Д. У. Абдуллина2, Е. А. Корзникова1, С. В. Дмитриев2 

1 Уфимский государственный авиационный технический университет 
2 Институт физики молекул и кристаллов УНЦ РАН, Уфа 

v.astanin@gmail.com 

 

Металлические стекла являются разновидностью аморфных сплавов с сечением до нескольких 

десятков миллиметров и последние десятилетия неизменно вызывают повышенный интерес 

благодаря своей особой структуре и уникальным свойствам. Сложность исследования 

микроструктуры металлических стекол заключается в том, что в них нет регулярного строения 

и дальнего порядка, поэтому широкое применение находят методы атомистического моделирования 

[1]. Для симуляции металлического стекла Vit105 c составом Zr52.5Cu17.9Ni14.6Al10Ti5 (ат. %) 

применяется парный потенциал Морзе в виде [2]: 

 
где Φ – потенциальная энергия взаимодействия двух атомов на расстоянии r, D – глубина ямы 

потенциала Морзе (энергия связи), ξ – равновесное расстояние между атомами, а параметр 

α определяет жесткость связи. 

Каждый компонент описывается тремя параметрами потенциального уравнения, которые 

выбираются в соответствии с нормированными эмпирическими атомными радиусами R, теплотой 

испарения ΔH и модулем Юнга E трехмерных поликристаллических металлов. Для использования 

в модели все параметры атомов нормируются. Моделирование проводится методом молекулярной 

динамики с использованием оригинального программного пакета. 

На первом этапе формируется треугольная решетка, ячейки которой заполнены атомами 

случайного типа в соотношении, соответствующем стехиометрическому составу. Пример такой 

решетки показан на рис., a. После оптимизации энергии системы атомы занимают метастабильное 

положение, образуя стекловидную структуру. Как видно из рис., б, в полученной структуре 

нет периодичности.  
         а           б 

  
Схематическое изображение аморфизации в треугольной решетке: 

а – исходное состояние; б – после оптимизации энергии. 

Потенциал межатомного взаимодействия Морзе пригоден для получения иллюстративных 

результатов в молекулярно-динамических моделях объёмных металлических стекол, состоящих 

из большого числа элементов. Простота и наглядность анализа двумерной модели хотя и утрачивает 

истинный топологический ближний порядок расположения атомов, позволяет провести 

эксперименты с различными воздействиями на структуру. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 19–58–80018, БРИКС_т) 

и РНФ (проект № 21-12-00275). 
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В качестве конструкционных полимерных материалов широко применяются композиты 

на основе политетрафторэтилена (ПТФЭ). Наполнители, вводимые в матрицу ПТФЭ, оказывают 

заметное влияние на молекулярную подвижность цепей полимера, соответственно, на величины 

температур стеклования, текучести и плавления. Изучение этих характеристик позволяет определить 

допустимые нагрузки при эксплуатации материала [1]. 

Данное исследование является продолжением работ по модификации базовой полимерной 

матрицы политетрафторэтилена и посвящено синтезу однотипных по структуре композитов состава 

политетрафторэтилен / MFn-оксифторидное стекло (М = Li, Ba, Ca; n = 1, 2) и изучению их вязко-

упругих свойств. 

На рисунке представлены измеренные с помощью динамического механического анализатора 

DMA 242С (Netzsch) вязкоупругие свойства (модуль упругости E/ и тангенс механических потерь 

tg δ) композитов. 

Увеличение содержания оксифторидного наполнителя в политетрафторэтилене приводит 

к значительному повышению модуля упругости (Е/) для всех композитов (рис.), что объясняется 

сильным межмолекулярным взаимодействием компонентов [2]. В композитах с малым содержанием 

наполнителя имеет место разрыхление аморфной фазы с образованием менее плотной упаковки 

макромолекулярных цепей, тогда как при большом содержании оксифторидного стекла полимерная 

матрица уплотняется, сокращаются расстояния между молекулами, что приводит к усилению 

межмолекулярных взаимодействий.  

Полимерный композит состава ПТФЭ / BaF2-оксифторидное стекло характеризуется наибольшей 

жесткостью. При замещении щелочных катионов на щелочноземельные (Ca, Ba) степень связности 

структурной сетки несколько возрастает, т.к. щелочноземельные ионы, обладая высоким зарядом, 

могут связывать отдельные кремнекислородные цепочки, что, в целом, приводит к прочности 

оксифторидного стекла [3]. 

  

Вязкоупругие свойства полимерных композитов: 

а – модуль упругости E/, МПа; б – тангенс угла механических потерь tg δ.  

Цифрами указаны составы полимерных композитов: 1 – исходный ПТФЭ; 2 – полимерный композит состава 

ПТФЭ / LiF-оксифторидное стекло (97.5 / 2.5); 3 – полимерный композит состава ПТФЭ / LiF-оксифторидное 

стекло (70 / 30); 4 – полимерный композит состава ПТФЭ / CaF2-оксифторидное стекло (97.5 / 2.5);  

5 – полимерный композит состава ПТФЭ / CaF2-оксифторидное стекло (70 / 30);  

6 – полимерный композит состава ПТФЭ / BaF2-оксифторидное стекло (70 / 30). 

Значительное уменьшение модуля упругости наблюдается в температурных диапазонах фазовых 

переходов (дублет при ∼ 26–40С) и плавления (∼ 321–323С), и релаксационного перехода 

стеклования (∼ 147–161С). В температурном интервале 26–40С на кривой tg δ = F(T) наблюдается 

дублет, отвечающий твердофазным термодинамическим переходам I и II рода. В кристаллической 

области полимера при нагревании происходит фазовый переход I рода при 26–34С, связанный 

с изменениями параметров элементарной ячейки кристаллита. Твердофазный переход II-го рода 

при ~ 40С вызван потерей элемента симметрии кристалла ПТФЭ [4]. При ~ 100°C происходит 

дальнейшее изменение наклона кривой модуля упругости. В связи с этим на кривой tg δ наблюдается 
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пик при 149–161С, обусловленный стеклованием аморфной части материала [5]. При введении 

оксифторидного стекла наблюдается смещение температуры перехода, что свидетельствует 

о влиянии наполнителя на сегментальную подвижность в полимерной матрице. При температуре 

плавления 321–323С кристаллическая фаза полимера исчезает, и деформируемость образца резко 

возрастает.  

Таким образом показано, что введение оксифторидного стекла в качестве наполнителя 

в политетрафторэтилен оказывает влияние на вязкоупругие характеристики композита в результате 

межмолекулярного взаимодействия, обусловленного изменением плотности упаковки цепей 

и сегментальной подвижности полимерной матрицы. С увеличением содержания наполнителя 

жесткость композитных материалов значительно повышается. 

Работа выполнена в рамках государственного задания Байкальского института 

природопользования РАН (проекты №№ 0273-2021-0007 и 0273-2021-0008). 
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Применение Al сплавов в производстве транспортных систем различного назначения, а также 

строительстве за последние 20 лет значительно расширилось. Благодаря своей высокой удельной 

прочности они постепенно замещают стали. Однако формировать сложные детали и/или элементы 

конструкций с развитой геометрией из алюминия является довольно сложной задачей, особенно 

в условиях, когда формообразующие операции осуществляют при комнатной температуре, например, 

листовой холодной штамповкой. Традиционно для улучшения технологической пластичности 

Al сплавов получение изделий осуществляют при повышенных температурах (выше 0.5 Тпл). 

К наиболее распространенным из используемых в промышленных масштабах методам можно 

отнести горячую объемную и листовую штамповку, а также формовку в условиях сверхпластичности 

(СП). Горячая или изотермическая штамповка, а также СП формовка или штамповка 

при повышенных температурах обеспечивают высокую технологическую пластичность большинства 

промышленных Al сплавов таких систем легирования, как Al–Mg–Si, Al–Zn–Mg, Al–Cu–Mg и др. 

Однако указанные выше традиционные методы являются низкопроизводительными 

и энергозатратными.  

Известно, что СП ультрамелкозернистых (УМЗ) сплавов, в том числе и на основе Al, позволяет 

повысить комплекс механических характеристик за счет формирования более однородной 

микроструктуры и обеспечения равномерного распределения легирующих элементов [1, 2]. Недавно 

было показано, что измельчение размера зерна до наноразмероного состояния в ряде Al сплавов 

позволяет снизить температуру проявления СП до 0.47 Тпл. Проведение СП деформации 

при пониженной температуре дает возможность снизить степень деградации микроструктуры 

и сохранить высокопрочное состояние УМЗ и наноструктурных (НС) Al сплавов 

https://www.elibrary.ru/item.asp?doi=10.7868/S0869565216180158
https://doi.org/10.21883/FTT.2018.09.46405.060
https://doi.org/10.21883/FTT.2018.09.46405.060
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за счет создания особого состояния границ зерен (например, сегрегации) и реализации 

дислокационного и дисперсионного механизмов упрочнения [3–7]. Обнаруженные особенности 

механического поведения Al сплавов в таких структурных состояниях открывают новые 

возможности для создания перспективных высокопрочных легких материалов конструкционного 

назначения.  

На примере модельных сплавов системы Al–Zn с разным содержанием Zn в процессе 

интенсивной пластической деформации кручением показано, что формируется однородная УМЗ 

двухфазная структура с размером алюминиевых зерен около 500 нм [8, 9]. В процессе ИПД 

происходит распад твердого раствора и образуется цинковая фаза в тройных стыках и в теле 

алюминиевых зерен, некоторые границы этих зерен покрыты сегрегациями цинка.  

УМЗ Al – 30 Zn сплав демонстрирует необычно высокую пластичность при комнатной 

температуре. Максимальные удлинения были получены 235 % (при комнатной температуре) и 265 % 

(при 100°C) со скоростью деформации 10–4 с–1 [9]. Такое поведение сплава – проявление признаков 

СП при комнатной температуре – связано не только с наличием УМЗ структуры сплава Al – 30 Zn, 

но и с наличием Zn сегрегаций на границах зерен, способствующих активному зернограничному 

проскальзыванию и высокой скоростной чувствительности деформации материала.  

Также были изучены механизмы пластической деформации методом испытания микростолбиков 

(micropillars) на сжатие путем наноиндентирования на примере модельного сплава Al – 30 Zn 

как в крупнозернистом, так и УМЗ состояниях. Показано, что напряжения течения УМЗ образцов  

Al – 30 Zn намного ниже, чем для образцов в крупнозернистом состоянии, более интенсивное 

зернограничное проскальзывание и более однородная деформация наблюдались в УМЗ образцах [8]. 

Отсутствие локализации деформации в УМЗ образцах играет важную роль в безотказной работе 

при изготовлении микроустройств.   

На примере промышленного сплава системы Al–Zn–Cu–Mg впервые показана возможность 

достижения рекордного уровня прочности за счет формирования УМЗ структуры 

с наноструктурными выделениями второй фазы [3, 4, 6]. 

Установлено, что формирование в результате обработки ИПД УМЗ структуры с границами зерен, 

содержащими зернограничные сегрегации атомов легирующих элементов в виде прослоек, 

обеспечивает в них сверхпластическое поведение при весьма низких температурах. 

Эти исследования впервые позволили установить, что в Al–Zn–Mg и Al–Zn–Mg–Cu сплавах, 

при формировании наноструктурных состояний с помощью ТМО, включающей методы ИПД, 

возможно достижение эффекта низкотемпературной СП при температурах ниже 200°С (0.5 Тпл). 

Такое снижение температуры деформации в сочетании с оптимальными скоростными условиями 

позволяет сохранить в сплавах прочность после формообразующей операции на 20–30 % выше, 

чем в аналогах, упрочненных традиционными видами обработки на максимальную прочность.  

Опираясь на анализ полученных результатов, можно сделать заключение: 

– формирование наноструктур с зернограничными выделениями в виде сегрегаций атомов 

определенных легирующих элементов или наноразмерных частиц вторых фаз заданного состава 

и морфологии возможно реализовать, используя специально подобранные режимы и схемы ТМО, 

включающей ИПД; 

– управление дизайном наноразмерных параметров должно позволить реализовывать 

в алюминиевых сплавах как «сверхпрочные» состояния, так и состояния, демонстрирующие высокие 

значения удлинения при необычно низких температурах. 

Данная работа выполняется при поддержке РНФ (соглашение № 22-29-00866). 
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Интерес к исследованию скомканного графена (СГ) в качестве среды для хранения 

и транспортировки водорода связан с большой площадью удельной поверхности и высокой 

скоростью адсорбции газов [1, 2]. Наибольшая сорбция водорода углеродными структурами 

различной конфигурации достигается при криогенных температурах. Однако на накопление водорода 

также оказывает влияние изменение структурных параметров, например, увеличение площади 

удельной поверхности за счет увеличения диаметра нанотрубки приводит к росту количества 

адсорбированного водорода [1]. Однако до сих пор недостаточно изучен процесс влияние 

деформации на СГ, который помещен в водородную среду. В связи с этим целью данной работы была 

оценка зависимости сорбционной емкости от деформации. 

Молекулярно-динамическое моделирование проводилось с использованием общедоступного 

и широко используемого программного пакета LAMMPS. Для описания межатомного 

взаимодействия использовался многочастичный потенциал Airebo [3], который ранее эффективно 

применялся при изучении деформационных процессов в трехмерных углеродных структурах, а также 

при изучении процесса разводораживания углеродных структур [2]. 

Чешуйку графена помещали в атмосферу водорода и выдерживали при температуре 77 и 300 K 

и давлении p = 1, 100 и 140 атм. Анализ количества абсорбированного водорода проводился после 

выдержки наводороженной структуры при температуре 300 K в течение  = 100 пс. Эта выдержка 

проводилась для того, чтобы разрушить слабые Ван-дер-Ваальсовые силы между атомами водорода 

и углерода, но при этом ковалентные силы, образовавшиеся между атомами водорода и краевыми 

атомами углерода, сохранились. 

Установлено, что, изменяя значение давления при наводораживании графеновой чешуйки, можно 

влиять на ее сорбционную емкость. В работе найдены наиболее оптимальные параметры 

гидростатического давления, при котором наблюдается наилучшая степень поглощения водорода 

графеном. Показано, что лучшая сорбция молекул водорода достигалась на поверхности чешуйки 

скомканного графена при 77 K и давлении 140 атм. Возрастание температуры до 300 K приводит 

к интенсивному температурному колебанию атомов, разрушающих силы взаимодействия между 

углеродной структурой и Н2. 

Работа Апкадировой Н.Г. выполнена в рамках государственного задания молодежной 

лаборатории ИПСМ РАН, работа Крыловой К.А. выполнена в рамках гранта РНФ № 20-72-10112. 
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Для повышения жаростойкости высокотехнологичных узлов и изделий авиационного, 

оборонного, энергетического, химического машиностроения, изготовленных из сплавов на основе 

титана, успешно применяются покрытия на основе алюминидов никеля [1]. Основными способами 

получения таких покрытий являются лазерный синтез [2], технологии напыления [3], 

самораспространяющийся высокотемпературный синтез [4], различные варианты осаждения [5], 

наплавки [6], погружения в расплав [7]. Однако указанным способам свойственен ряд недостатков, 

среди которых можно выделить высокую энергоемкость, сложность технологического оборудования, 

ограниченные возможности при формообразовании и технологических переделах готового изделия. 

Альтернативой может стать разработанная в ВолгГТУ комплексная технология получения слоистых 

алюминидных покрытий на поверхности титановых сплавов с подслоем из нихрома (NiCr), 

включающая операции сварки взрывом и термообработки [8].  

Известно, что при завышении параметров сварки взрывом на межслойной границе может 

происходить оплавление контактирующих поверхностей свариваемых металлов (титана и нихрома), 

что окажет влияние на структуру и состав формирующегося на этапе термообработки алюминидного 

покрытия. В этой связи целью данной работы являлось изучение закономерностей формирования 

химической микронеоднородности на границе соединения Ti–NiCr, полученного сваркой взрывом. 

Исследования проводили на биметаллах нихром марки Х20Н80 + титан (ВТ1-0, ОТ4 и ВТ20) 

с толщинами слоёв 2 и 5 мм соответственно. Сварку осуществляли по параллельной схеме. 

Изменение технологического зазора привело к изменению скорости соударения (Vc) от 650 до 710 м/с 

и скорости точки контакта (Vк) от 1900 до 3200 м/с. Образцы для исследований вырезали 

в направлении, совпадающем с направлением детонации. Металлографические исследования 

осуществляли на модульном моторизованном оптическом микроскопе «Olympus BX61» с фиксацией 

микроструктур цифровой камерой DP-12 при увеличениях × 200 – × 1000. Параметры структуры 

биметалла, а также относительную протяженность (K) и площадь оплавленных участков (S), 

приходящихся на каждые 5 мм границы соединения, измеряли при обработке цифровых изображений 

пакетом программ «AnalySIS» фирмы Soft Imaging System Gmbh. Микротвёрдость структурных 

составляющих определяли на приборе ПМТ-3 по методу восстановленного отпечатка вдавливанием 

алмазного индентора в форме четырёхгранной пирамиды с квадратным основанием и углом 

при вершине 136º (ГОСТ 9450-76) под нагрузкой 0.2–1 Н. Электронно-оптические исследования 

и определение химического состава осуществляли на растровом двухлучевом электронном 

микроскопе Versa 3D Dual Beam. Рентгенофазовый анализ выполняли на дифрактометре Bruker D8 

ADVANCE ECO в излучении медного анода (λ=1.5418Å). 

Согласно Периодической системе Менделеева, титан с никелем и хромом обладают 

ограниченной растворимостью и образуют при достижении определённой концентрации 

растворимого элемента в растворителе твёрдые растворы, эвтектики и интерметаллидные 

соединения. Эти фазы обладают высокой твёрдостью, а также отличаются хрупкостью. Известно,  

что степень оплавления в свариваемых взрывом соединениях определяется уровнем пластической 

деформации поверхностных слоёв металлов, а, следовательно, и долей кинетической энергии, 

затрачиваемой на его реализацию [9]. Металлографический анализ всей длины сварного соединения 

позволил разбить его на характерные участки («начало сварки», «середина», «конец сварки»). 

Для каждого из участков были определены зависимости площади оплавленного металла 

и его относительной протяжённости на границе соединения Ti+NiCr от величины Vк. 

Согласно результатам микрорентгеноспектрального анализа, оплавленный металл имеет 

практически постоянный химический состав, не отвечающий стехиометрическому составу 

возможных соединений титана с никелем и хромом. Ускоренная кристаллизация в неравновесных 

условиях приводит к тому, что даже при больших увеличениях структура оплава визуально 

гомогенна без выделений в матрице второй фазы. Интенсификация режимов сварки приводит 
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к образованию структурно неоднородных локальных оплавов большей площади с дендритной 

структурой. Увеличение Vк приводит к росту объемного содержания в оплавах более твёрдой фазы. 

В большинстве из оплавов имеются дефекты – поры, трещины. 

Для объяснения выявленных различий в структуре оплавов, полученных при различных 

значениях скорости точки контакта, проведен расчет скорости кристаллизации оплавов согласно 

методике, предложенной в работе [9]. 

Анализ полученных результатов показал, что связанное с ростом скорости контакта увеличение 

площади оплавов в условиях эксперимента приводит к уменьшению скорости охлаждения и росту 

времени существования расплава примерно в 4 раза и, как следствие, формированию структуры 

оплава, приближающейся к квазиравновесному фазовому составу. 

Скорость охлаждения и длительность существования оплава различной площади в жидком состоянии 

Скорость точки 

контакта 

Площадь 

локального 

оплава 

Температура 

ликвидус 

Температура 

солидус 

Скорость 

охлаждения 

Время существования 

расплава 

Vк, м/с S, мм2 Tпл, К Tс, К 
VTпл VTс Vср 

τрас, с 
107, К/с 

1900 0.0143 1356 

746 

4.2∙ 1.9 3.05 1.2∙10–5 

2500 0.0394 1447 1.6∙ 0.7 1.15 3.5∙10–5 

3200 0.0457 1477 1.4∙ 0.6 1.0 4.3∙10–5 

Таким образом, при интенсификации режимов сварки взрывом, сопровождающейся ростом 

скорости тоски контакта, а, соответственно, и удельной кинетической энергии, затрачиваемой 

на пластическую деформацию поверхностных слоев титана и нихрома, увеличение площади 

локальных участков оплавленного металла приводит к росту времени его существования в жидкой 

фазе, уменьшению скорости кристаллизации расплава, и, как следствие, трансформации структуры 

оплава – от невыявляемой травлением до дендритной, приближающейся к квазиравновесному 

фазовому составу. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 21-79-10246, 

https://rscf.ru/project/21-79-10246/ 
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Благодаря сочетанию хорошей прочности и электрической проводимости медные сплавы 

являются одним из основных материалов для проводников в электро-технической промышленности 

[1]. Легирование меди Mg способствует повышению коэффициента деформационного упрочнения 

и существенно увеличивает предел текучести после холодной деформации при достаточной 

электрической проводимости [2, 3]. Известно, что равноканальное угловое прессование (РКУП) 

позволяет уменьшить размер зерен и создать ультрамелкозернистую структуру в материалах, 

что способствует дополнительному упрочнению сплава без потери пластичности [4, 5]. Поэтому 

исследование влияния РКУП на микроструктуру и свойства сплава системы Cu–Mg представляет 

интерес для разработки высокопрочных проводниковых материалов нового поколения. 

В качестве материала исследования был выбран сплав Cu–0.25 % Mg (вес. %). Сплав был 

прокован при температуре 800°С и прокатан при температуре 450°С. Такое состояние материала 

было принято за исходное. Средний размер зерен и плотность дислокаций в исходном состоянии 

составили 2 мкм и 4.2×1014 м–2, соответственно. Предел текучести, предел прочности и относительное 

удлинение достигли 375, 425 МПа и 23 %, соответственно. Электрическая проводимость составляла 

81 % IACS (процент электрической проводимости от электрической проводимости чистой 

отожженной меди). Затем образцы были подвержены 1, 2, 4 и 8 проходам РКУП при комнатной 

температуре по маршруту ВС, предполагающему вращение заготовки на 90° вдоль оси прессования 

после каждого прохода РКУП. Микроструктура образцов исследована методом ориентационной 

микроскопии с помощью сканирующего электронного микроскопа Nova NanoSEM 450, оснащенного 

приставкой для анализа дифракции обратно-рассеянных электронов. Образцы для микроструктурных 

исследований были подвержены электрополировке на установке Tenupol 5 в электролите, 

содержащем 25 % HNO3 и 75 % CH3OH при –20°C и напряжении 10 В. Параметры микроструктуры 

определены с помощью программного обеспечения OIM Analysis. Механические характеристики 

определены после испытаний на одноосное растяжение на машине Instron 5882 с начальной 

скоростью деформации 2×10–3 c–1. Электрическая проводимость измерена вихретоковым методом 

на оборудовании Константа К-6.  

РКУП сопровождается удлинением исходных зерен в направлении течения металла. Первый 

проход РКУП приводит к формированию сетки малоугловых границ, которые с ростом степени 

деформации увеличивают угол разориентировки и трансформируются в большеугловые. Снижается 

средний размер зерен, после первого прохода РКУП он составляет 0.9 мкм. Доля БУГ растет с 0.41 

после первого прохода до 0.57 после четвертого прохода РКУП. Плотность дислокаций также 

увеличивается с ростом степени деформации и достигает 9.8×1014 м–2 после четырех проходов РКУП. 

После четырех проходов РКУП формируется ультрамелкозернистая равноосная структура 

со средним размером зерен около 0.6 мкм. 

Деформация способствует росту прочностных характеристик медного сплава. Предел текучести 

и предел прочности растут в среднем на 30–50 МПа после каждого прохода РКУП. Предел текучести 

и предел прочности после четырех проходов РКУП составляет 540 МПа и 560 МПа, соответственно. 

Пластичность несколько падает после 1–2 проходов РКУП, дальнейшая деформация ведет 

к существенному падению пластичности до 9.1 % после четырех проходов РКУП. Электрическая 

проводимость слабо меняется с ростом степени деформации, после четырех проходов РКУП 

электрическая проводимость достигает 77.2 % IACS. Изменение механических и физических свойств 

сплава может быть связано с ростом плотности дислокаций и уменьшением размера зерен. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 21-79-00062, 

https://rscf.ru/project/21-79-00062/) с использованием оборудования Центра коллективного 

пользования "Технологии и Материалы НИУ "БелГУ". 
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Двухфазные титановые сплавы получили широкое применение в качестве конструкционных 

материалов в авиации и двигателестроении за счет наилучшего соотношения характеристик 
прочности, пластичности, трещиностойкости, коррозионной стойкости и других показателей, которые 

обеспечивают высокую весовую отдачу, ресурс и надёжность изделий газотурбинного двигателя (ГТД) [1]. 
Однако, всё более жесткие требования относительно конструкционной прочности предъявляются 

к изделиям и частям газотурбинных двигателей ввиду их функционирования в условиях повышенных 
статических и динамических нагрузок, эрозионных и коррозионных воздействий. 

Одним из наиболее перспективных подходов, позволяющих кардинально улучшить 
эксплуатационные характеристики металлов и сплавов, является формирование в них 

ультрамелкозернистой (УМЗ) структуры методами интенсивной пластической деформации (ИПД) 
[2–4]. Вместе с тем, применение подхода, связанного с поверхностной модификацией ионно-

плазменным методом, обеспечивает сопротивление износу, эрозии и коррозии [5]. Поэтому сочетание 
УМЗ структуры в объеме материала и ионно-плазменного покрытия на поверхности может играть 

роль комплексного повышения эксплуатационных свойств и надежности изделий, используемых 
в авиадвигателестроении. 

В настоящей работе приводятся результаты исследования свойств ионно-плазменного покрытия 
TiVN, осажденного на поверхность конструкционных титановых сплавов ВТ6 и ВТ8М-1 

в ультрамелкозернистых состояниях, которые были получены двумя различными методами 

интенсивной пластической деформации. 
Заготовки из прутков титанового сплава ВТ6 диаметром 30 мм были подвергнуты 

равноканальному угловому прессованию (РКУП) 6 проходов по маршруту BC при температуре 650°С 
с углом пересечения каналов ψ = 120°. Прутки титанового сплава ВТ8М-1 диаметром 70 мм и длиной 

1000 мм были подвергнуты ротационной ковке до диаметров 60, 50, 40, 30 мм с промежуточными 
отжигами при температуре 750°С 

Осаждение ионно-плазменного защитного покрытия проводили за один цикл в специальной 
вакуумно-плазменной установке ВУ-2М в среде азота с использованием двух катодов – Ti и V. 

Применяя комплексный подход, заключающийся в создании ультрамелкозернистой структуры 
в сплавах методами ИПД и модификации поверхности ионно-плазменным методом, удалось добиться 

повышения эрозионной стойкости, адгезионной прочности, механических свойств и длительной 
прочности на титановых сплавах, в том числе при эксплуатационных температурах. 

Таким образом, полученные результаты отчетливо свидетельствуют о том, что данный 
комплексный подход является весьма эффективным и перспективным для использования 

в современном авиадвигателестроении. 

Авторы благодарят за финансовую поддержку в ходе данной работы государственное задание 

на выполнение научных исследований лабораториями (приказ MN-8/1356 от 20.09.2021). 
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Одной из важнейших областей экономики России, обеспечивающей ее энергетическую 
безопасность, является энергомашиностроение. До 90-х годов XX века доля российского 

энергетического   оборудования   на   мировом   рынке   составляла   13 %,   однако   политический     

и экономический кризис  привели  к  ее  катастрофическому  спаду.  На  сегодняшний  день,  в  связи 

с развитием большого числа космических программ особой актуальностью обладает направление 
разработки высокотемпературных композитов с металлической матрицей, применение которых 

позволит в значительной мере снизить массу конструкций без потери их прочностных характеристик 

и, тем самым, повысить конкурентоспособность отечественной продукции. 
Особый интерес  с  точки зрения высокотемпературного применения представляют композиты     

с молибденовой матрицей, армированной оксидным волокном. Однако, большинство молибденовых 

сплавов обладают небольшой жаростойкостью из-за легкоплавкости и летучести окислов молибдена. 
Существенное усиление устойчивости к газовой коррозии по сравнению с известными 

молибденовыми сплавами достигнуто в разрабатываемых сплавах системе Mo–Si–B [1]. 

Одним из направлений решения проблемы газовой коррозии молибденовых сплавов является 

применение теплостойких, жаростойких покрытий. В работе [1] авторами достигнуто увеличение 
срока  службы  деталей  из  молибденовых  сплавов  за   счет   применения   защитных   покрытий. 

Для защиты снижения температуры лопаток традиционно применяются термобарьерные покрытия  

на основе ZrO2–Y2O3 [2, 3]. 
Однако, мировые исследования показывают, что алюминаты иттрия являются перспективными 

материалами для ТБП благодаря их превосходной стабильности при высоких температурах, а также 
механическим и термическим свойствам [4, 5]. При высоких температурах иттриево-алюминиевый 

гранат (т.е. Y3Al5O12, YAG) стабилен с Al2O3 [6], который представляет собой термически 

выращенный оксид, образующийся на суперсплавах на основе Ni. Помимо YAG, Y4Al2O9 (YAM) 

также является стабильным соединением в системе YAlO. 
В работе представлен принципиально новый способ формирования покрытий системы Y–Al–O  

из плазмы вакуумно-дугового разряда, проведены исследования влияния технологических 

параметров нанесения покрытия системы YAlO. Исследованы термостойкость и жаростойкость 
разработанных покрытий. 
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Лабораторный эксперимент проведен на промышленном волочильном стане В-I/550 М. 

Для этого перед волокой была закреплена равноканальная ступенчатая матрица с диаметром, равном 

10 мм, и углом стыка каналов матрицы, равном 135о. Матрица была расположена в контейнере 

для смазки. Деформирование осуществлялось в три прохода. После первого, второго и третьего 

проходов в контейнер для смазки устанавливали новую равноканальную ступенчатую матрицу 

и волоку с меньшим диаметром канала. В качестве смазки использовали стружку мыла. 

В качестве исходной заготовки использовали биметаллическую проволоку, состоящую 

из стального сердечника – сталь 65Г и внешнего слоя из алюминия АД1, диаметром 10 мм, диаметр 

стального сердечника составлял 8 мм. 

На рисунке представлены фотографии исходной микроструктуры сталеалюминиевой проволоки 

до деформирования (рис., а), полученные на оптическом микроскопе, и после 2 проходов 

деформирования методом РКУП-волочение, полученные на просвечивающем электронном 

микроскопе (рис., б). 

                        а                                                   б Исходный размер зерен алюминиевой 

оболочки до деформирования составлял 

22 мкм, а стального сердечника 18 мкм 

(рис., а). В алюминиевой оболочке уже 

после первого цикла деформирования 

формируется зеренно-субзеренная 

ультрамелкозернистая структура  

с высокой плотностью дислокаций 

и размытыми неравновесными границами, 

а после двух циклов деформирования 

методом РКУП-волочение происходит 

дальнейшее повышение плотности 

дислокаций и измельчение зерна алюминия 

до 5 мкм. 

 
Микроструктура сталеалюминевой проволоки: 

а – исходное состояние, б – после двух проходов методом 

РКУП-волочение. 

При изучении микроструктуры в сердечнике было установлено, что после первого цикла 

деформирования исходный размер стали измельчается незначительно. Ввиду того, что сердечник 

значительно толще оболочки, микроструктура была рассмотрена в двух точках – в осевой 

и в поверхностной зонах. В поверхностной зоне размер зерен уменьшается после 2 циклов 

деформирования до 11 мкм, форма зерен при этом более равноосная, примерно одинаковых 

площадей. В осевой зоне размер зерен уменьшается значительно меньше, примерно до 16 мкм. 

Помимо исследования изменения размера зерна при деформировании исследованы механические 

свойства сталеалюминевой проволоки при помощи испытаний на определение микротвердости 

и на растяжение при комнатной температуре. 

По результатам исследования на растяжение видно, что прочностные свойства проволоки даже 

после двух проходов деформирования заметно возрастают по сравнению с исходным состоянием. 

Временное сопротивление разрушению (σB) увеличивается от 370 МПа в исходном состоянии 

до 505 МПа после первого прохода и до 690 МПа после второго прохода, то есть возрастает почти 

в 2 раза. Предел текучести (σ0.2) увеличивается от 260 МПа в исходном состоянии до 380 МПа после 

первого прохода и до 465 МПа после второго прохода, то есть возрастает также почти в 2 раза. 

При этом относительное удлинение составляет 27 % при исходном – 32 %. 

Данное исследование финансировалось Комитетом науки Министерства образования и науки 

Республики Казахстан (грант № AP08052852). 
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Нержавеющие стали являются перспективными конструкционными материалами, 

демонстрирующими хорошую коррозионную стойкость и механические свойства. Однако на их 

механические свойства существенно влияет мартенситное превращение, вызванное деформацией. 

Исходная заготовка имела кольцевую форму диаметром 76 мм, шириной 3.5 мм и толщиной 

3 мм. В качестве материала заготовки выбрана нержавеющая сталь аустенитного класса AISI 304. 

Кручение под высоким давлением осуществлялось на кривошипном горячештамповочном 

одностоечном прессе усилием 1000 кН модели ПБ 6330-02. 

На рисунке представлены оптические микрофотографии стали AISI 304, деформированной после 

1 прохода. Микрофотографии сделаны в поперечном сечении. Объемные доли α'-мартенсита 

определены по микрофотографиям с помощью количественного анализа изображений.  

а б 

Оптические микрофотографии, показывающие α'-мартенситную фазу в стали AISI 304: 

а – исходная структура до деформирования, б – после 1 прохода кручением под высоким давлением. 

В структуре метастабильной аустенитной стали AISI 304 в исходном состоянии содержится 

≈ 95 % аустенита, зерна полиэдрической формы с тонкими границами и двойниками отжига. Такая 

структура получена после предварительной термической обработки, которая проводилась 

при температуре 500оС с выдержкой 15 мин. и потом нагрев до 800оС с выдержкой 30 мин. 

с последующим медленным охлаждением образцов на воздухе. Из рисунка (а) видно, 

что микроструктура до КВД является крупнозернистой, со средним размером зерна 30 мкм. После 

1 прохода деформирования методом кручения под высоким давлением при комнатной температуре 

структура измельчилась до 20 мкм и доля α'-мартенсита выросла до 30 %.  

Помимо исследования изменения микроструктуры стали при деформировании изучены 

механические свойства колец при растяжении. Как показали механические испытания на растяжение, 

даже 1 цикл деформирования методом кручения под высоким давлением придает заготовкам высокий 

комплекс механических свойств в отличие от исходного состояния, при котором сталь демонстрирует 

низкие прочностные свойства: предел прочности – 595 МПа, предел текучести – 320 МПа 

при достаточно высоких характеристиках пластичности 55 %. Видно, что деформирование приводит 

к росту предела текучести с 320 до 480 МПа по сравнению с исходным состоянием. Предел 

прочности увеличивается с 595 до 820 МПа в соответствии с уменьшением размера зерен и областей 

когерентного рассеяния и повышением значений микродеформаций. Значение пластичности 

снижается по сравнению с исходным состоянием до 42 %. 

Результаты определения микротвердости коррелируют с данными механических испытаний 

и свидетельствуют о том, что кручение под высоким давлением позволяет получить достаточно 

однородную твердость по всему сечению кольца. После одного прохода микротвердость 

по сравнению с исходным состоянием возрастает примерно с 1080 МПа до 1420 МПа. 

Данное исследование финансировалось Комитетом науки Министерства образования и науки 

Республики Казахстан (проект № AP08856353). 
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Age-hardenable Al–Cu–Mg–Li–Zn–Ag alloys are used as structural materials in aerospace industries 

due to their attractive combination of characteristics such as high specific strength, fracture toughness, 

excellent fatigue properties, and corrosion resistance [1, 2]. These alloys can be produced by the semi-

continuous casting offering the highest production rate with uniform quality of semi-products. However, 

despite of the advantages provided by modern casting technology such as casting system automation, 

particularly in the areas of controlling metal temperature, metal flow, cooling water temperature, cooling 

water flow, casting speed and cast length [2, 3], this process is much more challenging owing to the high 

reactivity of lithium in comparison with other elements added to commercial Al alloys. Thus, obtaining 

a defect-free ingot of Li-containing alloy is not trivial task. In the present work we examined as-cast 

microstructure of an Al–Cu–Mg–Li–Zn–Ag alloy (developed and designated as 2060 alloy by ALCOA 

in 2011 [4]) produced by the semi-continuous casting technology as well as its structural evolution during 

following thermomechanical processing (TMP). 

Fig. 1. Typical microstructure of the ingots in the center of ingots – an optical micrograph (a)  

and a SEM image (b); XRD profiles taken from the as-cast and homogenized alloy (c), DSC curves (d). 

The experimental alloy with the chemical composition of Al–4.0Cu–0.9Mg–0.8Li–0.4Zn–0.3Mn–

0.3Ag–0.1Zr (in wt. %) was prepared using 99.995 wt. % Al, 99.9 wt. % Cu, 99.9 % wt. Mg, 99.9 wt. % Ag, 

99.8 wt. % Li, 99.975 wt. % Zn, and AlMn20, AlZr10 master alloys. The ingots with the diameter 

of 150 mm were pulled out from the semicontinuous casting machine operated in a stop-and-go mode 

with the average pulling rate of 60 mm/min. The protective Ar atmosphere was applied in a melting furnace 

and a crystallizer. The ingots were then homogenized, forged at 450°C to the true strain of ~1.7 and hot 

rolled at 450°C from 50 mm thick plates with the reduction of 60 %. Rectangular samples with sizes 

of 14×14×3 mm and flat “dog-bone” samples with gauge sizes of 35×7×3 mm were cut from the central part 

of the as-cast/hot-rolled billets. All the samples were solution heat treated (SHT) at 510°C for 1 h, followed 

by water quenching to room temperature. The flat “dog-bone” samples were stretched immediately with 

the initial strain rate of 2×10–3 s–1 up to the fixed plastic strain of 5 % and aged at 170°C for different times 

to study the effect of T8 temper in comparison with T6 [2]. Hardness measurements were performed using 

a Wilson Wolpert 402 MVD hardness tester. The yield stress (YS), the ultimate tensile strength (UTS) 

and the elongation-to-fracture (δ) were measured using an Instron 5882 tensile testing machine at the initial 

strain rate of ~10–3 s–1. Orientation imaging microscopy with an automated indexing for electron back 

scattering diffraction (EBSD) patterns and elemental mapping were carried out using a FEI Quanta 600FEG 

scanning electron microscope (SEM). Differential scanning calorimetry (DSC) was performed using a SDT 

Q600 TA Instruments differential scanning calorimeter to determine melting temperatures for several 

constituent phases. Phase analysis was carried out using a Rigaku Ultima IV X-ray diffractometer (XRD) 

equipped with a CuKα radiation source.  

Fig. 1a shows solidification structures the average grain size of ~0.85 mm. Porosity of ~2 % is found 

to be in the ingots. Note that pores can negatively effect on mechanical properties if they are not eliminated 

by TMP involving, particularly, forging and hot rolling [2]. Eutectics are clearly seen along grain boundaries 
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in Fig. 1b. These precipitates are identified by XRD analysis to be several intermetallic phases identified 

by XRD analysis (Fig. 1c) and having already been found in different Al–Cu–Mg–Mn–Li alloys [1]. 

The TB- and θ-phases are seen to be predominant in the as-cast alloy. Note that the XRD peak intensity 

distributions for different phase including Al matrix are not consistent with the table values because 

of the coarse grain structure in the ingots. It should be noted that elemental mapping on SEM (not present 

here) and XRD analysis do not demonstrate the formation of relatively coarse primary Al3Zr. Thus, we may 

presume that Zr is mostly in a supersaturated solid solution (SSSS). SSSS dissolves during homogenization 

with the uniform precipitation of fine dispersoids. These fine coherent precipitates (not seen in Fig. 2, a) 

as well as relatively coarse Al20Cu2Mn3 dispersoids (Fig. 2, a) hinder recrystallization and improve the alloy 

microstructure stability at elevated temperatures during TMP.  

 

Fig. 2. Elemental mapping on SEM (a); EBSD map of the alloys after forging, hot rolling, SHT and quenching (b); 

hardness evolution in T6 (170°C aging) and T8 (5 % pre-straining + 170°C aging) (c); 

tensile curves in RD and TD for the alloy in T6 and T8 state (d). 

Using DSC results (Fig. 1, d), the homogenization at 495°C for 24 h was selected to prevent melting 

of the constituent phases. In addition, two endothermic peaks are at ~504°C (#1) and ~522°C (#2) on DSC 

curves in the as-cast alloy. Despite the samples after homogenization were slowly cooled in furnace that 

provided precipitation of the equilibrium phases identified by XRD analysis (Fig. 1, c), a single endothermic 

peak #2 is left on DSC curve afterwards. Moreover, the main feature in XRD profiles is complete and partial 

dissolutions of the non-equilibrium TB and excessive θ precipitates, respectively (Fig. 1, c). Thus, we can 

associate the first low-temperature peak and the second one on the DSC curves for the as-cast alloy with 

the presence of the TB- and θ-phases, respectively. The fine-grained microstructure forms in the alloy after 

hot deformation, SHT and quenching (Fig. 2, a). Two peaks associated with low- and high angle boundaries 

can be distinguished in the misorientation angle (MA) histograms (Fig. 2, a). Note that this MA histogram 

is consistent with the random misorientation distribution function indicating that there is no strong 

crystallographic texture in the quenched alloy. Aging curves at 170°C for the alloy in T6 and T8 states 

(Fig. 2, b) shows that 56 h is enough to provide near-to-peak-aging state to estimate tensile properties 

of the alloy (Fig. 2, c). High YS and UTS values as well as the satisfactory plasticity level measured 

in the alloy are consistent with literature [1, 2]. Note that the following optimization of the TMP route is 

required. Thus, it can be the aim for the future works. 

The study was supported by a grant from the Russian Science Foundation № 21-19-00466 

(https://rscf.ru/en/project/21-19-00466/). The authors are grateful to the staff of the Joint Research Center 

(JRC) “Technology and Materials” at Belgorod State University for their assistance with the casting as well 

as the structural and mechanical characterizations. 
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В настоящее время полимерные композиционные материалы (ПКМ) являются наиболее 

востребованными материалами, используемыми в технике и машиностроении, и обеспечивают 

не только замену металлов и сплавов, но и повышают надежность и долговечность деталей машин, 

работающих в экстремальных условиях. Наиболее актуальной на сегодняшний день является 

разработка ПКМ на основе сверхвысокомолекулярного полиэтилена (СВМПЭ). СВМПЭ обладает 

превосходной износостойкостью, стойкостью к удару, истиранию и абразивному износу, низким 

коэффициентом трения, биологической инертностью, что позволяет использовать его в различных 

отраслях промышленности для изделий специального назначения [1–3]. Разработка новых 

композиционных материалов на его основе позволяет расширять области применения в качестве 

конструкционных материалов [4, 5].  

Целью данной работы является исследование физико-механических свойств и структуры ПКМ 

на основе СВМПЭ, наполненных природным наноалмазом. 

В качестве полимерной матрицы выбран сверхвысокомолекулярный полиэтилен марки GUR-

4150 с молекулярной массой  9.2 млн, в качестве наполнителя – нанопорошок из природного алмаза 

(ПНА), измельченный при помощи вибрационной мельницы (в режиме мокрого помола), с размером 

частиц ~ 50 нм. 

Образцы для экспериментальных исследований получены по технологии компрессионного 

спекания при температуре 175°С и давлении 10 МПа, при времени выдержки 20 мин.  

Физико-механические свойства: предел прочности при растяжении, относительное удлинение 

при разрыве, модуль упругости исследовали на испытательно-разрывной машине «UTS-20К» 

по ГОСТ 11262-80 при скорости раздвижения захватов 50 мм/мин.  

Изучение надмолекулярной структуры СВМПЭ и ПКМ в объёме образцов осуществляли 

на растровом электронном микроскопе JSM-6480 LV «JEOL». Образцами для растровой микроскопии 

служили низкотемпературные хрупкие сколы, полученные при температуре жидкого азота. 

Изображения получали во вторичных электронах. 

Содержание наполнителей варьировалось от 0.025 до 1 мас. %. Результаты исследования физико-

механических свойств ПКМ на основе СВМПЭ и ПНА приведены в таблице. 

Физико-механические характеристики ПКМ на основе СВМПЭ, наполненных ПНА 

Состав 

Содержание 

наполнителя, 

мас. % 

εр, % δр, МПа Е, МПа 

СВМПЭ (GUR-4150) – 280.0 36.0 810.0 

СВМПЭ + природный 

наноалмаз 

 

0.025 347.5 40.5 814.4 

0.05 333.5 42.1 832.7 

0.5 321.4 44.2 823.6 

1.0 327.5 41.0 699.2 

Как видно (табл.), максимальное значение относительного удлинения наблюдается при введении 

0.025 мас. % природного наноалмаза (на ~ 24 %). Также повышаются и прочность, и модуль 

упругости. Вероятно, улучшение деформационно-прочностных характеристик ПКМ можно 

объяснить изменением характера межмолекулярного взаимодействия в полимерной матрице. 

Наполнители характеризуются особыми поверхностными свойствами, высокой поверхностной 

энергией и, следовательно, обеспечивают адсорбционную активность частиц к полимеру, 
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и как следствие, приводят к интенсивному структурообразованию в связующем с образованием 

структурных элементов с высоким уровнем адгезии на границе раздела фаз полимер-наполнитель [6]. 
На рисунке представлены микрофотографии низкотемпературного скола СВМПЭ 

и алмазосодержащих композитов на его основе. 

а б в 

   

Надмолекулярная структура:  

а) СВМПЭ; б) СВМПЭ + ПНА 0.025 мас. %; в) СВМПЭ + ПНА 0.5мас. % (300). 

Установлено, что для модифицированного СВМПЭ, как и для исходного полимера, характерна 

сферолитная структура. На микрофотографии (рис., в) видно, что наноалмазные частицы природного 

происхождения служат центрами кристаллизации, от которых идет рост сферолитных образований. 

На основании проведенных исследований показана перспективность использования природного 

наноалмаза в качестве модификатора СВМПЭ с целью получения новых композитов с улучшенными 

эксплуатационными характеристиками. Установлено, что введение ПНА в количестве 

от 0.025 до 1 мас. % в полимерную матрицу приводит к улучшению физико-механических 

характеристик ПКМ. Показано, что оптимальным комплексом свойств обладает композит, 

модифицированный ПНА в количестве 0.5 мас. %. При этом наблюдается улучшение эластичности 

на ~ 15 % и прочности на ~ 23 % по сравнению с деформационно-прочностными показателями 

исходной полимерной матрицы. Установлено, что композиты, модифицированные ПНА, имеют 

сферолитную структуру. Показано, что частицы наполнителя служат центрами кристаллизации, 

от которых идет рост сферолитных образований. 

Работа выполнена в рамках госзаказа АААА-21-121011590012-9. 

Литература 

1. Краснов А.П., Наумкин А.В., Юдин А.С. // Трение и износ. 2013. № 2. C. 154. 

2. Люкшин Б.А. и др. Дисперсно-наполненные полимерные композиты технического и медицинского 

назначения. Новосибирск: Изд-во СО РАН, 2017. 311 с. 

3. Галыгин В.Е., Баронин Г.С., Таров В.П., Завражин Д.О. Современные технологии получения 

и переработки полимерных и композиционных материалов: учебное пособие. Тамбов: Изд-во 

ФГБОУ ВПО «ТГТУ», 2012. 180 с. 

4. Колесова Е.С., Гоголева О.В., Петрова П.Н. // Природные ресурсы Арктики и Субарктики. 2021. 

Т. 26, № 4. С. 122. 

5. Панин С.В., Панин В.Е., Овечкин Б.Б. и др. // Физическая мезомеханика. 2006. № 9. С. 141. 

6. Соломко В.П. Модификация структуры и свойств полимеров наполнителями и модельные 

представления о наполненных полимерах: Автореф. дисс. д-ра техн.наук: 05.02.01. / Ин-т химии 

высокомол. соед. АН УССР. Киев, 1971. 55 с. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



500 
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НА МИКРОСТРУКТУРУ СВАРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ИЗ СТАЛИ 20 
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Для изготовления сосудов со сварными днищами, работающих под давлением, широко 

используется сталь 20, которую условно можно отнести к идеальным упругопластическим 

материалам. К данному технологическому оборудованию предъявляются повышенные требования 

по безопасности. Для рабочего сварного соединения основной функцией является передача нагрузок. 

Поэтому требование равнопрочности становится главным. Если сварное соединение уступает 

по прочности, то это может приводить к увеличению массы конструкции, недоиспользованию 

возможностей основного металла [1]. Максимальные изменения структуры сплава, его химического 

состава, а также вероятность возникновения различного рода дефектов наблюдаются в зоне 

сплавления. Участок перегрева характеризуется существенным увеличением зерна, наличием полных 

структурных и фазовых превращений [2]. 

Наиболее эффективным способом обеспечения однородных свойств сварного соединения 

являются технологические меры. Для этого в сварных конструкциях применяются термическая 

обработка, нагружение равномерным гидравлическим давлением или растягивающими силами, 

взрывная и вибрационная обработка, прокатка роликами. Кроме этого, используются 

термомеханическая обработка и местный нагрев. 

Горячая пластическая деформация металлов и сплавов – чрезвычайно распространенный процесс 

для повышения однородности структуры и уменьшения сварочных напряжений после сварки. 

Применяются различные способы деформирования: прокатка роликами, проковка, обработка 

взрывом [3]. Она включает деформацию в широком диапазоне температур и скоростей деформации. 

Перспективной и предпочтительной является горячая деформация с малой скоростью деформации, 

сочетание которой с определенной температурой способствует проявлению такому свойству 

материала, как «сверхпластичность». Механизмы сверхпластической деформации и, в первую 

очередь, основной механизм сверхпластичности – зернограничное проскальзывание, обеспечивают 

при своем развитии высокую степень структурной однородности [4]. 

В качестве материала для проведения сравнительных исследований были выбраны сталь 20 

в виде листового проката толщиной 6 мм. Одинаковыми для всех образцов являются следующие 

показатели: 

– характер подготовки образцов под сварку; 

– положение шва в пространстве; 

– направление прокатки основного металла по отношению к шву; 

– исполнитель сварки; 

– начальная температура основного металла. 

Для оценки влияния термического цикла ручной электродуговой сварки на изменение структуры 

и свойств свариваемого металла использовали специальные технологические пробы, так называемую 

валиковую пробу. Для этого на подготовленные под сварку пластины металла наплавляли валик 

покрытым электродом диаметром 4 мм. Прокатка роликами образцов сварного соединения была 

проведена с величинами деформации 10, 20, 40 % при температуре 730 ± 5ºС – оптимальной 

температуре сверхпластической деформации для конструкционных сталей с постоянной скоростью 

деформации 310–3 с–1.  

Для изучения изменения разнозернистости структуры были рассчитаны параметры 

распределения размеров зерен, было рассчитано соотношение максимального значения размера зерна 

к минимальному. Для проведения анализа результаты расчетов для зоны основного металла и зоны 

термического влияния представлены на рисунке в виде зависимости изменения разнозернистости 

структуры от способа послесварочной обработки сварного соединения. 

Из представленной на рисунке зависимости очевидно, что в зоне термического влияния 

(на участке перегрева) исходного сварного соединения произошло увеличение разнозернистости 

металла. При проведении послесварочной обработки сварного соединения разнозернистость 

основного металла практически не изменяется. При проведении отжига сварного соединения 
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разнозернистость в зоне термического влияния практически не изменяется. После прокатки роликами 

в режиме сверхпластической деформации и термоциклической обработки разнозернистость в зоне 

термического влияния уменьшается. При этом наименьшие значения разнозернистости наблюдаются 

в зоне термического влияния сварного соединения после прокатки роликами в режиме 

сверхпластической деформации с величиной деформации 20 %, которые приближаются к значениям 

разнозернистости основного металла. 

 
Зависимость изменения отношения максимального и минимального размеров зерна от способа 

обработки сварного соединения стали 20.  

Работа подготовлена в рамках гранта в форме субсидии на реализацию программы 

стратегического академического лидерства "Приоритет-2030" в рамках реализации федерального 

проекта "Развитие интеграционных процессов в сфере науки, высшего образования и индустрии" 

по направлению «Инновации средового проектирования» 
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СОРБИРУЮЩИЕ СВОЙСТВА ПОКРЫТИЙ НА ОСНОВЕ  
ГЕКСАГОНАЛЬНОГО НИТРИДА БОРА ДЛЯ ОЧИСТКИ ВОДЫ ОТ АНТИБИОТИКОВ 

 
К. Ю. Гудзь, Л. Ю. Антипина, Д. В. Штанский 

Национальный исследовательский технологический университет «МИСиС», Москва 
kristinkagudz@mail.ru 

 
В настоящее время остро стоит проблема растущего неконтролируемого присутствия 

антибиотиков и их метаболитов в почве, поверхностных и грунтовых водах. Глобальные 
исследования загрязнения рек антибиотиками показали тревожные результаты: проблемными 
оказались 65 % рек, обследованных в 72 странах мира на шести континентах. Некоторые 
антибиотики обладают длительным периодом полураспада. Они потенциально могут отрицательно 
сказаться на качестве воды и водных организмах. Присутствие нескольких классов антибиотиков 
в водной среде представляет экологический риск для водных организмов и влияет 
на распространение устойчивых к антибиотикам бактерий, что делает уже существующие препараты 
неэффективными при лечении инфекционных заболеваний. Все эти факторы оказывают негативное 
воздействие на здоровье человека, а также на окружающую флору и фауну. Целью данной работы 
является разработка сорбирующего покрытия для фильтров на основе гексагонального нитрида бора 
для очистки воды от антибиотиков. 

Стремительное развитие нанотехнологий, в частности, в области низкоразмерных материалов, 
способно внести значительный вклад в решение данной проблемы. Адсорбирование молекул 
лекарственных препаратов на безопасный носитель является перспективным методом очистки воды. 
Наноматериалы с высокой удельной поверхностью являются идеальными платформами 
для разработки и получения недорогих и высокоэффективных биофильтров. К таким материалам 
относится гексагональный нитрид бора (h-BN), обладающий уникальным комплексом свойств: 
низкой удельной плотностью, высокой термической и химической стабильностью, жаростойкостью, 
биосовместимостью, хорошей адсорбционной способностью и широкой запрещенной зоной. 
Отличительной особенностью наноструктур h-BN является их высокая удельная поверхность, 
что определяет их высокую сорбционную способность.  

 
 СЭМ изображение (а) и ИК-спектр (б) покрытий BN. 

Покрытия на основе h-BN получены в горизонтальном трубчатом реакторе при реакции 
аморфного бора с аммиаком. Согласно результатам сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), 
синтезированные наноструктурированные покрытия (рис., а) состояли из наночастиц, образованных 
многочисленными нанолистами и наноиглами толщиной менее 20 нм. Инфракрасный спектр 
покрытий (рис., б) имеет пики, соответствующие колебаниям связи B–N, а их уширение при более 
низких значениях длины волны свидетельствует о присутствии оксида бора. Сорбционная 
способность покрытий изучена методом УФ-спектрофотометрии. В частности, исследовано влияние 
времени контакта h-BN с антибиотик-содержащей средой, концентрации терапевтического агента 
(тетрацикцин, амоксициллин, ципрофлоксацин и амфотерицин В) и рН среды на сорбционные 
свойства. Согласно полученным данным, эффективность удаления терапевтического агента (R %) 
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в период 14–28 дней в большинстве случаях составила 100 %. Наилучшие сорбционные способности 

наблюдались в отношении тетрацикцина: R % составило 100 % на 14 день для концентрации 

50 мкг/мл и на 28 день при концентрации 200 мкг/мл. Полное удаление ципрофлоксацина 

и амфотерицина В при концентрации 50 мкг/мл наблюдалось на 21 день. Амоксициллин 

сорбировался хуже остальных агентов, так при концентрации 200 мкг/мл R% была ниже 100 % 

на 28 день эксперимента. Стоит также отметить, что амфотерицин В и тетрациклин лучше всего 

сорбировались в нейтральной среде, тогда как ципрофлоксацин и амоксициллин соответственно 

в кислой и щелочной средах. Полученные результаты свидетельствуют о том, 

что наноструктурированные покрытия на основе h-BN обладают высокой сорбционной способностью 

и являются перспективными платформами для получения недорогих и высокоэффективных 

биофильтров. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РНФ (проект 21-79-10411). 
 

 

СТРУКТУРА И СВОЙСТВА СПЛАВА Ti – 10 Mo – 8 Nb – 6 Zr, 

ПОДВЕРГНУТОГО ИНТЕНСИВНОЙ ПЛАСТИЧЕСКОЙ ДЕФОРМАЦИИ 
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1 Уфимский государственный авиационный технический университет 
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Титановые сплавы широко используются в медицине в качестве материалов для имплантатов. 

Наиболее перспективными для имплантатов материалами являются β-титановые сплавы  

Ti – 10 Mo – 8 Nb – 6 Zr, разработанные в Государственном университете Сан-Паулу, которые содержат 

β-стабилизаторы, безопасные для организмов – молибден (Mo), ниобий (Nb), цирконий (Zr). Модуль 

Юнга этих сплавов около 80 ГПа, что ближе к модулю Юнга кости, чем модуль Ti (120 МПа). 

Имплантаты из подобных сплавов более точно имитируют костную ткань 

под нагрузкой, что снижает вероятность ранней резорбции имплантат от кости. 

Повышение прочности материала имплантатов является важной задачей, поскольку 

это позволит повысить надежность имплантатов или уменьшить их размеры при той же нагрузке. 

Обработка металлических материалов методом интенсивной пластической деформации (ИПД), 

в частности, равноканальным угловым прессованием (РКУП) является одним из перспективных 

методов повышения прочности и других служебных свойств. 

В данной работе представлены исследования структуры и механических свойств β-титанового 

сплава Ti – 10 Mo – 8 Nb – 6 Zr в исходном закаленном состоянии и подвергнутого РКУП 

при температуре 200°С. Согласно данным РСА, ОЦК β-фаза является основной фазой в исходном 

состоянии и после РКУП-обработки. Рост линии полуширины основной фазы после деформации и 

данные ПЭМ свидетельствуют об измельчении структуры сплава. В исходном (после закалки) 

состоянии сплав имеет предел прочности при растяжении около 700 МПа и предел текучести 

450 МПа при пластичности 30 %. После РКУП-обработки предел прочности и предел текучести 

увеличиваются до 1280 и 1270 МПа. Пластичность снижается до 6 % после обработки РКУП. 

Значительное увеличение предела прочности и предела текучести сплава Ti – 10 Mo – 8 Nb – 6 Zr после 

РКУП с сохранением состояния β-фазы делает этот сплав перспективным для применения в медицине. 

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ № 22–19–00347 и проектов РФФИ  

№ 17–08–00974 и РФФИ БРИКС_т № 19–58–80018. 
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Актуальной задачей современного материаловедения является получение новых материалов, 

обладающих повышенным комплексом физико-химических и механических свойств. Особое 

внимание уделяется изучению алюминидов никеля, что обусловлено их высокими механическими 

свойствами, высокой коррозионной стойкостью и стойкостью к окислению при повышенных 

температурах [1]. Интерметаллиды являются уникальным классом материалов, которые сохраняют 

упорядоченную структуру вплоть до температуры плавления. Интерметаллиды обладают такими 

свойствами как высокая прочность, которая не деградирует с увеличением температуры, аномальная 

зависимость предела текучести (в частности для Ni3Al) [2]. Жаропрочные высокотемпературные 

материалы на основе интерметаллида Ni3Al применяются в авиационных и ракетных газовых 

турбинах.  

Работа направлена на исследование синтеза интерметаллидов на основе никеля с помощью 

электронно-лучевой наплавки в вакууме. Задача работы заключается в синтезе интерметаллида Ni3Al 

на поверхности титанового сплава ВТ-6. 

Одной из основных задач для создания покрытия из интерметаллида Ni3Al на титановом сплаве 

является определение параметров режима обработки электронным пучком. В данной работе 

для проведения экспериментов использовалась электронно-лучевая установка с аксиальной пушкой 

на термокатодах непрерывного действия, обеспечивающая сверхвысокие (106 град./с) скорости 

нагрева поверхностного слоя и высокие (104–107град./с) скорости охлаждения поверхностного слоя 

за счет теплоотвода в объем материала.  

Материалы и методика эксперимента. Образцы титанового сплава для исследования имели 

форму прямоугольника размером 1×1 см и толщиной 0.5 см. На поверхность титанового сплава ВТ-6 

наносились реакционные обмазки стехиометрического состава NiO–Al2O3–C и Ni–Al. В качестве 

исходных компонентов использовали оксиды NiO и Al2O3 (марки «хч»), березовый уголь, порошок 

Ni, полученный из карбонильного никеля, и алюминиевую пудру. Из реакционной смеси готовили 

обмазку путем смешивания с раствором клея БФ-6 в ацетоне. Удельная мощность электронного 

пучка W = 5.7×102 Вт/мм2, диаметр электронного луча d = 1 мм, время обработки 1–2 мин. 

Эксперименты проводили при давлении 10–3 Па. 

Исследования микроструктуры поверхностных слоев интерметаллического соединения 

проводили методами оптической металлографии (металлографический микроскоп МЕТАМ РВ-22 

c программным комплексом NEXSYS Image Expert), рентгенофазового анализа (рентгеновский 

дифрактометр Bruker D2 Phaser), микротвердости (ПМТ-3). Микротвердость определяли по методу 

Виккерса, нагрузка на алмазный индентор 0.50 Н. 

Анализ результатов исследования. После обработки электронным пучком образцов титанового 

сплава ВТ-6 с нанесенными на них реакционными обмазками на поверхности образуются 

неоднородные слои (рис. 1). Слои имеют хорошую адгезию и прочно удерживаются 

на металлической основе. 

   

Рис. 1. Микроструктура слоя интерметаллида Ni–Al на титановом сплаве ВТ-6:  

а – из порошка Ni–Al; б – NiO–Al2O3–C. 
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Из рис. 1 видно, что толщина слоя составляет 50–100 мкм. Слои интерметаллида имеют четкую 

границу с основой (титановый сплав). Представлена микроструктура синтезированного слоя. Она 

представляет собой сложную структуру, основой которого служит твердый раствор на базе Ni3Al. 

Рентгенофазовый анализ (рис. 2) показал, что в слоях синтезированы интерметаллиды Ni3Al двух 

полиморфных модификаций (PDF 00-050-1265 и PDF 00-021-0008) и Ni5Al3 (PDF 03-065-8542). 

Во всех исследованных образцах содержатся кристаллические и аморфные фазы в количестве от 68.4 

до 82.1 % (таблица). 

 

Рис. 2. Рентгенограмма образца, полученного из порошка Ni–Al. 

Результаты РФА покрытий на основе интерметаллидов 

Синтезированные фазы Al + Ni (%) Al2O3 + NiO + C (%) 

AlNi3 

PDF 00-021-0008  

P4/mmm; a = 0.378 нм, c = 0.328 нм, Z = 1 

56.6  19.4 

AlNi3 

PDF 00-050-1265 

I4/mmm; a = 0.356 нм, c = 0.719 нм, Z = 2 

32.7 12.2 

Ni5Al3 

PDF 00-040-1157 

Cmmm; a = 0.7475 нм, b = 0.6727 нм, c = 0.3732 нм, Z= 2 

10.7 37.3 

Al0.5 C Ni3 Ti0.5  

PDF 00-019-0035  

Pm 3 m; a = 0.3589 нм, Z = 1 

– 31.1 

Данные измерений прочностных характеристик в слоях интерметаллидов, полученных из разных 

составов исходных компонентов, существенно не отличаются. Микротвердость составляет 3000–3500 МПа. 

Работа выполнена при финансовой поддержке государственного задания Министерства науки 

и высшего образования РФ, тема № 0270-2021-0001 «Разработка физических основ применения 

газоразрядной плазмы и пучков заряженных частиц в новых технологиях создания функциональных 

покрытий, плазмохимических и биомедицинских технологиях». 

Литература 

1. Шевцова Л.И. // Обработка металлов (технология, оборудование, инструменты), 2014. № 3. С. 21. 

2. Гринберг Б.А., Иванов М.А.. Интерметаллиды Ni3Al и TiAl: микроструктура, деформационное 

поведение. Екатеринбург: Изд-во УрО РАН, 2002. 
 

 

 

 

 



506 

 

ИССЛЕДОВАНИЕ МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ И КОРРОЗИОННОЙ СТОЙКОСТИ 
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С. В. Добаткин1, 2, Н. С. Мартыненко1, О. В. Рыбальченко1, Д. В. Просвирнин1, 
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В настоящее время цинк является перспективным материалом медицинского назначения [1, 2]. 

Он обладает хорошей биосовместимостью и приемлемой скоростью деградации. Однако 

механические свойства чистого цинка крайне малы. Ранее было показано, что предел прочности 

чистого Zn составляет всего 20–50 МПа в зависимости от его чистоты [3, 4]. Поэтому упрочнение 

цинка имеет первоочередную задачу. Частично этот вопрос решается легированием. При этом 

наиболее популярной и интенсивно изучаемой является система Zn–Mg. Выбор магния в качестве 

легирующего элемента обусловлен тем, что он активно участвует в метаболических процессах 

организма, а также является перспективным материалом для создания биоразлагаемых имплантатов. 

Поэтому в настоящей работе проводилось исследования влияния различного содержания Mg 

на механические и коррозионные свойства чистого цинка. 

В качестве материала исследования выбрано три материала: чистый Zn, а также сплавы 

с номинальным составом Zn – 1 % Mg и Zn – 1.7 % Mg. Материалы выплавлены в индукционной печи 

в графитошамотном тигле на воздухе без использования защитных флюсов. Далее они были разлиты 

в стальные изложницы и охлаждены на воздухе. Химический состав материалов представлен 

в табл. 1. 
Таблица 1 

Химический состав изучаемых сплавов 

Сплав Zn, % Mg, % 

Zn Основа – 

Zn–Mg Основа 0.98 ± 0.03 

Zn–Mg Основа 1.73 ± 0.05 

Исследование микроструктуры показало, что структура литого цинка состоит из зерен 

неправильной форма средним размером ~150–200 мкм. Добавка Mg приводит к формированию 

двухфазной структуры. В литом состоянии структура обоих сплавов состоит из дендритных ячеек 

α-Zn неправильной формы и пластинчатой эвтектической фазы, вероятно, фазы Mg2Zn11 [5]. При этом 

средний размер дендритных ячеек α-Zn составляет 38.7 ± 2.8 мкм для сплава Zn–1 % Mg 

и 31.6 ± 2.9 мкм для сплава Zn–1.7 % Mg. 

Результаты исследования коррозионной стойкости изучаемых материалов представлены 

на рисунке и в табл. 2. 

 

Вольтамперограммы в тафелевских координатах чистого Zn и сплавов Zn–1 % Mg и Zn–1.7 % Mg  

(электрод сравнения – SCE (насыщенный каломельный электрод)) (а),  

а также сравнение характеристик коррозии материалов (б). 
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Исследования показали, что добавка Mg к чистому Zn приводит к неоднозначному влиянию 

на его коррозионную стойкость: с одной стороны, его стойкость к электрохимической коррозии 

ухудшается (на что указывает снижение потенциала коррозии (Екорр)), а, с другой стороны, 

уменьшается скорость электрохимической коррозии (плотность тока коррозии (Iкорр) и скорость 

коррозии (CR) падают). В случае чистого Zn в литом состоянии значение потенциала коррозии 

составляло –905 ± 19 мВ, значение плотности тока коррозии – 30.30 ± 12.90 мкА/см2, а скорость 

коррозии – 0.56 ± 0.24 мм/год. Добавка 1 % Mg привела к снижению стойкости к электрохимической 

коррозии (потенциал коррозии упал до –921 ± 21 мВ) и снижению скорости электрохимической 

коррозии (плотность тока коррозии уменьшилась до 18.58 ± 13.95 мкА/см2). При этом скорость 

коррозии сплава снизилась до 0.35 ± 0.26 мм/год. Увеличение содержания Mg до 1.7 % не ухудшает 

коррозионные показатели по сравнению со сплавом Zn – 1 % Mg. Потенциал коррозии сплава 

Zn – 1.7 % Mg равен –918 ± 12 мВ, плотность тока коррозии – 19.74 ± 6.38 мкА/см2, скорость коррозии 

– 0.37 ± 0.12 мм/год. 

Таблица 2  

Результаты механических и коррозионных испытаний чистого Zn и сплавов Zn–1%Mg и Zn–1.7%Mg 

(электрод сравнения – SCE (насыщенный каломельный электрод)) 

Материал σВ, МПа σ0.2, МПа δ, % Екорр, мВ Iкорр, мкА/см2 CR, мм/год 

Zn 23 ± 1 12 ± 1 1.2 ± 0.4 –905 ± 19 30.30 ± 12.90 0.56 ± 0.24 

Zn–1 % Mg 180 ± 2 142 ± 20 1.0 ± 0.3 –921 ± 21 18.58 ± 13.95 0.35 ± 0.26 

Zn–1.7 % Mg 196 ± 7 152 ± 11 0.8 ± 0.2 –918 ± 12 19.74 ± 6.38 0.37 ± 0.12 

Результаты изучения механических свойств чистого Zn и сплавов Zn – 1 % Mg и Zn – 1.7 % Mg 

представлены в табл. 2. Исследования показали, что добавка Mg приводит к существенному росту 

прочности чистого цинка. Так, добавка 1 % Mg приводит к росту предела прочности чистого цинка 

с 23 ± 1 МПа до 180 ± 2 МПа, а условного предела текучести с 12 ± 1 МПа до 142 ± 20 МПа. При этом 

относительное удлинение практически не меняется и равно 1.2 ± 0.4 % и 1.0 ± 0.3 % для чистого 

цинка и сплава Zn – 1 % Mg, соответственно. Увеличение содержание магния до 1.7 % приводит 

к дальнейшему повышению прочности при падении пластичности: предел прочности сплава 

Zn – 1.7 % Mg составлял 196 ± 7 МПа, условный предел текучести – 152 ± 11 МПа, а относительное 

удлинение – 0.8 ± 0.2 %. Причиной повышения прочности чистого Zn при добавлении в состав Mg, 

вероятно, является формирование пластинчатой эвтектической смеси Zn и фазы Mg2Zn11. Данная 

фаза хорошо упрочняет чистый цинк, а также способствует уменьшению размера структурных 

составляющих. Однако стоит отметить, что по мере увеличения количества Mg большинство 

изученных сплавов Zn–Mg демонстрируют резкое снижение пластичности и изменение режима 

разрушения с пластичного на раскалываемое из-за увеличения объема фазы Mg2Zn11. Поэтому 

дальнейшее улучшение механических характеристик сплавов системы Zn–Mg должно быть связано 

с применением пластической деформации, а не с увеличением содержания легирующего элемента. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект 

№ 22-23-00097).  
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В ПЛАЗМЕ СКОЛЬЗЯЩЕГО РАЗРЯДА 

 

К. А. Демин1, 2, С. С. Агнаев2 
1 Институт физического материаловедения СО РАН, Улан-Удэ 

2 Восточно-Сибирский государственный университет технологий и управления, Улан-Удэ 
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Для проведения исследований влияния плазменного разряда атмосферного давления на физико-

химические свойства политетрафторэтилена (ПТФЭ) создана установка, схема которой приведена на рисунке: 

 

Суть исследования состоит в том, чтобы 

изменить поверхностные свойства ПТФЭ 

посредством деструкции поверхности пленки 

при бомбардировке заряженными частицами 

с образованием свободных радикалов [1]. Как 

известно, ПТФЭ характеризуется низкой 

адгезией к большинству материалов, 

и отличается высоким углом смачивания 

(ϴ ≈ 105°). По этой причине взаимодействие 

между ПТФЭ и адгезивом затруднено 

и нуждается в предварительной модификации 

[2]. После такой модификации на поверхности 

ПТФЭ образуются функциональные группы, 

способствующие увеличению адгезии. В данной 

работе приведены результаты исследований 

скользящего разряда, процесса модификации 

и изменения физико-химических свойств 

поверхности ПТФЭ [3].  

Принципиальная схема установки:  

1 – воздушный компрессор; 

2 – импульсный высоковольтный генератор;  

3 – пластиковый корпус (сопло); 

4 – алюминевые электроды; 5 – плазменный разряд. 

Установка работала от сетевого напряжения U = 230 В и частоты f = 50 Гц. Потребляемая 

мощность установки составляла 240 Вт. Расстояние между образцом и соплом составляло 15 мм. 

Исследование краевого угла смачивания проводится сразу после модификации поверхности 

материала. Данные получены с помощью цифрового микроскопа с использованием программного 

обеспечения ToupView. Следует отметить, что этот метод исследует только поверхностные свойства 

модифицированной пленки с глубиной анализа приблизительно 1 нм. Краевые углы смачивания 

измерены на воздухе при комнатной температуре с использованием системы измерения краевого угла 

смачивания с помощью дистиллированной воды. 

Результаты показали, что значение краевого угла смачивания поверхности пленок ПТФЭ 

максимальна ( = 38–42°) при модификации продолжительностью 20 с. Модификация поверхности 

свыше 60 секунд привела к снижению адгезии  = 45–48°, что объясняется рекомбинацией активных 

центров и восстановлению поверхности к исходному состоянию.  

1. Методам исследования краевого угла смачивания показано, что улучшение контактных 

свойств модифицированных пленок ПТФЭ, модифицированных в скользящем разряде, 

сопровождается уменьшением краевого угла смачивания, обуславливающие улучшение адгезионных 

свойств полимера. Скользящий разряд является эффективным способом модифицирования пленок 

ПТФЭ, позволяющим достичь высоких значений работы адгезии (Wa = 130.2–126.9 мДж/м2). 

2. Созданная установка позволяет модифицировать поверхность полимера с оптимальным 

временем модификации в диапазоне от 15–45 секунд. 
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В настоящее время дисперсный железобетон претерпевает значительные разработки в области 

строительства. Это связано с тем, что, при всей пользе, железобетон имеет несколько недостатков. 

Наиболее значимый из них – низкая трещиностойкость, которая приводит к хрупкому разрушению 

конструкций. Хрупкое разрушение является следствием воздействия на него напряжений, вызванных 

внешними нагрузками или нагревом, что приводит к переходу трещин из равновесного 

в неравновесное состояние. Исследование путей устранения этого недостатка − важная научная 

проблема, и один из способов ее решения − использование фибробетона − композиционного 

материала, состоящего из цементной матрицы с равномерно распределенными по всему объему 

ориентированными или случайно расположенными дискретными волокнами различных размеров. 

В качестве армирующих элементов используются как естественные, так и искусственные 

материалы (тканевые заполнители, полиэтилен, базальтовое волокно, стальные проволоки и др.) 

(рис.). 

 

Армирующие материалы (а – стальные проволоки, б – базальтовое волокно). 

Полимеры оказались превосходными волокнистыми наполнителями. В своих работах Su-Jin Lee 

[1] рассмотрел преимущества использования армирующих волокон в бетоне, используемым 

для аварийных дорожных конструкций. Был рассмотрен и изучен ремонт отдельных слоев с точки 

зрения прочности, проницаемости и долговечности в зависимости от типа волокна. Оценивали 

однородные волокна, включая джут, ПВА пленку и нейлоновые волокна, а также соединение этих 

волокон в массовом соотношении 1 : 1. Дорожное покрытие, нуждающееся в ремонте, было 

демонтировано и заменено крупнозернистым заполнителем. Быстротвердеющее вяжущее, волокна 

и латекс смешивали и помещали на слой из крупного заполнителя. Лучшие результаты в качестве 

материала для ремонта дорожного покрытия показал бетон, армированный ПВА пленками 

и нейлоновыми волокнами [1]. 

В работе [2] обсуждаются технологии высокоэффективного производства фибробетона. 

Добавление коротких дисперсных волокон в бетон может быть использовано для сопротивления 

и предотвращения распространения трещин − влияние волокон на свойства бетона. В статье 

рассмотрены проблемы механизма образования и распространения трещин, поведение напряженно-

деформированного состояния, прочности на растяжение и другие свойства высокоэффективного 

фибробетона. Показано, что добавление волокон улучшает механические свойства бетона, особенно 

прочность на растяжение, прочность на изгиб и пластичность.  

В [3] проведена оценка предела прочности при изгибе армированных бетонных элементов 

с высокопроизводительным волокном (UHPFRC). Экспериментальные исследования включали 

тестирование пучков с учетом влияния объемной доли волокна, отношение длины сдвига к глубине 

и прочность матрицы на сжатие. Авторы обнаружили, что включение стального волокна с объемной 

долей 2 % значительно увеличивает прочность балок на сдвиг и изгиб. Добавление стальных волокон 
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изменило поведение при повреждении балок от нарушения косого сдвига до разрушения при изгибе. 

Для точного прогнозирования прочности на сдвиг пучков UHCF необходимо учитывать прочность 

на разрыв матрицы и влияние стальных волокон. 

Известно, что дисперсная бетонная арматура с высокомодульными волокнами (сталь, углерод 

и др.) повышает прочность бетона, в наибольшей степени улучшая свойства прочности 

на растяжение при изгибе. По данным [4−6] прочность на разрыв бетона с арматурой из стального 

волокна диаметром 0.3 мм при армировании фиброй на 3 % увеличивается в пять раз по сравнению 

с неармированным бетоном. В других исследованиях объем дисперсной арматуры составляет 2 %, 

а прочность на изгиб увеличивается в два раза [7, 8].  

Конструктивно-технологическая модель фибробетона предложена в [9], компонент которого 

представляет собой макроструктурную ячейку, размеры которой зависят от степени насыщения 

армирующим волокном и соизмеримы с геометрическими характеристиками волокон и размерами 

заполнителя. Все компоненты, образующие макроструктурные ячейки соединены между собой 

связями, прочность которых определяет основные свойства фибробетона. В зависимости от места 

образования связи можно разделить на три типа: между цементными зернами; между цементным 

камнем и заполнителем; между мелкозернистым бетоном и волокном. Цементный камень, 

заполнитель и волокно занимают не весь объем, следовательно, остаются поры, которые могут 

содержать капиллярную и свободную воду, а также воздух [10]. 

Как правило, в работе с фибробетонами моноармирование является основным вариантом, 

который довольно ограничен контролем свойств бетона. Однако комбинированное армирование 

(армирование различными типами волокон) позволяет контролировать широкий спектр свойств 

в одном композите. В работе Levon R. Mailyan [11] рассматриваются сочетания различных типов 

дисперсной арматуры. С помощью методов математического планирования эксперимента 

и регрессионных зависимостей силы получены деформационные характеристики 

в зависимости от сочетания видов волокон и их объемной доли. Показано, что увеличение прочности 

на сжатие составило 35 % в изготовленных фибробетонах при использовании комбинации стального 

и базальтового волокна с объемными концентрациями 2 %. Прочность на растяжение при изгибе 

увеличилась на 79 %, предельные деформации при осевом сжатии уменьшились на 52 %, предельная 

деформация при осевом растяжении уменьшилась на 39 %, модуль упругости увеличен на 33 %. 

Аналогичные результаты были получены для других комбинаций усиления. Проведенные 

исследования позволили определить наиболее эффективные комбинации волокон различных типов 

волокон друг с другом и их оптимальной объемной концентрации (сталь–базальт: 2 % – 2 %; сталь–

полипропилен: 2.5 %–1.5 %; полипропилен–базальт: 1.5 % – 2.5 %). 

Все вышеперечисленные примеры свидетельствуют о широком спектре применения фибробетона 

и актуальности его дальнейшего развития как строительного материала.  

Работа подготовлена в рамках гранта в форме субсидии на реализацию программы 

стратегического академического лидерства "Приоритет-2030" в рамках реализации федерального 

проекта "Развитие интеграционных процессов в сфере науки, высшего образования и индустрии" 

по направлению «Инновации средового проектирования». 
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Высокопрочные низколегированные стали являются одним из широко используемых классов 

материалов. Один из существенных недостатков таких сталей – сравнительно высокая температура 

хрупко вязкого перехода, ниже которой ударная вязкость сталей резко падает и она становится 

хрупкой, что может привести к внезапному катастрофическому разрушению конструкции. В этой 

связи особый интерес вызывают способы улучшения механических свойств, в первую очередь 

ударной вязкости при пониженных температурах, низколегированных высокопрочных сталей. 

В качестве деформационно-термических обработок исследуемой высокопрочной стали типа 

35ХГМ (Fe – 0.35 C – 0.4 Si – 0.6 Mn – 0.5 Cr – 0.5 Mo) были выбраны аусформинг и темпформинг. 

Аусформинг заключался в прокатке заготовки в аустенитной области (850°С) со степенью обжатия 

валками 20 % с последующим охлаждением в воде. Затем был проведен отпуск при температурах 

550, 600 и 650°С в течение 1 часа с охлаждением на воздухе. Темпформинг заключался 

в предварительном нагреве до температур 550, 600 и 650°С и выдержке в течение 1 ч (отпуск) 

заготовок, после чего проводилась многократная прокатка при температуре отпуска до истинной 

степени деформации 1.4. После каждого прохода заготовки подогревались до температур отпуска. 

Разрушение образцов опытной стали (рис. а), подвергнутых темпформингу при различных 

температурах, в большинстве случаев сопровождается расслаиванием сильноизогнутых образцов 

без их полного разрушения, что свидетельствует о более высокой поглощенной энергии удара, 

чем регистрируется прибором, что, в свою очередь, означает, что результаты KCV несколько 

занижены. При температуре жидкого азота наблюдается полное разрушение стали во всех 

состояниях, характеризуемое зигзагообразным распространением трещины. 

 

Образцы стали типа 35ХГМ, подвергнутой темпформингу при различных режимах, после испытаний 

на ударную вязкость (а); зависимость значений KCV от температур испытания стали типа 35ХГМ 

после различных режимов ДТО (б). 

Значения ударной вязкости исследуемой стали, подвергнутой аусформингу, сильно зависят 

от температуры последующего отпуска – с повышением температуры отпуска с 550 до 650°С, значения 

KCV увеличивается с 99 до 187 Дж/см2, соответственно, после испытаний при комнатной температуре. 

Из графика (рис. б) видно, что для образцов высокопрочной стали типа 35ХГМ, подвергнутых 

темпформингу при различных температурах, характерно повышение значений ударной вязкости 

при понижении температур испытания до –90°С. Стоит отметить, что даже при температуре жидкого 

азота образцы стали типа 35ХГМ, подвергнутые темпформингу до истинной степени деформации 1.4, 

сохраняют значения ударной вязкости KCV на достаточном уровне выше 30 Дж/см2. 

Работа выполнена за счет гранта Российского научного фонда (проект № 20-19-00497) 

и с использованием оборудования Центра коллективного пользования "Технологии и Материалы НИУ 

"БелГУ". 
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В настоящее время особое внимание уделяется разработке конструкционных сталей и сплавов, 

адаптированных к природно-климатическим условиям Крайнего Севера, а также для сооружений 

и конструкций различного назначения, эксплуатируемых в условиях низких температур. Высокие 

показатели механических свойств демонстрируют легированные мартенситно-стареющие стали. 

Однако большое содержание дорогостоящих легирующих добавок существенно ограничивает 

области их применения по условиям экономической целесообразности. В этой связи особый интерес 

вызывают способы улучшения механических свойств низколегированных высокопрочных сталей. 

В качестве деформационно-термической обработки исследуемой высокопрочной стали типа 

35ХГМ (Fe – 0.35 C – 0.4 Si – 0.6 Mn – 0.5 Cr – 0.5 Mo) был выбран темпформинг, который заключался 

в предварительном нагреве до температур 550, 600 и 650°С и выдержке в течение 1 ч (отпуск) 

заготовок, после чего проводилась многократная прокатка при температуре отпуска до истинной 

степени деформации 1.4. После каждого прохода заготовки подогревались до температур отпуска. 

После проведения темпформинга при всех температурах в исследуемой стали наблюдается 

формирование нанокристаллической волокнистой структуры, состоящей из сильно вытянутых вдоль 

направления прокатки зерен. С повышением температуры темпформинга увеличивается поперечный 

размер зерен и субзерен: при температуре темпформинга 550°C размеры 180 и 160 нм, 

соответственно, при 600°С – 200 и 175 нм, соответственно, при 650°С – 250 и 230 нм, соответственно. 

Стоит также отметить, что после темпформинга исследуемая высокопрочная сталь типа 35ХГМ 

характеризуется наличием волокнистой текстуры деформации <001> // ND и <111> // ND. 

В структуре наблюдается образование карбидов M23C6, обогащенных хромом. Размеры частиц 

карбидов варьируются от 10 до 100 нм.  

Кривые зависимостей напряжения от удлинения, полученные для образцов высокопрочной 

исследуемой стали типа 35ХГМ после растяжения при комнатной температуре, представлены на рисунке. 

 

После начала пластического течения 

наблюдается незначительная короткая 

стадия деформационного упрочнения 

до пикового напряжения с последующим 

разупрочнением до определенного уровня 

и продолжительная стадия равномерного 

удлинения с небольшим коэффициентом 

упрочнения. И предел текучести, и предел 

прочности на растяжение снижаются 

с повышением температуры темпформинга. 

Предел прочности после темпформинга 

при 550°С составляет 1550 МПа, а при 

температуре темпформинга 650°С предел 

прочности снижается до 1190 МПа. Общее 

удлинение составляет 7.2 % после 

темпформинга при 550°С. Повышение 

температуры темпформинга до 650°С 

приводит к увеличению относительного 

удлинения до 13.1 %. 

Кривые растяжения низкоуглеродистой низколегированной 

стали типа 35ХГМ после темпформинга при различных 

температурах. 

Работа выполнена за счет гранта Российского научного фонда (проект № 20-19-00497) 

и с использованием оборудования Центра коллективного пользования "Технологии и Материалы НИУ 

"БелГУ". 
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Титановые сплавы широко применяются в качестве конструкционных материалов в авиастроении 

благодаря их высокой удельной прочности, малому удельному весу и коррозионной стойкости [1, 2]. 

Сплав ВТ8М-1 (Ti – 5.7 Al – 3.8 Mo – 1.2 Zr – 1.3 Sn) – это усовершенствованный сплав, разработанный 

для замены сплава ВТ6 и применения в условиях повышенных эксплуатационных температур [1]. 

Благодаря относительно высокой доле бета-фазы и особенностям структуры этот сплав имеет 

отличную термическую стабильность до ~450–500°C. Поэтому использование этого 

усовершенствованного сплава вместо Ti – 6 Al – 4 V позволяет увеличить нагрузку и максимальную 

рабочую температуру компрессора двигателя [3]. Однако в настоящее время анализ 

термомеханического поведения этого материала ограничивается несколькими примерами. 

Для повышения эксплуатационной прочности и усталостных характеристик, сплав подвергали 

деформационной обработке методом равноканального углового прессования (РКУП) [4, 5]. 

В результате РКУП деформации была сформована ультрамелкозернистая структура со средним 

размером зерна ~0.5 мкм. Настоящее исследование посвящено подробному изучению эволюции 

микроструктуры посредством метода дифракции обратно рассеянных электронов (EBSD). 

В качестве материала исследования использован горячекатанный пруток двухфазного титанового 

сплава ВТ8М-1 диаметром 40 мм производства ВСМПО-АВИСМА, г. Верхняя Салда, следующего 

химического состава (%, вес.): Ti – 5.54 Al – 4.13 Mo – 1.21 Zr – 1.3 Sn – 0.16 Fe. Механические свойства 

сплава ВТ8М-1 в состоянии поставки: σВ = 1030 МПа, δ = 18 %. Температура полиморфного 

превращения сплава ВТ8М-1 составила 9805С. Методом равноканального-углового прессования 

в заготовках сплав была сформирована УМЗ структура. Деформация, на каждом проходе РКУП 

εn, рассчитывалась по уравнению [6]:  Микроструктура сплава ВТ8М-1 

проанализирована методами сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) с использованием 

микроскопа JEOL JSM 6390 и просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) – JEOL JEM 2100. 

Механические испытания на растяжение проводили при скорости деформации 1×10–3 с–1 

на испытательной машине Instron. 

Исходная струкутра сплава ВТ8М-1 представляет собой первичную альфа-фазу глобулярной 

формы, которая окружена пластинчатой + смесью (рис., а). В исходном состоянии доля первичной 

глобулярной альфа фазы составляет 67 %, средний размер первичной глобулярной альфа фазы –  

3.3 мкм, средняя ширина пластин альфа и бета фазы – 0.2 мкм. 

    
а                                                  б                                                   в 

Микроструктура исходного прутка сплава ВТ8М-1 (а) и после РКУП (б) РЭМ изображение,  

(в) ПЭМ изображение. 

За счет формирования УМЗ структуры при РКУП деформации сплава ВТ8М-1 прочность 

увеличилась с 1030 до 1216 МПа. Пластичность сплава при этом уменьшились за счет повышения 

склонности сплава к локализации деформации, характерного для многих объемных УМЗ 

наноструктурных материалов и обусловленного физической природой их пластической деформации, 

когда механизмы зарождения и движения дислокаций затруднены в условиях ультрамелкого зерна [7]. 
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Исследования микроструктуры сплава ВТ8М-1 методом EBSD показали, что после 2 проходов 

РКУП внутри первичной альфа фазы возрастают локальные разориентировки, новые малоугловые 

границы формируются преимущественно в приграничной области, что приводит к уменьшению 

среднего размера фрагментов до 3 мкм. Согласно прямым полюсным фигурам преимущественными 

системами скольжения остаются призматические и базисные системы. Повышение количества 

проходов РКУП до 4 приводит к дополнительному уменьшению размеров фрагментов альфа фазы 

до 2.8 мкм, в том числе благодаря активизации множественного скольжения по призматическим, 

базисным и пирамидальным системам скольжения. Показано, что эволюция первичной α-фазы 

обеспечивается развитием непрерывной динамической рекристаллизации и формированием 

деформационных границ и субзерен.  

Исследования выполнены при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект 

 № 21-79-10167). Исследовательская часть работы выполнена с использованием оборудования ЦКП 

«Нанотех» ФГБОУ ВО «УГАТУ».  
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ВЛИЯНИЕ РЕЖИМА СТП НА МИКРОСТРУКТУРУ 

СОВРЕМЕННОГО ВЫСОКОПРОЧНОГО АЛЮМИНИЕВОГО СПЛАВА АА6013 

 

И. С. Зуйко, С. С. Малофеев, С. Ю. Миронов 

Белгородский государственный национальный исследовательский университет 

zuiko_ivan@bsu.edu.ru 

 

Сплавы системы Al–Mg–Si–Cu являются самыми распространёнными термически упрочняемыми 

сплавами с низким содержанием меди. Это высокотехнологичные коррозионностойкие свариваемые 

сплавы, обладающие сравнительно низкой и средней прочностью. Например, благодаря своим 

свойствам, сплав АА6013 (АД37 в российской классификации) рассматривается как замена 

дюралюминиевым сплавов (например Д16) в конструкции фюзеляжа самолетов, особенно, 

для изготовления обшивочных листов.  

Для широкого применения в промышленности сплавы должны демонстрировать 

удовлетворительную свариваемость. К сожалению, традиционные методы сварки, через перевод 

в расплав, представляет собой довольно сложную задачу. В этой связи особый интерес вызывают 

инновационные методы твердофазной сварки, в частности, сварка трением с перемешиванием (СТП). 

Особенности этой технологии позволяют избежать таких эффектов, как образование нежелательной 

литой грубозернистой дендритной структуры, формирование химической неоднородности 

(ликвация), значительных внутренних напряжений и, как следствие, коробление свариваемых 

деталей, образование трещин и пор в зоне соединения, а также обеднение легирующими элементами. 

В результате СТП обеспечивает получение высококачественных сварных соединений даже 

в тех материалах, которые ранее считались непригодными для сваривания.  

Существует несколько подходов к повышению прочности сварного соединения, полученного 

СТП, в термически упрочняемых алюминиевых сплавах: как за счет подбора режимов сварки, 

так и за счёт послесварочной термической обработки. В данной работе мы исследовали сварные 

соединения трехмиллиметровых листов АА6013Т6 (Al – 1 Mg – 0.85 Cu – 0.8 Si – 0.5 Mn – 0.15 Zn –

https://doi.org/10.1002/adem.201700813
https://doi.org/10.1002/adem.201700813
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-814599-9.00007-9
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0.1 Fe – 0.05 Ti – 0.05 Cr, % вес.) сразу же после сварки трением с перемешиванием на установке 

AccuStir фирмы General Tool Company (США).  

Для исследования эволюции микроструктуры и свойств варьировали условия сварки: 

от «холодной» (скорость вращения 500 мин–1 при скорости подачи 760 мм/мин) до «горячей» 

(1100 мин–1 и 380 мм/мин). Для оценки эффективности полученных сварных соединений провели 

механические испытания на одноосное растяжение на универсальной электромеханической 

испытательной машине Instron 5882 в соответствии с ГОСТ 1497-84. Начальная скорость 

деформирования составляла 1.3×10–3 с–1. Образцы для испытаний вырезали строго перпендикулярно 

направлению сварки. Рабочая часть состояла из основного материала и всех микроструктурных зон, 

образовавшихся в ходе СТП. В результате исследования определено, что оптимальными свойствами 

обладает СТП швы, полученные при скорости вращения 1100 мин–1 и 760 мм/мин. Применение 

пост-сварочного старения позволило добиться коэффициента прочности шва ≥ 86 %. Это связано 

с тем фактом, что повышение температуры СТП (применение так называемого «горячего» режима) 

при одновременном сокращении продолжительности термического воздействия способствовало 

растворению упрочняющих частиц в зоне перемешивания, но при этом подавляло их коагуляцию 

в зоне термического влияния. Для определения природы обнаруженного эффекта авторы 

предполагают провести исследования микроструктуры методами оптической, растровой 

и электронной микроскопии.  

Работа выполнена за счет гранта Российского научного фонда (проект № 22-49-04401). 
 

 

РАЗРАБОТКА БИОНИЧЕСКОГО ПРОТЕЗА 

 

М. Е. Климов1, И. В. Дановский2, С. Н. Михайлов1 

1 Средняя школа № 45, Уфа 
2 Московский государственный технический университет имени Н.Э. Баумана 

mayssnmatvey@gmail.com 

 

Операционные манипуляторы позволяют проводить высокоточные операции с минимальными 

повреждениями, им достаточно прокола. Данные манипуляторы используются в лечении онкологии 

с целью замещения порченых конечностей. 

В последние время в России и за рубежом активно разрабатывают миоэлектронные протезы, 

которые могут очень эффективно заменять конечности. В движение такие протезы приводятся 

электрическими приводами, миоэлектронные протезы позволяют выполнять больше действий, 

нежели «Пассивные протезы». 

 

В настоящей работе с помощью STL модели 

были напечатаны 19 суставов на 3D принтере 

с использованием ABS-пластика. Исходным 

материалом является высокомолекулярный 

полиэтилен с максимальным усилием на разрыв 

до 12 кг. На рисунке представлен внешний вид 

изготовленной кисти из ABS-пластика, в каждой 

последующей фаланге переплетаются нити. 

Суставы приводились в движение 

сервоприводами с максимальным усилием до 

1.8 кг. Сервоприводы тянут плетенные нити, 

произведенные из тончайших полимерных 

волокон. Управляется манипулятор 

микроконтроллером Arduino nano на 

микропроцессоре ATmega328, руке можно 

задать любой алгоритм и управлять множеством 

датчиков.  Вид изготовленной кисти руки из ABS-пластика. 

 

 

mailto:mayssnmatvey@gmail.com
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ПОЛУЧЕНИЕ КЕРАМИЧЕСКОГО МАТЕРИАЛА В РЕЗУЛЬТАТЕ ПРЯМОЙ 

НИТРИДИЗАЦИИ СПЛАВА Zr‒Nb 

 

И. А. Ковалев, Г. П. Кочанов, С. В. Шевцов, С. В. Канныкин, А. С. Чернявский, К. А. Солнцев 

Институт металлургии и материаловедения имени А.А. Байкова РАН, Москва 

vankovalskij@mail.ru 

 

Керамика на основе нитридов циркония и ниобия, сочетая свойства жаропрочных сплавов 

и керамических материалов, дополняет и расширяет область применения химически и радиационно 

стойких конструкционных материалов [1]. Компактирование порошков нитридов является 

достаточно сложным процессом [2], поэтому разработка одностадийного синтеза керамики заданной 

формы полной нитридизацией сплавов нужного состава представляет собой актуальную научную 

задачу [3]. 

В данной работе синтез компактных нитридов на основе твердых растворов циркония 

с различным содержанием ниобия осуществлен способом окислительного конструирования, 

позволяющим проектировать изделие из нитрида с учетом геометрии исходного металла (сплава) [4]. 

В работе исследован процесс нитридизации сплавов Zr‒Nb (0.1; 2.5; 5.0; 7.5 и 10.0 масс. % Nb) 

и формирования компактной керамики при температуре синтеза ниже и выше температуры 

плавления сплава в соответствии с фазовой диаграммой системы Zr‒Nb. Нитридизацию проводили 

резистивным нагревом в атмосфере азота особой чистоты марки «6.0» (ГОСТ 10157-79) в течение 

180 мин. 

 
Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы исследуемых образцов на основе составов 

(а) Zr – 2.5%Nb, (б) Zr – 7.5% Nb: нитриды, полученные при 1700 (1), 1900 (2) и 2400°С (3); исходный сплав (4). 

  
Рис. 2. Морфология поверхности шлифа нитрида 

твердого раствора: Zr – 0.1 % Nb (а), Zr – 5 % Nb (б), 

после нитридизации при 2400°С в течение 180 мин: 

(б) – цифры характеризуют содержание Nb (% ат.). 

Рис. 3. Изменение параметра кристаллической 

решетки нитридов твердых растворов Nb в Zr 

в зависимости от исходного состава сплава. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 20-13-00392). 
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ПОКРЫТИЯ Mo ‒ (Hf, Y) ‒ Si ‒ B, ПОЛУЧЕННЫЕ МЕТОДОМ МАГНЕТРОННОГО 

РАСПЫЛЕНИЯ МИШЕНЕЙ MoSiB / Hf и MoSiB / Y 

 

Ф. В. Кирюханцев-Корнеев, А. Д. Сытченко 

Национальный исследовательский технологический университет «МИСиС», Москва 
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Одним из направлений современного материаловедения является создание жаростойких 

покрытий для повышения срока службы и рабочих характеристик узлов и деталей, работающих 

в условиях воздействия высоких температур. Одними из наиболее эффективных считаются покрытия 

системы Mo‒Si‒B [1]. Введение добавок Zr и ZrB2 в покрытия Mo‒Si‒B способствует росту 

жаростойкости при температурах 1100–1400°С вследствие более быстрого образования плотного 

оксидного слоя на основе SiO2 и уменьшения диффузии кислорода из-за присутствия в оксидном слое 

частиц ZrO2 / ZrSiO4 [2]. Также добавка ZrB2 приводит к росту механических и прочностных 

характеристик при температурах до 1500°С [3]. Добавка Hf в свою очередь способствует увеличению 

механических свойств и росту жаростойкости до 1650°С за счет образования дополнительных 

плотных оксидов HfO2 и HfSiO4 [4, 5]. В работе [6] получены композиционные покрытия на основе 

Mo‒Si‒B, легированные Y, которые сохраняли защитные свойства в среде ионизированного воздуха 

при температуре 1800–2100°С в течение 100 с. Отметим, что покрытия Mo‒Si‒B с высоким 

содержанием кремния обладали высокой жаростойкостью до 1700°С при выдержке 10 мин [7]. 

Настоящая работа направлена на изучение структуры, механических характеристик 

и жаростойкости покрытий системы Mo‒(Hf, Y)‒Si‒B, полученных методом магнетронного 

распыления мишени Mo‒Si‒B, оснащенной сегментами гафния или иттрия. 

Покрытия получены методом магнетронного распыления мишени Mo‒Si‒B, изготовленной 

методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза. Для изготовления покрытий 

Mo‒Si‒B, Mo‒Hf‒Si‒B и Mo‒Y‒Si‒B сегменты Hf и Y соответственно закреплялись на поверхности 

мишени в зоне эрозии. Площадь мишени, занятая 2 и 4 сегментами, составляла ~ 1.5 и 3.0 см2 

соответственно. Осаждение проводилось на установке УВН-2М в среде Ar (99.9995 %) при общем 

давлении ~ 0.1 Па. Ток, напряжение и мощность составляли 2 А, 500 В и 1 кВт. Покрытия наносились 

на подложки из поликристаллического алюминия, которые предварительно подвергались 

ультразвуковой очистке в изопропиловом спирте в течение 5 мин. Для удаления оксидов 

с поверхности подложек перед осаждением проводилась ионная очистка (Ar+) в течение 10 минут. 

Время осаждения покрытий составляло 40 мин. Структурные исследования с помощью сканирующей 

электронной микроскопии (СЭМ) и энергодисперсионной спектроскопии (ЭДС) выполняли 

на микроскопе «Hitachi» S-3400N, оснащенном прибором NORAN 7 Thermo. Фазовый состав 

определялся с помощью рентгеновского дифрактометра Phaser D2 Bruker с использованием 

излучения CuKα. Механические свойства покрытий измерялись на нанотвердомере Nanohardness 

Tester CSM Instruments при нагрузке 4 мН. Трещиностойкость покрытий исследовалась 

на микротвердомере DuraScan-70 при нагрузках 0.1–3 Н. Кинетика окисления изучалась весовым 

методом после отжигов в муфельной печи SNOL 7.2/1200 при температуре 1000°С в течение 300 мин. 

Прирост массы образцов определяли на аналитических весах Kern 770 с точностью 10–4 г. 

Для исследования жаростойкости покрытия подвергались неизотермическому отжигу на воздухе при 

температуре 1500°С и выдержке 10 мин. После отжигов образцы изучались методами СЭМ и ЭДС. 

Электрохимические испытания покрытий осуществлялись с использованием трехэлектродной ячейки 

с потенциостатом «Voltalab PST050» в растворе 3.5 % NaCl при температуре 25°С. 

Согласно данным ЭДС, концентрация основных элементов Mo, Si, B в покрытиях снижалась 

при введении легирующих элементов. Содержание Hf и Y возрастало пропорционально росту 

площади сегментов. По данным СЭМ, нелегированные покрытия и покрытия, полученные 

с использованием двух сегментов Hf или Y, обладали столбчатой структурой. Увеличение 

концентрации добавок привело к подавлению столбчатого роста зерен. Введение добавок в состав 

покрытий увеличило скорость роста на ~ 20 %. На рентгенограмме базового образца Mo‒Si‒B 

наблюдались острые пики от подложки Al2O3 и высокоинтенсивные пики h-MoSi2. Размер зерна 

h-MoSi2, определенный по формуле Дебая-Шеррера, составил ~ 130 нм. Для покрытий, полученных 

с использованием сегментов, наблюдались уширенные пики, связанные с образованием 
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дополнительных боридных фаз. Размер кристаллитов h-MoSi2 снизился на порядок при введении Hf 

и Y в состав покрытий. Использование 2-х сегментов привело к росту параметра решетки h-MoSi2

по сравнению с базовым покрытием, что может быть связано с частичным растворением гафния 

и иттрия в MoSi2. Параметры решетки, оцененные для покрытия, полученного с применением 

4-х сегментов, были близки к значениям для базового образца. Покрытие Mo‒Si‒B характеризовалось 

максимальными твердостью 27 ГПа, упругим восстановлением 62 % и модулем Юнга 370 ГПа. 

Введение добавок привело к снижению механических характеристик. Исследование кинетики 

окисления показало, что для покрытий Mo‒Si‒B, Mo‒Hf‒Si‒B и Mo‒Y‒Si‒B, полученных 

с использованием двух сегментов, наблюдалось резкое падение массы вследствие постепенного 

отслоения покрытий вплоть до 60 мин выдержки. После полного отслоения масса покрытия 

не менялась. Отслоение покрытий может быть обусловлено столбчатой структурой, по границам 

зерен которой кислород диффундирует в глубь покрытия. Масса образцов с максимальной 

концентрацией Hf и Y практически не изменялась в ходе всего испытания. Результаты СЭМ и ЭДС 

поверхности покрытий после отжигов при 1500°С показали, что покрытие Mo‒Si‒B окисляется 

с образованием SiO2. На микрофотографиях наблюдались темные участки, соответствующие 

по составу материалу подложки, что говорит о частичном отслоении покрытия. Толщина оксидного 

слоя базового покрытия составила 4.4 мкм. Также на границе подложка-покрытие наблюдался 

оксидный слой на основе SiO2 h ~ 1.5 мкм. Покрытия Mo‒Hf‒Si‒B и Mo‒Y‒Si‒B, полученные 

с использованием двух сегментов, также частично отслоились при Т = 1500°С. Оксидный слой 

толщиной ~ 7‒8 мкм состоял из зерен HfOx и YOx, расположенных в аморфной матрице SiO2. 

Образцы, содержащие максимальную концентрацию добавок, характеризовались минимальной 

толщиной оксидного слоя < 4 мкм. Электрохимические испытания в среде 3.5 % NaCl показали, 

что коррозионная стойкость покрытий возрастает с ростом концентрации Hf и Y. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект 

№ 19-19-00117). 
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СИНТЕЗ КЕРАМИКИ НА ОСНОВЕ КАРБИДА ЦИРКОНИЯ 

И. А. Костиков1, 2, Г. П. Кочанов2, И. А. Ковалев2, С. С. Шевцов2, С. В. Канныкин2, 

А. С. Чернявский2, К. А. Солнцев1, 2 

1 Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова 
2 Институт металлургии и материаловедения имени А.А. Байкова, Москва 

IAKostikov@yandex.ru 

Благодаря своим уникальным физико-химическим свойствам, таким как высокая температура 

плавления, твердость и теплопроводность, устойчивость к абразивному износу и к воздействию 

различных агрессивных сред, низкому электрическому сопротивлению, керамические материалы 

на основе карбида циркония используются во многих отраслях промышленности, где требуются 

высокотемпературные материалы, имеющие устойчивость к абразивному и химическому износу [1]. 

Суть подхода окислительного конструирования [2, 3], используемого в данной работе, состоит 

в нагреве изделия из металла заданной формы в атмосфере заданного состава. В работе нагревание 

до 2100°С исходного изделия, изогнутой ленты йодидного циркония с параметрами 600×4×0.3 мм, 

проводили пропусканием электрического тока в аргон-этиленовой атмосфере с количеством этилена, 

достаточном для карбидизации. В ходе работы были синтезированы образцы керамики на основе 

высшего стехиометрического карбида. Исходные металлические заготовки в процессе карбидизации 

mailto:IAKostikov@yandex.ru


сохраняли свою форму. Для синтезированных керамических материалов исследован фазовый состав 
методом РФА (рис. 1), температурная зависимость удельного электросопротивления, морфология 

поверхности поперечных сколов методом РЭМ (рис. 2) и РСМА, получены изображения поверхности 

поперечного шлифа методом микроскопии Номарского, а также изучены механические свойства 
образцов с помощью метода наноиндентирования. 

 

Рис. 1. РФА образца ZrC (1, 2) и исходного Zr (3). Рис. 2. РЭМ изображение скола ZrC. 

 

Таким образом, прямой карбидизацией циркониевого проката в атмосфере аргона с 
контролируемым содержанием этилена синтезирован и охарактеризован компактный карбид 

циркония. Установлено, что формирование керамики протекает через образование слоистых 
гетероструктур с разным содержанием углерода. Конечным продуктом реакции является высший 

карбид циркония. Полученная в работе керамика не уступает по химико-физическим свойствам 

керамике, полученной классическими методами. Показано, что в ходе реакции свободный углерод, 
выделяющийся на поверхности образца, поглощается металлом с образованием карбида, 

стехиометрия соответствует количеству поглощенного углерода. 

Исследование   выполнено   в   рамках   государственного   задания   №  075-00715-22-00  и  гранта 

№ 17072ГУ/2021 Фонда содействия инновациям. 
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Ультравысокотемпературные     керамические    матричные     материалы     находят     применение 

в металлургической промышленности, машиностроении и ядерной технике,   в   компонентах ракет    
и гиперзвуковых  аппаратах,  в  частности  соплах,  передних  кромках  и   компонентах   двигателя, 
что вызывает  интерес  к  созданию керамических материалов на их основе и изделий из них [1–4].    
К  ультравысокотемпературным   керамическим   материалам   обычно   относят   карбиды,   нитриды  
и бориды переходных металлов IV и V групп. Они являются основными объектами исследований из- 
за высочайших температур плавления этих соединений, что делает их потенциальными кандидатами 
для различных высокотемпературных конструкционных применений, включая двигатели, 
гиперзвуковые аппараты, плазменные дуговые электроды, современное ядерное топливо, 
высокотемпературную   защиту   термоядерных   реакторов,  режущие  инструменты,  элементы  печей 
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и т. д. Традиционные способы создания керамических изделий базируются на компактировании и 
спекании соответствующих порошков [2, 5‒7]. 

В данной работе предлагается новый метод получения карбидов переходных металлов на основе 
подхода окислительного конструирования [8, 9]. Данный способ синтеза основан на прямой реакции 
металлической преформы с газом-окислителем и был успешно применён для синтеза компактных 
керамических оксидов и нитридов переходных металлов сложной формы. 

Цель работы – синтез высокотемпературной тугоплавкой керамики на основе карбидов 
подгруппы   ванадия  и  титана   прямой  карбидизацией  заготовок   из  индивидуальных   металлов 
с применением подхода окислительного конструирования. 

Синтез  карбидов  проводили  резистивным   нагревом   металлической   ленты,   изготовленной 
из фольги соответствующего металла, в атмосфере аргона высокой чистоты (ТУ 20.11.11-006- 
45905715-2017) и этилена (ГОСТ 20448-90) в интервале температур от 1650 до 2100°С. 

Для реализации высокотемпературного синтеза была разработана и сконструирована 
лабораторная установка, принципиальная схема которой представлена на рис. 1. В реакционную 
камеру, заполненную аргоном, который для устранения следов кислорода пропускали через нагретую 
до   450°С   трубчатую   печь   с   циркониевой   стружкой,   подавали   этилен   с   25 %   избытком 
от стехиометрии. Расчетный объем этилена подавали в реактор в течении 30‒70 минут во время 
нагревания образца до заданной температуры. Нагретый образец выдерживали в течение 60‒180 мин. 
Далее образец охлаждали 20‒40 мин до комнатной температуры. 

Рис. 1. Схема установки для карбидизации: 1 – газовый баллон высокого давления с аргоном; 2 – газовые 
редукторы; 3 – газовый вентили; 4 – печь, заполненная циркониевой стружкой (для очистки аргона); 5 – вентили 

впускные; 6 – газовый баллон высокого давления с этиленом; 7 – образец карбидизируемого металла; 
8 – фторопластовое уплотнение; 9 – вентиль выпускной; 10 – токовводы; 11 – силовой трансформатор; 

12 –тиристорный регулятор мощности; 13 – манометр; 14 – помпа для откачки газа из реактора; 
15 – вентилятор; 16 – реактор из термостойкого стекла; 17 – перельстатический насос для подачи этилена в реактор. 

а б 

Рис. 2. а – Рентгеновская дифрактограмма карбида ниобия (поверхность образца), 
б – РЭМ-изображения морфологии поверхности поперечного скола карбида ниобия. 

Контроль полноты протекания карбидизации осуществляли по изменению вольтамперных 
характеристик   ленты   с   учетом   экзотермического    характера    рассматриваемого    процесса. 
При  прекращении  изменения  вольтамперных  характеристик  образца  при  постоянной  температуре 
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процесс карбидизации считался завершенным. Реакция контролируется встречной диффузией 

компонентов (металл, углерод). Процесс карбидизации металлической ленты сопровождается 

постоянным ростом карбидизированного слоя с одновременным уменьшением металлического 

объема. Температуру непосредственно в реакторе контролировали оптическим пирометром 

LumaSense IMPAC ISR 50-LO. 

В результате синтезированы полностью керамические материалы на всю глубина на основе 

карбидов титана, циркония, гафния, ванадия, ниобия и тантала. 

Установлено, что карбидизация рассматриваемых металлов описывается двухстадийностью 

процесса синтеза: на первой стадии на поверхности металла образуется углерод, вступающий 

в реакцию с металлом и диффундирующий в объем образца. На второй стадии происходит 

образование стехиометрического эквиатомного карбида во всем объеме образца. 

Исследование выполнено в рамках государственного задания № 075-00715-22-00 (Федеральное 

государственное бюджетное учреждение науки Институт металлургии и материаловедения имени 

А.А. Байкова Российской академии наук) и гранта № 17072ГУ/2021 Фонда содействия инновациям. 
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НА СОРБЦИОННУЮ ЕМКОСТЬ ВОДОРОДА СКОМКАННЫМ ГРАФЕНОМ 

К. А. Крылова1, 2, Ю. А. Баимова1, 3, А. Г. Апкадирова1, 2 
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Скомканный графен представляет собой трехмерную углеродную структуру на основе графена. 

Благодаря своей морфологии он обладает уникальными свойствами, такими как высокая площадь 

удельной поверхности и пористость [1]. Эти свойства в сочетании с высокой адсорбционной 

способностью углеродных структур приводят к тому, что скомканный графен является 

перспективным материалом в качестве среды для хранения и транспортировки водорода. Согласно 

Международному Энергетическому Агентству мобильные системы хранения водорода должны 

обладать сорбционной емкостью водорода более 5 мас. %, а температура их дегидрирования должна 

быть ниже 150°С. Углеродные структуры, например, нанотрубки, при нормальных условиях могут 

содержать в себе около 1‒2 мас. % водорода. Для повышения их сорбционной способности 

применяется снижение температуры до 77 К и гидростатическое давления в 100–140 атм. 

В экспериментальной работе [2] показано, что сорбционная емкость водорода графеном составила 

1.7 мас. % при давлении в 1 атм. и температуре 77 К, и 3 мас. % при 100 атм. и 300 К. Кроме 

изменения температурно-деформационных условий для возрастания сорбции водорода углеродными 

структурами предлагается повысить пористость структуры и удельную площадь поверхности. 

Благодаря этому, наблюдается рост количества адсорбированного водорода скомканным графеном, 

что показано в наших работах [3, 4]. Чем выше степень сжатия структуры скомканного графена, 

 тем больше его сорбционная емкость. Однако возник вопрос, а как в сильно сжатую структуру 
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скомканного графена водород в газовой форме может быть помещен? В связи с этим в данной работе 

методом молекулярно-динамического моделирования исследуется процесс наводораживания 

структуры скомканного графена разной плотности при воздействии гидростатического давления. 

Исходная структура скомканного графена создавалась в 3 этапа: (1) из нанотрубки хиральностью 

(11.11) и длиной 2.5 нм было вырезано 2 атомных ряда вдоль ее длины; (2) за счет повторения 

4 × 4 × 4 единичных чешуек графена вдоль направлений x, y и z создавалась трехмерная структура; 

(3) полученная структура подвергалась гидростатическому сжатию до степени ε = 0.5, 0.6 и 0.7.

Деформация проводилась при 1 K. Для осуществления процесса дегидрирования скомканный графен

помещался в газовое облако водорода. После чего вся расчетная ячейка подвергалась

гидростатическому давлению в размере 1, 100 и 140 атм., благодаря чему, производилось

наводораживание структуры. Процесс дегидрирования скомканного графена исследовался при двух

температурах ‒ 77 и 300 К. Молекулярно-динамическое моделирование проводилось с помощью

программном пакета LAMMPS со встроенным межатомным потенциалом AIREBO. Анализ

результатов осуществлялся с использованием собственных программных пакетов. Благодаря

проведенному моделированию установлено, что в зависимости от степени сжатия структуры

необходимо прикладывать разное гидростатическое давления для достижения оптимальной

сорбционной емкости скомканного графена.

Работа Крыловой К.А. и Апкадировой Н.Г. выполнена в рамках госзадания молодежной 

лаборатории ИПСМ РАН, работа Баимовой Ю.А. – в рамках гранта РНФ № 20-72-10112. 
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СЛОИСТЫХ ИНТЕРМЕТАЛЛИДНЫХ ПОКРЫТИЙ МЕТОДОМ ЦАРАПАНИЯ 
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В большинстве случаев минимальным критерием работоспособности того или иного покрытия 

является то, что его адгезия к подложке должна быть достаточной, чтобы оставаться в плотном 

контакте с подложкой в течение всего срока службы изделия в его рабочей среде. Образование 

трещин в покрытиях существенно снижает их надежность и долговечность, поскольку позволяет 

кислороду легко проникать к поверхности металлической подложки, вызывая ее интенсивное 

окисление, особенно при повышенных температурах. 

Для твердых интерметаллидных покрытий, как правило, характерна низкая трещиностойкость. 

Известно, что возрастание числа твердости при царапании (ГОСТ 21318-75) связано с увеличением 

истинного сопротивления разрушению. Характеристикой твердости является величина, обратная 

ширине царапины, полученной при данной нагрузке. При царапании происходит разрушение 

материала путем среза в поверхностном слое, что дает возможность установить закономерности 

между шириной царапины и сопротивлением срезу, сопротивлением разрушению при разрыве, 

усилием резания при механической обработке. 

В настоящей работе оценку адгезионных свойств интерметаллидных покрытий системы 

Fe‒Cr‒Ni‒Al при комнатной температуре проводили методом царапания. В процессе царапания 

покрытий сочетание нормально приложенной к индентору нагрузки и его тангенциального 

перемещения приводит к возникновению в области царапины сложных полей напряжений 

и деформаций. В зависимости от условий эксперимента и характеристик системы «покрытие ‒ 

подложка», адгезионное (разрушение на границе соединения) и когезионное разрушение (разрушение 

материала покрытия) покрытий будут являться конкурирующими механизмами разрушения и могут 

развиваться как параллельно, так и последовательно, либо вообще по отдельности. 
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Исследования проводили на образцах стали Ст3, сплава Х15Ю5 и стали 12Х18Н10 после 

алитирования в расплаве алюминия и последующей термообработки по технологической схеме, 

описанной в работах (покрытия системы Fe‒Al, Fe‒Cr‒Al и Fe‒Cr‒Ni‒Al, соответственно). 

Металлографические исследования выполняли на модульном металлографическом микроскопе 

Olympus BХ-61. 

Изучение процессов адгезионного/когезионного разрушения покрытий, а также определение 

их твердости царапанием производили на базе микротвердомера ПМТ-3М. В качестве индентора 

использовали четырехгранную алмазную пирамиду Виккерса с углом при вершине 136º. Нанесение 

царапин проводили в плоскости металлографического шлифа из подложки через покрытие с выходом 

за его пределы. 

В качестве параметра, характеризующего когезионное разрушение покрытия, использовали 

критическое расстояние (Lк) – расстояние от начала конического уширения царапины, 

формирующегося при выходе индентора из покрытия, до поверхности покрытия (рис. 1). 

Рис. 1. Схематическое изображение определения ширины царапины и критического расстояния. 

Металлографическое исследование микроцарапин на образцах с бинарным (Fe‒Al) покрытием 

показало, что во всем исследованном диапазоне нагрузок (от 0.5 до 5 Н) микротрещины и сколы 

образуются только в области большой концентрации пор, наличие которых свойственно 

для покрытий из нелегированных алюминидов железа. В областях покрытия, где нет пор или 

их количество минимально, а также по границе покрытия с подложкой формирование микротрещин 

и сколов даже при максимальной нагрузке отмечено не было. 

В покрытиях системы Fe‒Cr‒Al вдоль микроцарапин не было обнаружено трещин и сколов даже 

при самой высокой нагрузке (5 Н), что с одной стороны может быть обусловлено легированием Cr, 

а с другой стороны отсутствием диффузионной пористости в сравнении с покрытием системы Fe‒Al. 

Легирование алюминидного покрытия совместно Cr и Ni привело к его резкому охрупчиванию, 

так как уже при нагрузке 0.5 Н наблюдаются микротрещины, расходящиеся от царапины, 

а увеличение нагрузки на индентор до 2 Н привело к скалыванию крупных фрагментов покрытия, 

а также появлению микротрещин по границе с подложкой. 

Для покрытий Fe‒Al и Fe‒Cr‒Al значения Lк практически одинаковы и линейно увеличиваются 

с увеличением нагрузки на индентор, в то время как для покрытия Fe‒Cr‒Ni‒Al Lк достигает 

значительно больших значений (в ~ 2 раза), что связано с хрупким разрушением поверхности 

покрытия (рис. 2, а). 

а б в 

Рис. 2. Влияние нагрузки на индентор при царапании на изменение критического расстояния Lк (а), 

твердость покрытий (б) и твердость подложек (в). 
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Средние значения ширины царапины для алюминидных покрытий и для подложек имеют 

близкие значения для всех исследуемых систем и линейно увеличиваются с увеличением нагрузки 

на индентор. Значения твердости покрытий и подложек при царапании практически не зависят 

от нагрузки на индентор, а наблюдаемые отклонения на малых нагрузках (0.5 и 1 Н) могут быть 

связаны с большей погрешностью в измерениях (рис. 2, б, в). 

Легирование подложки приводит к увеличению ее твердости при царапании с 140 МПа (для Ст3) 

до 195 МПа (для Х15Ю5), до 300 МПа (для Х23Ю5) и до 230 МПа (для 12Х18Н10). При этом средние 

значения твердости при царапании для бинарного Fe‒Al и легированных Fe‒Cr‒Al покрытий 

оказались очень близкими и составили 400 и 375 МПа, соответственно. Дополнительное легирование 

алюминидного покрытия Ni (Fe‒Cr‒Ni‒Al) привело к значительному увеличению твердости 

при царапании до 670 МПа. 

Таким образом, в системе «твердое покрытие ‒ мягкая подложка», которую представляют собой 

исследуемые интерметаллидные покрытия на подложке, реализуется механизм так называемого 

вязкого разрушения, при котором отслоение и скалывание покрытий происходит только при очень 

больших нагрузках, или в случае слабой адгезии. Основными для данной системы являются 

механизмы когезионного разрушения. 

Работа выполнена за счет гранта Российского научного фонда (проект № 21-79-10246). 
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Известно, что сплавы на основе цинка являются новыми и очень перспективными 

биоразлагаемыми материалами для изготовления ортопедических медицинских имплантатов [1‒4]. 

Прочность цинковых биомедицинских сплавов ниже, чем у биомедицинских сплавов на основе 

железа, но выше, чем у магния, а резорбируемость цинковых сплавов ниже, чем у биорезорбируемых 

магниевых сплавов, но выше, чем у сплавов на основе железа. Однако промышленные цинковые 

сплавы обладают довольно низкими механическими свойствами, значения которых недостаточны 

для использования их в качестве медицинских стентов (предел прочности должен быть более 

300 МПа, пластичность 15‒18 %). Для достижения таких высоких значений важно сформировать 

ультрамелкозернистую структуру, например, путем кручения под высоким давлением. Однако 

в литературе нет публикаций о микроструктуре и свойствах сплавов Zn‒Li‒Mg, обработанных 

методом интенсивной пластической деформации кручением (ИПДК). Поэтому целью данной работы 

было выявить влияние структуры, сформированной в процессе ИПДК, на механические свойства 

сплава Zn ‒ 0.8 % Li ‒ 0.1 % Mg. 

Для создания УМЗ структуры сплава Zn ‒ 0.8 % Li ‒ 0.1 % Mg был использован метод ИПДК. 

Образцы диаметром 20 мм и толщиной 0.9 мм подвергали кручению под давлением 6 ГПа 

со скоростью 1 об/мин. Макроструктуру исследовали на оптическом микроскопе Olympus GX41. 

Микроструктуру изучали с помощью сканирующего электронного микроскопа (JEM6390) 

и просвечивающего электронного микроскопа (JEM2100) с ускоряющим напряжением 30 и 200 кВ, 

соответственно. Механические свойства образцов исследованы с помощью измерений 

микротвердости (HV) и испытаний на растяжение. Микротвердость образцов HV измеряли методом 

Виккерса на Микрометр-5101 с нагрузкой 1 Н и временем выдержки 10 с. Испытания на растяжение 

проводили на испытательной машине Instron 5982 при комнатной температуре, скорость деформации 

10–2‒10–4 с–1. Размер рабочей части образцов составил 0.6 × 1 × 4.5 мм3. 

Структура исходного сплава (рис. 1, а) содержит две области (светлую и темную); согласно [5], 

темная область соответствует первичной бета-фазе LiZn4, а светлая область – эвтектике Zn + β-LiZn4. 

В темной области имеются крупные первичные дендриты β-LiZn4 размером более 1 мкм (рис. 1, б). 

mailto:elokbox@mail.ru
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Частицы Zn также были обнаружены в первичной фазе β-LiZn4; эти данные хорошо согласуются 

с работой [5]. Структура также содержит частицы, расположенные по границам и в теле зерен 

(рис. 1, а), скорее всего, это частицы Zn11Mg2 [6]. Значение микротвердости исходного состояния 

составляло 98 ± 5 HV, предел прочности при растяжении образцов в исходном состоянии – 195 МПа, 

относительное удлинение составило– 3 %. 

а                                    б                                 в            г 

    

Рис. 1. Микроструктура сплава Zn‒0.8%Li‒0.1% Mg после (а) термообработки при 300°С, 

(б) игольчатый Zn осаждается в первичной фазе β-LiZn4, (в) после КВД. 

а б 

  
в г 

  

Рис. 2. (а) Испытания на растяжение сплава Zn ‒ 0.8 % Li ‒ 0.1 % Mg, подвергнутого ИПДК;  

(б) Зависимость напряжения течения от скорости деформации при комнатной температуре;  

(в) Термическая стабильность исследуемого сплава, подвергнутого ИПДК и дополнительному отжигу;  

(г) Микроструктура Zn ‒ Li ‒ Mg, подвергнутого ИПДК и дополнительному отжигу при 150оС. 

 



526 

 

В результате ИПДК структура сплава претерпела значительные изменения (рис. 1, в). На рис. 1, г 

видно, что в процессе деформации сформирована УМЗ структура с размером зерна 540 нм. Замечено, 

что в теле зерен наблюдается низкая плотность дислокаций, что указывает на динамическую 

рекристаллизацию при деформации. Микротвердость в результате деформации увеличена до 185 HV, 

что в два раза выше, чем в исходном состоянии. Максимальное значение предела прочности 756 МПа 

достигнуто при скорости деформации 10–2, однако при этой скорости деформации пластичность 

составила всего 8 % (рис. 2, а) Максимальное значение пластичности 200 % достигнуто при скорости 

деформации 10–4. Проанализировано изменение величины скоростной чувствительности m образцов 

со сформированной в процессе ИПДК УМЗ структурой (рис. 2, б). Как следует из результатов, 

максимальный коэффициент скоростной чувствительности m = 0.49 свидетельствует о признаках 

зернограничного проскальзывания и проявления эффекта сверхпластичности при скоростях 

деформации 1 × 10–3–5 × 10–4 с–1. Полученные значения механических характеристик в 2 раза выше, 

чем требуется для применения в качестве медицинских имплантатов. Исследования 

термостабильности ИПДК образцов показали, что при температуре 70оС изменения значений 

микротвердости находятся в пределах погрешности измерений (рис. 2, в), следовательно, 

при температуре человеческого тела (36оС), что составляет 0.45 Tпл в образцах еще не наблюдаются 

рекристаллизационные процессы. Установлено, что при дополнительном отжиге при температуре 

150оС значения микротвердости снижаются до 160 HV, а средний размер зерен вырастает до 2 мкм 

(рис. 2, г). 

Таким образом, ультрамелкозернистая структура со средним размером зерна 540 нм сплава 

Zn‒0.8 % Li‒0.1 % Mg, сформированная методом ИПДК, обеспечила высокие механические 

характеристики, превышающие значения, требуемые для применения в качестве медицинских 

имплантатов. Также установлено, что сформированная УМЗ структура, обеспечивающая высокие 

прочностные характеристики, стабильна до 70°C. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 21-53-53021). Экспериментальная часть 

работы выполнена с использованием оборудования ЦКП «Нанотех» ФГБОУ ВО «УГАТУ».  
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В современной металлургии все больше внимания уделяют модифицированию сплавов 

и композиционных материалов. Существует множество методов и способов повышения 

качественных характеристик поверхностных слоев: износостойкость, коррозийная стойкость, 

прочность и ряд других параметров. К одним из таких методов относится электронно-лучевая 

обработка [1]. 

Сущность данного процесса заключается в том, что кинетическая энергия сформированного 

в вакууме электронного пучка превращается в тепловую в зоне обработки. Практически возможно 

получение всех видов термического воздействия на материалы: нагрев до заданных температур, 

плавление и испарение с весьма большими скоростями и т.д. [2]. 



Авторами были выявлены оптимальные условия формирования MAX-фаз при обработке 

титанового сплава ВТ-1 электронным пучком в вакууме. Представлены результаты исследования 
прочностных характеристик, термических свойств композиционных слоев. Выполнено 

термодинамическое моделирование фазовых равновесий в системах Ti‒Si‒C и Ti‒B‒C в условиях 

высокого вакуума. Рассматривается поэтапное построение математической модели тепловых полей, 
возникающих   при   воздействии   сфокусированного    электронного    пучка,    перемещающегося  

по поверхности образца титанового сплава ВТ-1 с применением программного пакета COMSOL 

Multiphysics (рис. 1). С помощью программного комплекса TERRA выполнено моделирование 
фазовых равновесий в системе Ti‒В‒C [3]. Температурный интервал расчетов составлял 300‒4500 К. 

Общее давление в системе варьировалось в диапазоне от 105 до 10–3 Па. На рис. 2 представлены 

изотермы при давлении 10–3 Па. 

  
Рис.1. Распределение температур через 60 

секунд обработки образца электронным 

пучком. 

Рис. 2. Изотермы в системе Ti‒В‒C при Р = 10–3 Па. 

Полученные данные подтверждают, что двойная система Ti‒B4C не является квазибинарным 

разрезом тройной системы Ti‒B‒C. В системе Ti‒B4C возможно образование карбидов титана, 
боридов  титана,  бора,  углерода.  Процессы  образования  карбидов  и  боридов  титана  протекают   

с выделением  значительного  количества  энергии,  тем  самым  повышая  температуру  в  системе  

до 2000 ÷ 2150 К (Р = 105 Па) и 1600 ÷ 1725 К (Р = 10–3 Па). 
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РЕАЛИЗУЮЩИХ ЗНАКОПЕРЕМЕННЫЕ ДЕФОРМАЦИИ 
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Применяемые  в   настоящее   время   в   кузнечно-прессовом   производстве   технологии   ковки 
и оборудование для их реализации чаще  всего уже  давно устарели и требуют усовершенствования   
и модернизации, так как они в большинстве случаев малоэффективны и не обеспечивают получение 
поковок  и  заготовок  заданного  качества,  или  же  обеспечивают,  но  при  значительных   энерго-   
и трудозатратах. 

Так, например, одна  из основных  кузнечных  операций  –  протяжка,  очень  часто  реализуемая 

в настоящее время в действующих кузнечно-прессовых цехах до сих пор в плоских бойках, протекает 
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не только в условиях неравномерного течения металла по высоте, но и при значительных 

растягивающих напряжениях, вследствие наличия сил трения на контактной поверхности. Все это 

существенно снижает качество получаемых поковок и заготовок. 
Поэтому уже не одно десятилетие основным направлением совершенствования процессов 

проковки литого металла является достижение в нем однородности напряженного 
и деформированного состояний, воздействием, обеспечивающим реализацию сдвиговых 

или знакопеременных деформаций во всем объеме деформируемого металла. Во многих случаях, 
это может быть достигнуто совершенствованием конфигурации кузнечного инструмента. 

Целью данной работы являлось исследование влияния процесса ковки в инструменте новой 
конструкции, реализующем знакопеременные деформации во всем объеме деформируемой заготовки 

круглого поперечного сечения, на эволюцию микроструктуры стали марки 5ХВ2С. 
Лабораторный эксперимент по деформированию заготовок в бойках новой конструкции, 

реализующих знакопеременную деформацию, проведен на базе лаборатории кафедры «Обработка 
металлов давлением» Карагандинского индустриального университета на гидравлическом прессе 

ПБ 6330-02 усилием 1000 кН. 
Для проведения лабораторного эксперимента по изучению влияния новой технологии ковки 

поковок в бойках новой конструкции на эволюцию микроструктуры и изменение механических 
свойств были подготовлены заготовки из экономнолегированной марки стали 5ХВ2С размерами 

D  L = 40  250 мм. Для восстановления начальной структуры заготовок из стали 5ХВ2С их перед 

деформированием подвергали отжигу при температуре 700С с выдержкой 40 минут в камерной печи 

сопротивления. 
Деформирование заготовок осуществляли следующим образом. Заготовки из стали 5ХВ2С 

нагревали до температуры начала ковки 1000С (в соответствии с результатами компьютерного 
моделирования, полученными ранее [1]), а затем их подавали в бойки новой конструкции 

и деформировали по схеме, представленной на рисунке. Далее, чтобы приблизить форму поперечного 
сечения продеформированный заготовки к круглой, нами была осуществлена серия обжатий 

заготовки в данных бойках с кантовкой ее на 45° сначала, а потом и на 30°. В результате получены 
заготовки с формой поперечного сечения, приближенной к кругу и имеющие диаметр 30 мм. 

Для проведения сравнительного анализа вторая партия заготовок из стали марки 5ХВ2С 
аналогичного типоразмера была подвергнута протяжке в плоских бойках до диаметра 31.4 мм, 

т.е. с уковом 1.78. 
Для изучения микроструктуры из всех продеформированных заготовок из стали 5ХВ2С 

на отрезном станке для влажной абразивной резки BRILLANT 230 ATM были вырезаны темплеты 
в продольном и поперечном направлениях, и подготовлены микрошлифы на полировально-

шлифовальном станке SAPFIR 520. Также были подготовлены микрошлифы из исходных 

не деформированных (после отжига) заготовок. Подготовленные микрошлифы были протравлены 
в следующем реактиве: 10 мл 4 %-ного спиртового раствора пикриновой кислоты, 10 мл 5 %-ного 

спиртового раствора азотной кислоты [2]. 

 

Бойки новой конструкции и схема деформирования заготовок в них. 



Проведенный с помощью оптической микроскопии на микроскопе Olympus BX63M 

микроструктурный анализ показал, что микроструктура недеформированной стали марки 5ХВ2С 

представляет собой равномерное распределение перлита и феррита в соотношении 63 % и 47 % 

соответственно. Проведенный предварительный отжиг за счет полной перекристаллизации металла 

позволил получить равноосную структуру со средним размером зерна 49 мкм. За счет отжига 

произошло полное снятие внутренних напряжений, и данный металл обладает хорошей 

пластичностью и вязкостью, что так необходимо для проведения последующей ковки. 
Анализ  микроструктуры  продеформированных  заготовок  из  стали  марки  5ХВ2С  показал,  

что ковка по действующей технологии в плоских бойках с уковом 1.78 приводит к незначительному 
измельчению зерна, также наблюдается неравномерное распределение структуры: в продольном 

сечении заготовки происходит формирование более мелких зерен (средний размер зерен 34 мкм),  

чем в поперечном направлении (средний размер зерен 40 мкм). При этом микроструктура 
характеризуется наличием как рекристаллизованных, так и деформированных зерен. 

После ковки заготовок из стали 5ХВ2С по предлагаемой технологии в новом кузнечном 

инструменте, реализующем знакопеременную деформацию, полученная структура металла сохранила 
свое феррито-перлитное состояние, но произошла ее фрагментация на более мелкие зерна с большим 

количеством дислокаций, распределенных в основном по границам зерен. При этом получена 

практически однородная структура как в продольном, так и поперечном сечениях. Но карбидные 

фазы распределены не равномерно. Структура перлитных колоний претерпела существенные 
изменения, заключающиеся в утонении и дроблении цементитных пластинок. Средний размер зерен 

феррита составил 22 мкм, перлита 21 мкм. 

Вывод:  анализ  результатов  проведенных  металлографический   исследований   показывает,   

что развитие значительных знакопеременных деформаций во всем объеме деформируемого тела,   
при деформировании заготовок из стали 5ХВ2С в предлагаемом кузнечном инструменте позволяет 

лучше прорабатывать литую структуру металла с получением мелкого равноосного зерна по всему 

объему  деформированной   заготовки   без   существенного   изменения   ее   исходных   размеров   
по сравнению с ковкой аналогичных заготовок по действующей технологии в плоских бойках. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Комитета науки Министерства 

образования и науки Республики Казахстан (грант № AP09259236). 
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Жаропрочные    сплавы    на    основе    алюминидов    γ-TiAl / α2-Ti3Al    широко     применяются 

в  авиационной  и  космической  промышленности  благодаря   низкой  плотности  (ρ = 3.7‒4.5 г/см3) 

и высокой  удельной  прочности.  По  этим  характеристикам  сплавы  на  основе  TiAl  конкурируют 

и   даже   превосходят    никелевые    суперсплавы    (ρ = 8‒9 г/см3)    и    сплавы    на    основе    NiAl 

(ρ = 5.9‒6.0 г/см3). 

Сплавы γ-TiAl / α2-Ti3Al производят следующими методами: литьем с последующей 

термообработкой [1, 2], вакуумным дуговым переплавом и горячим изостатическим прессованием 

(ГИП) [3], селективным лазерным спеканием [4]. Альтернативой указанным методам являются 

методы порошковой металлургии, в частности, самораспространяющийся высокотемпературный 

синтез   (СВС)   с   последующей   консолидацией   порошка   методом    ГИП.   Метод   СВС   широко 
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применяется для получения интерметаллидных материалов, в том числе алюминидов титана [5]. 

Материалы, полученные данным методом, характеризуются мелкозернистой структурой 

и однородным распределением компонентов, что позволяет получить сплавы на основе 

γ-TiAl / α2-Ti3Al с высоким уровнем механических свойств. 

Целью данной работы было получение порошков сплава на основе γ-TiAl / α2-Ti3Al 

из элементных порошков методом СВС, их компактирование методом ГИП и исследование 

структуры и механических свойств полученных материалов. 

Приготовление порошковых смесей проводили с помощью планетарных центробежных мельниц 

(ПЦМ). Синтез фаз γ-TiAl / α2-Ti3Al в смесях проведен методом СВС в режиме теплового взрыва, 

затем синтезированные образцы подвергали выдержке при повышенной температуры 

для гомогенизации структуры. СВС-спеки измельчали до размера частиц менее 40 мкм. В основном 

они содержали интерметаллиды γ-TiAl (70‒85 %) и α2-Ti3Al (15‒30 %). Консолидация СВС-порошков 

выполнена по технологии ГИП. Таким образом были получены образцы с остаточной пористостью 

менее 0.2 %. Они характеризовались дуплексной структурой с размером зерен 1‒5 мкм 

Механические свойства ГИП-образцов исследовали при комнатной температуре и скорости 

деформации 0.001 s–1 по диаграммам напряжения – деформации. Полученные сплавы 

характеризовались высоким значением предела прочности при сжатии σсж и предела текучести 

σ0.2 : 1750 ± 70 МПа и 1245 ± 20 МПа соответственно. Основной вклад в упрочнение сплава внесли 

гомогенная структура (отсутствие явных неоднородностей) и дисперсионно-упрочняющие 

наночастицы Al2O3, расположенные вдоль межзеренных границ. 

Механические свойства разработанного сплава на основе γ-TiAl / α2-Ti3Al при сжатии 

при повышенных температурах определяли по диаграммам логарифмической деформации в пределах 

упругопластической зоны, при значениях ε около 1 %. Зависимости предела пластичности σ0.2, 

предела пропорциональности σpl и условного предела упругости σ0.05 от температуры указывали 

на резкое снижение прочности при температурах выше 900°С. Причиной этого, вероятно, является 

изменение преимущественного механизма деформации с дислокационного на вязкопластическое 

течение. Положительное влияние на прочность сплава оказывали дисперсно-упрочняющие 

наночастицы Al2O3, замедляющие движение зернограничных дислокаций и, таким образом, 

блокирующие диффузионную ползучесть Кобла. 

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и высшего образования РФ в рамках 

государственного задания (проект № 0718-2020-0034). 
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Высокопрочные низколегированные стали являются перспективными материалами для замены 

имеющих ценовые ограничения мартенситно-стареющих сталей за счет использования новых 

производственных технологий. Получение уникального сочетания механических свойств 

в низколегированных высокопрочных сталях, суммарное содержание легирующих элементов 

в которых не превышает 4 %, имеет большое практическое значение. 
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В качестве деформационно-термической обработки исследуемой высокопрочной стали типа 

35ХГМ (Fe-0.35C-0.4Si-0.6Mn-0.5Cr-0.5Mo) выбран аусформинг, который заключался в прокатке 

заготовки в аустенитной области (850°С) со степенью обжатия валками 20 % с последующим 

охлаждением в воде. Затем был проведен отпуск при температурах 550, 600 и 650°С в течение 1 часа 

с охлаждением на воздухе. 

После проведения аусформинга и отпусков в интервале температур от 550 до 650°С формируется 

реечная структура мартенсита отпуска с высокой плотностью дислокаций внутри мартенситных реек. 

По всей сформировавшейся структуре наблюдаются карбиды М23С6, обогащенные хромом, 

как на границах / субграницах зерен, так и в теле зерна. С повышением температуры отпуска 

увеличивается средний поперечный размер карбидов с 15 до 70 нм. 

Кривые зависимостей напряжения от удлинения, полученные для образцов высокопрочной 

исследуемой стали типа 35ХГМ после растяжения при комнатной температуре, представлены 

на рисунке. 

 
Кривые растяжения низкоуглеродистой низколегированной стали типа 35ХГМ 

после аусформинга и отпусков при различных температурах. 

После аусформинга кривые растяжения имеют классический вид. Повышение температуры 

отпуска после аусформинга приводит к снижению прочностных свойств и увеличению пластичности. 

Механические свойства низкоуглеродистой низколегированной стали типа 35ХГМ 

после аусформинга и отпусков при различных температурах 

Обработка 
Предел текучести, 

МПа 

Предел прочности, 

МПа 

Удлинение, 

% 

Микротвердость, 

HV 

Аусформинг и отпуск 550°С 1100 1220 13.1 381 

Аусформинг и отпуск 600°С 960 1070 11 344 

Аусформинг и отпуск 650°С 830 940 15.1 279 

Работа выполнена за счет гранта Российского научного фонда (проект № 20-19-00497) 

и с использованием оборудования Центра коллективного пользования "Технологии и Материалы НИУ 

"БелГУ". 
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Развитие и повышение мощности современных устройств, применяемых в микроэлектронике, 
приводит к ужесточению требований к теплорассеивающим материалам и их свойствам. Даже 

металлы с самой высокой теплопроводностью – серебро (430 Вт/м·К), медь (400 Вт/м·К) и алюминий 

(230 Вт/м·К)   –   не   способны    обеспечить    надежную    работу   приборов    высокой    мощности 

в экстремальных условиях. Начиная с середины 1990-х годов интерес ученых во всем мире стали 
привлекать композиционные материалы на основе Cu‒C, где углерод мог быть представлен в виде 

алмаза, графита или в составе DLC-покрытий [1]. Помимо высокой теплопроводности обеих 

составляющих  таких  композитов,  к  их  достоинствам  можно  отнести  высокую  технологичность  
и возможность получения различными методами: порошковой металлургии, инфильтрации, 

электролитическим осаждением и др. [2]. Отсутствие химического взаимодействия в системе медь- 

углерод,  с  одной  стороны,  является  очень  благоприятным  с  точки  зрения  сохранения  алмаза     
и недопущения его перехода в графитовую модификацию [3]. Но, с другой стороны, эта особенность 

оборачивается недостатком в адгезии между компонентами композита. Из-за отсутствия 

смачиваемости алмаза медью на границе раздела могут скапливаться микроскопические дефекты, 

поры, которые сильно ухудшают теплофизические характеристики композитов «медь-алмаз» [4]. 
Традиционным подходом, позволяющим повысить адгезию меди к алмазу, является легирование 

малыми концентрациями сильных карбидообразующих металлов [5]. Одним из наиболее подходящих 

компонентов для решения данной задачи является хром, так как он имеет достаточно высокую 
теплопроводность – 90‒95 Вт/м·К. 

Целью данной  работы  является  исследование  различных  концентраций  хрома  на  структуру  

и механические свойства сплавов системы Cu–Cr, а также качественное сравнение адгезии 

разработанного сплава и чистой меди к алмазу. 
В качестве исходных материалов использовали порошки меди марки ПМС-1 (ОАО 

«Уралэлектромедь», средний размер частиц 35 мкм), хрома марки ПМ-ЭРХ (АО «Полема», средний 

размер частиц 40 мкм) и порошок монокристаллического алмаза марки SDB1000 («Element Six», 

крупность 40/45 меш). Смешивание металлических порошков проводили в ПЦМ «Активатор-2s» 

(ЗАО «Активатор», Россия) с частотой вращения барабанов 694 об/мин, соотношением массы 

размольных тел к массе порошка 15 : 1 и продолжительностью 30 минут. Были приготовлены смеси   

с массовым соотношением меди и хрома 90 : 10, 70 : 30 и 50 : 50. Горячее прессование (ГП) 

порошковых смесей проводили на установке DSP 515 SA (Dr. Fritsch, Германия). Температура ГП 

составляла 950ºС, давление при максимальной температуре 35 МПа и времени выдержки 3 мин.     

Для  ГП-образцов  были  проведены  исследования  структуры,  фазового   состава   и   прочности  

при изгибе. 

По результатам исследований установлено, что сплавы Cu – x % Cr характеризуются однородной 

ультрамелкодисперсной структурой и значением предела  прочности при изгибе более 2000 МПа,  

что почти на порядок выше, чем у образцов чистой меди, изготовленных по аналогичной технологии. 

Введение  хрома   в   медную   связку   позволяет   существенно   повысить   ее   адгезию   к   алмазу   

в металлоалмазных композитах. Это достигается благодаря химическому взаимодействию хрома, 

находящегося в составе связки, с углеродом алмаза с образованием карбида Cr3C2. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект № 17-79-20384). 
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Помимо нитридизации однофазных материалов, для технических приложений интересны 

композиционные материалы, представляющие собой систему Тi‒Al‒N, из-за уникальных физико- 

химических и механических свойств. Поскольку  в  их  структуре  есть  как  связи  металл‒металл,  
так и связи металл‒азот, данные материалы проявляют свойства металлов, такие как устойчивость     

к механическим повреждениям, возможность механической обработки и  пластическое  поведение 

при  высоких   температурах,   и  свойства   традиционных   керамических  материалов   –   стойкость 

к окислению и агрессивным жидким средам. При окислении тройных керамических систем на основе 

титана и алюминия [1] на поверхности образуется пассивирующий слой Al2O3, препятствующий 

дальнейшему взаимодействию материала с кислородом 
Существующие  методы   синтеза   таких   соединений   основаны   на   традиционных   подходах 

к получению керамики (спекание, горячее или горячее изостатическое прессование), поэтому 

требуют высоких температур и давления [2‒4]. Кроме этого, получаемые материалы часто обладают 
невысокой  относительной  плотностью,   имеют   примеси   из   непрореагировавших   реагентов,   

что негативно сказывается на их свойствах. 

Морфология поверхности шлифа образцов системы Ti–Al в процессе ниридизации: 
а – исходный сплав Ti2Al; б – начальная стадия нитридизации сплава; в – завершенная нитридизация сплава. 

В настоящей работе  предлагаются новые  методы получения слоистых нитридов  сплава Ti‒Al  

на  основе  подхода  окислительного  конструирования   [5, 6].   Данный   способ   синтеза   основан 
на прямой  реакции  металлической  преформы  с  окислителем  посредством  резистивного  нагрева  

в атмосфере контролируемого состава и был успешно применён для получения компактных 

керамических оксидов и нитридов переходных металлов подгрупп Ti и V сложной формы. 

Исследование выполнено в рамках государственного задания № 075-00715-22-00 (Федеральное 

государственное бюджетное учреждение науки Институт металлургии  и  материаловедения 

имени А.А. Байкова Российской академии наук). 
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Хорошая биосовместимость и склонность к биорезорбции сделала цинковые сплавы 

многообещающими кандидатами в материалы медицинского назначения [1, 2]. Основным 

преимуществом цинковых сплавов перед другими биорезорбируемыми материалами (например, 

сплавами на основе Fe или Mg) является их приемлемая скорость деградации. Однако, к сожалению, 

механические характеристики цинковых сплавов оставляют желать лучшего. Поэтому повышение 

их механических свойств является важной задачей. В настоящей работе исследовано влияние 

кручения под высоким давлением (КВД) на механические (микротвердость) и коррозионные свойства 

сплавов Zn – 1 % Mg и Zn – 1 % Mg – 0.1 % Ca. Сплавы получены выплавкой в индукционной печи 

с охлаждением на воздухе. Далее проводился гомогенизирующий отжиг сплавов (340°С в течение 

20 часов) с последующей закалкой в воду. КВД проводили на дисках диаметром 20 мм и толщиной 

1.5 мм при комнатной температуре под давлением 4 ГПа. Количество оборотов равнялось 10. Оценку 

коррозионной стойкости осуществляли путем построения потенциодинамических кривых 

на потенциостате SP-300 (Bio-Logic SAS) при комнатной температуре в 0.9 % растворе NaCl (pH = 7). 

В качестве электрода сравнения выступал электрод Ag / AgCl. Механические свойства сплавов 

определяли с помощью метода одноосного растяжения на испытательной машине Instron 3382. 

Испытания проводили при комнатной температуре со скоростью деформирования 1 мм/мин 

на плоских образцах с площадью поперечного сечения 2 мм × 1 мм и рабочей длиной, равной 5.75 мм. 

Исследование микроструктуры сплавов показало, что после отжига происходит частичное 

растворение фаз Mg2Zn11 и CaZn13 [3], остатки которых можно обнаружить присутствие второй фазы 

по границам зерен. В случае сплава Zn – 1 % Mg формируется микроструктура со средним размером 

структурных составляющих (преимущественно зерен твердого раствора на основе Zn) 26.9 ± 0.9 мкм. 

Для сплава Zn – 1 % Mg – 0.1 % Ca средний размер структурных элементов составляет 20.3 ± 1.1 мкм. 

КВД привело к существенному измельчению зерна и формированию ультрамелкозернистой (УМЗ) 

структуры с размером зерна ~ 650 и ~ 570 нм для сплавов Zn – 1 % Mg и Zn – 1 % Mg – 0.1 % Ca, 

соответственно. 

На рис. 1 представлено распределение микротвердости сплавов по сечению образцов после КВД. 

 

Рис. 1. Распределение микротвердости сплавов Zn – 1 % Mg (а) и Zn – 1 % Mg – 0.1 % Ca (б) после КВД. 

Как показывают результаты, КВД, приведшее к формированию УМЗ структуры, приводит 

к существенному росту микротвердости сплавов. В случае сплава Zn – 1 % Mg его микротвердость 
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после отжига составляла 801 ± 40 МПа. После КВД микротвердость сплава составила 1139 ± 15 МПа 

(измерено на середине радиуса образца). В случае сплава Zn – 1 % Mg – 0.1 % Ca микротвердость 

повышается с 838 ± 35 МПа в отожженном состоянии до 1118 ± 6 МПа после КВД (измерено 

на середине радиуса образца). Также стоит отметить, что 10 оборотов КВД привели к равномерной 

проработке микроструктуры сплава, о чем свидетельствует практически равномерное распределение 

микротвердости по сечению образцов после КВД. Исключение составляют области в центре 

образцов, что характерно для материалов, подвергнутых КВД [4]. 

Исследование коррозионной стойкости сплавов до и после КВД представлено на рис. 2 

и в таблице. 

КВД сплава Zn–1 % Mg приводит к небольшому улучшению коррозионной стойкости. Так 

в отожженном состоянии потенциал коррозии (Екорр) сплава составлял –1018 ± 8 мВ, плотность тока 

коррозии (Iкорр) – 25.9 ± 9.1 мкА/см2, а скорость деградации (CR) – 0.39 ± 0.15 мм/год. После КВД 

данные характеристики снизились до –997 ± 24 мВ, 14.9 ± 7.5 мкА/см2 и 0.22 ± 0.11 мм/год, 

соответственно. Вероятной причиной такого поведения является частичное дробление фазы Mg2Zn11, 

что приводит к ее более равномерному распределению и, как следствие, более равномерной 

коррозии. В сплаве Zn – 1 % Mg – 0.1 % Ca КВД не привело ни к улучшению, ни к ухудшению 

коррозионной стойкости. В отожжённом состоянии потенциал коррозии сплава составлял 

–1009 ± 5 мВ, плотность тока коррозии – 13.4 ± 5.5 мкА/см2, а скорость деградации –  

0.20 ± 0.08 мм/год. После КВД эти показатели составили –1023 ± 13 мВ, 12.4 ± 4.1 мкА/см2 

и 0.19 ± 0.06 мм/год, соответственно. 

 
Рис. 2. Вольтамперограммы в тафелевских 

координатах сплавов Zn – 1 % Mg 

и Zn – 1 % Mg – 0.1 % Ca в различных состояниях 

(электрод сравнения – Ag / AgCl). 

 

 

Результаты коррозионных испытаний сплавов 

Zn – 1 % Mg и Zn – 1 % Mg – 0.1 % Ca до и после КВД 

(относительно электрода Ag / AgCl) 

 

Сплав Екорр, мВ 
Iкорр, 

мкА/см2 

CR, 

мм/год 

Zn – 1 % Mg 
отжиг –1018±8 25.9±9.1 0.39±0.15 

КВД –997±24 14.9±7.5 0.22±0.11 

Zn–1 % Mg–

0.1 % Ca 

отжиг –1009±5 13.4±5.5 0.20±0.08 

КВД –1023±13 12.4±4.1 0.19±0.06 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект 

№ 22-13-00024). Исследование микроструктуры выполнено с использованием оборудования Центра 

коллективного пользования ФИАН «Центр по исследованию высокотемпературных 

сверхпроводников и других сильно-коррелированных электронных систем». 
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В докладе представлены результаты исследований влияния технологии пластической 
деформации готовых полимерных заготовок на основе политетрафторэтилена на их физико-

механические показатели. Показано, что использование технологии пластического деформирования 
полимерных заготовок, сопровождающегося ее формоизменением, позволяет в значительной степени 

не только повысить прочность, но и снизить ползучесть политетрафторэтилена (ПТФЭ) и композитов 
на его основе с углеродными волокнами марки УВИС-АК-П. 

Среди полимеров, применяющихся для изготовления деталей узлов трения, наиболее 
предпочтительным комплексом физико-механических и триботехнических свойств обладает ПТФЭ 

[1]. Однако, применение ПТФЭ ограничено из-за наличия таких недостатков как относительно низкая 
прочность и ползучесть (хладотекучесть) как при растягивающих усилиях, так и при сжатии, 

что ограничивает ресурс работы и возможность широкого использования без модифицирования 

различными наполнителями и методами [2].  
В связи с этим необходимо модифицировать ПТФЭ армирующими наполнителями, такими 

как углеродные волокна (УВ) для повышения прочности и снижения, в первую очередь, ползучести. 
Для решения данной проблемы существуют различные технологические приемы модифицирования, 

которые позволяют существенно изменить надмолекулярную структуру полимера, тем самым 
направленно изменить свойства материала [3, 4].  

Целью данной работы является разработка материала на основе ПТФЭ для изготовления 
полимерных деталей, обладающих сочетанием повышенной прочности при растяжении и сниженной 

ползучестью, путем деформирования полимерной заготовки, сопровождающегося ее формоизменением. 
Поставленная задача достигалась путем пластического деформирования предварительно 

нагретой до 200–210°C полимерной заготовки при постоянной ширине, сжатием максимум 
до 1/5 начальной толщины. Для этого сначала получали полимерные заготовки по стандартной 

технологии переработки ПТФЭ и композитов на его основе. Заготовки получены из ПТФЭ марки ПН 
(ГОСТ 10007-80), а также из полимерных композитов, содержащих углеродные волокна марки 

УВИС-АК-П в количестве 5 мас. %, с использованием метода поэтапного введения наполнителя 
через концентрат, где соотношение системы «концентрат-полимер» составляло 50/50, а также 

с использованием совместной механической активации компонентов при скорости вращения 

барабанов 400 об/мин в течение 2 минут. На разработанную технологию получен патент РФ 
№ 2675520.  

Далее из полученных заготовок вырезали бруски размерами 16  10  30 мм, которые нагревали 
при 200–210°С в течение 2 часов вместе с формой, предназначенной для получения ориентированных 
образцов, и прилагали усилие до сжатия заготовки в форме до 1/5 исходной толщины. 

После сжатия образец в форме 

охлаждали до комнатной температуры. 

Сжатие заготовки в форме 

до достижения 1/5 ее исходной толщины 

осуществляли с использованием пресса, 

обеспечивающего необходимую 

нагрузку порядка 300 кН. Изменение 

толщины и длины при постоянстве 

ширины обеспечивается конфигурацией 

полости используемой прессформы 

(рис.). Нагрузка при сжатии при 

достижении 1/5 ее исходной толщины 

достигала 270 кН.  

 
Внешний вид прессформы (а);  

этапы сжатия образца (представлено в разрезе):  

до сжатия (б); после сжатия (в).  

1 – верхний пуансон, 2 – образец, 3 – матрица,  

4 – нижний пуансон. 
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Определение физико-механических свойств полученных таким образом образцов проводили 

по ГОСТ 11262-80 на испытательной машине UTS-20К при комнатной температуре и скорости 

перемещения подвижных захватов 50 мм/мин, ползучесть определялась по ГОСТ 18197-2014. 

Исследование надмолекулярной структуры полученных ПКМ осуществляли на низковакуумном 

растровом электронном микроскопе JSM-6480LV фирмы «JEOL». 

На разработанную технологию получен патент №2748692 «Способ получения изделия 

из полимерного материала на основе политетрафторэтилена марки Ф-4 ПН, характеризующегося 

повышенной прочностью и сниженной ползучестью» 

Результаты испытаний представлены в табл. 1. 
Таблица 1 

Прочности и относительное удлинение при разрыве образцов ПТФЭ 

в зависимости от коэффициента сжатия* 

Композит К σр, МПа εр, % E, МПа 

Исходный ПТФЭ 
1 21 300 410 

3.0 60.6 57.3 462 

ПТФЭ + 5 мас. % УВИС-АК-П 
1 20,0 364.0 514 

3.0 60.6 57.3 637 

Фторогид (ТУ 22.21-005-27408634-2018) – 60 25 700 
* К – коэффициент сжатия образца; σр – прочность при растяжении; εр – относительное удлинение 

при разрыве; Е – модуль упругости при растяжении 

Как видно из табл. 1, прочность при растяжении у разработанного материала на основе ПТФЭ 

повышается в 2.7–3.3 раза при коэффициенте сжатия 3–4.3 по сравнению с исходным ПТФЭ. 

По сравнению с упрочненным фторопластовым материалом «Фторогид» материал, выпускаемый 

ООО «Формопласт», характеризуется повышенной на 20 % прочностью при растяжении.  

Деформацию ползучести до и после сжатия полимерных заготовок оценивали по изменению 

относительного удлинения при ползучести при растяжении (ε't). Напряжение соответствовало 

7.5 МПа, время испытания – 100 и 1000 ч. Данные представлены в табл. 2. 
Таблица 2 

Зависимость деформации ползучести от технологии получения, времени нагружения и состава 

при коэффициенте сжатия, равном 3 

Время испытания, ч 

Деформация ползучести при растяжении (ε't), %  

ПТФЭ ПТФЭ+5 мас. % УВИС-АК-П 

до после до после 

100 72.2 2.5 43.3 5.2 

1000 110.4 5.0 не выдержал 4.7 

Из табл. 2 видно, что при таком способе получения фторопластового материала деформация 

ползучести снижается в 22–29 раз по сравнению с исходным ПТФЭ при коэффициенте сжатия 

заготовок равном 3. 

Таким образом, разработанная технология упрочнения ПТФЭ и композитов на его основе 

является эффективным решением, позволяющим получить материалы с улучшенными прочностными 

свойствами и сниженной ползучестью при растяжении. Применение данного способа позволит 

получать высокопрочные полимерные материалы на основе ПТФЭ, перспективных для применения, 

например, для схем нагружения с высокими растягивающими нагрузками и расширить их область 

применения. 

Работа выполнена в рамках госзаказа АААА-21-121011590012-9. 
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В последнее время расширяется область применения проволоки из алюминиевых сплавов 

с содержанием железа, например, таких, как сплавы марок 8030 и 8176. Алюминий имеет большие 

перспективы как материал для изготовления обмоток силовых трансформаторов, электрических 

систем в автомобильной, авиационной и космической технике. Однако массовое использование 

алюминиевых сплавов ограничено их относительно низкой механической прочностью и термической 

стабильностью. Известно, что распределение, размер, форма и объемная доля алюминидов железа 

в алюминиевой матрице являются важными факторами, определяющими уровень физико-

механических свойств сплавов системы Al–Fe. Тип интерметаллидной фазы определяется 

химическим составом и условиями литья, а ее морфология в большей степени зависит от метода 

получения полуфабрикатов (т.е. метода литья). Известно, что литье в водоохлаждаемую форму 

приводит к образованию крупных интерметаллидных частиц, вызывающих преждевременное 

разрушение образца при последующей деформационной обработке. Использование метода 

электромагнитной кристаллизации (ЭМК) [1, 2] позволяет измельчить интерметаллидную фазу 

и равномерно распределить ее в объеме материала за счет высокой скорости охлаждения (103 К/с), 

обеспечив повышенный уровень прочностных свойств. 

В данной работе особенности фазового состава сплавов системы Al–Fe c содержанием железа 

0.5 и 2.5 масс. % изучены непосредственно после литья, осуществленного методом ЭМК, а также 

после деформационного и термического воздействия. Деформационную обработку литых заготовок 

сплавов осуществляли методами равноканального углового прессования (РКУП) и холодной 

прокатки (ХП). После деформационной обработки сплавы подвергали отжигу при температурах 

230°С и 280С в течение 1 часа.  

Данные рентгенофазового анализа (РФА) сплавов Al – 0.5 Fe и Al – 2.5 Fe представлены на рис. 1. 

Отчетливо видны пики интерметаллической фазы (фаз) в диапазоне 2θ между рефлексами (111) 

и (200) Al. Интенсивность этих пиков увеличивается с увеличением концентрации Fe в сплавах, 

что свидетельствует об увеличении объемной доли фазы. 

 
Рис. 1. Данные рентгенофазового анализа сплавов Al – 0.5 Fe и Al – 2.5 Fe. 

РКУП не приводит к появлению новых заметных пиков (рис. 1, а, б), что свидетельствует о том, 

что в исследованных сплавах не происходит инициированного интенсивной деформацией фазового 

превращения. Индексация рентгенограмм показывает, что это соединение можно идентифицировать 
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как метастабильную триклинную фазу типа Al2Fe. Известно, что высокая скорость охлаждения 

расплава во время ЭМК приводит к образованию в сплавах системы Al–Fe вторых фаз 

преимущественно метастабильной модификации. Это согласуется с результатами работ [3, 4], 

где показано, что быстрая закалка и деформация сплавов Al–Fe сопровождаются сложными 

фазовыми превращениями с образованием различных метастабильных фаз.  

Результаты РФА подтверждаются также данными просвечивающей электронной микроскопии 

(ПЭМ). 

При РКУП отдельные частицы и скопления фрагментированных частиц выступают барьером 

для миграции границ зерен (рис. 2, а, б). Как для сплава Al – 0.5 Fe, так и для сплава 

Al–2.5Fe характерно неоднородное распределение интерметаллидной фазы. Данные ПЭМ указывают 

на присутствие фаз Al2Fe и Al13Fe4 (рис. 2, в). На интенсивные пики от триклинной фазы Al2Fe 

накладываются пики Al, расположенные между Al (111) и Al (200), но единичные рефлексы все же 

можно выделить: Al2Fe (221), Al2Fe (114), Al2Fe (0–31) и Al2Fe (–1–13). Рефлекс от фазы Al13Fe4 (211) 

расположен внутри кольцевого рефлекса Al (111). 

С помощью ПЭМ и РФА показано наличие фазы, образующейся в процессе литья методом ЭМК. 

Установлено, что деформационная обработка с использованием ИПД и последующие отжиги 

не приводят к заметному изменению фазового состава материалов исследования. 

 

Рис. 2. Микроструктура сплава Al – 0.5 Fe (а) и сплава Al – 2.5 Fe (б) после РКУП,  

светлопольное изображение, ПЭМ; (в) электронограмма сплава после РКУП.  

Идентифицированы фазы Al, Al13Fe4 and Al2Fe. 

Данная работа выполнена в рамках гранта РНФ (проект № 20-79-10133). 
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Насыщение поверхностного слоя стали бором применяется для быстрорежущего 

и штамповочного инструмента. Технология борирования производится по различным методикам, 

применение которых диктуется особенностями производства и видами обрабатываемых изделий. 

Режим проведения процесса зависит от желаемой толщины покрытия и марки стали. Обычно 

борируемые стали содержат значительное содержание углерода и легирующих присадок. В работе 

исследовано насыщение бором поверхности стали Х12Ф1 под воздействием непрерывных 

электронных пучков в вакууме (рис. 1). Рассмотрено влияние легирующих элементов на боридные 

слои FeB и Fe2B. 

 
 

Рис. 1. Боридный слой на стали Х12Ф1. Рис. 2. Микротвердость боридного слоя на стали Х12Ф1. 

Также исследованы микроструктура и микротвердость полученных слоев. Твердость стали 

Х12Ф1 равна 2560 МПа. Видно, что твердость боридного слоя достигает до 8500 МПа, а основы – 

до 4000 МПа (рис. 2). Отсюда можно сделать вывод о закалке самой стали электронным пучком.   

Полученные результаты дают нам возможность рассматривать применение борирования 

инструментальных штамповых сталей пучками электронов в производстве. 

Работа выполнена при финансовой поддержке государственного задания Министерства науки 

и высшего образования РФ, тема № 0270-2021-0001 «Разработка физических основ применения 

газоразрядной плазмы и пучков заряженных частиц в новых технологиях создания функциональных 

покрытий, плазмохимических и биомедицинских технологиях». 
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К турбинным сталям мартенситного класса предъявляется требование к способности 

выдерживать циклические нагрузки с высокими амплитудами напряжений или степенями упруго-

пластической/пластической деформации, которые возникают при запуске турбин и с которыми 

связано до 65 % разрушений компонентов турбин. Стойкость к малоцикловой усталости (МЦУ) 

высокохромистых сталей мартенситного класса, обусловленная способностью реечной структуры 
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троостита отпуска сопротивляться трансформации в субзеренную с уменьшением плотности 

решеточных дислокаций, определяет характеристики маневренности турбин. 

В данной работе показаны структурные изменения, которые происходят в процессе 

малоцикловой усталости при температуре 600°С при амплитудах деформации εас = ±0.2 % 

и εас = ±0.6 %. Испытания на малоцикловую усталость (МЦУ) проводили по схеме «растяжение-

сжатие» на испытательной машине Instron 8801 при заданной общей амплитуде деформации 

(εас = const) с постоянной частотой 0.5 Гц. Структурные исследования проводились в точках 

испытания, соответствующих начальной стадии, половине количества циклов и после разрушения. 

Основные структурные характеристики представлены в таблице. 

Анализ структурных изменений показал, что основное различие в эволюции структуры при МЦУ 

с доминированием упругой и пластической деформации – это сохранение реечной структуры 

с высокой плотностью дислокаций при низкой амплитуде деформации вплоть до разрушения 

и трансформация реечной структуры в субзеренную с субзернами почти равноосной формы 

во второй половине испытания при большой амплитуде деформации. Границы реек превращаются 

в субзеренные в результате взаимодействия решеточных дислокаций с реечными границами. 

Микроструктурные параметры после испытания на МЦУ на различных стадиях.  

Числитель и знаменатель соответствуют испытанию при ac = ±0.2 % и ac = ±0.6 % соответственно 

Исходное 
Начальная (30 / 5) 

циклов 

Половина  

(9000 / 500) циклов 

Разрушенное (17213 / 954) 

циклов 

Ширина реек, нм 

400 410 / 490 580 / 680 580 / – 

Размер субзерен, нм 

390 320 / 470 410 / 590 500 / 900 

Плотность дислокаций, 1014 м–2 

1.70 1.60 / 1.30 1.30 / 0.80 1.20 / 0.58 

Доля МУГ, % 

58.1 50,7 / 53,6 53.9 / 49.4 54.4 / 50.2 

МУГ с разориентировкой 2, % 

25 27 / 27 27 / 25 30 / 24 

МУГ с разориентировкой 4–6, % 

31 38 / 37 36 / 40 32.5 / 36 

Плотность МУГ, 105 м–1 

10 6.8 / 6.3 6.5 / 5.8 8.1 / 7.3 

Плотность БУГ, 105 м–1 

7 6.6 / 5.5 5.5 / 6.0 6.7 / 7.3 

Снижение полей дальнодействующих напряжений, вызываемых реечными границами, которые 

являются нерегулярными дислокационными скоплениями, связано с трансформацией этих границ 

в субзеренные. Таким образом, скорость реакции взаимодействия дислокаций с границами реек, 

очевидно, зависит от амплитуды деформации. Обнаружено, что частицы, расположенные 

на границах, эффективно сдерживают миграцию границ только при низкой амплитуде деформации 

и неэффективны при большой амплитуде деформации. Таким образом, при ac = ±0.2 % границы реек 

остаются неподвижными до разрушения, за исключением тех границ, на которых почти нет карбидов, 

в результате чего они могут мигрировать или распадаться на отдельные дислокации. Напротив, 

при ac = ±0.6 % границы реек могут отрываться от плотно распределенных частиц. Как было 

обнаружено, этот процесс хорошо развит уже на стадии половины циклов до разрушения. Изменение 

микроструктуры при МЦУ можно представить схемой на рисунке. 

На начальной стадии дислокации выстраиваются в границы поперек реек в результате 

взаимодействия имеющихся с генерируемыми дислокациями. Термический возврат предотвращает 

накопление дислокаций в отличие от циклической деформации при комнатной температуре, 

где наблюдалось циклическое упрочнение. Дислокационное скольжение по нескольким системам 

облегчает реакцию взаимодействия решеточных дислокаций и границ реек при высокой амплитуде 

деформации, что приводит к формированию структуры с меньшей плотностью дислокаций 

и большей шириной реек, чем при низкой амплитуде деформации. Действие единичного скольжения 

значительно затрудняет протекание данной реакции. В результате на стадии, соответствующей 
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половине испытания, реечные границы сохраняют высокие дальнодействующие поля напряжений. 

Плотно распределенные граничные карбиды играют основную роль в сохранении реечной структуры 

при низкой амплитуде деформации. Перераспределение дислокаций, которые формируют реечные 

границы, приводит к трансформации этих границ в субзеренные границы. Субзеренная структура 

развивается внутри реек. 

 

Схематично представленная эволюция микроструктуры стали при испытании  

на МЦУ при температуре 600°С. 

В результате множественного скольжения закрепление границ реек карбидами M23C6 становится 

малоэффективным при большой амплитуде деформации. Поэтому уже на половине испытания 

происходит отрыв границ от частиц, после чего на второй половине испытания реечная структура 

полностью трансформируется в субзеренную. Средний размер субзерен внутри реек 

и разориентировка их границ постепенно растет, что объясняется тем, что границы субзерен играют 

роль источников и стоков для решеточных дислокаций. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 22-29-00145, 

https://rscf.ru/project/22-29-00145/).  
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Двухфазные титановые сплавы, в частности ВТ6 и ВТ8М-1, находят широкое применение 

в авиакосмической промышленности за счет высокой удельной прочности и коррозионной стойкости. 

В связи с тем, что к конструкционным титановым сплавам и изделиям, изготовленным из них, 

с каждым годом предъявляются всё более жесткие требования относительно их конструкционной 

прочности, решение проблемы кардинального улучшения их механических и эксплуатационных 

свойств является весьма важной научной задачей [1]. На сегодняшний день одним из перспективных 

подходов, позволяющих значительно повысить прочность и предел выносливости двухфазных 

титановых сплавов, является формирование в них ультрамелкозернистого (УМЗ) состояния методами 
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интенсивной пластической деформацией (ИПД) [2]. Однако, во многих случаях высокая прочность 

и вязкость разрушения являются взаимоисключающими характеристиками [3]. Поэтому достижение 

компромисса между прочностью и вязкостью разрушения двухфазных титановых сплавов является 

актуальной проблемой в современном материаловедении. Так как вязкость разрушения и ударная 

вязкость – структурнозависимые характеристики [4–6], повышения их уровня можно достигнуть 

при создании специальных УМЗ структур с параметрами, отвечающими более высокой 

трещиностойкости. 

Данная работа направлена на исследование параметров УМЗ структуры в двухфазных титановых 

сплавах ВТ6 и ВТ8М-1 (разных по составу легирующих элементов, но схожих по микроструктуре 

и фазовому составу), контролирующих прочность и вязкость разрушения. УМЗ структура была 

получена такими методами ИПД, как равноканальное угловое прессование (РКУП) и ротационная 

ковка (РК), в сочетании с деформационно-термическими обработками (ДТО). 

Рассмотрено влияние параметров УМЗ структуры и температуры испытаний на механическое 

поведение и ударную вязкость. Обсуждаются причины снижения вязкости разрушения в УМЗ 

титановом сплаве. Проведено исследование механических и эксплуатационных свойств сплава с УМЗ 

структурой с бимодальным распределением размера зерен α-фазы для оценки его инновационного 

потенциала при изготовлении деталей газотурбинных двигателей.  

На основе полученных закономерностей разработана концепция структурного дизайна, 

обеспечивающая достижение в УМЗ титановых сплавах комбинации высокой прочности и вязкости 

разрушения, что позволит их использовать для изготовления высоконагруженных деталей 

перспективных двигателей в авиации и энергомашиностроении, работающих в экстремальных 

условиях. 

Исследование выполнено за счет средств гранта Российского научного фонда (проект 

№ 21-79-10167 «Микроструктура и механизмы разрушения в интервале вязко-хрупкого перехода 

ультрамелкозернистых двухфазных титановых сплавов, полученных интенсивной пластической 

деформацией»). 
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На территории России стальные магистральный трубопроводы имеют протяженность 265 тыс. км 

из которых 70 % (182.345 тыс. км) протяженности занимают магистральные газопроводы, 20 % 

(54.941 тыс. км) магистральные нефтепроводы, остальные 10 % от всей протяженности 

магистрального трубопровода вместе занимают различные продуктопроводы (23.581 тыс. км), 

трубопроводы широких фракций углеводородов (3.86 тыс. км) и аммиакопроводы (1.4 тыс. км) [1]. 

https://doi.org/%2010.1080/21663831.2015.1060543
https://doi.org/%2010.1080/21663831.2015.1060543
http://dx.doi.org/%2010.1080/21663831.2016.1166403
http://dx.doi.org/%2010.1080/21663831.2016.1166403
https://doi.org/10.1038/nmat3115
https://doi.org/%2010.1016/j.jallcom.2016.04.303
https://doi.org/%2010.1016/j.jallcom.2016.04.303
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Стальной магистральный трубопровод применяется из-за простоты монтажа, дешевизны 

производства и длительности эксплуатационного периода – не менее 25-ти лет.  

Основными причинами выхода из строя эксплуатируемых магистральных трубопроводов 

за последние 15 лет является: коррозия ~ 31.5 %; строительно-монтажные дефекты ~ 23 %; 

повреждения при эксплуатации, включая стихийные бедствия и нарушения условий работы ~ 24 %; 

дефекты труб и оборудования ~ 16 %. Эффективным способом увеличения сроков эксплуатации 

трубопроводных систем является использование защиты – гидроизоляции металлических 

трубопроводов от коррозии. В настоящее время для стальных трубопроводов применяют два 

основных гидроизоляционных материала: битумные и рулонные [2]. 

Использование только изоляционных битумов в гидроизоляционной системе обусловлено 

потерей прочностных свойств после 4–5 лет эксплуатации, вызванных воздействием агрессивных 

грунтов и дефектов при нанесении, приводящие к потере механической прочности и подверженности 

к растрескиванию и охрупчиванию при температурных перепадах [3]. 

Для решения данной проблемы предложено использование полимерной рулонной 

гидроизоляции, основным недостатком которых является низкая адгезия материала к поверхности 

металла [4]. Для улучшения адгезионного взаимодействия и увеличениях эксплуатационных 

характеристик предложена модификация полимерных материалов в плазме скользящего разряда. 

В качестве исследуемого материала использовалась пленка полиэтиленовая черная 

(стабилизированная сажей, ГОСТ 10354-82). Модификацию проводили на установке при 

атмосферном давлении, разработанной командой Восточно-Сибирского государственного 

университета технологий и управления. Установка имела следующие параметры: напряжение 

U = 230 В, частота f = 50 Гц. Потребляемая мощность установки составляла 240 Вт. Расстояние между 

образцом и соплом составляло 20 мм. Для изучения изменения адгезионных характеристик использовался 

метод исследования краевого угла смачивания. Полученные результаты представлены в таблице. 

Исследование показывает, что значение краевого угла смачивания поверхности пленок полиэтилена, 
 

Время 

модификации, с. 

Краевой угол 

смачивания ϴ, ° 

град. 

0 88,04 

10 42,35 

15 33,16 

30 23,85 

60 23,82 
 

стабилизированных сажей, изменялось при воздействии 

плазмы скользящего разряда. Оптимальным временем 

обработки является 30 с, значение краевого угла смачивания 

при котором является сопоставимым при более длительной 

модификации. Процесс модификации характеризуется 

образованием новых функциональных групп на поверхности 

полимерной пленки, способных к дальнейшему 

взаимодействию с другими материалами. 

Заключение: Модификация поверхности стабилизированного полиэтилена сажей является 

эффективной для улучшения адгезионных характеристик. Оптимальное время модификации – 30 с 

при достижении значения краевого угла смачивания ϴ = 23.85 град. 
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 КОРРОЗИОННОЕ РАСТРЕСКИВАНИЕ МАРТЕНСИТНЫХ СТАЛЕЙ 
 В АГРЕССИВНЫХ СРЕДАХ 

 А. О. Назмутдинова, Е. В. Юсупова 
 Оренбургский государственный университет 
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 Коррозионное  растрескивание  металлов,  при  котором  зарождается  и  развивается  множество 

трещин,  при  одновременном  воздействии  на  металл  агрессивной  среды  и  растягивающих 

напряжений.  Это  опасный  вид  разрушения  металлов,  так  как  его  не  всегда  видно  на  поверхности 

образца.  Чаще  всего  коррозионному  растрескиванию  подвергаются  металлы,  в  которых  после 

механической или термической обработки присутствуют остаточное напряжение или деформация. 
 Большое  влияние  на  интенсивность  коррозионного  растрескивания  оказывает  состав 

и  концентрация  агрессивных  агентов.  Мартенситная  структура  стали  является  чувствительной 
к  данному  виду  коррозии  [1].  Цель  работы  заключалась  в  погружении  мартенситной  нержавеющей 

стали  в  агрессивную  среду  на  определенное  количество  времени  для  определения  глубины 

коррозионного растрескивания. 
 В  качестве  объекта  исследования  использована  мартенситная  нержавеющая  сталь  14Х17Н2. 

Её  химический  состав  по  стандарту  представлен  в  табл. 1.  В  качестве  агрессивной  среды 

использовали  водный  раствор  сернокислой  меди  и  серной  кислоты  в  присутствии  металлической 

меди. 

Таблица 1  

Предельные концентрации элементов в стали 14Х7Н2 в соответствии с ГОСТ 5632-2014 

Номер 

стандарта 
C Si Mn P S Cr Ni Mo Ti V Cu 

5632-2014 0.11–0.17 ≤0.8 ≤0.8 ≤0.025 ≤0.025 16.0–18.0 1.5–2.5 – ≤0.20 – ≤0.30 

Перед погружением образца в водный раствор сернокислой меди и серной кислоты был проведен 

атомно-эмиссионный спектральный анализ стали 14Х17Н2 плавки 483268, результаты которого 

приведены в таблице 2 [2].  

Таблица 2 

Предельные концентрации в стали 14Х17Н2 плавки 483268 

Плавка C Si Mn P S Cr Ni Mo Ti V Cu 

483268 0.15 0.24 0.54 0.005 0.007 16.79 1.550 0.17 0.005 0.048 0.13 

Сравнив таблицы можно предположить, что образец должен быть устойчив к агрессивной среде. 

При испытании методом АМУ, окалину, образовавшуюся на поверхности образцов после сварки 

и термической обработки, включающей провоцирующий нагрев, до шлифовки или полировки 

удаляли химическим травлением на глубину не более 1,0 мм. Шероховатость поверхности образцов 

перед испытанием составляла не более 0,8 мкм по ГОСТ 2789. 

 

Рис. 1. Сталь 14Х17Н2 плавка 483268 до испытания, полировки и шлифовки. 

Анализ на межкристаллитную коррозию (МКК) методом АМУ, где А – наименование метода; 

М – присутствие в растворе для испытаний металлической меди; У – ускоренные испытания. 

Сущность метода состоит в том, что образцывыдерживали в кипящем водном растворе сернокислой 



меди и серной кислоты в присутствии металлической меди (стружка или проволока). Сталь 14Х17Н2 

кипятили 15 ч, с перерывом 8 ч не вынимая образцы из агрессивной среды. После окончании 
испытаний для обнаружения МКК образцы изгибали на угол 90° по ГОСТ 14019. 

Рис. 2. Сталь 14Х17Н2 плавка 483268 после визуального анализа. 

На макроуровне поверхность стали не изменилась, но изучение микроструктуры при увеличении 

500 после проведения механических испытаний показало, что после нахождения 15 ч в агрессивной 

среде поверхность стали начала покрываться трещинами, аналогичными представленным на рис. 3. 

Результаты испытаний показали, 
что сталь не удовлетворяет 

требованиям ГОСТ 6032-2017, 
разрушение границ зерен в объеме 

образцов превышает 30 мкм (образцы 

склонны к МКК, глубина границы 
разрушения поверхности достигает 

100  мкм). На поверхности 

мартенситной стали не обнаружено 
никаких повреждений, но в объемной 

структуре    произошли    изменение,  

а именно, межкристаллитное 

растрескивание. 
Рис. 3. Сталь 14Х17Н2 плавка 483268 после металлографического 

анализа, при 500 (стрелками указаны трещины МКК). 
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Тройные интерметаллиды Gd(TM)Si, где ТМ – различные d элементы, такие, как Ti, V, Cr, Mn, Fe, 

Co и другие, привлекают внимание исследователей разнообразием физико-химических свойств 

и возможностью практического использования. Они кристаллизуются в тетрагональной 

кристаллической структуре типа P4/nmm. Ферромагнитный интерметаллид GdFeSi характеризуется 

температурой Кюри 118 К. В GdMnSi обнаружено несколько магнитных переходов при температурах 

50, 275, 310–325 К. Температура Кюри 294 К была экспериментально определена в GdTiSi. Данные 

о синтезе интерметаллидов GdVSi и GdCrSi в литературе отсутствуют. Расчеты магнитных свойств 

и электронной структуры Gd(TM)Si были проведены в пакете программ Quantum ESPRESSO 

в рамках метода DFT+U на базе приближения обобщенной градиентной поправки версии Педью-

Бурке-Эрнзенхофа. Для учета сильных электронных корреляций в 4f оболочке ионов гадолиния 

использовались значения параметра кулоновского 6.7 эВ и обменного взаимодействия 0.7 эВ. 

В нашей работе выполнены теоретические исследования структурной стабильности некоторых 

соединений серии Gd(TM)Si в тетрагональной структуре P4/nmm (рис.). Постоянные решетки, 

соответствующие равновесным объемам, показывают наиболее стабильную структуру, координаты 

атомов   в  расчетах   были   предварительно  оптимизированы.   Для   ионов  Gd   значения   спиновой 

 

поляризации, полученные в результате наших 

самосогласованных расчетов, соответствуют 

эффективному магнитному моменту 7.2 µB. Ионы 

Fe, Ti и Si немагнитны, а магнитный момент 

ионов Mn составляет примерно 2 µB, что 

значительно снижает полный магнитный момент 

соединения GdMnSi.  Вместе с тем, в GdCrSi 

обнаружено антиферрромагнитное упорядочение 

в 3d подрешетке, которое также не изменяет 

полный магнитный момент. Самосогласованные 

расчеты показывают, что соединения Gd(TM)Si 

имеют различия не только в магнитных 

свойствах, но и в своей электронной структуре. 

Электронные состояния вблизи уровня Ферми 

определяются в основном 3d состояниями ионов 

ТМ. В исследованных интерметаллидах они 

сильно различаются в зависимости от типа ТМ, 

что свидетельствует о различии транспортных 

свойств и делает интерметаллиды Gd(TM)Si 

перспективными для использования в 

устройствах микроэлектроники. 

Рассчитанная зависимость полной энергии 

Gd(V, Cr, Fe)Si от постоянной решетки. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 18-72-10098, 

https://rscf.ru/project/18-72-10098/). 
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На сегодняшний день наиболее прочными материалами на основе алюминия, широко 
используемыми в электротехнике, являются сплавы системы Al–Mg–Si [1]. Выполненная из них 

проволока, используемая для производства проводов и кабелей, может демонстрировать предел 

прочности до 342 МПа при электропроводности 51.5 % IACS [2]. Недавно были предложены новые 

подходы проведения деформационно-термомеханической обработки (ДТО) данных сплавов, в том 

числе с использованием интенсивной пластической деформации (ИПД) [3–6]. Формирование 

специальных микроструктур, обеспеченное реализацией новых схем и режимов ДТО, позволило 

достичь в сплавах системы Al–Mg–Si предела прочности (UTS) более 360 МПа 

при электропроводности 56 % IACS и выше. Однако, термостойкость данных материалов невысокая. 

Температура эксплуатации ограничена 90С [1, 2], что значительно сужает область их применения 

в проводах воздушных линий электропередач. 

Наряду с исследованиями, направленными на создание проводниковых сплавов новых 

композиций и разработку методов ДТО, в последнее время активно изучается возможность создания 

композитных двухкомпонентных проводников, поскольку варьирование их конструкций, составов 

и условий получения открывает новые возможности для комплекса физико-механических 

и эксплуатационных свойств [7–9]. 

В проведенном нами исследовании показана возможность создания композитных проводников 

на основе алюминия с ультрамелкозернистой (УМЗ) структурой, обладающих высокой прочностью 

и термостойкостью. Полученные композитные проводники состоят из двух алюминиевых сплавов. 

Оболочку первого проводника выполнили из сплава Al – 1.17 Mg – 0.35 Zr (вес. %), второго – из сплава 

Al – 2.01 Cu – 1.70 Mn (вес. %). В качестве материала сердечника в обоих проводниках использовали 

сплав Al – 0.4 Zr (вес. %). Заготовки алюминиевых сплавов как по отдельности, так и в составе 

композитных образцов подвергли ДТО, включающей последовательно отжиг при 400С, 

равноканальное угловое прессование по схеме Конформ (РКУП-К) и холодное волочение. 

Соотношение содержания в композитном проводнике материала оболочки и сердечника определяли 

экспериментальными методами и расчетным путем в соответствие с правилом смеси (аддитивности). 

Установлено, что при рациональном соотношении выбранных алюминиевых сплавов с УМЗ 

структурой композитные образцы проводников демонстрируют предел прочности 410 МПа и предел 

ограниченной выносливости 135 МПа на базе испытаний 107 циклов. Температура их длительной 

эксплуатации составляет 150С. При таком сочетании характеристик прочности и термостойкости 

электропроводность композитных проводников составляет не менее 50 % IACS. 

На основании результатов количественного анализа УМЗ структуры образцов сплавов 

произведен расчет вкладов различных ее параметров в уровень прочности и электропроводности. 

Установлено, что основным параметром УМЗ структуры, обеспечивающим высокий уровень 

прочности, является средний размер зерна. Вклад зернограничного упрочнения в сплавах 

Al – 1.17 Mg – 0.34 Zr и Al – 2.01 Cu – 1.7 Mn составляет около 60 %, а сплаве Al – 0.4 Zr он достигает 

80 %. Обнаруженное снижение вклада от размера зерен в алюминиевых сплавах с увеличением 

содержания в них легирующих элементов с 80 % (в сплаве Al – 0.4 Zr) до 60 % (в сплавах 

Al – 1.17 Mg – 0.34 Zr и Al – 2.01 Cu – 1.7 Mn) обусловлено увеличением в последних вкладов 

в упрочнение от других наноразмерных составляющих УМЗ структуры. Анализ влияния 

микроструктурных параметров на электропроводность материалов исследования в УМЗ состоянии 

показал, что ее уровень контролируется в основном содержанием атомов легирующих элементов 

в алюминиевом твердом растворе. 
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Развитие науки и техники требует металлических конструкционных и инструментальных 

материалов с улучшенной комбинацией прочностных, пластических и коррозионных свойств. 
Перспективным материалом для применения в авиационно-космической, химической и пищевой 

промышленности, а также в машиностроении и медицине являются аустенитные стали системы 
Fe–Сr–Ni, например, AISI 316L. Данные стали демонстрируют высокую коррозионную стойкость 

и ударную вязкость даже при криогенных температурах. Общим недостатком аустенитных сталей 
после стандартной обработки на твердый раствор является низкий предел текучести (около  

200–250 МПа), который существенно ограничивает возможность применения данных материалов 
для ответственных элементов конструкций и сооружений. Одним из эффективных механизмов 

повышения механической прочности аустенитных сталей является структурное упрочнение 
посредством больших пластических деформаций при комнатной температуре. Однако 

сильнодеформированные аустенитные стали обладают низкой пластичностью, что ограничивает 
возможность их практического применения. Пластичность может быть восстановлена за счет 

последующей термической обработки при температурах ниже температуры прерывистой 

рекристаллизации. Таким образом, цель настоящего исследования – получить одновременно 
сочетание высокой прочности и пластичности в аустенитной коррозионностойкой стали 316L 

в результате механико-термической обработки. 
В качестве материала исследования использована сталь 316L с химическим составом (вес. %): 

основа Fe – 0.04 % C – 17.3 % Cr – 10.7 % Ni – 1.7 % Mn – 0.4 % Si – 0.04 % P – 0.05 % S – 2 % Mo. 
Сталь была подвергнута горячей ковке при температуре 1100°С с последующим отжигом 

при температуре 1100°С в течение 30 минут и охлаждением в воду. Полученная в результате такой 
термомеханической обработки исходная заготовка стали 316L была подвергнута механико-

термической обработке в несколько этапов: 1 этап – холодная прокатка при комнатной температуре 
с обжатием 85 % (ХП 85 %); 2 этап – отжиг при температуре 700°С в течение 2 часов с охлаждением 

в воду (ХП 85 % + 700°С); 3 этап – холодная прокатка при комнатной температуре с обжатием 60 % 
(ХП 85 % + 700°С + ХП 60 %); 4 этап – отжиг при температуре 700°С в течение 2 часов 

с охлаждением в воду (ХП 85 % + 700°С + ХП 60 % + 700°С). После каждого этапа механико-
термической обработки были выполнены структурные исследования с использованием 

просвечивающего электронного микроскопа JEM JEOL-2100 (ПЭМ) и проведены механические 
испытания на растяжение с использованием напольной электромеханической машины Instron 5882. 

Тонкая структура аустенитной коррозионностойкой стали 316L после механико-термической 

обработки в несколько этапов показана на рисунке а. Первый этап обработки, а именно холодная 

прокатка до 85 %, приводит к фрагментации микроструктуры и развитию  → ′ мартенситного 

https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0921509321008078?via%3Dihub#%21
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0921509321008078?via%3Dihub#%21
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0921509321008078?via%3Dihub#%21
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0921509321008078?via%3Dihub#%21
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09215093
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09215093/820/supp/C
mailto:odnobokova@bsu.edu.ru
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превращения. В результате холодной прокатки в стали 316L формируется нанокристаллическая 

структура, состоящая из вытянутых вдоль направления прокатки (НП) кристаллитов аустенита (-Fe) 

и мартенсита деформации (′-Fe) с поперечным размером около 50 нм. Некоторые кристаллиты 

имеют S-образную форму, что связано с развитием микрополос сдвига в процессе прокатки. 
Последующий отжиг при температуре 700°С (2 этап обработки) приводит к обратному фазовому 

′ →  превращению, аустенитная структура восстанавливается, о чем свидетельствует отсутствие 

рефлексов от ′-Fe на картине микродифракции. Также в процессе отжига при 700°С развивается 

непрерывная статическая рекристаллизация, что приводит к появлению относительно крупных 
равноосных рекристаллизованных зерен. Таким образом, поперечный размер кристаллитов (зерен / 

субзерен) увеличивается до 120 нм. Проведение дополнительной холодной прокатки до 60 % 
обжатий после отжига (3 этап обработки) приводит к фрагментации и сплющиванию ранее 

рекристаллизованных зерен, в результате формируется нанокристаллическая структура, схожая 
со структурой после 1 этапа. Поперечный размер аустенитных / мартенситных кристаллитов 

составляет около 70 нм. Проведение дополнительного отжига при 700°С после 3 этапа механико-
термической обработки приводит к развитию собирательной рекристаллизации и росту зерен. 

В результате 4 этапа обработки формируется структура с рекристаллизованными зернами размером 
около 500 нм. Стоит отметить, что в процессе повторного отжига происходит выделение карбидов 

Cr23C6. 

 
Структура (а) и механические свойства (б) аустенитной коррозионностойкой стали 316L  

после механико-термической обработки в несколько этапов. 

Влияние многократной механико-термической обработки на механические характеристики 
показано на рисунке (б). Предел текучести более 800 МПа наблюдается после всех этапов обработки, 

при этом относительное удлинение свыше 15 % демонстрируют образцы после 2 и 4 этапов 
обработки. В то же время произведение предела текучести на относительное удлинение после 2 и 4 
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этапов составляет 16800 МПа и 22400 МПа, соответственно. Таким образом, формирование 
однородной ультрамелкозернистой структуры после многократной механико-термической обработки 
обеспечивает сочетание высокой прочности и пластичности (σ0.2 более 800 МПа, δ более 25 %). 

Работа  выполнена  за  счет  гранта  Российского  научного  фонда  (проект  №  22-43-02012) 
с использованием оборудования Центра коллективного пользования "Технологии и Материалы НИУ 
"БелГУ", который получил поддержку от Министерства науки и высшего образования РФ 
(соглашение № 075-15-2021-690, уникальный идентификатор проекта RF----2296.61321X0030). 

ОСОБЕННОСТИ ЗЕРЕННОЙ МИКРОСТРУКТУРЫ И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
МАЛОАКТИВИРУЕМОЙ ФЕРРИТНО-МАРТЕНСИТНОЙ СТАЛИ ЭК-181 

ПОСЛЕ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ 

Н. А. Полехина1, В. В. Линник1, К. В. Алмаева1, И. Ю. Литовченко1, 
В. М. Чернов2, М. В. Леонтьева-Смирнова2

1 Институт физики прочности и материаловедения СО РАН, Томск 
2 Высокотехнологический научно-исследовательский институт неорганических материалов 

имени академика А.А. Бочвара, Москва 
nadejda89tsk@yandex.ru 

Российским представителем малоактивируемых реакторных ферритно-мартенситных сталей 
является жаропрочная 12 %-ная хромистая сталь ЭК-181 (RUSFER-EK-181). Традиционная 
термическая обработка (ТТО) этой стали включает в себя нормализацию при 1100°С (1 ч) и отпуск 
при 720°С (3 ч). В [1] предложен режим высокотемпературной термомеханической обработки 
(ВТМО: нагрев до 1100°С (выдержка 1 ч) + прокатка до ε ≈ 50 % в аустенитной области + закалка 
в воду + отпуск при 720°С, 1 ч) стали, обеспечивающий существенное (≈ на 20 %) увеличение, 
относительно ТТО, ее предела текучести в широком (от −196 до 700ºС) интервале температур. 

В  настоящей  работе   изучено   влияние   ВТМО   на   особенности   зеренной   микроструктуры 
и ударную вязкость стали ЭК-181 в сравнении с состоянием после ТТО. 

С помощью оптической металлографии установлено, что размеры бывших аустенитных зерен 
стали после ТТО изменяются от ≈ 10 до 230 мкм. Их средний размер составляет ≈ 100 мкм. После 
ВТМО обнаружены зерна размерами 15−315 мкм, средний размер ≈ 130 мкм. Внутри зерен 
наблюдаются мартенситные пакеты, на границах которых располагаются частицы вторых фаз. 
Объемная доля зерен δ-феррита (размерами до нескольких микрометров) не превышает 1−1.5 %. 

EBSD исследованиями показали, что ВТМО приводит к следующим изменениям микроструктуры 
стали, по сравнению с ТТО: во-первых, к появлению преимущественной ориентации пакетов 
мартенсита в направлении прокатки; во-вторых, к уменьшению их среднего размера до 2.5 мкм 
(после ТТО он составляет ≈ 3.3 мкм); в третьих, к увеличению количества и плотности малоугловых 
границ разориентации, являющимися преимущественно границами между мартенситными ламелями 
внутри пакетов. После ТТО доли малоугловых и высокоугловых границ примерно одинаковые, после 
ВТМО их соотношение изменяется до 60 и 40 %, соответственно. 

Согласно данным просвечивающей электронной микроскопии, средняя ширина мартенситных 
ламелей после ТТО составляет 0.7 мкм, после ВТМО она уменьшается до ≈ 0.25 мкм. Плотность 
дислокаций в областях феррита достигает значений ρ ≈ (1−2) × 1010 см–2 после ТТО и ρ ≈ (3−4) × 1010 см–2 

после ВТМО, в областях мартенсита ρ ≈ (5−7) × 1011 см–2 в случае ТТО и ρ ≈ (5−8) × 1011 см–2 для ВТМО. 
Испытания на ударный изгиб показали, что ВТМО обеспечивает увеличение, относительно ТТО, 

ударной вязкости стали в интервале температур от 100 до −100°С. Температура ее вязко-хрупкого 
перехода после ТТО составляет Тхв ≈ −7°С, после ВТМО Тхв ≈ −15°С, чему соответствуют величины 
ударной вязкости КСV ≈ 28 Дж/см2 и КСV ≈ 33 Дж/см2. 

При фрактографическом исследовании изломов образцов после ударных испытаний обнаружены 
существенные различия характера разрушения в зависимости от режима обработки стали. 
Отличительной особенностью изломов образцов после ВТМО, разрушенных в температурной 
области вязко-хрупкого перехода, является формирование расщеплений в плоскостях, параллельных 
плоскости прокатки. 

Высокотемпературная  термомеханическая  обработка  стали  ЭК-181  приводит как к повышению 
Прочностных  свойств,  так и увеличению  вязкости  разрушения, не оказывая существенного влияния 

mailto:nadejda89tsk@yandex.ru


552 

на положение температуры ее вязко-хрупкого перехода. Основные факторы упрочнения стали после 
ВТМО – измельчение отпущенной мартенситной структуры в результате пластической деформации 
в аустенитной области и последующей закалки, увеличение плотности дислокаций, объемной доли 
и дисперсности наноразмерных частиц карбонитрида ванадия, закрепляющих дефектную 
субструктуру материала. Эти факторы, наряду с эффектом расщепления образцов в процессе 
разрушения при испытаниях по Шарпи, оказывают благоприятное влияние на ее ударную вязкость. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 21-79-00231, 
https://rscf.ru/project/21-79-00231/). 
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В последнее время внимание исследователей направлено на разработку новых материалов, таких 
как in-situ  композиты,  которые  обладают улучшенными механическими свойствами по сравнению 
с традиционными сплавами и металлами. Сочетание прочности и пластичности композитов на основе 
титана (Ti) и алюминия (Al) привлекает большое внимание, поскольку такие материалы могут 
эффективно   применяться   в   автомобильной    и    аэрокосмической    промышленностях.    Одним 
из возможных способов получения металлических композитов является кручение под высоким 
давлением (КГД)  с последующим отжигом [1–4]. Однако, несмотря на обширность исследований 
в данной области, еще не до конца изучен процесс формирования композитной структуры. В связи 
с этим целью данной работы является изучение процесса взаимодиффузии на границе между Al и Ti 
при деформационной обработке. Исследование проводится методом молекулярной динамики (МД) 
с использованием бесплатного программного пакета LAMMPS и реалистичного межатомного 
потенциала, основанного на методе погруженного атома [5]. 

В качестве исходной структуры выбран кубический образец, содержащий 50 072 атома, 
размерами 10×10×10 нм3. Слои Ti (верхний) и Al (нижний) имеют толщину 5.0 нм. Расстояние между 
двумя кристаллами принимается равным среднему значению параметров решетки двух кристаллов 
(aTi+aAl) / 2=3.5 Å. Расчеты выполнены с использованием NVT-ансамбля, периодические граничные 
условия применяются во всех направлениях. В системе поддерживается постоянство температуры 
300 К  с  помощью  термостата  Носе-Хувера.  Визуализация  данных  моделирования  проводится 
с использованием бесплатного программного пакета OVITO. 

На   рис. 1   представлена   кривая    напряжение-деформация   в   процессе   одноосного   сжатия 
в сочетании с деформацией сдвига вместе со структурами в трех стадиях деформации: εzz = 0.068 (I), 
εzz = 0.107 (II), ε = 0.14 (III). Атомы окрашены в соответствии анализом ближайших соседей (CNA) 
(анализ типа кристаллической решетки): ГЦК решетка – зеленые атомы, ГПУ – красные; атомы, 
решетка  которых  не  определена  –  серые.  Участок  кривой  до  стадии   I  практически  линейный, 
с незначительными падениями напряжения, в отличие от участков  I–II,  II–III, что можно связать 
с изменениями дефектной структуры. 

На рис. 2 представлено распределение концентраций атомов Al и Ti на границе перешивания. 
Толщина слоя, в котором рассматривается взаимная диффузия атомов в процессе деформации, 
составляет 42 Å. Видно, что граница области смещения в титановой части образца движется быстрее, 
чем в алюминиевой: для Al-части композита наблюдается сдвиг 12 Å, а для Ti-части – только 4 Å,   
что   можно   связать   с   разностью   их   атомных    радиусов    (rAl  = 1.43 Å,    rTi  = 1.47 Å),    масс 
(mAl = 26.98 г/моль, mTi = 47.867 г/моль) и температур плавления (TAl = 660.3oС, TTi = 1668oС). 

https://rscf.ru/project/21-79-00231/
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В результате при степени деформации εzz = 0.14 количество атомов Al, диффундирующих в блок Ti, 

больше, чем количество атомов Ti, диффундирующих в блок Al. 

Рис. 1. Кривая напряжение – деформация 

при одноосном сжатии, перпендикулярном границе 

перемешивания атомов Al/Ti, в сочетании со сдвигом 

в плоскости границы раздела. Снимки структуры 

в соответствии с анализом общих соседей (CNA): 

зеленые атомы – ГЦК, красные – ГПУ, а серые атомы 

имеют другое координационное число (не определено). 

Рис.2. Концентрация атомов Ti и Al на границе 

перемешивания после одноосного сжатия, 

комбинированного с деформацией сдвига при εzz = 

0.04 (синяя линия), εzz = 0.08 (красная линия), 

εzz = 0.14 (зеленая линия). Горизонтальная 

пунктирная линия – начальное положение границы 

раздела двух металлов. 

Для исследования влияния диффузии атомов Al и Ti на механические свойства полученных 

композитных структур проводится одноосное растяжение, перпендикулярное границе 

перемешивания атомов после комбинированного сжатия вплоть до степеней деформации I, II и III. 

В процессе растяжения решетка титана восстанавливается, в результате чего на кривой наблюдаются 

всплески напряжения, а анализ CNA показывает появление в образце ГПУ-решетки.  

Дислокационный анализ показывает, что для всех трех структур наибольшее количество 

дислокаций сосредоточено на границе перемешивания атомов. С увеличением приложенного 

напряжения сжатия (сдвига) прочность композита увеличивается (таблица). Все полученные 

композиты Al/Ti обладают значительно большей прочностью, чем исходный образец. Во всех данных 

испытаниях на растяжение образование поры происходит в алюминиевой части композита, 

из чего можно сделать вывод, что граница, где наблюдается перемешивание атомов Ti и Al, прочнее, 

чем чистая алюминиевая часть. 

Критические значения деформации и напряжения в процессе одноосного растяжения 

после комбинированного сжатия до степени деформации: εzz=0.068 (I), εzz=0.107 (II) и εzz=0.14 (III) 

Стадия Деформация Предел прочности, ГПа 

начальная 0.074 5.1 

I 0.112 13.2 

II 0.157 16.8 

III 0.215 22 

Молекулярно-динамическое моделирование позволило на атомистическом уровне исследовать 

перемешивание атомов Ti и Al после деформации сжатием со сдвигом. Установлено, что одноосное 

сжатие, комбинированное с деформацией сдвига, является эффективным способом получения 

композитной структуры. Деформация сдвига играет важную роль и значительно ускоряет 

перемешивание атомов. Анализ структуры показал, что атомы Al легче диффундируют в матрицу Ti, 

чем атомы Ti – в матрицу Al, граница области смещения в титановой части образца движется 

быстрее, чем в алюминиевой, что можно связать с разностью их атомных радиусов (rAl = 1.43 Å, 

rTi = 1.47 Å), масс (mAl = 26.98 г/моль, mTi = 47.867 г/моль) и температур плавления (TAl = 660.3oС, 

TTi = 1668oС). Следует отметить, что пограничная область со смешанными атомами Al и Ti также 

имеет ГЦК решетку. Однако в процессе сжатия решетка титана была настолько сжата, что программа 

не смогла определить тип кристаллической решетки. Испытания на растяжение показали, 

что образование поры происходит в алюминиевой части композита, а значит граница со смешанными 

атомами Ti и Al прочнее, чем чистая алюминиевая часть. Предложенная модель является 
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упрощением сценария, экспериментально наблюдаемого ранее. Однако даже такая простая модель 

позволяет изучить механизмы, лежащие в основе формирования композита [6–9]. 

Работа поддержана госзаданием ИПСМ РАН и грантом Российского научного фонда 

№ 20-72-10112. 
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Лазерное облучение занимает особое место среди современных технологий обработки аморфных 

сплавов (АС), обладающих лишь ближним порядком в расположении атомов и специфическим 

комплексом эксплуатационных характеристик (высокая твердость, прочность, предел упругости, 

износостойкость, коррозионная стойкость) [1−3]. Кратковременность импульсного лазерного 

воздействия обеспечивает сохранение тех физических свойств, которые могли бы меняться в течение 

обычного длительного нагрева благодаря диффузии. Кроме того, этот метод позволяет 

контролировать процесс образования нанокристаллов путем изменения энергии лазерного излучения, 

длительности импульсов, их частоты. Привлекательным в лазерной обработке является и то, что, 

задавая закон распределения температур по объему материала, можно получать композиты 

с необходимым составом структурных единиц и структурных параметров [4−6]. Следует отметить, 

что сейчас в научных кругах существует дефицит в исследованиях подобного рода. 

Объектами изучения выбраны ленты АС Fe53.3Ni26.5B20.2 и Co28.2Fe38.9Сr15.4Si0.3B17.2, полученные 

закалкой из расплава. Обработку их поверхности осуществляли эксимерным ультрафиолетовым KrF 

лазером серии CL-7100 (OptoSystems Ltd., Russia, Triotsk) с длиной волны λ = 248 нм 

и длительностью импульса τ = 20 нс. Аморфную и кристаллические фазы в сплавах 

идентифицировали с помощью просвечивающей электронной микроскопии и рентгеноструктурного 

анализа. Морфологию поверхности облученных АС изучали с привлечением растровой электронной 

микроскопии и профилометрии. Механические свойства оценивали при проведении стандартных 

механических испытаний, адаптированных для тонких лент АС [7], а исследование магнитных 

свойств осуществлялось на вибромагнетометре. 

Установлено, что после лазерного облучения по специальным режимам, разработанным в ходе 

предварительного моделирования тепловых полей [8], возможно: 

1) повышать термическую стабильность АС, смещая интервал кристаллизации в сторону более 

высоких температур; 

2) изменять порядок фазообразования и тип кристаллизации; 

3) влиять на доменную структуру, и тем самым, снижать магнитные потери; 

4) повышать прочность, твёрдость, сохраняя удовлетворительную пластичность АС; 

5) улучшать качество и рельеф поверхности лент АС, устраняю дефекты, микропоры; 
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6) формировать двух-, трёхслойные аморфно-нанокристаллические структуры, а также 

композитные материалы (плотно покрытые, полосовые, "шахматные"), представляющие собой 

аморфную матрицу, армированную кристаллическими областями, которые сформированы в строго 

заданных технологических позициях по поверхности и в объёме быстрозакалённых лент АС за счёт 

селективного воздействия лазера. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 20-08-00341 "А"). 
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На сегодняшний день создание новых композиционных материалов является одним из передовых 

направлений в области прикладного материаловедения. Постоянно возрастающие эксплуатационные 

требования к конструкциям и деталям в современном машино- и приборостроении требуют 

объединения, как правило, сложного комплекса свойств, которые в стандартных материалах  

не представлены. 

Актуальной задачей в производстве механизмов и машин является повышение ресурса 

их рабочих узлов для эксплуатации в агрессивных условиях (высокие температуры, кислые среды, 

истирающие нагрузки), при одновременном снижении массы без изменения габаритных размеров. 

Один из вариантов перспективного материала, который позволяет заменять тяжелые стали и сплавы, 

является керамика, свойства которой возможно улучшать не только за счет различных 

стабилизирующих добавок и металлов, но и с помощью введения в ее состав различных компонентов 

органического происхождения. 

Однако создание новых видов композиционных материалов требует понимания не только 

химической природы взаимодействия и совместимости исходных компонентов матрицы  

и наполнителя в зависимости от их объемного соотношения, но и физико-механических механизмов, 

происходящих внутри материала. Тот или иной отклик композита и его структурных компонентов  

на различные виды нагрузки при испытаниях наглядно показывают особенности его работы  

в условиях эксплуатации. Понимание процесса механики разрушения материала позволит подбирать 

оптимальный композиционный состав в соответствии с его дальнейшим назначением.  

Поскольку для керамики ключевыми и, одновременно, критическими физико-механическими 

свойствами, ограничивающими ее повсеместное применение, являются твердость 

и трещиностойкость, то в данной работе исследованы особенности распространения трещин 

в углерод-керамическом композиционном материале, полученном разновидностью шликерного литья 

методом гелевого литья. 

Для получения композиционного шликера на основе субмикронного порошка ZrO2–3Y2O3 

порошок смешивали с суспензией из деагломерированных в водном растворе НПАВ (Tween-80) 

многостенных углеродных нанотрубок (далее МУНТ) торговой марки Таунит-М (ООО 

«НаноТехЦентр», г. Тамбов). Компактные образцы с различным объемным содержанием МУНТ 
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получены методом шликерного литья с одновременным магнитным воздействием  

с дальнейшим искровым плазменным спеканием в среде вакуума при 1350°С в течение 5 минут, 

давление прессования 1.3/5.2 кН. 

Исследование твердости (HV) и трещиностойкости (K1C) проводили на твердомере Виккерса 

методом индентирования полированной поверхности при нагрузках 9.8 и 49 Н по ГОСТ 2999–75. 

Полученные значения K1C лежат в достаточно широком диапазоне: от 12 до 20 МПам½, в виду 

не только различного объемного содержания МУНТ по 4 сериям образцов, но и высокой анизотропии 

материала. Твердость составляет от 7 до 14 ГПа.  

Многие характеристики разрушения композитов сильно зависит от границы раздела между 

волокном и матрицей. Межфазное взаимодействие двух материалов определяет на сколько 

эффективно будет выполнять свои функции наполнитель в структуре матрицы. 

Существует три основных типа распространения микротрещин в композиционных материалах:  

1  развитие микротрещины в матрице и искривление (отклонение) трещины на межфазной границе; 

2  распространение трещины по волокну;  

3  повреждение волокна и его выдергивание (вытягивание) из объема матрицы [1−2]. 

Исследования особенностей распространения трещин в материале проводили на сканирующем 

электронном микроскопе TESCAN VEGA (Чехия). Анализ снимков показал, что в углерод-

керамическом композиционном материале наблюдаются такие механизмы распространения трещин, 

как межзеренное растрескивание в матрице (рис., а), искривление трещины на межфазной границе 

(рис., б), распространение трещины по волокну с ее дальнейшим отклонением (рис., в) и разрушение 

углеродных включений (рис., г).  

  
а) 53800 б) 11500 

  
в) 33700 г) 16500 

СЭМ-изображения трещин на поверхности шлиф-образца 

углерод-керамического композиционного материала. 
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Исходя из анализа полученных данных следует вывод, что в полученном углерод-керамическом 

композиционном материале встречаются три типа механизма разрушения, при этом стоит отметить, 

что адгезия между волокном и матрицей достаточно высокая, на что указывает, например, 

смешанный характер распространения трещины (рис., б). Разрушение по типу вытягивания 

отсутствует полностью. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 20-33-90085). 
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Бинарные бориды переходных металлов (БПМ) известны своей высокой температурой 

плавления, твердостью, электро- и теплопроводностью, инертностью во многих агрессивных средах, 

а иногда и магнитными свойствами [1]. По этим причинам БПМ рассматриваются в качестве 

кандидатов для таких применений как износостойкие покрытия, режущие инструменты, 

термодиффузионные барьеры, омические контакты, катализ, высокотемпературные компоненты 

различной техники, высокотемпературные электроды, концентрированные солнечные поглотители 

и постоянные магниты. С научной точки зрения одни только бинарные БПМ демонстрируют 

непревзойденное разнообразие кристаллохимии. В сочетании с третьим элементом бориды и карбиды 

могут сохранять или образовывать атомно-слоистые структуры. Структурное разнообразие тройных 

БПМ постоянно увеличивается. За последние 5 лет в ведущих зарубежных журналах стали 

появляться публикации по получению боридной керамики, получившей название MAB-фазы. 

Показано, что по аналогии с MAX-фазами, MAB-фазы имеют большую палитру структурных 

вариаций. MAB-фазы представляют собой семейство тройных слоистых соединений 

c орторомбической кристаллической решеткой, где М – переходный металл (например, Mo, W, Cr, Fe 

и др.); А – алюминий или цинк; B – бор [2]. 

На данный момент имеются публикации об успешном синтезе фаз MAlB (где, M – Mo, W), 

M2AlB2 (где M – Cr, Mn, Fe), M3Al2B2 (где M – Ru), M3AlB4 и M4AlB6 (где M – Cr). Расчетными 

методами изучена динамическая стабильность и энергия образования фаз MAlB, M2AlB2, M3Al2B2, 

M3AlB4 и M4AlB6 (M = Sc, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Tc, Fe, Ru, Co, Rh, и Ni), и обозначен 

спектр стабильных МАВ-фаз на основе Cr, Mo, W, Mn и Fe. Выявлено, что МАВ-фазы на основе Sc, 

Ti, и V являются метастабильными [3]. 

Целью данной работы являлось исследование макрокинетических особенностей горения 

реакционных смесей Mo–Al–B, анализ стадийности фазо- и структурообразования продуктов синтеза, 

а также получение керамики с изучением ее структуры, механических свойств и кинетики окисления. 

Изучены макрокинетические особенности горения реакционных смесей в зависимости 

от начальной температуры. Зависимости Tг(Т0) и Uг(Т0) имеют классический линейный характер: 

значения параметров возрастают с увеличением T0. Увеличение начальной температуры выше 510°С 

приводило к самовоспламенению смеси. Максимальная температура СВС-процесса составила 

1380°С. Можно сделать вывод, что в волне горения из всех исходных элементов будет плавиться 

только алюминий. 

Методом остановленного фронта горения и динамического рентгенофазового анализа изучена 

стадийность структурно-фазовых превращений в волне горения смесей. На рисунке приведены 

данные динамической рентгенографии волны горения смеси Mo–Al–B с временным разрешением 

0.25 с. Дифрактограмма исходной смеси (τ = 0.0 с) представлена на рисунке (а). Спустя 0.25 с, 

анализируемый  участок  образца  входит  в  зону  прогрева  (рис., б),  что  приводит  к  уменьшению  

https://doi.org/10.1557/jmr.2017.473
https://doi.org/10.1557/jmr.2017.473
https://doi.org/10.3390/ma13225141
mailto:a.potanin@inbox.
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Результаты динамического рентгеноструктурного исследования процесса горения в системе Mo–Al–B. 

интенсивности основной линии молибдена. При этом интенсивности линий алюминия остаются 

неизменными. Через 1.25 с после начала анализа до исследуемой области доходит фронт горения 

(рис., е), происходит небольшое уменьшение интенсивности линий алюминия и на дифрактограмме 

появляется первая линия MAB-фазы MoAlB <150>. Спустя следующие 0.25 с интенсивность линии 

Mo уменьшается более чем в 2 раза и появляется линия MoAlB <041>. Через 2.0 с после начала 

анализа на рентгенограмме не остается следов исходных реагентов (рис., з). 

Результаты РФА показали, что продукты синтеза после охлаждения представляют собой 

в основном однофазный MoAlB. Также присутствуют небольшие количества низкотемпературной 

тетрагональной модификации α-MoB и оксида алюминия α-Al2O3 с гексагональной кристаллической 

решеткой. 
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Для получения гетерофазного порошка синтез проводили в режиме послойного горения 

в реакторе СВС-20 в среде аргона. Продукты горения в виде пористых спеков размалывали 

в шаровой вращающейся мельнице (ШВМ) с твердосплавной футеровкой в течение 3 ч 

при соотношении масс размалываемого продукта и твердосплавных мелющих тел 1 : 10. 

Гранулометрический состав полученного порошка определяли методом лазерной дифракции 

на приборе Analysette 22 MicroTec plus («Dr. Fritsch GmbH», Германия). Компактные керамические 

образцы для исследований были получены горячим прессованием СВС-порошков на прессе DSP-515 

SA («Dr. Fritsch», Германия). 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда в рамках проекта  

№ 21-79-10103. 
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 И СВОЙСТВА Fe–Mn СПЛАВОВ ДЛЯ БИОМЕДИЦИНСКОГО ПРИМЕНЕНИЯ 
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 В  настоящее  время  усилия  ученых  направлены  на  создание  имплантатов  нового  поколения, 

основной  отличительной  характеристикой  которых,  наравне  с  биосовместимостью,  является 

приемлемая  биорезорбция,  которая  позволяет  обойтись  без  повторного  хирургического 

вмешательства,  как  того  требует  использование  постоянных  имплантатов. Наиболее  приемлемыми 

кандидатами  для  изготовления  биорезорбируемых  имплантатов  являются  сплавы  на  основе  Mg,  Zn 
и Fe [1, 2]. Fe и сплавы на его основе обладают наименьшей скоростью биорезорбции. Целью данной 

работы  являлось  изучение  возможности  повышения  скорости  деградации  Fe–Mn  сплавов  за  счет 

создания ультрамелкозернистой структуры методом равноканального углового прессования (РКУП). 

 В качестве материалов исследования в данной работе выбраны два сплава с разным содержанием 

Mn:  Fe – 30 Mn  и  Fe – 45 Mn.  Сплавы  исследовали  после  отжига  при  температуре  1100°С 
в  течение  48  часов.  РКУП  выполняли  по  маршруту  Bc  на  заготовках  диаметром  10  мм  и  длиной 
60  мм  с  использованием  матрицы  с  каналами,  пересекающимися  под  углом  120°  при  температуре 

450°С и 300°С для Fe – 30 Mn до 6 и 4 проходов и для Fe – 45 Mn до 3 и 2 проходов, соответственно. 

При температуре 250°C возможна деформация только сплава Fe – 30 Mn на 4 прохода РКУП. Выбор 

достаточно  высокой  температуры  деформации  способствовал  получению  сплава  в  полностью 

аустенитном  состоянии.  Фазовый  анализ  показал  формирование  полностью  аустенитной  структуры 

сплавов.  Однако  результаты  механических  испытаний  на  одноосное  растяжение  указали 
на возможность структурно-фазовых отличий.  

 На рисунке 1 представлена структура сплавов Fe – 30 Mn и Fe – 45 Mn в состоянии после режимов 

РКУП  при  Т =  450°С. При  Тдеф.  =  450°С  выявлено  формирование  УМЗ  структуры  в  полосах  сдвига 

200–250 нм и выделение в структуре обоих сплавов частиц α-Mn Наличие частиц является причиной 

выявленного отсутствия пластичности в сплаве Fe – 45 Mn после РКУП при 450°С.
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Рис. 1. Структура сплавов Fe – 30 Mn (а, б) и Fe – 45 Mn (в, г) в состоянии после РКУП при Т = 450°С. 

С понижением температуры деформации (рис. 2) происходит изменение механизма 

структурообразования в процессе РКУП. Чем ниже температура и чем выше количество марганца 

в сплаве, тем превалирует двойниковая структура. 

 

Рис. 2. Структура сплавов Fe – 30 Mn (а, б) и Fe – 45 Mn (в) в состоянии после РКУП при Т = 300°С. 

Коррозионная стойкость сплавов оценивалась электрохимическим методом путем построения 

потенциодинамических кривых. Электрохимические исследования проводились на потенциостате 

SP-300 (Bio-Logic SAS) при комнатной температуре в 0.9 % растворе NaCl (pH = 7). Исследования 

коррозионной стойкости показали (рис. 3), что скорость коррозии исследуемых сплавов зависит 
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Рис. 3. Потенциодинамические кривые для технически чистого железа и сплавов Fe – 30 Mn и Fe – 45 Mn 

в отожжённом состоянии и после РКУП (а) и график сравнения результатов потенциодинамического анализа 

для технически чистого железа и Fe – Mn сплавов (б). 

от структуры и фазового состава сплава. Структурная и фазовая неоднородность приводит 

к большому среднеквадрати́ческому отклонению при определении скорости коррозии. Потенциал 

коррозии (Eкорр.) практически одинаков для сплавов одного состава. Наличие двойников в структуре 



деформированного сплава повышает его коррозионную стойкость. Полностью двойниковая 

структура исследуемых сплавов понижает плотность тока коррозии до плотности тока коррозии 
технически чистого железа. 

По результатам исследования гемолитической и цитотоксической активности, изученные сплавы 
идентифицированы как гемосовместимые, поскольку не оказывали цитотоксического  воздействия  

на клетки крови. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 20-03-00032. 
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СИНТЕЗ ГОРЕНИЕМ ИЗ РАСТВОРОВ МЕТАСТАБИЛЬНОГО МНОГОКОМПОНЕНТНОГО 

АНТИПЕРОВСКИТНОГО НИТРИДА И СПЛАВА НА ОСНОВЕ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
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Многокомпонентные наноматериалы на основе переходных металлов (МНM) представляют 

чрезвычайный интерес для материаловедческого сообщества из-за их структурно-настраиваемых 

свойств. МНМ, а также соединения со сложными высокоэнтропийными системами, включая нитриды 

со   структурой    антиперовскита,    обладают    повышенными    каталитическими,    механическими 

и  электромагнитными  свойствами   [1, 2].  Данные   характеристики  позволяют  применять  МНМ   

в передовых направлениях, таких как катализ, плазмоника и электроника [3, 4]. Недавно было 

показано, что путем контролируемого сочетания компонентов в одной наночастице можно 

эффективно регулировать химические и физические свойства материалов [4]. Регулирование свойств 

возможно за счет электронных взаимодействий между атомами различных МНМ, и такая 

возможность возрастает пропорционально количеству элементов в системе. Таким образом, 

стремительно увеличивается исследовательский и практический интерес к наноматериалам, 

состоящим из трех или более равномерно распределенных элементов. Например, в работе [2] 

показано, что преобладающим параметром, влияющим на каталитическую активность и стабильность 

катализатора на основе сплава Ni-Cu-Co при разложении метана, является комбинация гомогенно 

распределенных   атомов.   Дальнейшее   улучшение   и   регулирование   свойств   сплава   связано    

с формированием более сложной структуры. 
В   последние    годы    нитриды    со    структурой   антиперовскита   считаются  перспективными 

соединениями в сочетании со сплавами на основе различных комбинаций переходных металлов. 

Антиперовскитный нитрид на основе переходных металлов (АН) (M3NX, где «M» и «X» – переходные 

металлы) представляет собой упорядоченный сплав с перовскитоподобной кристаллической 

структурой (ABO3), где позиции анионов и катионов в элементарной ячейке поменяны местами. 

Показано, что, как и их оксидные аналоги, АН обладают уникальными физическими свойствами, 
которые зависят от природы конкретных металлов и их положения в кристаллической структуре. 

Применимость бинарных АН ограничена тем, что такие фазы оказываются нестабильными и склонны 

к распаду с образованием как чистых металлов, так и более стабильных нитридов [5]. В то же время 
тройные и многокомпонентные АН – значительно более стабильные. В таких замещенных 

полиметаллических  системах  менее  электроотрицательный  металл  обычно  занимает  положение 

«X» с N, в то время как более электроотрицательный атом координируется в положении «M». 

Зачастую   синтез   МНM   ограничен   либо   тонкопленочной   технологией,   либо    тем   фактом, 
что  применяемые  методы   в  основном  характеризуются  длительными  стадиями  термообработки 

и азотирования с чрезмерным потреблением энергии, что затрудняет и удорожает масштабирование 

производства МНМ. 
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В данной работе сообщается об одностадийном синтезе нового АН (Co0.33Cu0.33Ni0.33)4N 

и тройного сплава CoCuNi в качестве примера МНМ. Синтезированные МНМ имеют, 

соответственно, полую сферическую и губчатую морфологию. Представлены результаты 

исследования параметров, влияющих на формирование нитридной фазы и фазы сплава; обсуждаются 

возможные механизмы формирования МНМ при протекании химической реакции в реакционных 

растворах нитратов никеля, меди, кобальта и глицина [6].  

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 20-79-10257). 
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СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ КАЧЕСТВЕННЫХ ХАРАКТЕРИСТИК 

БЕССВИНЦОВИСТЫХ ЛЕГКООБРАБАТЫВАЕМЫХ МАРОК СТАЛИ 
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Главный недостаток автоматных сталей, легированных свинцом, заключается в том, что он очень 

токсичен и согласно установленным на сегодняшний день гигиеническим нормативам относится 

к наивысшему 1-му классу опасности, поэтому в черной металлургии все отчетливее прослеживается 

тенденция к отказу от его применения вследствие серьезного ухудшения экологии окружающей среды. 

Эксперименты проводились на базе кафедры техники и технологии производства материалов 

ФГАОУ ВО «Южно-Уральский государственный университет (НИУ)» и ООО «Златоустовский 

металлургический завод». Объектом исследования являлись стали марок 30ХМ, АС30ХМ, АЦ30ХМ, 

АВЦ30ХМ, A30ХМАР и АО30ХМ (А в начале – автоматная, С – свинец, Ц – кальций, В – висмут, 

А в конце – азот, В – бор, О – олово) в виде стального проката, полученного после обработки металла 

давлением слитков одноименных марок стали массой 0.6–0.7 кг, 1.2–1.3 кг, 17–18 кг, 500 кг. 

Проведено исследование пяти составов сталей повышенной обрабатываемости резанием в сравнении 

с базовой хромосодержащей сталью 30ХМ и АВЦ30ХМ. Содержание кальция в стали АСЦ30ХМ 

и АЦ30ХМ находится в пределах 0.002–0.003 %. 

Определены качественные характеристики литой конструкционных марок стали: оценили 

равномерность распределения легкоплавких элементов, углерода и серы по высоте осевой зоны 

и в поперечных сечениях слитка, получены фотографии макроструктуры слитков по высоте 

и сечению. 

Механические свойства (временное сопротивление, предел текучести, относительное удлинение, 

ударная вязкость, твердость) определены в продольном направлении (ГОСТ 9012-59, 1497-84 и 9454-

78). Прокаливаемость стали определяли по ГОСТ 5657-69. Исследовано влияние висмута, кальция, 

свинца, олова, бора и азота на склонность стали 30ХМ к отпускной хрупкости и хладноломкости. 

Загрязненность металла неметаллическими включениями оценивали по шкалам ГОСТ 1778-70 

по максимальному и среднему баллу. 

Результаты стандартных испытаний показали полное соответствие по всем параметрам 

механических свойств сталей требованиям ГОСТ 4543-2016 к стали 30ХМ, ГОСТ 1414-75 

к стали АС30ХМ, ТУ 14-1-5277-94 к висмуткальцийсодержащей АВЦ30ХМ, ТУ 14-136-380-2017 

к оловосодержащей АО30ХМ и ТУ 14-1-2217-2013 к свинецкальцийсодержащей АСЦ30ХМ. Условия 

термической обработки сталей практически одинаковы. 

http://www.lasmet.ru/steel/gost.php?g=334
http://www.lasmet.ru/steel/gost.php?g=334
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Испытания на склонность к обратимой отпускной хрупкости и хладноломкости показали 

практически полное отсутствие склонности сталей АВЦ30ХМ и АЦ30ХМ к обратимой отпускной 

хрупкости, что характерно для стали, легированной молибденом. 

При этом нужно отметить более высокую ударную вязкость у стали АВЦ30ХМ и АЦ30ХМ 

при всех температурах испытания и условиях охлаждения после отпуска, а также влияние олова 

на снижение ударной вязкости в стали АО30ХМ. 

Все варианты исследуемой стали укладываются в полосу прокаливаемости стали 30ХМ. 

Получена высокая однородность результатов в пределах плавки. Повышенное значение 

прокаливаемости допускает снижение содержания в стали легирующих элементов и, тем самым, 

снижение стоимости стали. 

Анализ загрязненности стали на неметаллические включения показал, что в металле всех плавок 

отсутствовали силикаты пластичные и хрупкие. 

В прутках сечением квадрат 20 мм максимальный балл по сульфидам (С) составил 3.5 (АС30ХМ, 

другие марки имели меньший балл), по оксидам точечным (ОТ) – 2.00, оксидам строчечным (ОС) – 

2.5, по силикатам деформирующимся (СН) – 4.0. Отмеченная закономерность по загрязненности 

неметаллическими включениями характерна для конструкционной стали, выплавляемой в печах 

с основной футеровкой, и не зависит от легирования стали легкоплавкими и легкоиспаряющимися 

элементами. 

Исследуемые стали, легированные легкоплавкими элементами, имеют аустенитное зерно 

размером более 7 баллов. 
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При создании медицинских изделий требуются высокие механические и биологические свойства, 

такие как прочность, пластичность, биосовместимость и т.д. [1]. Актуальным способом повышения 

прочностных свойств являются интенсивные пластические деформации (ИПД), способствующие 

измельчению зерен до наноразмеров и формированию дислокационной субструктуры [2]. 

Для получения пластичности в материале после деформаций применяют термические обработки, 

снимающие остаточные напряжения в материале после деформационных обработок.  

В данной работе осуществляется комплексная обработка горячекатаного технически чистого 

титана Grade 4 в виде интенсивной пластической деформации кручением при комнатной температуре 

(ИПДК) и кручением при температуре 300°C (ИПДК300).  

В исходном состоянии наблюдается крупнозернистая структура с размером зерен 10 мкм, 

состоящая из α-фазы. После ИПДК произошло существенное измельчение структуры. Средний 

размер зерна составляет около 100 нм. С увеличением температуры деформации до 300°C 

происходит выделение наночастиц размерами 15 нм. С помощью рентгенофазового анализа помимо 

α-фазы выявлена фаза, имеющая объемно-центрированную структуру. Данная фаза также была ранее 

обнаружена в Grade 4 в работе [3] и представляет собой искаженную β-фазу.  

Проанализированы механические свойства сплава в различном состоянии. После ИПДК 

прочность возрастает почти в 2 раза и составляет 1173 МПа. При увеличении температуры 

деформации с комнатной до 300°C происходит увеличение прочности до 1359 МПа. Такое поведение 

материала после различных ИПДК характеризуется увеличением плотности дислокаций 

и формированием ультрамелкозернистой структуры. При ИПДК300 вклад в прочность также вносят 

выделившиеся нанодисперсные частицы. Однако из-за высоконапряженного состояния в материале 

произошел спад пластичности с 23.9 % (горячекатаное состояние) до 8.9 % (после ИПДК) и до 2.0 % 

(после ИПДК300). 

Благодаря изменению режима деформации достигнуты достаточно высокие прочностные 

показатели для технически чистого титана. Полученные свойства являются весьма 

привлекательными для медицинской промышленности, т.к. появляется возможность изготавливать 
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ещё более прочные инструменты и импланты и при этом не использовать различные добавки, 

которые могут отрицательно повлиять на биосовместимость материала.  

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований (проект № 20-03-00614А). 
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Титановые сплавы, благодаря своим эксплуатационным свойствам, широко используются 

в качестве конструкционных материалов в авиадвигателестроении [1–2]. Развитие современного 

авиадвигателестроения направлено на поиск и усовершенствование методов повышения 

эксплуатационных свойств материалов, из которых изготавливают детали газотурбинного двигателя 

(ГТД).  

В настоящее время эффективным способом повышения физико-механических свойств деталей 

является создание в объеме материала ультрамелкозернистой (УМЗ) структуры методом интенсивной 

пластической деформации (ИПД) [3–4] и модификация поверхности путем осаждения ионно-

плазменного покрытия [5–6]. 

В данной работе приводятся результаты исследования механических характеристик 

на растяжение и 100-часовой длительной прочности цилиндрических образцов из титановых сплавов 

ВТ6 и ВТ8М-1 с УМЗ структурой с ионно-плазменным покрытием TiVN и без него при повышенных 

температурах (температурах эксплуатации). 

Ультрамелкозернистую структуру в сплаве ВТ6 получали равноканальным угловым 

прессованием (РКУП) с углом пересечения каналов 120°, по маршруту Bс, при температуре 650°С, 

число проходов равно 6. В сплаве ВТ8М-1 УМЗ структуру получали ротационной ковкой [7]. 

Осаждение покрытия TiVN осуществлялось в вакуумно-плазменной установке ВУ-2М в среде 

азота с использованием двух катодов – Ti и V. Архитектура покрытия с общей толщиной 5.5 мкм 

представляет собой два видимых функциональных слоя TiVN и два подслоя V и TiV. 

Цилиндрические образцы с длиной рабочей части 15 мм и диаметром 3 мм вырезались 

на токарном станке и подвергались испытанию на 100-часовую длительную прочность 

на испытательной машине Instron 8862 при постоянном напряжении и при температурах 300, 350 

и 400°C в соответствии со стандартом ASTME 139-11. 

Результаты испытаний показали, что при температурах эксплуатации 300 и 350°С длительная 

прочность образцов с покрытием сплавов ВТ6 и ВТ8М-1 выше по сравнению с образцами 

без покрытия за счет создания УМЗ структуры, которая, в свою очередь, формирует структуру 

покрытия и определяет его свойства. 

Авторы благодарят за финансовую поддержку данной работы государственное задание 

на выполнение научных исследований лабораториями (приказ MN-8/1356 от 20.09.2021). 
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Одним из перспективных направлений исследований в области получения новых наноматериалов 

с улучшенными механическими свойствами является создание композитов на основе углеродного 

материала и металлов. Однако прежде, чем ресурсы экспериментаторов будут затрачены 

на трудоемкий процесс получения композитов, необходимо спрогнозировать улучшение 

механических свойств таких композитов в зависимости от различных факторов. С этой точки зрения 

молекулярная динамика представляет собой эффективный инструмент для изучения различных 

структурных изменений, особенно для наноматериалов. В данной работе методом молекулярной 

динамики исследуются механические свойства композита графен-никель при разном направлении 

одноосной нагрузки.  

В качестве матрицы для композита выбран скомканный графен, состоящий из свернутых чешуек 

графена, связанных между собой силами Ван-дер-Ваальса. Поры углеродной структуры заполнены 

наночастицами никеля разного размера, состоящими из 21 и 47 атомов. Общее количество атомов 

углерода в трехмерной структуре составляет NC = 16128, а количество атомов никеля NNi21 = 1344 

и NNi47 = 3008. Чтобы получить композитный материал, к начальной, довольно рыхлой структуре 

прикладывается отжиг при комнатной температуре с последующим гидростатическим сжатием 

при температуре 1000 К до максимально возможных плотностей. Как пример, на рис. 1 представлена 

структура с наночастицами Ni47 после отжига (а) с последующим гидростатическим сжатием 

при 1000 К (б). Для описания взаимодействия атомов Ni-Ni и Ni-C используется потенциал Морзе 

с параметрами, полученными методом ab-initio [1, 2]. Параметры для потенциала Морзе Ni-C: 

De = 0.433 eV, β = 3.244 1/Å и Re = 2.316 Å. Для описания взаимодействия атомов Ni-Ni применялись 

параметры, предложенные в работе [3]: De = 0.4205 eV, β = 1.4199 1/Å и Re = 2.78 Å. Несмотря 

на то, что потенциал Морзе является простым парным потенциалом, он хорошо воспроизводит 

многие свойства систем при различных условиях [4]. Во всех случаях использовались периодические 

граничные условия вдоль направлений x, y и z. После того как была проведена деформационно-

термическая обработка, исследуются механические свойства полученных материалов. Для оценки 

прочности полученного композита структуры подвергают одноосному растяжению. 

На рис. 2 показано сравнение кривых в процессе одноосного растяжения вдоль направлений x и y 

для композитов, полученных гидростатическим сжатием при 1000 K. В отличие от [5], где 

к начальной структуре Ni-графен сразу прикладывалось гидростатическое сжатие, в данном случае 

перед сжатием, чтобы избежать влияния хиральности, все структуры выдерживаются при комнатной 

температуре. Выдержка при комнатной температуре приводит к изменению формы чешуек графена 

и их случайному вращению, как показано на рис. 1, а. Таким образом, может быть получена более 

однородная структура с гораздо лучшей геометрической симметрией, что приводит к изотропии 

механических свойств. 
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Рис. 1. Структура с Ni47 после (a) отжига при 300 К и (b) последующего 

гидростатического сжатия при 1000 К. 

Анализ структуры при одноосном растяжении показал, что жесткие чешуйки графена  

в композите графен-Ni21 меняют свою форму, поскольку размер наночастицы Ni21 мал: круглые 

нанокластеры распределяются под влиянием температуры в более плоскую форму. Таким образом, 

формируются структуры как двухслойный графен, содержащие атомы металла между слоями. Важно 

отметить, что края некоторых чешуек графена взаимодействуют между собой и образуют нечто вроде 

«капсулы» для атомов Ni. Эта композитная структура имеет самые высокие прочностные 

характеристики по сравнению с композитом Ni47, поскольку углеродная структура оказывает большее 

влияние на ее общую прочность. 

 
Рис. 2. Напряжение вдоль направлений x и y в зависимости от приложенной деформации в процессе 

одноосного растяжения для структур с Ni21 (а) и с-Ni47 (b), полученных гидростатическим сжатием при 1000 K. 

Для композита с Ni47 (см. рис. 2, b) существует значительная разница между кривыми 

напряжение-деформация в процессе растяжении вдоль направлений x и y. Наночастица Ni47 

не полностью заполняет полость чешуйки графена, однако этого размера достаточно, чтобы влиять 

на свойства композитного материала. В данном случае при растяжении наблюдаются два механизма 

деформации чешуек графена: (1) наночастица разрушается и атомы Ni растекаются по поверхности 

чешуйки графена и (2) наночастица деформируется, но сохраняет форму кластера. На этом основании 

можно объяснить разницу в кривых растяжения для композита с Ni47 в процессе растяжения вдоль 

направлений x и y. Можно предположить, что при одноосном растяжении композита по оси 

x преобладает первый механизм деформации чешуек, при котором наночастицы Ni47 разрушаются, 

а при растяжении по оси y – преобладает второй механизм деформации. В связи с этим в первом 

случае напряжения будут выше, чем во втором. Однако для подтверждения этого предположения 

требуется более подробный анализ. 

В данной работе методом молекулярной динамики исследовали механические свойства 

композита никель-графен при разном направлении одноосной нагрузки. Установлено, что композит 
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с Ni21 в целом изотропен и имеет наиболее высокие прочностные характеристики по сравнению 

с композитом графен-Ni47. Однако кривые напряжение-деформация композита с Ni47 существенно 

различаются в зависимости от выбранного направления нагрузки. Это можно объяснить разными 

механизмами деформации, преобладающими при разных размерах растяжения, что требует 

дополнительных исследований. 

Авторы благодарят Российский научный фонд (грант № 20-72-10112). 
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Исследования последних двух десятилетий показали, что формирование объемной 

ультрамелкозернистой (УМЗ) структуры в металлах и сплавах методами интенсивной пластической 

деформации (ИПД) позволяет значительно увеличить их прочность, предел выносливости, снизить 

температурный интервал сверхпластичности и др. [1]. В частности, такой «прорыв» в достижении 

высоких физико-механических свойств продемонстрирован в легких конструкционных УМЗ сплавах 

на основе титана, о чем свидетельствует большое число публикаций [2]. К таким материалам 

проявляется большой интерес со стороны конструкторов и технологов, так как развитие современных 

отраслей машиностроения предъявляет все более высокие требования к эксплуатационным свойствам 

промышленных сплавов, особенно для деталей, работающих в экстремальных условиях. Поэтому 

для конструкционного применения УМЗ металлических материалов требуется поиск новых подходов 

к обеспечению их служебных свойств применительно к конкретным условиям эксплуатации. 

Например, детали ГТД из титановых сплавов при малом удельном весе должны иметь высокую 

усталостную прочность, коррозионную и эрозионную стойкость, термостабильность 

при температурах эксплуатации.  

Одним из таких подходов к повышению эксплуатационных характеристик конструкционных 

материалов является сочетание УМЗ структуры в объеме материала, что обеспечивает повышение 

прочностных свойств, и дополнительного модифицирования поверхности для сопротивления 

внешним воздействиям, т.е. эрозионным и коррозионным повреждениям [3, 4]. Применительно 

к титановым сплавам – это обработка поверхности концентрированными потоками энергий, к числу 

которых относится ионная имплантация, а также нанесение вакуумно-плазменных покрытий 

на основе нитридов и карбидов тугоплавких элементов [5]. В результате такого комбинированного 

воздействия на материал можно добиться улучшения комплекса его служебных свойств, которые 

трудно получить только за счет наноструктурирования металла или только за счет модификации 

поверхности.  

В данной работе представлены результаты недавних исследований, посвященных УМЗ 

титановым сплавам, полученным методами ИПД, в том числе, в сочетании с поверхностным 

модифицированием ионной имплантацией азотом и наноструктурными многослойными покрытиями 

системы TiVN различной "архитектуры". Обсуждаются перспективы развития данного направления 

исследований для инновационного применения конструкционных УМЗ титановых сплавов 
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в машиностроении и авиадвигателестроении для изготовления деталей, работающих в экстремальных 

условиях эксплуатации.  

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего образования 

Российской Федерации в рамках проекта FSNM-2020-0027. 
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Фуллерены С60 и С70 входят в состав углеродного наномодификатора (УНМ), который может 

использоваться при модификации строительных материалов [1–3]. УНМ, содержащий углерод 

и его аллотропные формы (нанотрубки, фуллероидные частицы), позволяют улучшать свойства 

цементного композита при малых количествах – 0.001–0.1 масс. %. Полученные композиты 

характеризуются улучшенными прочностными характеристиками, повышенной морозостойкостью. 

Использование углеродных наномодификаторов в перспективе позволит уменьшить расход цемента 

при производстве бетонов различных классов. Одним из объяснений эффекта применения 

углеродных наномодификаторов является влияние наномодификаторов на кинетику гидратации 

цементного камня, изменения фазового состава и изменение тепловыделения цементного теста 

при гидратации. Изменение теплофизических свойств можно определить как экспериментально 

(например, калориметрическим методом), так и теоретически, методом термодинамического 

моделирования.  

Термодинамическое моделирование (ТМ) является универсальным методом исследования, 

который широко применяется при создании новых композиционных материалов и разработке новых 

эффективных, ресурсо- и энергосберегающих методов их синтеза. Основная задача 

термодинамического моделирования – определение фазового и химического состава системы, 

а также значений термодинамических свойств системы. Полученные данные позволяют оценить 

возможность протекания процессов с точки зрения термодинамики.  

Исследование углеродного конденсата проводили с помощью рентгенофазового анализа. 

Термодинамическое моделирование проводили в программных комплексах ТЕРРА [4] и GEMS [5]. 

Термодинамические расчеты позволяют определить общие свойства системы (энтальпия, 

энтропия, теплоемкость) и изменения фазового состава системы в зависимости от температуры. 

Анализ зависимости свойств в определенных температурных интервалах предоставил возможность 

выявить резкие изменения, которые можно отнести к фазовым и химическим превращениям, 

связанным с образованием новых или промежуточных соединений. Увеличение энтальпии 

и энтропии при добавлении УНМ в систему цемент-вода, можно объяснить влиянием УНМ 

на тепловыделение цементного теста. Изучение экзотермических реакций и тепловых эффектов 

в системе цемент – вода – УНМ позволяет оценить процесс гидратации цемента в присутствии УНМ.  

Степень гидратации цемента может быть определена различными способами посредством 

измерения: количества Са(ОН)2 в тесте; тепловыделения при гидратации; удельного веса теста; 

https://doi.org/10.1002/adem.201900651
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569 

 

количества химически связанной воды; количества негидратированного цемента (с помощью 

рентгеноструктурного анализа), а также косвенно по прочности цементного камня. Расчеты, 

выполненные в программах, и экспериментальные данные [6, 7] по исследованию свойств 

модифицированных композитов с использованием углеродного наномодификатора, позволяют 

оценить эффективность использования фуллеренов С60 и С70 как модифицирующей добавки. 

Согласно термодинамическим расчетам, при введении углеродного наномодификатора в систему 

цемент-вода, изменяется выход фазы Ca(OH)2 в зависимости от количества углеродного 

наномодификатора в системе. Изменение выхода гидроксида кальция показывает, что углеродный 

наномодификатор действует как добавка-замедлитель схватывания цементного теста. Схватывание 

представляет собой переход цементного теста из жидкого состояния в состояние твердого тела. 

Эффект таких добавок оценивается количеством Ca(OH)2 в жидкой фазе гидратированного цемента. 

Результирующий эффект таких добавок замедлителей – повышение pH жидкой фазы цементного 

теста [8]. 

 

Выход фазы Ca(OH)2 в системе портландцемент – вода – УНМ. 

Учитывая теоретические расчеты и экспериментальные данные можно судить о том, 

что углеродный наномодификатор влияет на гидратацию и кинетику гидратации цемента, 

в зависимости от количества углеродного наномодификатора. 

Модифицирование цементного камня способствует углублению процессов твердения, начиная 

с первых часов от начала затворения. Введение УНМ приводит к увеличению продолжительности 

индукционного периода с последующим ускорением набора прочности. После начального срока 

твердения (7 суток) прочность модифицированного цементного камня формируется нарастающим 

темпом и к 28 суткам твердения превышает прочность контрольного образца на 30 % [9]. 
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Жаропрочные титановые сплавы работают в экстремальных условиях, а именно, повышенные 

нагрузки при температурах эксплуатации. Для авиации одним из критических параметров является 

удельный вес конструкционных материалов, соответственно, титановые сплавы, в зависимости 

от состава легирующих компонентов, обладают сравнительно хорошим балансом удельного веса 

и жаропрочных свойств [1]. Однако с развитием более мощных газотурбинных установок становится 

необходимым модифицирование материала с целью повышения его эксплуатационных свойств [2, 3]. 

Механические характеристики титановых сплавов можно улучшить путем формирования 

новых/специфических структур методами интенсивной пластической деформации (ИПД), что даст 

более высокие механические свойства по сравнению со стандартными деформационно-термическими 

обработками (ДТО). При ИПД наблюдаются процессы измельчения структуры с возможными 

фазово-структурными превращениями, что непосредственно может приводить к более эффективным 

результатам в плане повышения механических свойств [4–6]. 

Обработанные методами ИПД ультрамелкозернистые материалы вызывают большой интерес 

в связи с возможностью их применения в готовых изделиях, так как ключевой особенностью таких 

материалов можно считать повышенную деформационную способность с понижением температуры, 

что, во-первых, приводит к низкотемпературному процессу формообразования, а, во-вторых, 

позволяет сохранить структуру в УМЗ диапазоне, что напрямую будет связано с более высокими 

механическими характеристиками. Соответственно, целью данной работы является исследование 

микроструктуры и механических свойств ультрамелкозернистого титанового сплава ВТ8М-1, 

подвергнутого процессу изотермической штамповки. 

В качестве материала исследования использовался титановый двухфазный (α+β) сплав ВТ8М-1 

(Ti-5.7Al-3.8Mo-1.2Zr-1.3Sn-0.15Si), который относится к числу жаропрочных и может работать 

при температурах вплоть до 450°С. Из него изготавливаются лопатки компрессора газотурбинных 

двигателей (ГТД). Для измельчения структуры была применена ротационная ковка, которая 

проводилась при температуре 750°С с постепенным обжатием по диаметру с 70 мм до 32 мм. 

Это позволило внести в материал истинную деформацию, равную 1.56. Далее образцы были 

подвергнуты экспериментальной изотермической штамповке при температуре, как и для 

ротационной ковки. 

Микроструктура сплава в крупнозернистом состоянии представляет собой глобулярно-

пластинчатую структуру с α-глобулями размерами около 3 мкм и их объемной долей  65 % (рис., а). 

В ультрамелкозернистом состоянии структура претерпевает значительные изменения: α-глобули 

сильно искривляются и вытягиваются вдоль направления деформации, а большая часть пластинчатой 

составляющей глобуляризируется и имеет средний размер 0.3–0.4 мкм (рис., б). После штамповки 

происходит рекристаллизация структуры и рост структурных элементов (рис., с). При этом она 

остается в УМЗ диапазоне: мелкие глобули, сформированные в зоне пластинчатой структуры, 

0.5–0.7мкм. Также отмечено, что первичная α-фаза после штамповки становится менее различимой 

в структуре, тем самым общая структура сплава становится более однородной. 

Механические испытания на растяжение 

показывают для КЗ состояния предел прочности 

1020 МПа, предел текучести 950 МПа 

и пластичность 16 %. После ротационной ковки 

и штамповки наблюдаются более высокие 

прочностные свойства по сравнению с КЗ 

аналогом. При этом, если сравнивать просто 

ротационную ковку и РК+штамповку, 

то последующая операция в виде штамповки 

показывает незначительное разупрочнение (табл.). 

Механические свойства 
 

 
ВТ8М-

1 РК 

ВТ8М-1 

РК + штамповка 

Предел 

прочности 
1290 1150–1200* 

Предел 

текучести 
1190 1130–1190* 

Пластичность 9 9–10* 

параметры в пере и замке лопатки  
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Микроструктура сплава ВТ8М-1 в крупнозернистом состоянии (а), после РК (б) и после РК + штамповка (с). 

По результатам данного исследования было показано, что интенсивная пластическая деформация 

методом ротационной ковки приводит к измельчению структуры сплава ВТ8М-1. Пластины α и β фаз 

подвергаются фрагментации и глобуляризации. Первичная α-фаза достаточно сильно 

формоизменяется, однако сохраняет свою целостность. После экспериментальной штамповки 

полученного УМЗ материала происходит рекристаллизация структуры. Это приводит к тому, 

что структура сплава становится более однородной, а сформированные глобулярные частицы 

увеличиваются в размерах в 1.5–2 раза. Механические свойства на растяжение также показывают 

более высокие прочностные значения для сплава ВТ8М-1 после РК и РК+штамповка по сравнению 

со сплавом с крупнозернистой структурой. Полученные результаты свидетельствуют 

о перспективности применения ультрамелкозернистых материалов в производстве авиационных 

деталей и конструкций. Дальнейшее направление исследования будет связано с анализом 

эксплуатационных свойств УМЗ сплава ВТ8М-1 после операции формообразования готового 

изделия. 

Исследование выполнено за счет средств гранта в области науки из бюджета Республики 

Башкортостан для государственной поддержки молодых ученых. 

Механические испытания выполнены в ЦКП научно-образовательного центра «Нанотех» 

УГАТУ. 
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Целью данной работы является комплексное исследование термической стабильности структуры 

и диффузионно-барьерных свойств при высокотемпературном нагреве покрытий Mo–(Zr, Y, Hf)–Si–B, 

включая наблюдение в режиме in-situ в колонне просвечивающего электронного микроскопа.  

Покрытия Mo–Si–B, Mo–Zr–Si–B, Mo–Y–Si–B и Mo–Hf–Si–B наносились на подложки 

из молибдена методами магнетронного напыления на постоянном токе (DCMS) и высокомощного 

импульсного магнетронного распыления (HIPIMS). Подложки подвергались ультразвуковой очистке 

в изопропиловом спирте в течение 5 мин. Мишени для распыления получены методом горячего 

прессования измельчённых продуктов самораспространяющегося высокотемпературного синтеза. 

Диаметр мишеней составлял 120 мм, толщина 10 мм. Для нанесения покрытий применялась 

установка колпачного типа марки УВН-2М c установленной в ней магнетроном, ионным источником 

для очистки подложек, вращающимся столиком с подложками. Осаждение проводилось в среде Ar 

(99.9995 %) при общем давлении на уровне 0.1 Па. Дистанция между мишенью и подложкой 

составляла ~80 мм. Мощность, подаваемая на магнетрон, составляла 1 кВт, напряжение 500 В. 

На подложки в процессе осаждения напряжение смещения не подавалось, их температура 

не превышала 250°С. Для удаления загрязнений с поверхности перед напылением проводилась 

очистка подложек ионами Ar с энергией 2 кэВ в течение 10 минут с помощью ионного источника. 

Время осаждения покрытий составляло 40 мин. 

In situ исследования термической стабильности и диффузионно-барьерных свойств покрытий 

Mo–(Zr, Y, Hf)–Si–B при нагреве проводили методом просвечивающей электронной микроскопии 

(ПЭМ) на микроскопе JEM-2100 JEOL. Для подготовки ламелей использовали метод 

фокусированного ионного пучка (FIB). Ламели нагревали со скоростью 100°C/мин в держателе Gatan 

652. При каждой температуре производилась запись микроизображений, картин электронной 

дифракции (SAED), а также Фурье-анализ (FTT). Структуру регистрировали после изотермической 

выдержки в течение 15–30 мин при температурах 20, 200, 400, 600, 800, 900 и 1000°С. Элементный 

состав наноразмерных фаз, образовавшихся при нагревании ламели, измеряли с помощью 

энергодисперионного анализатора. На следующей стадии исследований были проведены вакуумные 

отжиги в печи марки ТК 15.1800.ДМ.1Ф при температурах 200, 400, 600, 800, 900 и 1000°С 

и выдержке 15–30 мин, что аналогично режимам нагрева в колонне ПЭМ. После вакуумных отжигов 

покрытия были исследованы методом рентгенофазового анализа (РФА) на дифрактометре D2 Phaser 

Bruker с использованием CuKα-излучения. Идентификация пиков проводилось с помощью базы 

данных JCPDS. Для исследования диффузионного взаимодействия после каждой температуры были 

сняты элементные профили покрытий с помощью метода оптической эмиссионной спектроскопии 

тлеющего разряда (ОЭСТР). 

На электронограммах покрытий, снятых при температурах 20–600°С, выявлялись отражения 

с межплоскостными расстояниями 0.393, 0.337, 0.229, 0.218 нм, что близко к значениям 

для гексагональной фазы h-MoSi2. Отметим, что рост температуры сопровождался ростом зерна 

h-MoSi2. При температуре 800°С изменений в покрытии не наблюдалось. Однако на границе 

подложка-покрытие наблюдалось взаимодействие материала покрытия с подложкой. Выдержка 

при температурах 900 и 1000°С привела к росту зерен за счет поглощения маленьких зерен 

крупными, а также к росту фронта диффузионного взаимодействия. Данные РФА и ОЭСТР 

подтвердили результаты, полученные при нагреве в колонне просвечивающего электронного 

микроскопа.  

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего образования 

Российской Федерации в рамках государственного задания (проект № 0718-2020-0034). 
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Цинк и его сплавы в последнее время приобретают статус многообещающих кандидатов 

для получения изделий медицинского назначения благодаря их способности к биорезорбции 
и хорошей биосовместимости. Тем не менее, цинк как материал медицинского назначения также 

имеет свои недостатки, основным из которых является низкое значение механической прочности 
[1, 2]. Частично этот вопрос решается легированием. Так, добавление 3% Mg к Zn приводит к росту 

предела прочности последнего до 104 ± 8.45 МПа в литом состоянии и до 88 ± 1.40 МПа после 
гомогенизации [3]. При этом скорость деградации литого и гомогенизированного сплава также 

разнятся (0.21 и 0.13 мм/год, соответственно). Поэтому важно исследовать не только влияние 

химического состава сплава на механические и коррозионные характеристики материала, но также 
влияние его фазового состава. Поэтому целью данной работы было изучение влияния различных 

вариаций структуры (в литом состоянии, после гомогенизационного отжига и после старения) 
на механические и коррозионные свойства сплавов Zn – 1 % Mg и Zn – 1 % Mg – 0.1 % Ca. 

В качестве материалов исследования в данной работе выбраны два сплава: Zn – 1 % Mg 
и Zn – 1 % Mg – 0.1 % Ca. Сплавы исследованы в литом состоянии, после гомогенизации 

при температуре 340°С в течение 20 часов с последующей закалкой в воде и после старения 
при температуре 150°С в течение 1 часа. Далее проводились исследования влияния 

сформировавшейся структуры на механические и коррозионные свойства. Коррозионная стойкость 
сплавов оценивалась электрохимическим методом путем построения потенциодинамических кривых. 

Электрохимические исследования проводились на потенциостате SP-300 (Bio-Logic SAS) 
при комнатной температуре в 0.9 % растворе NaCl (pH = 7), имитирующем кровь. Механические 

свойства сплавов в различных состояниях определялись с использованием испытательной машины 
Instron 3382 при комнатной температуре со скоростью деформирования 1 мм/мин на плоских 

образцах с площадью поперечного сечения 2 мм × 1 мм и рабочей длиной, равной 5.75 мм 
На рис. 1 представлена структура сплавов Zn – 1 % Mg и Zn – 1 % Mg – 0.1 % Ca в литом состоянии 

и после гомогенизации. В литом состоянии структура обоих сплавов состоит из дендритных ячеек 

α-Zn неправильной формы средним размером 38.7 ± 2.8 мкм для сплава Zn – 1 % Mg и 31.6 ± 2.9 мкм 
для сплава Zn – 1 % Mg – 0.1 % Ca и пластинчатой эвтектической фазы (рис. 1, а, б). Согласно 

литературным данным, эта фаза соответствует соединению Mg2Zn11. В случае сплава 
Zn – 1 % Mg – 0.1 % Ca также показана возможность формирования фазы CaZn13. Однако в нашем 

случае данная фаза не была идентифицирована из-за ее небольшого количества. Гомогенизация 
с последующей закалкой в воде приводит к частичному растворению эвтектической фазы в обоих 

сплавах (рис. 1, в, г). Однако в обоих сплавах все еще можно обнаружить присутствие второй фазы 
по границам зерен. При этом средний размер структурных элементов составляет 26.9 ± 0.9 мкм 

и 20.3 ± 1.1 мкм для сплавов Zn – 1 % Mg и Zn – 1 % Mg – 0.1 % Ca, соответственно. 
На рис. 2 представлена структура сплава Zn – 1 % Mg после старения. Нагрев не привел 

к существенному росту размера зерна сплава. Средний размер зерна после старения составил 
28.0 ± 1.3 мкм. По границам зерен, как и в случае отожженного состояния, выявлено наличие второй 

фазы. Изучение элементного состава сплава методами СЭМ показало, что эта фаза обогащена Mg. 
В сплаве Zn – 1 % Mg – 0.1 % Ca после старения также не наблюдается существенного роста зерна. 

Средний размер зерна в этом случае составил 22.4 ± 1.2 мкм (рис. 3). При этом, как и в случае сплава 
Zn – 1 % Mg, исследование элементного состава выявило наличие фазы, богатой Mg, по границам 

зерен. Однако в данном случае также наблюдалось формирование частиц фазы, богатой Ca. Ранее 

было показано, что данные частицы соответствуют фазе CaZn13 [4]. 
Исследования коррозионной стойкости показали, что добавка Ca к сплаву Zn – 1 % Mg оказывает 

слабое влияние на его коррозионную стойкость. Однако трансформация микроструктуры сплавов, 
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происходящая при гомогенизации и старении, приводит к существенным изменениям коррозионной 

стойкости, что наиболее сильно отражается на величине плотности тока коррозии. В случае сплава 

Zn – 1 % Mg в литом состоянии значение потенциала коррозии составляло –939 ± 8 мВ, а значение 
плотности тока коррозии – 37.1 ± 2.4 мкА/см2. Гомогенизация сплава привела к увеличению 

стойкости к коррозии (потенциал коррозии вырос до –863 ± 5 мВ) и снижению скорости 
электрохимической коррозии (плотность тока коррозии уменьшилась до 8.1 ± 3.3 мкА/см2). При этом 

скорость коррозии сплава снизилась с 0.70 ± 0.05 до 0.15 ± 0.06 мм/год. Дальнейшее старение 
и выделение частиц фазы Mg2Zn11 ухудшает коррозионные показатели по сравнению 

с гомогенизированным состоянием сплава, но улучшает относительно литого. 

   

Рис. 1. Структура сплавов Zn – 1 % Mg 

(а, в) и Zn – 1 % Mg – 0.1 % Ca (б, г) 

в литом состоянии (а, б) 

и после гомогенизации (в, г). 

Рис. 2. Структура 

(а) и элементное 

картирование (б) 

сплава Zn – 1 % Mg 

после старения. 

Рис. 3. Структура (а) и элементное 

картирование (б–г) сплава 

Zn – 1 % Mg – 0.1 % Ca 

после старения.  

 

Потенциал коррозии сплава после старения равен –892 ± 13 мВ, плотность тока коррозии 

– 14.0 ± 4.8 мкА/см2, а скорость коррозии – 0.26 ± 0.11 мм/год. В случае сплава Zn – 1 % Mg – 0.1 % Ca 

ситуация аналогична. В литом состоянии потенциал коррозии составляет –912 ± 5 мВ, плотность тока 

коррозии 34.3 ± 1.5 мкА/см2, а скорость коррозии 0.64 ± 0.03 мм/год. Гомогенизация сплава улучшает 

его коррозионную стойкость: потенциал коррозии повышается до –817 ± 18 мВ, плотность тока 

коррозии уменьшается до 9.6 ± 0.2 мкА/см2, а скорость коррозии снижается до 0.18 ± 0.05 мм/год. 

Однако старение несколько ухудшает показатели коррозии по сравнению с отожженным состоянием 

(до –874 ± 19 мВ, 16.8 ± 3.6 мкА/см2, 0.32 ± 0.06 мм/год, соответственно).  

Результаты исследования механических свойств сплавов Zn – 1 % Mg и Zn – 1 % Mg – 0.1 % Ca  

в различных структурных состояниях показали, что гомогенизация приводит к снижению предела 

прочности сплава Zn – 1 % Mg со 182 до 159 МПа. Однако стоит отметить, что условный предел 

текучести увеличился по сравнению с литым состоянием сплава со 141 до 158 МПа при уменьшении 

относительного удлинения с 1.2 до 0.2 %. Последующее старение приводит к разупрочнению сплава 

(предел прочности падает до 142 МПа, а условный предел текучести – до 124 МПа) при небольшом 

увеличение пластичности до 0.4 %. В случае сплава Zn – 1 % Mg – 0.1 % Ca ситуация аналогична. 

После гомогенизации предел прочности уменьшается со 168 до 159 МПа при увеличении условного 

предела текучести со 117 до 150 МПа. При этом относительное удлинение сплава уменьшается 

с 0.8 до 0.3 %. Дальнейшее старение приводит к уменьшению σв (до 153 МПа) и σ0.2 (до 106 МПа), 

а также росту относительного удлинения (до 0.7 %). 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект  

№ 22-13-00024).  
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Как известно, для получения высоких характеристик стали, определяющих качество пружин, 

должно быть создано такое структурное состояние, при котором после закалки и отпуска 

в матричной фазе находились бы в значительном числе дисперсные и равномерно расположенные 

частицы карбидов [1]. Так, мелкодисперсные вторичные фазы при соответствующей термической 

обработке в кремнистых пружинных сталях влияют определяющим образом на релаксационную 

стойкость и сохранность упругих свойств пружин при эксплуатации изделий из них [2]. 

В связи с этим оценка фактического присутствия и характеристик вторичных фаз (состава 

и размеров) является актуальной задачей для управления свойствами материала изделий из таких 

сталей. Дисперсность и состав вторичной фазы в кремнистой стали зависят от условий термической 

обработки, в большей степени от температуры отпуска после закалки [2]. Вместе с тем, выявление 

и идентификация состава образующихся частиц усложняются их малыми размерами, близкими 

к нанометровому диапазону. 

В работе представлены результаты исследований состава и размеров вторичных карбидных фаз, 

образующихся в стали 60С2А после закалки и отпуска. Исследования проведены на образцах 

из стали 60С2А, изготовленных из ленты толщиной 0.4 мм и обработанных из состояния поставки 

по режиму: закалка от 870°С в масле; вакуумный отпуск [3] при температурах 250, 350, 385, 450, 500, 

600 и 700°С. 

Структуру образцов исследовали с помощью сканирующего электронного микроскопа 

на травленых шлифах по снимкам, полученным во вторичных электронах. Элементный состав фаз 

определяли методом рентгеноспектрального микроанализа (РСМА). Рентгенофазовый анализ 

проводили с помощью рентгеновского дифрактометра на излучении CuКα.  

Применительно к этим методам исследований для оценки состава вторичной фазы использовали 

подход по укрупнению частиц до приемлемых для анализа размеров за счет провоцирования 

их искусственного роста значительным повышением температуры отпуска после закалки (до 700°С). 

Такой подход не предполагает воспроизведения состава мелкодисперсных частиц вторичной фазы, 

образованных при низкой температуре отпуска, в выращенной при высокой температуре крупной 

частице, однако, позволяет выявить карбидообразующие элементы (углерод, марганец, хром [1]), 

участвующие в образовании этих частиц.  

Как показано экспериментально, частицы вторичной фазы на снимках образцов различимы, 

начиная с температуры отпуска 350°С. Однако, определение их размеров ограничено разрешением 

электронного микроскопа. Только при повышении температуры отпуска в структуре отчетливо 

выявляются частицы размером от 50 нм при 500°С до 2 мкм при 700°С (рис. 1). 

а (500°С) б (700°С)  

   

Рис. 1. Структура материала образцов после закалки 

и отпуска; снимки во вторичных электронах. 
Рис. 2. Оценочная зависимость размера 

частиц вторичной фазы 

от температуры отпуска. 
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На рис. 2 приведен график оценочной зависимости размеров частиц (наименьших и наибольших) 

вторичной фазы от температуры отпуска в интервале от 500 до 700°С. Эта зависимость экстраполирована 

для оценки размеров частиц вторичной фазы при более низких температурах отпуска. Так, интервал 

расчетных значений размера частиц вторичной фазы при температуре отпуска 400°С 

по аппроксимирующим формулам составляет от 12 до 22 нм. Существует функциональная связь 

между размером дисперсных частиц и механическими свойствами металлов [4]. 

На образцах, прошедших отпуск при 450 и 700°С, выполнен РСМА с определением элементного 

состава скопления дисперсных частиц и частиц наибольшего размера, соответственно. 

Из анализа спектров следует, что частицы вторичной фазы в структуре материала образца после 

отпуска при 700°С содержат большее количество углерода и марганца, чем в матрице. 

Предположительно, это цементит (Fe, Mn)3C с примесями замещения марганцем железа в решетке 

цементита. Участки с частицами вторичной фазы в структуре материала образца при отпуске 450°С 

содержат большее количество углерода и хрома по сравнению с матрицей. 

На дифрактограмме образца после отпуска при температуре 385°С присутствуют линии, 

принадлежащие только αFe; рентгеновских линий, принадлежащих карбидам, не выявлено. В данном 

случае после отпуска при 385°С в решетке αFe находятся растворенные, не перешедшие 

во вторичную фазу атомы марганца, хрома, углерода. При введении в сталь карбидообразующего 

элемента (Cr, Mn и др.) в небольшом количестве (десятые доли процента) образования отдельных 

карбидов этих элементов чаще всего не происходит. В этом случае атомы легирующего элемента 

частично замещают атомы железа в пространственной решетке αFe [5]. 

Дифрактограмма образца ленты из стали 60С2А после отпуска при температуре 700°С включает 

рентгеновские линии, принадлежащие αFe и карбиду железа Fe3C. Углерод и легирующие элементы 

из матрицы частично перешли в цементит с соответствующим обеднением решетки. Ширина линий 

(представлена в таблице) αFe дифрактограммы образца после отпуска при 700°С меньше ширины 

линий αFe дифрактограммы образца после отпуска при 385°С, что, в том числе, может 

свидетельствовать об обеднении решетки углеродом и легирующими элементами.  

Ширина линий αFe на дифрактограммах образцов из стали 60С2А 

Температура отпуска 
Индекс плоскости отражения 

(110) (200) (211) 

700°С 0.3606° 0.5986° 0.4862° 

385°С 0.7146° 0.8964° 1.4230° 

Таким образом, методами электронной микроскопии исследована структура, эмпирически 

оценена дисперсность карбидов и их качественный состав при температурах отпуска 450 и 700°С.  

Рентгенофазовым анализом показано уширение линий αFe на дифрактограмме образца после 

отпуска при 385°С по сравнению с отпуском при 700°С, что обусловлено наличием в решетке αFe 

растворенных атомов марганца, хрома и углерода. 
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В настоящее время стали по объему производства и потребления значительно опережают сплавы 

легких и цветных металлов, полимеры и другие альтернативные конструкционные материалы. 

Это обусловлено не только доступностью и широкой распространенностью железных руд, 

относительной простотой и невысокой энергоемкостью производства, но и быстрым ростом 

комплекса показателей уровня и стабильности технологических, служебных свойств и качественных 

характеристик сталей при одновременном снижении затрат на их производство. Перспективным 

направлением улучшения комплекса свойств и качественных характеристик готовой 

металлопродукции, в том числе трудно сочетаемых, является разработка эффективных 

технологических приемов управления типом, количеством, размером, морфологией 

и распределением по объему металла оксидных, сульфидных и комплексных неметаллических 

включений. Одним из факторов регулирования количества, морфологии и распределения по объему 

металла сульфидных включений является содержание серы. Для организации производства стали 

с низким (до 0.003–0.005 %) содержанием серы процесс десульфурации осуществляют на установках 

ковш-печь с формированием высокоосновных шлаков системы СаО–SiO2–Al2O3 с добавление 

плавикового шпата. Однако кратковременное действие плавикового шпата на физика-химические 

свойства шлаков не обеспечивает высокой эффективности десульфурации стали, а экологическая 

вредность плавикового шпата в совокупности с формированием «самораспадающихся» шлаков 

значительно усугубляют экологическую обстановку. Закономерное стремление к достижению 

предельно низких содержаний серы в металле требует глубокого его раскисления алюминием. 

При этом одним из основных оксидных включений в стали является корунд (Al2O3), который 

ухудшает свойства стали и приводит к «зарастанию» внутренней поверхности погружного стакана 

при непрерывной разливке. Это негативное влияние корунда в стали может быть нейтрализовано 

путем его удаления в формируемый на установке ковш-печь основной жидкоподвижный шлак за счет 

снижения активности Al2O3. Однако на практике чрезмерное повышение основности 

рафинировочного шлака для снижения активности Al2O3 сопровождается, как правило, 

гетерогенизацией шлака, повышением температуры его плавления и снижением рафинирующих 

свойств. Одним из перспективных направлений снижения коэффициента активности Al2O3 

в основных рафинировочных шлаках может быть использование РЗМ. Например, присадки 

на высокоосновные рафинировочные шлаки оксида церия обеспечивает снижение температуры 

их плавления и повышение жидкоподвижности, снижения коэффициента активности Al2O3 

и конечного общего содержания кислорода в стали, увеличение коэффициента межфазного 

распределения серы и снижение коэффициента межфазного распределения церия. В работе 

исследованы физико-химические свойства шлаков системы СаО–SiO2–Al2O3–MgO–Ce2O3 методами 

вибрационной вискозиметрии, термодинамического моделирования фазового состава в сочетании 

с рамановской спектроскопией. Обобщение результатов выполненных исследований позволило 

получить новые данные о влияние основности, содержания Ce2O3, структуры и фазового состава 

шлаков изучаемой оксидной системы на вязкость и температуру кристаллизации.  

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект  

№ 22-29-00975, https://rscf.ru/project/22-29-00975/). 
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Алюмомагниевая шпинель является перспективным материалом для создания высокоплотного 

керамического материала как экономически выгодный материал, так и материал, обладающий 

уникальным свойствами. Несмотря на то, что механические свойства немного уступают зарубежным 

аналогам, оптические же, наоборот, превосходят их свойства [1,2] 

Для получения MgAl2O4 на данный момент используют дорогой и энергозатратный метод 

горячего прессования, что позволяет получать высокоплотный материал. В данной работе спекание 

проводилось без использования специального оборудования: в вакуумной печи. Спекание 

алюмомагниевой шпинели ведется с использованием спекающих добавок. На сегодняшний день 

перспективными добавками для создания высокоплотной шпинели считаются те, которые образуют 

твердые растворы с основным соединением. Среди них стоит выделить Ga2O3, который способствует 

возникновению вакансий при процессе образовании твердых растворов в подрешетках алюминия 

и магния в составе шпинели [3]. Это способствует активированию процесса спекания, 

что в результате приводит к получению плотности материала, близкой к теоретическим значениям. 

Также стоит отметить, что оксид галлия является экономически выгодным сырьем. 

Целью работы являлось исследование влияния действия добавки оксида галлия на спекание 

керамического материала на основе алюмомагниевой шпинели. 

Для создания материала использовалась алюмомагниевая шпинель, в свою очередь, полученная 

методом термического синтеза из гидроксида алюминия и основного карбоната магния, и оксида 

галлия в качестве спекающей добавки, но вводимого в основное соединение в виде нитрата. 

Температура синтеза подобрана по данным дифференциально-термического анализа, результаты 

которого указываются в работе [4], и составляла 1200°С.  

С целью достижения высокоплотного состояния в материал вводилась спекающая добавка: оксид 

галлия в количестве 3, 5, 7, 9, 11, 13, 15 мол. %. В указанном диапазоне наблюдалась тенденция 

снижения температуры образования твердых растворов, определяемая по данным ДТА. 

По данным рентгенофазового анализа, при введении 3, 5, 7 мол. % добавки наблюдается 

снижение параметра кристаллической решетки, что может указывать на образование твердого 

раствора внедрения. В диапазоне концентраций 9–15 мол. % Ga2O3 выделяется в виде отдельной 

фазы, что вероятно повлияло на увеличение параметра кристаллической решетки (табл. 1). 

Таблица 1  

Параметры решетки 

Таблица 2  

Свойства керамики, полученной при температуре обжига 1750°С 

Количество 

добавки,  

мол. % 

Параметр 

кристаллической 

решетки, Å 

3 8,0815 

5 8,0815 

7 8,0798 

9 8.0829 

11 8.0800 

13 8,0815 

15 8.0835 
 

Концентрация 

легирующей добавки 

(Ga2O3), мол. % 

Средняя 

плотность, 

г/см3 

Открытая 

пористость, 

По, % 

Относительная 

плотность, % 

3 3,51 0 97,9 

5 3,47 0 96,8 

7 3,41 0 95,3 

9 3,46 0 96,8 

11 3,36 0 93,9 

13 3,31 0 92,4 

15 3,37 0 94,1 
 

Спекание образцов проводилось в вакуумной печи при 1750°С. Полученные образцы 

исследовали при помощи СЭМ, в материале присутствует закрытая межкристаллическая 

и внутрикристаллическая пористость. Более сформированная структура и меньшая пористость 

наблюдается у образца с 3 % добавки (рис.). 

Плотность образцов с увеличением концентрации добавки понижается (табл. 2). У всех образцов 

отсутствует открытая пористость, закрытая пористость увеличивается прямо пропорционально 

количеству вводимой добавки. 
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В настоящее время для изготовления медицинских имплантатов широко используется технически 

чистый титан, который в отличии от титановых сплавов не содержит вредных для живого организма 

легирующих элементов, способных спровоцировать воспалительные реакции и отторжение 

внедренного имплантата. Однако, интенсивное развитие современной медицины предъявляет все 

более высокие требования к уровню механических свойств имплантатов. Биологически совместимый 

чистый титан обладает недостаточно высокими прочностными свойствами и уступает по данным 

показателям титановым сплавам [1]. 

Одним из перспективных вариантов сохранения высокой биологической совместимости 

и повышения комплекса механических свойств технически чистого титана является формирование 

в нем ультрамелкозернистой (УМЗ) структуры. На данный момент, один из наиболее эффективных 

способов формирования УМЗ структуры – обработка материала методами интенсивной пластической 

деформации (ИПД). В настоящее время обработка методами равноканального углового прессования 
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(РКУП) и интенсивной пластической деформации кручением (ИПДК) являются наиболее 

привлекательными. Для фундаментальных исследований научный интерес представляет метод 

ИПДК, позволяющий сформировать структуру с наименьшими зернами и с большей долей 

высокоугловых границ зерен, и, как следствие, с более высокими прочностными свойствами [2]. 

В настоящей работе приводится анализ механизмов упрочнения и обсуждение природы 

сверхпрочного состояния технически чистого титана Grade 4 с УМЗ структурой, полученного 

с помощью комбинированной деформационно-термической обработки. Для деформационной 

обработки применили метод ИПДК. Термическую обработку проводили посредством отжигов 

при различных температурных и временных режимах. 

Используя комбинированную деформационно-термическую обработку с режимом: ИПДК + 

отжиг 700°С + ИПДК + отжиг 350°С, в технически чистом титане Grade 4 удалось получить 

сверхпрочное состояние (σв более 1500 МПа) с сохранением удовлетворительной пластичности 

(δ около 7.5 %). Структурные исследования показали, что упрочнение титана Grade 4 

при комбинированной деформационно-термической обработке контролируется различными 

микроструктурными факторами, включающими в себя границы зерен, плотность дислокаций, 

наноразмерные частицы и твердый раствор. С целью установления доминирующего упрочняющего 

механизма при комбинированной деформационно-термической обработке технически чистого титана 

Grade 4, а также для более глубокого понимания природы его сверхпрочного состояния в настоящей 

работе приводится расчет вкладов различных микроструктурных элементов в общую прочность 

данного материала. Для данной цели применяли уравнение, учитывающее вклад в предел текучести 

материала (σт) таких механизмов упрочнения, как зернограничный (σгз), дислокационный (σд), 

твердорастворный (σтв) и дисперсионный (σор) [3]: 

σт=σ0+σгз+σд+σтв+σор, 

где σ0 – это напряжение трения кристаллической решетки. 

Авторы благодарят за финансовую поддержку в ходе данной работы государственное задание 

на выполнение научных исследований лабораториями (приказ MN-8/1356 от 20.09.2021). 
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ТЕРМИЧЕСКАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ СТРУКТУРЫ 9 % Cr МАРТЕНСИТНОЙ СТАЛИ, 

УПРОЧНЕННОЙ РАВНОВЕСНЫМИ НАНОЧАСТИЦАМИ, ДЛЯ РАЗЛИЧНЫХ 

ЭЛЕМЕНТОВ ЭНЕРГОБЛОКОВ НОВОГО ПОКОЛЕНИЯ ТЕПЛОВЫХ ЭЛЕКТРОСТАНЦИЙ 
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fedoseeva@bsu.edu.ru 

 

В настоящее время основной тенденцией в развитии современной теплоэнергетической отрасли 

является увеличение эффективности сжигания угольного топлива и сокращение тепловых и вредных 

выбросов в окружающую среду. В Европе, Японии и США введены в действие около 20 блоков 

с суперсверхкритическими параметрами пара (температура пара 620–650°С, давление 35 МПа, 

эффективность 48–50 %), работающих на угольном топливе [1]. Использование нано-

структурированных жаропрочных сталей нового поколения мартенситного класса, сохраняющих 

жаропрочные и коррозионные свойства при экстремальных условиях действия высокотемпературной 

рабочей среды, позволит осуществить переход на суперсверхкритические параметры пара 

для угольных блоков. Эти стали имеют не только высокое сопротивление ползучести и низкий 
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коэффициент термического расширения, но и относительно низкую стоимость, что обеспечивает 

высокую эффективность их использования.  

В качестве сталей для котлов, труб паропроводов и роторов турбин актуальны 9 % Сr 

мартенситные стали, поскольку они являются более стабильными материалами с точки зрения 

эволюции микроструктуры [1, 2]. Значительное повышение длительной прочности этих сталей 

связано с дисперсией наноразмерных карбонитридов M(C, N). Эти карбонитриды M(C, N) 

характеризуются высоким сопротивлением к укрупнению в условиях высоких температур. 

Предполагается, что наноразмерные карбонитриды M(C, N), выделяющиеся равномерно по объему 

матрицы в процессе отпуска при температурах 720–800°С, выступают в качестве препятствий 

для перестройки свободных дислокаций в низкоэнергетические конфигурации [2]. Однако, 

карбонитриды M(C, N) являются неравновесной фазой, и в процессе эксплуатации замещаются 

равновесной Z-фазой со схожим химическим составом, размер которой может достигать нескольких 

микрон [3]. Это увеличивает расстояние между частицами в процессе ползучести, что может быть 

важной причиной преждевременной потери прочности при ползучести 11 % Cr сталей после 

относительно коротких испытаний на ползучесть (< 15 000 час) [3]. Проблема выделения частиц 

Z-фазы актуальна для жаропрочных сталей, содержащих 9–12 % Cr и дополнительно легированных 

кобальтом, однако, есть все предпосылки полагать, что частицы Z-фазы можно использовать 

и для повышения длительной прочности, если выделить сразу мелкодисперсные стабильные 

равновесные частицы Z-фазы в исходном состоянии вместо неравновесных карбонитридов M(C, N). 

Однако, вопрос термической стабильности таких частиц Z-фазы при длительных выдержках 

при температуре эксплуатации 650°С остается неясным, что и является целью настоящего 

исследования – проверить термическую стабильность (размеров и формы частиц, узость размерного 

распределения) частиц Z-фазы, а также реечной структуры в целом, путем проведения длительного 

отжига при температуре 650°С в течение 100, 1000, 3000 и 5000 час.  

В качестве материала исследования использован модельный сплав низкоуглеродистой 9 % Сr 

стали, дополнительно легированной Co, Cu, W и Ta, с химическим составом (вес. %): Fe (остальное) – 

0.02 % С – 9 % Сr – 3 % Со – 2.2 % W – 2 % Cu – 0.3 % Ta – 0.016 % N – 0.002 % B – 0.2 % Si – 0.2 % Mn – 

0.2 % Ni. Эта сталь была отлита в ООО «СМСМ», г. Москва, Россия, вакуумно-индукционным 

методом в количестве 15 кг. Сталь была подвергнута термомеханической обработке, заключающейся 

в (а) гомогенизации / нормализации с температуры 1200°С, охлаждение на воздухе; (б) ковке 

при температуре 680°С со степенью деформации 30 %, охлаждение на воздухе; (в) промежуточном 

отжиге при температуре 680°С продолжительностью 300 ч с последующим охлаждением на воздухе 

и (г) финальном отпуске при температуре 750°С в течение 3 ч, охлаждение на воздухе. Исследования 

структуры выполнены с использованием просвечивающего электронного микроскопа JEM 

JEOL-2100 (ПЭМ), оснащенного энергодисперсионной приставкой INCA для определения 

локального химического состава частиц и твердого раствора. 

Структура низкоуглеродистой 9 % Cr стали, дополнительно легированной Co, Cu, W и Ta, после 

выше указанной термомеханической обработки приведена на рисунке. 

 
ПЭМ изображения реечной структуры низкоуглеродистой 9 % Cr стали, дополнительно легированной Co, Cu, 

W и Ta после термомеханической обработки (a); изображение частиц вторичных фаз (б) с картиной дифракции 

электронов (в) от частицы CrTaN, обозначенной черным кругом на (б). 

Формирование реечной структуры троостита отпуска с высокой плотностью дислокаций около 

(4 ± 1)×1014 м–2 внутри мартенситных реек обнаружено после термомеханической обработки. Средняя 

ширина мартенситных реек составляла около 270 ± 50 нм. Внутри мартенситных реек наблюдались 

равновесные мелкие нитриды CrTaN с высоким содержанием Сr и Ta совместно с неравновесными 

мелкими нитридами TaN с высоким содержанием Ta (рис. б, в). Они служат препятствием 

для движения дислокаций и их перераспределения в малоугловые границы. Средний размер частиц 
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CrTaN с высоким содержанием Сr и Ta составил 29 ± 5 нм, при этом сосуществуют как крупные 

частицы размером ~ 60 нм, так и мелкие частицы размером ~ 15 нм (рис., б). Помимо мелких частиц 

CrTaN также обнаружены частицы фазы Лавеса со средним размером 209 ± 10 нм, частицы TaC 

со средним размером 50 ± 10 нм и “Сu” частицы с ГЦК структурой со средним размером 109 ± 10 нм 

(рис., а, б). Объемная доля этих частиц была незначительна.  

Длительный отжиг при температуре 650°С в течение 100, 1000, 3000 и 5000 час не привел 

к существенным изменениям в структуре низкоуглеродистой 9 % Сr стали, дополнительно 

легированной Co, Cu, W и Ta. Реечная структура троостита отпуска сохраняется с незначительным 

увеличением поперечного размера мартенситных реек до 350 ± 50 нм даже после выдержки 5000 ч. 

При этом плотность дислокаций снижается в два раза и составляет около (2 ± 1)×1014 м–2 внутри 

мартенситных реек. Равновесные мелкие нитриды CrTaN с высоким содержанием Сr и Ta сохраняют 

свой средний размер около (30–35) ± 5 нм после выдержки 5000 ч, однако отметим появление 

достаточно крупных частиц с размером около 100 нм и большого количества мелких частиц 

с размерами около 15 нм. Дополнительное выделение высокой доли мелких нитридов CrTaN 

зафиксировано после 1000 чАсов отжига при 650°С. Отметим, что существенным изменением 

в структуре низкоуглеродистой 9 % Сr стали, дополнительно легированной Co, Cu, W и Ta, 

в процессе длительного отжига было выделение крупных частиц фазы Лавеса со средним размером 

около 200 ± 10 нм после первых 100 часов выдержки. Увеличение времени отжига приводит 

к увеличению количества частиц фазы Лавеса с одновременным ростом этой фазы. Так, после 

выдержки 3000 часов средний размер частиц фазы Лавеса составил 350 ± 50 нм, что сопоставимо 

с поперечным размером мартенситных реек. Дальнейшее увеличение времени выдержки не привело 

к изменениям в морфологии этой фазы. Отметим, что “Сu” частицы с ГЦК структурой также растут 

до 200 нм в течение 5000 ч отжига.  

Таким образом, сохранение большого количества мелких равновесных частиц, равномерно 

распределенных по объему материала, провоцирует создание больших сдерживающих сил Зинера, 

что обеспечивает высокую термическую стабильность реечной структуры низкоуглеродистой 9 % Сr 

стали, дополнительно легированной Co, Cu, W и Ta, препятствуя развитию статического возврата 

и рекристаллизации в процессе длительного отжига при температуре 650°С.  

Работа выполнена в рамках гранта Президента Российской Федерации для государственной 

поддержки молодых российских ученых – кандидатов наук (проект № МК-1995.2021.4, номер гранта 

в «Электронном бюджете» № 075-15-2021-336). Автор выражает благодарность Центру 

коллективного пользования "Технологии и Материалы НИУ "БелГУ", деятельность которого 

финансово поддерживается Министерством науки и высшего образования РФ в рамках соглашения 

№ 075-15-2021-690. 
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Основной причиной разрушения гидроизоляции является недостаточная адгезия между 

изолируемой поверхностью трубопровода и гидроизоляционным материалом. В промышленности 

для увеличения адгезии полимерных материалов применяют химическую модификацию поверхности 

с помощью различных кислот и органических растворителей или используют специальные клеи 

с повышенной адгезией, в состав которых введены пластификаторы. Недостатками данных методов 

является уменьшение срока эксплуатации гидроизоляции за счёт ухудшение прочностных 
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характеристик, вызванных объёмной деструкцией материала и ухудшением характеристик клеевого 

состава. 

Перспективным решением данной проблемы является разработка установки и метода 

модификации поверхности полимерных пленочных материалов низкотемпературной плазмой 

скользящего разряда [1] без ухудшения прочностных характеристик, с глубиной обработки 50 мкм, 

в отличие от химического метода с глубиной обработки 100 мкм для пленки ПЭ толщиной 

100 мкм [2]. 

В связи с этим, актуально усовершенствование и разработка новых, высокоэффективных 

гидроизоляционных материалов, установок и технологий их производства, а также нанесение 

гидроизоляции в заводских и трассовых условиях, обеспечивающих срок службы, совместимый 

с амортизационным сроком службы защищаемого трубопровода (не менее 30 лет).  

В работе исследованы адгезионные свойства пленок полиэтилена, модифицированных в плазме 

скользящего разряда в течение 10–60 секунд. Исследование угла смачивания и работы адгезии 

показало улучшение адгезионных свойств пленок. При модификации в течение 15 секунд замечено 

уменьшение угла смачивания   20–25 и, следственно, увеличение работы адгезии Wa = 138–

141 мДж/м2. На основании полученных данных представляет интерес дальнейшее исследование 

свойств модифицированных в плазме скользящего разряда полимерных пленок. 
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 Поверхностное  упрочнение  алюминиевых  сплавов  заключается  в  улучшении  химических, 

физических и механических свойств независимо от свойств материала основы. На сегодняшний день 

существует  широкое  многообразие  традиционных  методов  поверхностного  упрочнения 

алюминиевых  сплавов.  Однако  существующие  методы  поверхностной  обработки  алюминиевых 

сплавов имеют множество недостатков, например, агломерация частиц добавок и  их неравномерное 

распределение  по  поверхности  сплава,  образование  нежелательных  фаз  и  межфазных  реакций 
из-за  высоких температур  обработки,  необходимость  термической  обработки  или  других 

дополнительных методов обработки, сложное технологическое оборудование, низкая эффективность 

обработки  и  т.д.  Альтернативным  подходом  поверхностного  упрочнения  алюминиевых  сплавов, 

исключающим подобного рода дефекты, является обработка трением с перемешиванием, основанная 

на физических принципах сварки трением с перемешиванием. 

 Цель  настоящей  работы  – оценка  возможности  локального  поверхностного  упрочнения 

алюминиевого сплава АК12Д в твердофазном состоянии путем обработки трением с перемешиванием 
и последующей упрочняющей термической обработки с учетом выявленных структурных изменений. 

 В  работе  рассмотрен  промышленный  алюминиевый  сплав  АК12Д  (Al – 12.8 % Si – 1.67 % Cu – 
1.03 % Ni – 0.84 % Mg – 0.33 % Mn – 0.23 % Co – 0.24 % Fe  (вес. %)).  Однопроходная  обработка  трением 
с перемешиванием проводилась на модернизированном универсальном фрезерном станке. При этом 

применялся  обрабатывающий  инструмент  с  конусообразным  пином.  Скоростные  режимы 

обрабатывающего  инструмента  составили:  скорость  вращения  ω – 1000  и  2000  об/мин,  скорость 

подачи ν – 8 и 16 мм/мин. Упрочняющую термообработку (Т6) проводили по стандартному режиму. 

Проведена  оценка  влияния  формируемой  структуры  сплава  АК12Д  после  ОТП  и  последующей 

термообработки на механические свойства.
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В данной работе экспериментально подобраны режимы обработки трением с перемешиванием, 

приводящие к формированию монолитной и бездефектной области перемешивания (ω = 2000 об/мин, 

ν = 8 мм/мин и ω = 1000 об/мин, ν = 16 мм/мин и) и последующей упрочняющей термообработки (T6). 

Установлено, что зона обработки имела чашеобразную форму, несимметричную относительно 

центральной линии. Исследования показали, что обработка трением с перемешиванием 

и последующая термообработка Т6 привели к формированию неоднородной микроструктуры в зоне 

обработки сплава АК12Д в зависимости от возникающих термомеханических условий. В зоне 

перемешивания имело место интенсивное дробление и частичное растворение первичных фаз в α-Al 

твердом растворе с последующим его распадом и образованием упрочняющих частиц. Кроме того, 

в зоне перемешивания формировалась мелкозернистая структура, близкая к равноосной, 

с минимальным средним размером зерен 1.9 ± 0.1 мкм. В зоне термомеханического воздействия 

наблюдалась фрагментация первичных фаз без изменения их объемной доли, а также незначительное 

уменьшение среднего размера исходных зерен. Твердость по Бринеллю увеличивалась с 103 HB 

для исходного термообработанного состояния до 128 HB для состояния после ОТП и последующей 

термообработки Т6. Полученные в данной работе результаты исследований представляют 

практический интерес для разработки технологических решений локального поверхностного 

упрочнения промышленных алюминиевых сплавов системы Al–Si. 

Исследование по подбору режимов обработки трением с перемешиванием, макроструктурные 

исследования и измерения твердости выполнены за счет гранта Российского научного фонда  

№ 22-29-01318. Микроструктурные исследования финансированы Минобрнауки РФ в рамках темы 

государственных заданий ИПСМ РАН. 

 

 

ВЛИЯНИЕ ИНТЕНСИВНОЙ ПЛАСТИЧЕСКОЙ ДЕФОРМАЦИИ КРУЧЕНИЯ 

НА СТРУКТУРУ И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЦИНКОВОГО СПЛАВА Zn–Ag–Cu 

 

Э. Д. Хафизова, Р. К. Исламгалиев, Э. И. Фахретдинова, М. В. Поленок 

Уфимский государственный авиационный технический университет 
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Актуальным научным направлением является разработка новых биодеградируемых материалов, 

которые имеют свойство полностью растворяться в организме в течение определенного времени. 

Известные исследования в настоящее время по биорезорбируемым материалам: магний и его сплавы 

[1], железо [2], но в последние время большой интерес возник к цинку и его сплавам за счет 

идеальной скорости его растворения в организме [3]. 

Цинк имеет невысокие механические свойства, включая твердость и предел прочности, 

и нуждается в дальнейшем совершенствовании для того, чтобы соответствовать клиническим 

требованиям. Известно, что для повышения механических свойств металлических материалов часто 

используются различные научно-технические подходы [4–6], которые базируются на принципах 

твердорастворного, дисперсионного и зернограничного упрочнения [7–8]. 

Известным подходом улучшения механических свойств является формирование 

ультрамелкозернистой (УМЗ) структуры методами интенсивной пластической деформации (ИПД), 

в основе которых лежит применение больших пластических деформаций в условиях повышенных 

давлений и относительно низких гомологических температур [9–11]. 

В работе проведены исследования влияния интенсивной пластической деформации кручения 

и температуры деформации на свойства цинкового сплава Zn–Ag–Cu. 

Исследована структура материала и его прочностные свойства. При повышении температуры 

деформации от 200°С наблюдается заметное снижение значений микротвердости и увеличение 

пластичности. 

На основе полученных результатов обсуждаются механизмы упрочнения образцов материала, 

полученных методам ИПД, и выбран режим для равноканального углового прессования.  

Подбор режимов ИПД выполнен при финансовой поддержке Министерства науки и высшего 

образования РФ в рамках государственного задания ФГБОУ ВО «УГАТУ» (соглашение 

№075-03-2022-318/1) в молодёжной НИЛ НОЦ «Металлы и сплавы при экстремальных воздействиях». 
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ПЕРЕРАБОТКА УГЛЕЙ В СЫРЬЕ ДЛЯ ПРОИЗВОДСТВА УГЛЕРОДНЫХ ВОЛОКОН 
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Исходя из необходимости поиска дополнительных источников сырья для получения углеродных 
волокон, а также с точки зрения рационального использования углей, большой интерес представляют 

процессы переработки углей в жидкие продукты. 

В настоящее время получение сырья для углеродных материалов из углей в промышленном 
масштабе осуществляется в рамках коксохимических производств путем переработки 

каменноугольной смолы высокотемпературного коксования углей, используемого для получения 
металлургического кокса. Наиболее перспективной альтернативой коксохимическому пеку 

предлагаются  пековые  продукты,  получаемые  по  технологии  термического  растворения  углей    

в органических растворителях, минуя стадию коксования по традиционной технологии. 
При термическом растворении происходит распад органической массы углей и образование 

низкомолекулярных соединений, переходящих в раствор и газовую фазу. Термическое растворение 

угля включает последовательные стадии набухания угольных частиц, пептизации мицеллярной 

структуры, термической деструкции слабых валентных мостиковых связей и солюбилизации 
образующихся продуктов растворителем-пастообразователем. При термическом гомолитическом 

расщеплении ковалентных связей образуются высокореакционные радикалы, последующие реакции 

которых во многом определяют направление и глубину деструктивных превращений органической 
массы  углей.  Путем  регулирования  температуры  и  подбором  соответствующих  растворителей    

и  углей  процесс  терморастворения  можно  оптимизировать  для  селективной  переработки  углей  

в высококипящие и нелетучие пековые продукты требуемого состава с выходом до 60–80 % [1]. 

Растворимость  гумусового  угля  в   значительной   степени   зависит   от   природы   растворителя. 
В качестве растворителей применяют мазуты, средние и тяжелые масла гидрогенизации, 

антраценовое масло, дистилляты сланцевых смол, нефтяное дизельное топливо и различные 

индивидуальные соединения (углеводороды, фенолы, амины и т. д.). 
Эффективным растворителем углей является антраценовое масло, содержащее активные 

компоненты-сорастворители. Его действие связано с присутствием доноров водорода (аценафтена, 

дигидроантрацена, флуорена, карбазола), переносчиков водорода (фенантрена, флуорантена), а также 

соединений с сольватирующими свойствами (хинолина, индола, фенола). 
Были проведены исследования по получению  пекового  продукта  из углей марок  Г,  Ж,  ГЖ путем 

их термического растворения в антраценовом масле при различных соотношениях антраценовое масло : 

уголь. Температура процесса варьировалась в интервале 370–400°С. 
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Качество полученного пекоподобного продукта оценивали по основным показателям, 

характеризующим свойства связующего пека, приведенным в ГОСТ 10200-2017: температура 

размягчения; зольность; выход летучих веществ; содержание веществ, нерастворимых в толуоле; 

содержание веществ, нерастворимых в хинолине. 

Анализ полученных экспериментальных результатов по выходу и качеству полученного 

пекоподобного продукта показал, что оптимальными условиями терморастворения углей 

в антраценовом масле для получения продукта с низкой температурой размягчения являются: 

соотношение растворитель : уголь – 70 / 30, температура в реакторе при этом должна составлять 

390–400°С. Для получения пекоподобного продукта с высокой температурой размягчения 

оптимальными условиями являются: соотношение растворитель : уголь – 60 / 40, температура 

в реакторе – 370°С. 

С целью оценки канцерогенной опасности полученного пекового продукта методом жидкостной 

хроматографии проведены исследования по содержанию в нем бенз(а)пирена. Результаты показали, 

что в пекоподобном продукте термического растворения углей содержание бенз(а)пирена 

в 2–3 раза меньше, чем в каменноугольном пеке, полученном из каменноугольной смолы. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПОЗИТНЫХ ПОКРЫТИЙ TiN–Cu, 

НАНЕСЕННЫХ  НА СПЛАВ T15K6 МЕТОДОМ ВАКУУМНО-ДУГОВОГО ИСПАРЕНИЯ 

И МАГНЕТРОННОГО РАСПЫЛЕНИЯ 
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В работе исследованы строение, структура, фазовый и элементный состав композитных слоев 

TiN–Cu на сплаве Т16К6, полученных при различных значениях тока дуги, тока разряда магнетрона 

и давлении рабочего газа. Осаждение слоев композита проводили на модернизированной установке 

с вакуумно-дуговым испарителем и планарным магнетроном [1].  

Покрытия TiN–Cu осаждали в парах меди в режиме испарения титана в аргон и азотсодержащей 

плазме, диссоциации молекулярного азота N2↔2N и химической реакции Ti и N. В качестве 

подложек использовались образцы из сплава Т15К6, размером 1818 мм и толщиной 5 мм. Для более 

эффективного распыления мишени магнетрона и создания смеси газов применялся газовый 

смеситель, в котором в различной пропорции смешивали азот и аргон. Доля аргона составляла 

от 20 до 50 % от общего объема рабочего газа. Рентгенофазовый анализ (РФА) выполнен 

на дифрактометре Phaser 2D Bruker (CuKα-излучение). Микроструктуру слоев исследовали 

на микроскопе МЕТАМ PB-22. Изучение поверхности и определение элементного состава 

осуществляли методами растровой электронной микроскопии и рентгеноспектрального микроанализа 

с помощью электронного микроскопа JSM-6510LV JEOL с системой микроанализа INCA Energy 350 

Oxford Instruments. Микротвердость сформированных слоев определяли на микротвердомере ПМТ-3.  

Выполнен рентгенофазовый анализ, согласно которому образцы содержали фазы Ti2N и TiN 

с различной кристаллической решеткой и объемной долей. Кроме этого фиксировались рефлексы 

отражений меди, составляла интенсивность которых около 1–2 %. 

Рентгеноспектральным микроанализом обнаружено содержание Ti, N, Cu в различной 

концентрации. Концентрация данных элементов варьируется и зависит от условий осаждения. 

Помимо основных элементов в покрытии обнаружено незначительное содержание алюминия, 

вольфрама и кислорода.   

Толщина слоев TiN и композита TiN–Cu составила от 2–3 до 5–8 мкм в зависимости от времени 

осаждения. На рисунке приведено микроизображение образца из сплава Т15К6 с нанесенным TiN–Cu 

покрытием. 
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Поверхность слоя TiN–Cu, нанесенного на сплав T15K6. 

Работа выполнена в рамках государственного задания Министерства науки и высшего 

образования РФ, тема № 0270-2021-0001. 
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НИТРИДИЗАЦИЯ ТВЕРДОГО РАСТВОРА Zr–Nb 
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Синтез компактных бинарных нитридов циркония с ниобием заданной формы полной 

нитридизацией металлического проката на основе твердых растворов циркония с различным 

содержанием ниобия может быть осуществлен способом окислительного конструирования, 

позволяющим проектировать изделие из нитрида с учетом геометрии исходного металла (сплава) 

[1, 2]. В имеющихся в открытом доступе литературных источниках нитридизация системы Zr–Nb 

представлена как способ упрочнения изделий насыщением поверхности азотом [3, 4]. В доступных 

литературных источниках исследования полной нитридизации цирконий-ниобиевых сплавов 

не представлены. Установление закономерностей и механизма формирования компактных бинарных 

нитридов в условиях протекания гетерофазных реакций позволит расширить фундаментальные 

представления о природе образования нитридной, оксидной, карбидной, карбонитридной керамики, 

предложить адекватные математические модели, определить возможность управления структурой 

посредством ориентированной кристаллизации с изучением кинетики зарождения нитридов в жидкой 

фазе, эндотаксии, а также контролированием исходной текстуры и зеренной структуры твердых 

растворов металлов. 

В работе исследован процесс нитридизации сплавов Zr–Nb (0.1; 2.5; 5.0; 7.5 и 10.0 мас. % Nb) 

и процесс формирования нитридной керамики при температуре синтеза ниже и выше температуры 

плавления сплава в соответствии с фазовой диаграммой системы Zr–Nb. Нитридизацию проводили 

резистивным нагревом в атмосфере азота особой чистоты марки «6.0» (ГОСТ 10157-79) в течение 

180 мин. Температуру реакции контролировали оптическим пирометром Luma Sense IMPAC 

ISR 50-LO. 

Процесс нитридизации твердых растворов Nb в Zr с разным содержанием Nb (рис. 1) 

характеризуется последовательностью структурных изменений, отражающих этапы образования фаз 

разного состава от металлокерамических композитов (рис. 2, а) до нитрида состава Zr1–хNbхN 

(рис. 2, б). В ходе высокотемпературного насыщения твердых растворов Nb в Zr азотом образуются 
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композиты типа Zr1–хNbхN – (ZrN1–x / β-тв. р-р Zr в Nb) – Zr1–хNbхN или керамика на основе 

стехиометрических нитридов циркония и ниобия. 

  

Рис. 1. Зависимость массы поглощенного 

азота от времени нитридизации твердого 

раствора 

Nb в Zr при температуре 1900°С. 

Рис. 2. Морфология поверхности шлифа нитридизированного 

при 1900°С образца твердого раствора Zr – 2.5 % Nb:  

(а) частичная нитридизация; (б) полная нитридизация. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 20-13-00392).  
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Сплавы TiNi выделяются среди материалов с эффектом памяти формы (ЭПФ) наибольшими 

функциональными характеристиками, повышенной прочностью, пластичностью и хорошим 

комплексом эксплуатационных свойств, коррозионной стойкостью, биосовместимостью и т. д. [1–5]. 

Вследствие этого сплавы TiNi могут быть использованы в технике, а особенно широко в медицине. 

В то же время для многих случаев применения, прежде всего, в ответственных или малогабаритных 

изделиях, уровень механических и функциональных свойств, которыми обладают сплавы TiNi 

в обычном крупнозернистом состоянии, является недостаточным. Поскольку физико-механические 

свойства структурно-чувствительны, то для их улучшения традиционно используют методы 

деформационно-термической обработки, позволяющие получать различные типы структур. Новые 

возможности в направлении регулирования физико-механических свойств металлов и сплавов 

открывает получение ультрамелкозернистой (УМЗ) структуры методами интенсивной пластической 

деформации (ИПД). Известно, что термоциклирование (многократное охлаждение и нагрев 

соответственно ниже и выше точек мартенситного превращения) позволяет увеличить плотность 

дислокаций в сплавах TiNi в крупнозернистом состоянии. В результате последовательных циклов 

прямого и обратного мартенситного превращения в материале накапливаются остаточные 

дислокации, и происходит дополнительное измельчение микроструктуры. Представляет интерес 

выяснить, возможно ли путем термоциклирования дополнительно увеличить плотность дислокаций 

и измельчить микроструктуру в аморфизированных, нанокристаллических и ультрамелкозернистых 

mailto:churakovaa_a@mail.ru
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состояниях. Термоциклическая стабильность свойств СПФ зависит от химического состава, предела 

текучести, величины приложенного напряжения и размера элементов конструкции. 

Термоциклирование эквиатомных сплавов TiNi в свободном состоянии приводит к изменению 

температур мартенситного превращения и изменению их последовательности [6, 7]. Это связано 

с увеличением плотности дефектов, возникающих при охлаждении при прямом мартенситном 

превращении, сопровождающимся образованием высоких внутренних напряжений. Несмотря 

на большое количество исследований, посвященных тематике термоциклических воздействий 

на сплавы TiNi, изменение стехиометрии сплава приводит к наличию особенностей в структуре 

и свойствах [8]. Данная работа посвящена исследованиям структурных особенностей 

и механического поведения сплава Ti49.4Ni50.6 в крупнозернистом, ультрамелкозернистом 

и нанокристаллическом состояниях. Материалом настоящей работы является двухкомпонентный 

сплав Ti49.8Ni50.2 – застехиометрический, основная фаза TiNi, имеющая кристаллическую решетку B2 

аустенита с ОЦК решеткой типа CsCl, и фаза, обогащенная никелем Ti2Ni3 [3]. 

Для формирования твердого раствора на основе TiNi осуществляли закалку сплавов из области 

гомогенности (от 800С) в воду. При последующем нагреве закаленного сплава Ti49.8Ni50.2 происходит 

распад твердого раствора с последовательным выделением избыточных фаз Ti3Ni4, Ti2Ni3, TiNi3. 

Средний размер зерна закаленного сплава составлял 50 мкм. Для формирования 

ультрамелкозернистой (УМЗ) структуры сплав TiNi был подвергнут 8 циклам по маршруту Bc 

при температуре 400°C, при этом степень деформации е заготовки составляла 6.4. Для выявления 

микроструктуры в крупнозернистом состоянии использовали травитель следующего состава: 

60 % H2O + 35 % HNO3 + 5 % HF. Исследование микроструктуры проводилось на оптическом 

металлографическом микроскопе OLYMPUS GX51, тонкую структуру материала изучали 

при комнатной температуре на просвечивающем микроскопе JEOL JEM-2100 с ускоряющим 

напряжением 200 кВ. Образцы в виде тонких фольг, вырезанных методом электроэрозионной резки, 

изготавливали с помощью двухсторонней струйной электролитической полировки на установке 

«Tenupol-5» в растворе 10 % хлорной кислоты и 90 % бутанола. Механические испытания 

на растяжение малых плоских образцов проводились при комнатной температуре со скоростью 

деформации 110–3 с–1 на Instron 5982. Образцы в исходном крупнозернистом (КЗ), 

ультрамелкозернистом (УМЗ) состояниях, подвергались термоциклированию с числом циклов 

«нагрев – охлаждение» n от 0 до 100 (представлены данные после максимального количества 

термоциклов). Циклы термоциклирования осуществлялись путем охлаждения до температуры 

жидкого азота (–196°С) и нагрева до 100°–150°С, что заведомо ниже и выше температур прямого 

и обратного мартенситного превращения Mк, Aк в КЗ состоянии в данных сплавах, tвыдержки = 3 мин. 

Согласно оптической микроскопии, в исходном КЗ состоянии сплав Ti49.8Ni50.2 имеет 

при комнатной температуре аустенитную структуру с размером зерна около 50 ± 15 мкм. После 

термоциклирования не происходит значительных изменений в структуре, в отдельных зернах можно 

наблюдать мартенситные пластины, сформированные в процессе термоциклирования. После 

термоциклирования и нагрева при температуре 150°С в структуре наблюдается повышенная 

плотность дислокаций внутри зерен, которую можно наблюдать по дифракционному контрасту. 

Последующий после термоциклирования отжиг при температуре 400°С не приводит 

к существенному измельчению структурных элементов с высокой плотностью дислокаций, 

в результате процессов возврата и рекристаллизации. После РКУП формируется однородная 

фрагментированная структура с размером зерна порядка 190 ± 6 нм. Картина микродифракции 

представлена набором колец с распределенными по ним точечными рефлексами, некоторые 

из которых имеют азимутальное размытие, что свидетельствует об увеличении внутренних 

напряжений и наличии микроискажений в кристаллической решетке, накопленных в сплаве 

в процессе РКУП. После термоциклирования не происходит изменений в структуре, кроме 

повышения плотности дислокаций, наблюдаемого по контрасту внутри зерен. Размер структурных 

элементов составляет 193 ± 10 нм. После термоциклирования и нагрева при температуре 150°С также 

наблюдается развитая дислокационная структура, средний размер зерен составляет 185 ± 10 нм. 

Последующий отжиг при температуре 400°С в сплаве Ti49.8Ni50.2 после термоциклирования 

в результате процесса рекристаллизации формирует измельченную зеренно / субзеренную структуру 

с размером зерна порядка 168 ± 9 нм, с сохранившимся в структуре дифракционным контрастом. 

Электронограмма, полученная в данном состоянии, имеет кольцевой вид с четкими рефлексами 

от отдельных плоскостей. 
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Полученные результаты исследования позволяют сделать вывод о том, что термоциклирование 

положительно влияет на механические свойства сплавов TiNi, так как происходит повышение 

предела прочности и фазовой текучести, с сохранением высоких показателей относительного 

удлинения в различных состояниях. Оптимального сочетания высоких значений прочности 

и пластичности удается достичь в сплаве Ti49.8Ni50.2 комбинацией РКУП + холодная осадка 

и последующее термоциклирование. Предел прочности в этом состоянии примерно равен значению, 

полученному в состоянии после ИПДК. Микротвердость сплава Ti49.8Ni50.2 в УМЗ состоянии 

в результате термоциклирования заметно повышается. И абсолютный, и относительный прирост 

микротвердости при термоциклировании УМЗ состояния заметно выше, чем КЗ. Это указывает 

на более интенсивное накопление дислокаций и дефектов при термоциклировании. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 20-72-00075), 

микроструктурные исследования выполнены за счет гранта Российского научного фонда 

(проект № 20-69-47029). Механические испытания на растяжение выполнены с использованием 

оборудования ЦКП «Нанотех» ФГБОУ ВО УГАТУ. Авторы выражают благодарность 

за поддержку в рамках выполнения государственного задания Минобрнауки России для ФГБОУ ВО 

«УГАТУ»(договор № 075-03-2021-014/4) в молодежной научной лаборатории «Металлы и сплавы, 

подвергающиеся экстремальным воздействиям». 
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В последнее время значительное внимание материаловедов привлекают многокомпонентные 

сплавы (высокоэнтропийные и среднеэнтропийные (ВЭСы и СЭСы)) с близким к эквиатомному 

содержанием элементов. Этот интерес обусловлен необычными свойствами, которые демонстрируют 

ВЭСы. В частности, некоторые ВЭСы обладают TWIP / TRIP эффектами, благодаря чему 

обеспечивается значительное деформационное упрочнение и, как следствие, достигаются очень 

большие значения пределов прочности и пластичности; в ряде случаев снижение температур 

до криогенных даже повышают эти характеристики [1–3].  

Однако большинство исследований посвящены изучению ВЭСов и СЭСов, в том числе 

с TWIP / TRIP эффектами, полученных традиционным способом (литьем). Такой подход 

обеспечивает стабильный результат, но требует дополнительных и довольно существенных усилий 

для дальнейшего формообразования заготовок с регламентированной структурой и свойствами. 

По сравнению с традиционными методами изготовления селективное лазерное плавление (СЛП) 

позволяет получать сложнопрофильные детали непосредственно из порошка, с контролем всех 

параметров производства. Между тем в настоящий момент фактически отсутствуют систематические 

данные о влиянии СЛП на структуру и механические свойства углеродсодержащих СЭСов с TRIP 

эффектами.  
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В данной работе рассмотрены структура и свойства нового TRIP ВЭСа, полученного методом 

селективного лазерного плавления. Размеры частиц порошка сферической формы составляли 

от 5 до 60 мкм. При изготовлении образца использовался следующий режим: выходная мощность 

лазера – 200 Вт; скорость сканирования 1600 мм/с, толщина слоя 30 мкм. Образец был изготовлен 

в атмосфере азота для минимизации окисления. Сплав после селективного лазерного плавления, 

так же, как и в литом состоянии (традиционная плавка) имел структуру, состоящую из ГЦК и ОЦК 

фаз. Средний размер зерен после СЛП составил ≈30 мкм. После СЛП наблюдается повышение 

твердости со 180 HV до 220 HV по сравнению с литым состоянием. Кроме того, выявлены 

привлекательные механические свойства в ходе испытаний на растяжение при комнатной 

и криогенной температурах. Обсуждается взаимосвязь между технологией, структурой 

и механическими свойствами сплава. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (грант 

№ 19-79-30066). Авторы благодарны коллективу Объединенного исследовательского центра 

«Технология и материалы» Белгородского национального исследовательского университета 

за помощь. 
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Благодаря своим свойствам нержавеющая сталь активно используется в самых разнообразных 

областях промышленности и быта, и к 2018 году объемы ее производства достигли 50.7 млн. т [1]. 
На текущий момент основным процессом получения данной стали является процесс 

аргонокислородного рафинирования (АКР), который состоит из 2 этапов: окислительного 

и восстановительного [2]. Высокая концентрация оксида хрома в шлаке восстановительного периода 

затрудняет протекание реакций десульфурации и восстановления хрома в металл из-за возросшей 

вязкости и температуры кристаллизации оксидного расплава. С целью разжижения формируемого 

шлака применяется плавиковый шпат [3]. Плавиковый шпат имеет несколько серьезных недостатков 

(агрессивное воздействие на футеровку, непостоянство воздействия на свойства шлака вследствие 

образования экологически вредных летучих фторидов) [4, 5], что обуславливает необходимость 

поиска его замены, в роли которой может выступить оксид бора. Ряд работ [6, 7] отмечают его 

положительное влияние на жидкоподвижность и температуру кристаллизации шлаков, однако 

практически отсутствуют исследования свойств бор- и хромсодержащих шлаков. 

В ходе работы при помощи вибрационной вискозиметрии, термодинамического моделирования 

и рамановской спектроскопии изучены вязкость, температуры кристаллизации (tкрист.), фазовый состав 

и структура шлаков системы СаО – SiO2 – Cr2O3 – 6 % B2O3 –3 % Аl2O3 – 8 % МgO при постоянной 

основности 1.0 в диапазоне содержания Cr2O3 от 0 до 18 %, что соответствует восстановительному 

периоду процесса АКР. 

Результаты измерения вязкости шлаков в молибденовых тиглях в атмосфере аргона представлены 

на рис. 1. Согласно теории вязкого течения Френкеля, перелом на графике в координатах ln η – 1/T 

обозначает температуру начала кристаллизации шлаков [8] (табл.). Термодинамическое 

моделирование фазового состава опытных образцов проведено с использованием программного 

комплекса HSC Chemistry 6.12 (Outokumpu) [9]. Результаты моделирования содержатся в таблице. 
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Рис. 1. Зависимость вязкости шлаков от температуры. 

Образцы Y1 и Y4 исследованы с использованием рамановского микроскопа-спектрометра U 1000. 

Полученные результаты представляют собой спектры, которые представлены в виде графика 

в диапазоне 400–1600 см–1 (рис. 2). Деконволюция рамановского спектра по методу Гаусса [10] 

в силикатном интервале 800–1200 см–1 позволила представить степень полимеризации шлака в виде 

среднего количества мостикового кислорода BO: 

BO = 0·Q0
Si + 1·Q1

Si + 2·Q2
Si + 3·Q3

Si + 4·Q4
Si      (1) 

Видно, что шлак № 1 основностью 1 характеризуется сложной сетчатой структурой BO = 1.77 

([SiO4] с большим количеством мостикового кислорода и трехмерного [BO4]) (табл., рис. 2), однако 

благодаря высокой доли легкоплавких фаз (23.5 %) и низкой концентрации высокотемпературных 

тугоплавких фаз (17.8 %), имеет низкую вязкость 0.2–0.6 Па·уже в интервале 1200–1350°С 

при температуре кристаллизации 1070°С. 

 
Рис. 2. Рамановские спектры образцов шлаков. 

Доли силикатных структурных элементов и свойства шлаков 

Номер 

шлака 
(Cr2O3), % 

Структурный элемент 

BO 

Фазы, % 
tкрист., 

°C 
    

легко-

плавкие 

средне-

плавкие 

туго-

плавкие 

1 0 0.16 0.13 0.49 0.22 1.77 23.5 58.3 17.8 1070 

2 18 0.64 0.17 0.19 0 0.55 21.8 43.9 34.1 1530 

3 6 – – – – – 23.1 53.5 23.2 1353 

4 12 – – – – – 22.5 48.7 28.8 1451 

Добавление оксида хрома в шлак при низкой основности 1.0 приводит к значительному росту 

количества тугоплавких соединений (до 34 %) и, как следствие, шлак № 2 обладает температурой 

кристаллизации 1530°С. Однако, несмотря на это, за счет деполимеризирующего воздействия Cr2O3 
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на шлак (BO = 0.55) и того, что доля легкоплавких соединений снижается незначительно (до 21.8 %), 

сохраняется достаточно низкая вязкость шлака 0.19–0.4 Па·с при 1550–1500°С. 

Таким образом, вязкость формируемых шлаков зависит от баланса между степенью 

полимеризации структуры, природы связи в ней и фазовым составом. 

Работа выполнена в рамках государственного задания ИМЕТ УрО РАН с использованием 

оборудования ЦКП "Состав вещества" ИВТЭ УрО РАН. 
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ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНАЯ НИТРИДИЗАЦИЯ МЕТАЛЛИЧЕСКОГО ВАНАДИЯ 

 

А. В. Шокодько1, И. А. Ковалев1, Х. А. Ашуров2, Г. П. Кочанов1, С. В. Шевцов1,  

А. А. Коновалов1, А. С. Чернявский1, К. А. Солнцев1, 2  
1 Институт металлургии и материаловедения имени А.А. Байкова РАН, Москва 

2 Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова 

shokodjko@rambler.ru 

 

Получение керамики и гетероструктур на основе нитридов металлов подгруппы ванадия, а также 

титана с использованием подхода окислительного конструирования в среде молекулярного азота 

представляет особый интерес [1, 2]. Ранее была показана возможность применения подхода 

окислительного конструирования для получения компактных нитридов металлов подгруппы титана 

и изучения процесса нитридизации, в том числе, определения кинетических закономерностей [3, 4]. 

Объектом исследования служили образцы длиной 60.0 и сечением 3.0×0.3 мм, изготовленные 

из фольги ванадия марки ВнПл-1. Нитридизацию проводили в атмосфере азота (квалификация 

«высш. ч. 6.0») посредством быстрого (1000°С/мин) нагрева до температуры синтеза 1570°С. В ходе 

работы синтезированы образцы керамики с разной степенью нитридизации от металлокерамических 

(композитных) образцов до полностью керамических. Композитные образцы представляли собой 

гетероструктуры на основе высшего нитрида ванадия, нитридов переменного состава и твердого 

раствора азота в металле. Исходные металлические образцы в процессе нитридизации сохраняли 

свою форму. Для синтезированных керамических материалов методом РФА исследован фазовый 

состав и методом РЭМ – морфология поверхности поперечных сколов. Кинетику насыщения ванадия 

азотом экспериментально определяли по приросту массы образца в течение 180 мин. Погрешность 

измерения массы составляла ±0.0001 г. В процессе нагрева при каждой температуре оценивали 

изменение электросопротивления образца. 

По результатам анализа экспериментальных данных можно предположить, что массовая доля 

азота, поглощенного образцом при температуре обработки, с течением времени аппроксимируется 

экспоненциальным законом ω = 10.88–9.512exp–0.01t с коэффициентом аппроксимации R = 0.993. 

 



  
 

Рис. 1. Зависимость массовой доли поглощенного 

азота от времени азотирования 

при температуре 1570°С. 

Рис. 2. РЭМ изображение поперечного скола, 

полученного азотированием металлического ванадия 

при 1570°С в течение 165 мин. 

Исследование выполнено в рамках государственного задания № 075-00715-22-00 (Федеральное 

государственное  бюджетное  учреждение  науки  Институт  металлургии  и  материаловедения 
им. А.А. Байкова Российской академии наук). 
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СОВРЕМЕННЫЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ МАТЕРИАЛОВ,  

ПОЛУЧЕННЫХ С ПОМОЩЬЮ АДДИТИВНЫХ ТЕХНОЛОГИЙ 

 

М. Ф. Ахметов, О. Н. Зобнина 

ООО «Мелитэк», филиал в Екатеринбурге 

marat.akhmetov@melytec.ru 

 

Компания Мелитэк является крупнейшим поставщиком исследовательского оборудования 

и сервисных услуг. Основным направлением деятельности является комплексное решение задач 

производственных и исследовательских организаций в области материаловедения, химического 

и фазового анализов, а также физико-механических испытаний. 

Современные аддитивные технологии за короткое время прошли огромный путь от простых 

методов прототипирования до массового изготовления изделий с уникальными свойствами. Это было 

бы невозможным без оборудования, предлагаемого компанией Мелитэк, которое применяется 

на каждом этапе подобного производства, начиная от тестирования исходных материалов 

и разработки модели, до контроля качества готовой продукции.  

Мелитэк предлагает комплексное оснащение лабораторий качества аддитивного производства. 

Состав исходных неорганических материалов и металлов может контролироваться с помощью 

рентгенофлуоресцентных спектрометров, оптических эмиссионных спектрометров и масс-

спектрометров с индуктивно связанной плазмой. Содержание C, S, O, N и H определяется с помощью 

анализаторов газообразующих примесей. Для контроля полимерных компонентов и органических 

веществ используются ИК-Фурье спектрометры и спектрометры комбинационного рассеяния. 

Для определения фракционного состава порошковых материалов и оценки формы частиц 

применяются оптические и электронные микроскопы, причем электронные микроскопы могут 

анализировать состав и структуру микрообъектов. 

Технологический контроль изделий, получаемых с помощью аддитивных технологий, может 

быть выполнен методом компьютерной томографии. Современные томографы позволяют 

исследовать крупногабаритные детали с микронным разрешением. С их помощью можно 

контролировать геометрические размеры деталей, включая внутренние замкнутые полости, наличие 

трещин, несплошностей, пор и других дефектов. 

Основным критерием качества конструкционных деталей, полученных с помощью аддитивных 

технологий, являются их физико-механические свойства. Контроль осуществляется с помощью 

испытательных машин, которые применяются для определения предела прочности, предела 

текучести в широком диапазоне температур.  

Структурные свойства материала готовых изделий контролируются с помощью рентгеновских 

дифрактометров. В результате рентгеновского дифракционного анализа может быть получена 

информация о фазовом составе, величине микронапряжений, размерах микрокристаллитов, 

кристалличности, размерах и составе слоев в случае композитных материалов. 

Для тестирования структурных и физико-механических свойств полимерных материалов 

применяются дифференциальные сканирующие калориметры и динамические механические 

анализаторы. С помощью этих термоанализаторов определяются температуры стеклования, 

кристаллизации и плавления, кристалличность. 

ООО «Мелитэк» имеет большой опыт в решении вопросов аналитического сопровождения 

разработки новых материалов, технологического контроля и контроля качества при производстве 

современных изделий.  
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ИЗУЧЕНИЕ НЕКОТОРЫХ ОСОБЕННОСТЕЙ ИЗВЛЕЧЕНИЯ БИОЛОГИЧЕСКИ 

АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ ИЗ РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ РАЗЛИЧНЫМИ СПОСОБАМИ 
 

Е. А. Виницкая, Т. К. Чубукина, Д. В. Назарова 

Кубанский государственный университет, Краснодар 

elenashilko94@gmail.com 

 

Лекарственные растения, принадлежащие к семействам Яснотковые и Астровые, 

характеризуются антибактериальными, противовоспалительными, антипролиферативными, 

противовирусными и другими свойствами [1, 2]. Наиболее яркими представителями данных семейств 

выступают мята перечная (Mеntha piperita L.), ромашка аптечная (Matricaria chamomilla L.) 

и эхинацея пурпурная (Echinacea purpurea L.). Данные растительные образцы обладают широким 

спектром биологически активных веществ, таких как фенольные кислоты, терпеноиды, флавоноиды 

и др. Однако для оценки количественного содержания этих компонентов в растительном образце 

их необходимо перевести в жидкую форму путем использования различных способов экстракции 

водными и/или водно-спиртовыми растворами. Наиболее распространены такие способы 

как экстракция растворителем, жидкость-жидкостная экстракция, ультразвуковая экстракция, 

микроволновая экстракция, экстракция при повышенной температуре и давлении (субкритическая 

экстракция), а также СО2-экстракция [3]. 

Целью данной работы являлось изучение некоторых закономерностей извлечения биологически 

активных веществ фенольной природы из растительного сырья различных семейств. 

В качестве объектов исследования выступали образцы трав мяты длиннолистной («Травы 

Кавказа»), ромашки аптечной («Травы Кавказа») и эхинацеи пурпурной («Родные травы»). 

Растительный материал предварительно измельчили до размера частиц 0.5–1.0 мкм. Извлечение 

фенольных веществ проводили водно-этанольной смесью с помощью различных техник экстракции. 

Полученные водно-спиртовые извлечения анализировали с применением жидкостного хроматографа 

LC 20 Prominence с диодно-матричным детектором (ВЭЖХ-ДМД) и газового хроматографа GC-2010 

с масс-спектрометрическим детектором GCMS-QP2010 Plus (Shimadzu, Япония) (ГХ-МС).  

Установлено, что экстракция, согласно рекомендациям соответствующей фармакопейной статьи, 

позволяет извлечь максимальное количество хлорогеновой и цикориевой кислот, а посредством 

субкритической экстракции – рутина, кофейной и кафтаровой кислот из эхинацеи. В отношении мяты 

длиннолистной установлено, что наиболее эффективным способом извлечения ряда фенольных 

компонентов является экстракция при повышенной температуре и давлении. В полученных 

извлечениях надежно идентифицированы 20 соединений, мажорными среди которых выступали 

эриоцитрин и розмариновая кислота. Для ромашки аптечной, отмечен факт, что эффективность 

извлечения не летучих фенольных соединений при применении ультразвуковой экстракции 

и фармакопейного способа сопоставима друг с другом. Дополнительно изучали возможность ГХ-МС 

определения летучих фенольных компонентов, находящихся в составе эфирного масла 

и СО2-экстрактов ромашки аптечной. В результате установлено, что масло, полученное нами 

гидродистилляцией, содержит 32 компонента в отличие от СО2-экстракта, в составе которого 

обнаружено 24 компонента.  

Таким образом, установлено, что комбинация разнообразных способов экстракции позволяет 

извлекать из растительных материалов различных семейств обширный спектр фенольных 

соединений. Перспективная субкритическая экстракция с различными растворителями является 

наиболее эффективным способом извлечения аналитов и позволяет использовать полученный 

экстракт одновременно для двух хроматографических систем – ВЭЖХ-ДМД и ГХ-МС. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 20-33-90045) с использованием 

научного оборудования ЦКП «Эколого-аналитический центр» Кубанского госуниверситета. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ДИФРАКЦИИ СВЕТА НА МНОГОСЛОЙНЫХ НЕОДНОРОДНЫХ 
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Многослойные неоднородные голографические дифракционные структуры (МНГДС) 

представляют из себя набор дифракционных решеток, сформированных голографическим методом 

в фоточувствительных средах (например, в фотополимеризующихся композициях) и разделенных 

однородными промежуточными слоями. Такие структуры интересны своими уникальными 

свойствами, обусловленными интерференцией волн, восстановленной из каждой решетки [1–8].  

Так, в работах авторов [6–8] продемонстрировано, что количество слоев и их ширина напрямую 

влияют на вид селективного отклика МНГДС. Отклик таких структур состоит из набора локальных 

максимумов, при этом общий контур селективности соответствует одиночной голограмме. 

«Разбиение» контура селективности одиночной голограммы на некоторое количество локальных 

максимумов интересно с точки зрения построения на основе МНГДС спектральных фильтров 

и оптических мультиплексоров, где центры локальных максимумов будут соответствовать, например, 

секте длин волн CWDM или DWDM. 

Между тем, селективный отклик МНГДС может искажаться вследствие дифракции света 

на неоднородных по глубине профилях решеток [6–8]. Минимумы локальных максимумов контура 

селективности могут не достигать нуля, что при построении на основе МНГДС спектральных 

фильтров может трактоваться как перекрытие спектров смежных каналов. Это негативно сказывается 

на характеристиках фильтра. Как было показано в исследованиях авторов [7, 8], при голографическом 

формировании МНГДС в фотополимеризующихся композициях вследствие фотоиндуцированного 

оптического поглощения материала (ФИП) [9, 10] профили могут трансформироваться во время 

записи и, соответственно, иметь различные профили по глубине. Что, соответственно, и приводит 

к данным искажениям. 

Целью данной работы является экспериментальное подтверждение влияния ФИП на искажения 

селективного отклика МНГДС, сформированных в фотополимеризующихся композициях. 

Экспериментальная установка для голографической записи и считывания МНГДС приведена 

на рис. 1. 

 
а       б 

Рис. 1. Схема установки голографической (а) записи и (б) считывания МНГДС  

в фотополимеризующихся композициях. 

He-Ne лазер с длиной волны 633 нм мощностью 2 мВт и апертурой пучка 2 мм разделялся 

с помощью светоделительного кубика (с.к.) на два пучка. Углы падения пучков составляли 

10 градусов. Образец состоял из двух фотополимерных пленокпленок «ГФПМ633.5» производства 

ООО «Полимерные голограммы – Новосибирск» с толщиной слоя 45 ± 5 мкм на стеклянной 

подложке толщиной 1 ± 0.1 мм и защитной пленки 90 мкм. Толщина однородного промежуточного 

слоя составляла 180 мкм. Двумя анализаторами световых пучков фиксировалась интенсивность 

прошедшего излучения. В качестве образца МНГДС взята двухслойная голографическая 

дифракционная структура (ГДС). 
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Для сопоставления дифракционных характеристик двухслойной ГДС, полученных 

экспериментально и с помощью теоретической модели коллег из работ [7, 8], подобраны параметры, 

которые описывают профили показателя преломления для первой гармоники (n1) по глубине каждого 

слоя (рис. 2). На основе данных профилей с помощью математической модели дифракции света 

на МНГДС из работ [7, 8] был численно рассчитан селективный отклик такой структуры. На рис. 3 

продемонстрированы полученные результаты. 

 
Рис. 2. Профили показателя преломления n1. 

 
Рис. 3. Селективность двухслойной ГДС. 

Как видно из рис. 3, экспериментально полученный селективный отклик имеет искажения, 

минимумы локальных максимумов не достигают нуля, что обусловлено неоднородностями профилей 

решеток. Между тем, подобрав параметры, описывающие характер профиля по глубине слоев, 

и с помощью теоретической модели дифракции света [7, 8], удалось получить дифракционные 

характеристики, практически схожие с экспериментальными. Из рис. 2 видно, что профили решеток 

для каждого слоя различны. Для первого слоя характерен спадающий тип профиля, а для второго 

возрастающий, что говорит о возможной трансформации профиля во время записи МНГДС 

вследствие ФИП. 

Таким образом, в ходе экспериментального исследования подтверждено, что ФИП материала 

влияет на тип формируемого профиля для каждого слоя МНГДС в фотополимеризующихся 

композициях и может приводить к их неоднородности. Вследствие неоднородных профилей 

дифракционные характеристики МНГДС искажаются. В данном случае, наиболее характерно 

повышение уровня минимумов локальных максимумов. Такие искажения могут привести 

к перекрытию смежных каналов, если рассматривать многослойные дифракционные структуры 

в качестве спектральных фильтров. 

Исследование выполнено в рамках программы стратегического академического лидерства 

«Приоритет-2030». 
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Оксиды со структурой перовскита общей формулы АВО3–δ известны тем, что могут существовать 

в широком диапазоне стехиометрий 3–δ, обладая при этом высокой ион-электронной проводимостью. 

Подобные свойства данных оксидов позволяют применять их в различных химико-технологических 

устройствах, таких как твердооксидные топливные элементы, каталитические мембранные реакторы, 

кислородные сенсоры и мембраны, установки кислородного сжигания топлива и т.п. [1–5]. Однако 

на данный момент существует множество нерешенных проблем как прикладного, 

так и фундаментального характера, препятствующих широкому внедрению описанных материалов 

в производство. Одной из таких фундаментальных проблем является неполное понимание механизма 

реакций кислородного обмена и их корреляция с составом и структурой оксида, что влечет за собой 

почти полное отсутствие возможности управлять характеристиками таких материалов. 

В качестве методов исследования механизма кислородного обмена использовали метод 

релаксации (неравновесный режим) [6] и метод измерения стационарной проницаемости [7]. 

Традиционно релаксация рассматривается как способ фундаментального исследования, дающего 

информацию об эффективной константе скорости поверхностного обмена и коэффициенте диффузии. 

Проницаемость – как прикладное исследование, характеризующее оксид как кислород-проводящий 

материал. В обоих случаях процесс составлен из одинаковых химических стадий и результаты 

должны быть согласованными, однако не всегда результаты эксперимента по проницаемости 

анализируют для получения тех же констант, что и в релаксационных методах. К тому же часто 

используют различные эмпирические модели кинетики, ввиду чего получаемые константы трудно 

сравнивать друг с другом. Это является основной причиной, почему можно найти лишь небольшое 

число публикаций, где сравнивают результаты проницаемости и релаксации. Более того, не известно 

ни одной статьи, где сравнивали бы величины констант скорости поверхностной реакции. Поэтому 

основной задачей исследования было выбрано именно сравнение скоростей поверхностной реакции 

при условии использования для анализа экспериментов одинаковой кинетической модели. 

Традиционно в релаксационном методе используют модель эффективной реакции первого порядка 

с постоянной константой скорости реакции, так отклонение от равновесия и возникающая движущая 

сила предполагаются малыми. Однако реально используемые условия даже в релаксационном 

эксперименте не удовлетворяют полностью этому требованию, тем более в экспериментах 

с проницаемостью. Более правильно использовать подход нелинейной неравновесной 

термодинамики. В таком подходе общая скорость реакции равна скорости самой медленной стадии, 

в то время как остальные стадии находятся в состоянии равновесия. Движущая сила этой стадии 

однозначно определяется через общую движущую силу и стехиометрический коэффициент 

Таким образом, целью данной работы является сравнение скоростей поверхностной реакции 

кислородного обмена в различных нестехиометрических оксидах, рассчитанных при использовании 

данных двух независимых типов кинетического эксперимента: релаксации и проницаемости. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Российского научного фонда (проект 

 № 21-79-30051). 
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В основе представлений о прочности и надежности материалов и конструкций лежит изучение 

физических механизмов необратимых изменений в их структуре и свойствах на микроуровне.  

На основе этих данных вырабатываются критерии для оценки ресурса и делаются прогнозы  

о надежности материала или конструкции. Представления о физических механизмах прочности  

и надежности развивалось последовательно, применительно к конкретным группам материалов, 

основываясь на особенностях их структурной организации. В настоящее время проблема надежности 

и стабильности оказалась актуальной для армированных композитов, которые все шире 

используются, в первую очередь, в авиационных и аэрокосмических технологиях. 

Деградация и разрушение основываются на реальных физических явлениях в объеме 

применяемых материалов; понимание таких явлений на микроуровне является основой для 

выработки представлений о надежности и ресурсе материалов. Явления, обуславливающие 

необратимые изменения и разрушение, изучаются в процессе нагружения или по его окончании. 

Выявляются структурные изменения в объеме материала; определяются характерные черты  

у структуры в самой области разрушения. Структурные исследования осуществляются как прямыми, 

так и косвенными методами. Косвенные методы – регистрация акустической эмиссии, измерение 

электрической проводимости, упругие измерения и др.; осуществляются в реальном времени. Но они 

лишь свидетельствуют о наличии изменений, но не дают сведений о типе изменений или их 

топологии в объеме образца. Детальное знание об изменениях обеспечивается прямым наблюдением 

микроструктуры методами оптической, электронной или зондовой микроскопии. Это – мощные 

методы; сегодняшним пониманием механики разрушения различных материалов, в т.ч. и композитов, 

мы обязаны этим методам. Однако эти методы являются разрушающими – измененная 

микроструктура материалов наблюдается на срезах и шлифах, вырезаемых из испытуемых образцов. 

Разрушающий подход не применим к реальным образцам и конструкциям. В его рамках  

не представляется возможным исследовать динамику структурных изменений и наблюдать процессы 

разрушения в реальном времени, в т.ч. разделять первоначальные технологические дефекты  

и дефекты, возникающие в процессе нагружения. 

Неразрушающая визуализация объемной микроструктуры композитов в настоящее время 

возможна лишь методами либо компьютерной рентгеновской томографии, либо ультразвукового 

видения высокого разрешения. Компьютерная томография широко используется сегодня  

в неразрушающем контроле для авиационных и аэрокосмических технологий. Однако требует 

достаточно долгой обработки получаемых данных, а рентгеновская томография высокого 

разрешения, на основе синхротронного излучения, применима, как правило, к образцам небольшого 

объема (порядка 1 мм3). Перспективными представляются методы ультразвукового видения высокого 

разрешения – импульсная акустическая микроскопия и лазерный ультразвук. Высокочастотная 

ультразвуковая визуализация обеспечивает разрешение в диапазоне от нескольких микрон до долей 

миллиметра в объеме композита на глубину от нескольких миллиметров до нескольких сантиметров 

в зависимости от используемого диапазона.  

Само по себе применение методов визуализации объемной микроструктуры материалов 

позволяет наблюдать и фиксировать изменения, возникающие при внешних воздействиях  

на исследуемый образец. Для армированных углепластиков это повреждения, возникающие  

при растягивающих, сжимающих, изгибных, ударных нагрузках, либо их комбинации.  

И рентгеновские, и ультразвуковые методы исследования показали свою эффективность [1–4].  

Как правило, исследования выполняются при пошаговом увеличении прикладываемой нагрузки либо 

после конечного этапа нагружения. На сегодняшний день для изучения процессов 

микромеханического разрушения, необходимо разрабатывать и применять методики  

для визуализации и анализа развития повреждений в динамике, без разгрузки образца, которая может 

привести к схлопыванию микротрещин, а при повторной фиксации и нагружении распределение 

напряжений в образце может измениться и развитие повреждений измениться. Исследования 
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процессов разрушения в динамике требуют одновременное механическое нагружение образца 

и его визуализацию в реальном масштабе времени. 

 
Экспериментальная установка: импульсный акустический микроскоп, 

совмещенный с горизонтальной машиной механического нагружения. 

В работе представлено одно их возможных решений фундаментальной проблемы в области 

изучения микромеханического поведения оптически непрозрачных материалов под действием 

внешних нагрузок. Речь идет об ультразвуковой визуализации высокого разрешения объемной 

микроструктуры материалов под действием механической нагрузки в реальном масштабе времени. 

Реализация такого подхода стала возможна за счет сочленения высокочастотного (50–200 МГц) 

импульсного акустического микроскопа с горизонтальной машиной механического нагружения 

(рис.). Стоит отметить, что в объеме армированных композитов зондирующий фокусированный 

ультразвуковой пучок взаимодействует с элементами (волокнами) диаметром много меньшим длины 

волны ультразвука (3–12 мкм против 7.5–30 мкм), поэтому важной составляющей при анализе 

ультразвуковых данных является аналитическая оценка эффективности взаимодействия 

ультразвукового пучка с малоразмерными цилиндрическими элементами объемной микроструктуры. 

Первые экспериментальные данные по визуализации процессов зарождения и развития объемных 

повреждений получены в ходе исследований 4-х и 7-и слойных углепластиков с укладкой [90/45]S;  

и [45/0/-45/90/-45/0/45] с боковыми концентраторами напряжения. 

Экспериментальные результаты получены в рамках научного проекта при финансовой 

поддержке РФФИ и Правительства Москвы (проект № 21-33-00028); результаты аналитических 

оценок получены в рамках гранта Президента РФ № МК-4883.2021.1.2 
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ДВУМЕРНОЕ МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ КИНЕТИКИ ВАКУУМНОЙ 

СУБЛИМАЦИОННОЙ СУШКИ МАТЕРИАЛОВ РАЗЛИЧНОЙ СТРУКТУРЫ 

 

Е. К. Мохова, М. Г. Гордиенко 

Российский химико-технологический университет имени Д.И. Менделеева, Москва 
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Процесс вакуумной сублимационной сушки –обязательная и важная стадия при производстве 

и формировании структуры материалов медицинского, фармацевтического, пищевого 

и биотехнологического назначения [1]. Данный технологический процесс предназначен 

для обезвоживания термолабильных и легкоокисляющихся материалов или препаратов [2]. Процесс 

вакуумной сублимационной сушки протекает при низкой температуре и пониженном давлении, 

что способствует сохранению целостности структуры и формы высушиваемых материалов [3]. 

Одним из способов исследования процесса вакуумной сублимационной сушки является 

математическое моделирование, которое строится на решении уравнений тепло- и массопереноса [4]. 

Разработка математических моделей может существенно повысить скорость подбора температурных 

режимов процесса вакуумной сублимационной сушки в зависимости от свойств конкретного 

материала, а также сократить материальные, энергетические и временные затраты на эксперимент. 

Целью данной работы являлась разработка и программная реализация двумерной математической 

модели процесса вакуумной сублимационной сушки на языке программирования Python. 

Разработанная математическая модель строится на двумерных уравнениях тепло- 

и массопереноса. В структуру математической модели входит описание первого периода сушки. 

При составлении математического описания первого периода сушки был принят ряд следующих 

допущений: 

1. область материала имеет 10000 расчетных узлов, в каждом из которых рассчитывается 

изменение влагосодержания и температуры; 

2. материал находится в открытой стеклянной чашке Петри; 

3. существует фронт сублимации – Yp, который делит образец на замороженную область (I) 

и высушенную область (II); 

4. граница раздела (фронт сублимации) в процессе сушки равномерно двигается вниз, пока 

вся замороженная свободная влага не удалится из материала; 

5. на границе раздела фаз выполняется закон сохранения массы; 

6. при расчете гомогенных материалов, например, альгината натрия, значения плотности, 

удельной теплоемкости и теплопроводности считаются постоянными по всей области материала; 

7. при расчете гетерогенных материалов, например, вспененного желатина, значения плотности, 

удельной теплоемкости и теплопроводности рассчитываются по соответствующим формулам; 

8. теплопередача к материалу осуществляется кондуктивно от нагревательной полки снизу через 

стеклянную чашку Петри; 

9. верхняя часть материала прогревается за счет излучения от нагревательной полки сверху. 

В таблице представлен температурно-временной режим, при котором осуществлялись расчеты 

кинетики вакуумной сублимационной сушки. 

Температурно-временной режим сушки 

Температура, K Время, с 

273.15 0–5000 

283.15 5000–10000 

Для замороженной области (I) уравнение теплопроводности (1) и граничное условие (2) выглядят 

следующим образом: 

 

(1) 

 
(2) 

где T – температура, К; t – время, с; aeI – температуропроводность, м2/с; x, y – пространственные 

координаты, м; QvI – объемная мощность источников теплоты, Вт/м3; ρeI – плотность, кг/м3; cpeI – 

удельная теплоемкость, Дж/(кг‧К); L – длинна образца, м. 
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Для высушенной области (II) уравнение теплопроводности (3) и граничное условие (4) 

представлены ниже: 

 

(3) 

 
(4) 

где ρbuII – насыпная плотность сухого материала, кг/м3; Nw – поток водяного пара, кг/(м2‧с); 

H – высота образца, м. 

Дифференциальные уравнения, описывающие массообмен для замороженной области (I) 

и высушенной области (II) представлены ниже: 

 

(5) 

 
(6) 

 

(7) 

 
(8) 

где λ – теплопроводность материала, Вт/(м‧К); Wp – начальное влагосодержание, кг влажного/кг 

сухого материала; Weq – критическое влагосодержание, кг влажного/кг сухого материала; 

Δhs – энтальпия сублимации, Дж/кг. 

Излучение от нагревательной полки сверху описывается уравнением Стефана-Больцмана: 

 
(9) 

 
(10) 

где Тполки – температура нагревательной полки, К; ε – степень излучения; σ – постоянная Стефана-

Больцмана, Вт/(м2‧К4). 

Начальные условия для замороженной и высушенной областей материала приведены ниже: 

 
(11) 

 
(12) 

На рисунке представлены полученные в результате расчета профили изменения температуры 

и влагосодержания гомогенного материала (альгината натрия) в момент времени 5000 секунд. 

 
Результаты математического моделирования: профили температуры (а) и влагосодержания 

 (б) в момент времени 5000 секунд. 

В работе представлена двумерная математическая модель кинетики вакуумной сублимационной 

сушки, реализованная на языке программирования Python. Полученные результаты представляют 

интерес для дальнейшего исследования процесса вакуумной сублимационной сушки и подбора 

температурных режимов для конкретных материалов. 
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Исследование микропористых материалов играет существенную роль в развитии технологий 

переработки и очистки различных веществ. Цеолиты являются одним из ярких представителей 

микропористых материалов. Поскольку цеолиты — это минеральная группа, процесс их изучения, 

в том числе и синтетических, на первый взгляд, сопоставим с другими минералами. Именно поэтому, 

в данной работе цеолиты исследовались методом автоматизированной минералогии на базе 

сканирующего электронного микроскопа (СЭМ). Суть метода заключается в сборе информации 

с определенных участков поверхности твердого тела в виде характеристического рентгеновского 

спектра и интенсивности вторичных электронов. 

В данной работе, с помощью сканирующего электронного микроскопа TESCAN TIMA 

исследовали цеолиты структурных типов ВЕА (бета), MOR (морденит) и их генетическую смесь 

BEA/MOR. Пробоподготовку образцов проводили с помощью холодной заливки эпоксидной смолой. 

Для разделения частиц исследуемого материала были изготовлены дополнительно три реплики 

с добавлением графита. Как ожидалось, это должно помочь программному обеспечению 

для автоматизированного минералогического анализа на базе СЭМ распознавать и отличать фазы 

и размеры частиц. Сканирование проводилось при напряжении 25 кВ с шагом 2 мкм.  

При анализе данных автоматизированного сканирования установили, что добавление графита 

в реплики не имеет смысла, т.к. частицы собираются в агломераты как в случае с графитом, так 

и без него. Заданное напряжение 25 кВ и размер пикселя 2 мкм, как оказалось, слишком велики для 

изучения данных веществ – основная масса проб представлена крупностью менее 2 мкм. Высокая 

дисперсность образцов влияет и на ЭДС-анализ, локальность которого при данном ускоряющем 

напряжении и составе фаз около 5 мкм. 
а б в 

   

Распределение цеолитов по площади аншлифа (без графита): а – ВЕА; б – MOR; в – BEA/MOR. 

Исследование морфологии показало крайне развитую пористую структуру цеолита структурного 

типа ВЕА. Морденит, в свою очередь, рассеивается по объему шашки, практически не образуя 

агломератов, что создает огромную площадь межфазового контакта. Генетическая смесь цеолитов 
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показывает совокупность топологических характеристик своих компонентов. Для предотвращения 

растрескивания поверхности и правильной идентификации топологического контраста определено 

оптимальное ускоряющее напряжение – 10 кВ. 

В процессе работы показано, что анализ цеолитов с помощью автоматизированного 

минералогического анализа требует тщательного подбора параметров для каждого структурного 

типа. Количественный ЭДС-анализ не может быть выполнен по трем причинам: сорбция эпоксидной 

смолы в процессе пробоподготовки; размеры частиц менее 5 мкм; развитая рельефная структура 

цеолитов. 
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Появление метода быстрой сканирующей калориметрии в начале 21 века открыло возможности 

изучения процессов кристаллизации, нуклеации и стеклования широкого круга полимеров 

и композитов на их основе, а также металлов и сплавов. Это связано с возможностью 

высокоскоростных калориметров нагревать и охлаждать исследуемые образцы, помещаемые 

на чип-сенсор, со скоростями до нескольких миллионов К/мин, в то время как классические приборы 

ограничены несколькими сотнями К/мин. Новый метод был успешно применен для исследования 

температурных зависимостей скоростей кристаллизации и нуклеации индивидуальных полимеров 

в условиях глубокого переохлаждения, а также изучения влияния нуклеирующих добавок 

на эти величины. Эти исследования были мотивированы проблемой выбора условий обработки 

полимера и добавок для достижения оптимальной степени кристалличности, влияющей на различные 

свойства материалов. 

Распространенным способом модификации полимеров, позволяющим улучшить их механические 

свойства, повысить термическую и химическую устойчивость, является перекрестная сшивка – 

создание ковалентных связей между полимерными цепями. Влияние сшивки на процессы 

кристаллизации и нуклеации ранее не изучалось. Его исследование представляет интерес не только 

с практической, но и с теоретической точки зрения, в частности, для анализа возможности 

применения классической теории нуклеации к сшитым полимерам. 

Нами впервые изучены процессы кристаллизации и нуклеации ряда сшитых полимеров: 

поликапролактона [1, 2], полиамида 12 и полибутилентерефталата. Были определены критические 

скорости охлаждения, необходимые для подавления процессов кристаллизации и нуклеации. Во всех 

случаях увеличение степени сшивки (концентрации ковалентных связей между полимерными 

цепями) приводило к замедлению обоих процессов. Детально исследована изотермическая 

кристаллизация и нуклеация сшитого ε-поликапролактона в зависимости от температуры и степени 

сшивки. Показано, что температуры максимумов скорости кристаллизации и нуклеации не меняются 

с увеличением степени сшивки, в то время как сами скорости снижаются. 

Полученные результаты интерпретированы с точки зрения классической теории нуклеации. 

Ее уравнения позволили связать кинетику кристаллизации и нуклеации с энергией активации 

диффузии и работой образования критического зародыша, возрастающими с ростом степени сшивки. 

Кроме того, обнаружено, что средние расстояния между узлами сшивки в исследованных образцах 

меньше критического размера зародыша. Этот результат, а также данные атомно-силовой 

микроскопии говорят о том, что узлы сшивки оказываются включены в кристаллическую структуру 

полимера. Следует отметить, что измерение скорости кристаллизации методом быстрой 

сканирующей калориметрии может служить способом оценки степени сшивки полимерных образцов, 

преимуществом которого является использование проб минимального размера. 

Работа выполнена при финансовой поддержке грантов МОН РФ 14.Y26.31.0019, МД-1444.2021.1.3. 
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Современные научные приборы (аналитическое оборудование) либо изначально поставляются  

в конфигурации АРМ, либо предусматривают интерфейсное сопряжение с внешним компьютером.  

К сожалению, возможности по расширению их функционала зачастую искусственно ограничены, 

поскольку самостоятельная квалифицированная доработка невыгодна компаниям-производителям. 

Например, автоматизированная идентификация состава смесей с помощью баз данных (спектров 

соединений, рентгенографических рефлексов и др.) широко распространена, при этом в комплект 

поставки прибора входят устаревшие базы, или их емкость ограничена поставщиком оборудования, 

либо присутствует ограничение на число одновременно идентифицируемых компонентов. 

Актуальные или более полные конфигурации предлагается приобретать отдельно, доработки могут 

стоить сопоставимо с самим приобретаемым оборудованием. В этой деликатной ситуации компании-

интеграторы также находятся не на стороне исследователя, возможности которого априори 

искусственно ограничены. 

Таким образом, актуальные технологии синтеза новых функциональных материалов с заданными 

свойствами, известные как «targeted synthesis», являются для современного исследователя 

постоянным источником вызовов, в т.ч. и сугубо экономических, особенно когда речь идет не только 

о гибридных материалах и технологиях, но и одновременном применении различных физико-

химических методов анализа для оперативного проведения комплексного исследования. 

Чтобы убедиться в актуальности обсуждаемой проблемы, в качестве примера авторы 

рассмотрели синтез новых функциональных материалов на основе оксидов переходных металлов, 

изначально разработанных для гетерогенно-каталитической очистки отходящих газов различного 

промышленного оборудования, включая энергогенерирующее. 

Чтобы обеспечить высокоэффективную необслуживаемую эксплуатацию в широком диапазоне 

температур, давлений и объемных скоростей, особое внимание было уделено морфологическим 

показателям разрабатываемых материалов, для чего поисковый эксперимент на всех стадиях 

сопровождался исчерпывающим объемом микрофотографий и дифрактограмм. Сложнозамещенные 

оксиды железа и ряда других переходных металлов подвержены интердиффузии и удовлетворяли 

правилу Вегарда, однако в процессе исследования были выявлены не только традиционные  

для обсуждаемых систем шпинельные агломераты (рис. 1, а), но и ранее не описанные для оксидных 

систем дендриты (рис. 1, б), отдельные закономерности роста и самомодификации которых  

в процессе синтеза методом объемного термического расширения только предстоит исследовать. 

а б 

  

Рис. 1. Микрофотографии с примерами агрегатов в составе оксидного функционального материала. 

Для автоматизированного поиска и идентификации показанных выше агрегатов предложена 

адаптация различных пакетов оптического распознавания образов и систем машинного зрения, 
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самообучение на основании микрофотографий следует признать успешным. Особую эффективность 

продемонстрировали приложения, входящие в состав пакетов LabView и Mathematica. 

Исследование фазового состава агломератов также создало ряд объективных проблем, поскольку 

компоненты демонстрируют не только множественную интердиффузию, но и множественную 

суперпозицию рефлексов. Для примера, оксидная система на основании магнетита и феррита калия 

имела широкую область гомогенности и содержала более 30 переходных компонентов,  

что непосильно для стандартного ПО дифрактометра. Для расшифровки импульсных файлов были 

применены специализированные пакеты ПО, включая PeakFit и Origin. Чтобы сократить фоновые 

шумы и ускорить дальнейшую идентификацию фазового состава, в ходе экспозиции образцов 

использовали монохроматор. 

Кроме того, для исследования особенностей фазо- и структурообразования в сложнозамещенных 

оксидных системах потребовалось разработать паттерны для одновременного использования 

рентгенодифрактометрических каталогов В.И. Михеева и Ханавальта, успешно дополняющих друг 

друга, при этом первый практически не встречается в оцифрованном виде. Пример промежуточной 

расшифровки и визуализации оксидного материала на основании магнетита и феррита меди показан 

на рис.2, а. Состав: 20.4 % феррита меди CuFe2O4, 79.6 % магнетита Fe3O4. 

а б 

  
Рис. 2. Примеры адаптивной расшифровки фазового состава материала (а) и прогноза на ее основе (б). 

Также в процессе расшифровки на разных стадиях использовали картотеки/каталоги ASTM, NBS 

(монографии 9 и 25), JCPDS, базы данных PDF-2, COD, AMSCD, а также соответствующее 

программное обеспечение, в частности, WinXPow немецкой компании STOE и Match! немецкой 

компании Crystal Impact, обеспечивающее автоматическую и ручную расшифровку c различной 

чувствительностью, при необходимости ручную и компьютерную расшифровку сочетали. 

Сопоставив данные состава и каталитической активности, стало возможным не только 

оптимизировать условия эксплуатации разработанных и успешно испытанных оксидных 

катализаторов, но и прогнозировать эффективность применения отдельных систем и их сочетаний, 

пример такого прогноза активности по составу образца приведен выше, на рис. 2, б. 

В ходе анализа данных были получены не только данные по конкретным системам,  

но и описывающие их зависимости. В частности, установлено и экспериментально подтверждено,  

что для оценки динамики структурной модификации оксида железа оксидом металла-заместителя 

пригодна модель анти-Гинстлинга. Кинетическое уравнение имеет вид  

tK1
3

2

)1(
3

2
1    

и позволяет связать степень превращения (замещения)  и продолжительность процесса t, 

K1 – кинетическая константа. Аналогичным образом, с помощью уравнения Дюнвальда-Вагнера 

могут быть рассмотрены и спрогнозированы диффузионные процессы, сопровождающие 

формирование двойных и более сложных оксидов со структурой шпинели Ме3О4, а также, после 

минимальной доработки – сложных оксидов со структурой перовскита ABO3. 

Все упомянутые в тексте названия программных пакетов и баз данных являются 

собственностью уважаемых правообладателей. Методики анализа и обработки разработаны 

и апробированы авторами на основании справочных и учебных материалов, находящихся 

в открытом доступе. 
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КОЛИЧЕСТВЕННАЯ ОЦЕНКА КООРДИНАЦИОННОГО СОСТОЯНИЯ АТОМОВ 

В ПОВЕРХНОСТНОМ СЛОЕ МЕТОДОМ ЭЛЕКТРОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 

ДИФФУЗНОГО ОТРАЖЕНИЯ 

 

Е. А. Соснов 

Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет) 

sosnov@lti-gti.ru 

 

Одним из важных факторов, определяющих сорбционные, каталитические и другие свойства 

твердых тел, является их фазовый состав. Учитывая существенную роль поверхности в физико-

химических процессах, представляется важным идентифицировать не только структуру объемной 

фазы, но и строение ее поверхностного слоя. Эффективным методом, позволяющим оценить 

координационное состояние атомов на поверхности твердофазных материалов (и на этой основе – 

прогнозировать функциональные свойства твердофазного материала), является электронная 

спектроскопия диффузного отражения (ЭСДО) в ультрафиолетовой и видимой области спектра. 

Учитываю глубину проникновения в твердофазные объекты излучения указанного диапазона, метод 

позволяет проводить идентификацию состава поверхностного слоя толщиной не более 5 нм. Однако 

при наличии на поверхности атомов с различным координационным окружением достаточно сложно 

количественно охарактеризовать состав поверхностного слоя. 

В работе представлен вариант математической обработки спектра ЭСДО, позволяющий выявить 

отдельные составляющие сложного спектра. Предложено край фундаментальной полосы поглощения 

рассматривать как вероятность нахождения электрона с энергией Ei вблизи точки квантового 

перехода (E0), описываемую распределением Ферми-Дирака: 

)/)exp((1 0

0

kTEE

n
n

i

i




, 

где ni – количество носителей, преодолевших запрещенную зону; n0 – количество подвижных 

носителей в области поглощения излучения; k – постоянная Больцмана; T – температура, К. 

В случае присутствия на поверхности нескольких (j) типов структур с различным координационным 

окружением атома, каждый из переходов может быть описан распределением Ферми-Дирака: 

)/)exp((1 0

0
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, 

где I0j – интенсивность перехода для j-того типа поверхностных структур; Iij – вклад j-того типа 

структур в i-той точке спектра; E0j – энергия квантового перехода для j-того типа поверхностных 

структур; j – коэффициент, характеризующий размытие полосы перехода. 

На примере ряда образцов TiO2 (анатаза и рутила) различного генезиса (в том числе пигментных 

материалов с нанесенными на их поверхность защитными покрытиями) и двухфазного пирогенного 

диоксида титана марки AEROXIDE TiO2 P25 (Evonik Degussa Corporation) продемонстрированы 

возможности математической обработки спектров ЭСДО для определения координационного 

состояния полиэдров с различным пространственным окружением атома титана. 

Результаты математической обработки экспериментальных спектров сопоставлены с другими 

методами представления спектров ЭСДО (определение положения края полосы поглощения по методу 

касательных, представление в координатах Гуревича-Кубелки-Мунка (FR), Тауца    g
m

Ehh   ) 

и результатами аппаратного дифференцирования спектров. Показано, что технологическая предыстория 

и химическое модифицирование поверхности промышленных образцов дисперсного TiO2 оказывают 

существенное влияние на координационное состояние атомов титана на поверхности диоксида титана. 

На основании результатов разделения спектров ЭСДО двухфазного диоксида титана P25, данных 

рентгеноструктурного анализа и атомно-силовой микроскопии предложено соотношение, связывающее 

интенсивности спектральных переходов, отвечающих анатазо- и рутилоподобной координации 

титана, с количественным соотношением соответствующих структур на поверхности TiO2. В ходе 

термообработки образцов выявлена опережающая трансформация анатаза в рутил в тонком 

приповерхностном слое по сравнению с объемом твердофазного материала. Предложены механизмы 

фазовых переходов, объясняющие это явление. 

Работа подготовлена в рамках образовательной программы Первого Всероссийского 

инжинирингового центра технологии молекулярного наслаивания СПбГТИ(ТУ) (соглашение 

Министерства образования и науки России № 075-15-2021-028). 



610 

 

 

 

 

 РЕНТГЕНОСТРУКТУРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ УГЛЕРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
 В ПРОЦЕССЕ ДИСПЕРГИРОВАНИЯ 

 А. Г. Фазлитдинова, В. А. Тюменцев 
 Челябинский государственный университет 
 fazlitdinovaag@mail.ru 

 Особенности  разрушения  структуры  графита  в  процессе  нейтронного  облучения  или 

механического диспергирования, а также процесса графитации углеродных материалов исследованы 

в  многочисленных  работах. Показано,  что  по  мере  диспергирования  или  нейтронного  облучения 

графита,  а  также  повышения  температуры  графитации  углеродного  материала  на  зависимостях 

изменения  d002 от  условий  обработки  наблюдаются  плато  при  3.36,  3.37,  3.40,  3.425,  3.44 

и  3.55/3.68 Å.  Ступенчатое  изменение  d002 может  быть  обусловлено  последовательным 

формированием метастабильных углеродных фаз, отличающихся значением межслоевого расстояния 

[1, 2]. 

 В  данной  работе  методом  рентгеноструктурного  анализа  изучены  закономерности  изменения 

тонкой  структуры  графита,  а  также  углеродного  высокомодульного  волокна  (УВ)  при  длительном

(до 2700 мин) диспергировании в планетарной мельнице. Всего в процессе диспергирования графита 

в  течение  2700  мин  были  записаны  рентгенограммы  54  проб,  углеродного  волокна  – в  течение 
960  мин  24  пробы.  Временной интервал  отбора  проб  составлял  5,  затем  10 мин,  далее,  по  мере 

увеличения  продолжительности  диспергирования,  увеличивался  от  30  до  120 мин.  Рентгеновские 

дифракционные  исследования  проводили  на  фильтрованном  CuKα-излучении  (дифрактометр  D8 

Advance,  Bruker,  инструментальное  уширение  максимума  002  составляет  0.06 градуса)  в  геометрии 

Брегга-Брентано  (сканирование  /,  шаг  по  углу  0.025).  Удаление  CuKα2  проводили  с  помощью 

программы DIFFRAC plus. Межплоскостное расстояние d и средние размеры областей когерентного 

рассеяния  L (ОКР)  вычисляли  по  стандартным  методикам.  Показано,  что  профили  максимумов  002 

образцов  углеродного  материала,  прошедших  диспергирование,  не  симметричные  (рис. 1, 2), 

что может  быть  обусловлено  одновременным  присутствием  метастабильных  углеродных  фаз. 

Разделение  таких  максимумов  проводили  на  минимальное  количество  компонент  с  использованием 

программы, которая позволяет выделить перекрывающиеся максимумы, имеющие разные положения 

центров тяжести, интенсивность и ширину.

 
Рис. 1. Изменение профиля дифракционных максимумов 002 образцов графита в зависимости 

от продолжительности диспергирования и разделение асимметричных максимумов на компоненты. 
 

 

Рис. 2. Изменение профиля дифракционных максимумов 002 образцов углеродного высокомодульного волокна 

в зависимости от продолжительности диспергирования и разделение асимметричных максимумов 

на компоненты. 

mailto:fazlitdinovaag@mail.ru


611 

Вычисленные значения d002 метастабильных компонент исследованных углеродных материалов 

на различных этапах диспергирования, как правило, находятся в достаточно хорошем соответствии 

с приведенными в литературе данными. Состав метастабильных углеродных состояний определяется 

продолжительностью механического диспергирования в планетарной мельнице. В таблицах 1 и 2 

приведены структурные параметры компонент промежуточных проб исследуемых углеродных 

материалов. Увеличение продолжительности обработки в планетарной мельнице обуславливает 

формирование в углеродном материале компонент, межплоскостное расстояние d002 которых 

приближается к таковому турбостратного углерода. Наблюдаемая зависимость компонентного 

состава от продолжительности диспергирования позволяет предположить, что процесс перехода 

графита в неупорядоченный углеродный материал, по-видимому, развивается через ряд 

метастабильных состояний. 

Таблица 1 

Значения межслоевых расстояний d002 и размеров L002 ОКР компонент  

разложения асимметричных максимумов 002 графита 

Продолжитель-

ность дисперги- 

рования, мин. 

Параметры структуры компонент разложения 

K2= 3.37, Å K3= 3.40, Å K4= 3.425, Å K5= 3.44, Å K6=3.55/3.68, Å 

d2, Å L2, нм d3, Å L3, нм d4, Å L4, нм d5, Å L5,нм d6, Å L6, нм 

      0 3.377 32         

    80 3.373 31 3.400 13       

  360 3.375 26 3.405 13   3.437 3.6   

  600 3.375 14   3.415 8.5 3.469 3.1   

  780 3.372 10   3.417 6.8   3.498 2.6 

1080   3.387 7 3.429 4.3   3.564 1.8 

1500   3.393 6.5   3.445 3.5 3.619 1.2 

2460     3.423 3.2 3.491 2.2 3.784 1 

 

Таблица 2  

Значения межслоевых расстояний d002 и размеров L002 ОКР компонент разложения  

асимметричных максимумов 002 углеродного высокомодульного волокна 

Продолжитель-

ность дисперги- 

рования, мин. 

Параметры структуры компонент разложения 

K3 = 3.40, Å K4 = 3.425, Å K5 = 3.44, Å K6 = 3.55/3.68, Å 

d3, Å L3,нм d4, Å L4,нм d5, Å L5,нм d6, Å L6, нм 

0 3.395 12.2     3.485 8.5 

10   3.425 10.5   3.511 7.3 

90   3.429 5.8   3.638 2.0 

300   3.431 5.2   3.674 1.9 

560     3.443 3.4 3.765 1.9 

880     3.445 2.8 3.737 2.0 

960     3.457 2.7 3.745 1.7 

Средние размеры областей когерентного рассеяния углеродного материала по мере перехода 

к компонентам, соответствующим увеличенным значениям d002, уменьшаются.  

Формирование областей когерентного рассеяния компонент с увеличенным межслоевых 

расстоянием обуславливает появление асимметрии и постепенное смещение экспериментально 

наблюдаемого дифракционного максимума 002 в сторону уменьшения брэгговского угла 2. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ-УРАЛ (проект №20-43-740013). 
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При лазерной сварке кольцевых соединений из ряда конструкционных сталей отмечаются факты 

образования трещин в сварных швах. Одним из эффективных методов оценки трещиностойкости 

на практике является применение технологических сварочных проб [1]. Однако существующие 

пробы являются в основном качественными и полуколичественными, имеют различный порог 

чувствительности к образованию трещин и в основном не способны уловить небольшие отличия 

в состоянии свариваемого материала, в том числе не склонного к трещинообразованию в обычных 

условиях. Это связано с тем, что жёсткость проб невелика и, соответственно, малы напряжения 

инициации трещин. 

В связи с этим была разработана и протестирована максимально жесткая сварочная проба 

для оценки трещиностойкости, в том числе материалов, не подвергающихся закалке, типа 

нержавеющих сталей, и, в то же время, приспособленная к имеющемуся типовому сварочному 

оборудованию. Схема сварочной пробы приведена на рис. 1 [2]. Жесткость данной пробы обеспечена 

за счет кругового шва в комбинации с прямолинейными швами различной конфигурации 

и применения лазерной сварки, в совокупности приводящих к максимальной скорости охлаждения 

и образованию в металле шва максимальных продольных и поперечных напряжений.  

Исследование чувствительности пробы осуществляли на плоских образцах (40×40×4 мм) из двух 

сталей: термоупрочняемой 30ХГСА и не термоупрочняемой 12Х18Н10Т. Термическую обработку 

образца из стали 30ХГСА проводили по режиму: закалка в масле от 880°С (1 час) и отпуск при 550°С 

(2 часа) на твердость 318.3 HV5. 

Поверхностные трещины разделяли по характеру на продольные (прод) – вдоль оси шва 

и поперечные (поп) – поперёк оси шва. К поперечным также относили трещины, располагающиеся 

вдоль «чешуек» сварного шва. 

Для оценки количества трещин швы сварочной пробы условно разделены на три зоны  

(рис. 1): 

– зона 1 однократного переплава (круговой и прямолинейные швы); 

– зона 2 двукратного переплава (пересечение двух прямолинейных швов или двух 

прямолинейных швов с круговым); 

– зона 3 трехкратного переплава (пересечение четырех прямолинейных швов с круговым). 

Результаты обработки данных по количеству трещин по зонам шва пробы из стали 30ХГСА 

в течение суток с момента нанесения пробы и после 87 суток вылеживания приведены в табл. 1. 

Таблица 1 

Количество трещин в зонах шва сварочной пробы образцов из стали 30ХГСА 

№ 

Длительность 

вылеживания, 

сутки 

Зоны шва сварочной пробы  

1 2 3 

поп прод ∑ поп прод ∑ поп прод. ∑ 

1 1 4 0 4 4 0 4 3 0 3 

2 87 150 26 176 45 3 48 7 4 11 

Как видно из табл. 1, длительное вылеживание (87 суток) приводит к значительному увеличению 

суммарного количества трещин (∑) в каждой зоне шва и, соответственно, к более точной 

сравнительной оценке влияния режимов термической обработки на трещинообразование, 

чем в течение суток после формирования пробы. Причем вклад поперечных трещин в общее 

их количество является определяющим.  

Для количественной оценки трещиностойкости в пределах трех зон шва [2] построены графики 

вида Y = AeBx экспоненциальной зависимости распределения количества трещин от номера зоны 

(рис. 2). Коэффициент «А» соответствует экстраполированному значению при х = 0 на оси номера 

зоны шва и характеризует степень трещиностойкости шва при однократном переплаве, 

а коэффициент «В» характеризует влияние повторного плавления металла на интенсивность 

образования трещин.  

mailto:yu.smirnov@vniitf.ru


613 

зона 2

зона 1

зона 3

 
 

Рис. 1. Схема швов и анализируемых зон 

сварочной пробы. 
Рис. 2. Экспоненциальная зависимость распределения 

суммарного количества трещин по зонам шва сварочной 

пробы на образцах сталей.   

Аналогично при том же режиме сварки и применяемом оборудовании, одинаковом размере 

образцов и других условиях проводили формирование швов на образце из стали 12Х18Н10Т. 

Результаты определения количества трещин в течение суток с момента нанесения пробы, а также 

после восьми и пятнадцати суток вылеживания приведены в табл. 2. 

Таблица 2 

Количество трещин в зонах шва сварочной пробы образцов из стали 12Х18Н10Т 

Длительность 

вылеживания, 

сутки 

Зоны шва сварочной пробы  

1 2 3 

поп прод ∑ поп прод ∑ поп прод ∑ 

1 143 5 148 23 2 25 7 0 7 

8 157 5 162 20 2 22 7 0 7 

15 154 5 159 22 2 24 7 0 7 

Согласно данным табл. 2, фактор вылеживания не сказался на изменении количества трещин в 

изученном временном диапазоне, что дало основание оценить случайную погрешность определения 

количества трещин. Коэффициент вариации, то есть отношение стандартного отклонения (Ϭn–1) 

к усредненному количеству трещин Xср (в процентном выражении) составляет 3.3 %. При этом 

процент отношения продольных трещин к поперечным по всем шовным зонам для стали 30ХГСА 

составил 16 %, а для стали 12Х18Н10Т – 3.6 %. По результатам исследований установлено, 

что для закаливающейся стали 30ХГСА процесс образования трещин носит временной характер. 

Это характерно для холодных трещин при реализации механизма «задержанного» разрушения [3]. 

Полученными данными показано, что оценку трещинообразования стали 12Х18Н10Т в дальнейшем 

методически можно не регламентировать временными рамками. 

Таким образом, проведенное тестирование разработанной сварочной пробы, выполненное 

с применением лазерной сварки на образцах из термоупрочняемой и не термоупрочняемой сталей 

30ХГСА и 12Х18Н10Т, соответственно, показало высокую ее чувствительность в части инициации 

как поперечных, так и продольных шовных микротрещин. Алгоритм количественной обработки 

подтвердил высокую величину достоверности аппроксимации данных в виде экспоненциальной 

функции для обеих сталей, отличающихся склонностью к образованию сварочных трещин. Причем, 

как следует из полученных зависимостей, трещиностойкость нержавеющей стали к лазерному 

переплаву выше, чем у термоупрочняемой стали 30ХГСА. 

Авторы выражают благодарность К.А. Агееву и Л.В. Свинцовой за подготовку образцов 

для проведения исследований. 
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Humic acids are highly oxidized organic compounds originated from plants and coals. The coals 

of Shivee-Ovoo and Ulaan-Ovoo deposits were analyzed by proximate, ultimate, and FTIR spectroscopic 

analysis and have been confirmed that the Shivee-Ovoo coal is a low-rank lignite coal of B2 mark and 

the Ulaan-Ovoo coal is subbituminous coal. And therefore they are suitable raw materials for humic acids. 

The yield of humic acids of Shivee-Ovoo coal is 23.2 % and the solubility in water is 78.05 %. Also the yield 

of humic acids of Ulaan-Ovoo coal is 14.5 % and the solubility in water is 23.20 %. The yield of humic acids 

and the water solubility of Shivee-Ovoo coal are much higher than that of Ulaan-Ovoo coal, because the coal 

of Shivee-Ovoo deposit is a highly oxidized brown coal. And the coal of Ulaan-Ovoo deposit is a little bit 

higher rank subbituminous coal. 

Results of proximate and ultimate analysis of isolated 

humic acids from the coal of Shivee-Ovoo and Ulaan-Ovoo deposits 

№ 

The name 

of coal 

deposit 

Yield 

of humic 

acids, % 

Technical characteristics, % Elemental compostion, % 

Moisture, 

Wa 

Ash, 

Ad 

Yield 

of volatile 

matter, Vdaf 

Cdaf Hdaf (N+O)daf 
Sulfure, 

St
d 

1 Shivee-Ovoo 23.2 9.3 42.3 55.7 57.3 3.5 38.7 0.5 

2 Ulaan-Ovoo 14.5 3.8 7.6 49.5 55.9 4.0 39.6 0.5 

These results show that the humic acids of both coals have good penetration ability in soil and higher 

bioawilability by plants. The IR spectra of humic acids of both coals and their humic acids show that the 

organic matter of humic acids consist mainly aliphatic and aromatic compounds with carboxylic (–COOH), 

carbonyl (> CO), hydroxyl (–OH) and etheric (–O–) groups which are characteristics of highly oxidized 

organic matter. Humic acids of Shivee-Ovoo coal have a high biological activity in relation to wheat seeds 

«Iren». The highest biological activity was manifested at an humic acids concentration of 0.005 %. 

Thus, as a result of the study, it was found: 

1. On the basis of proximate and ultimate analysis of Shivee-Ovoo and Ulaan-Ovoo coals have been 

confirmed that the Shivee-Ovoo coal is a low-rank lignite coal of B2 mark and the Ulaan-Ovoo coal 

is a subbituminous coal and they are suitable raw material for humic acids. 

2.   A humic acids with higher yield have been isolated from the Shivee-Ovoo. 

3.   The solubility of humic acids of Shivee-Ovoo and Ulaan-Ovoo coals in ethanol and water  have been 

determined and the yield of ethanol soluble fraction (hematimilanic acid) and the yield of water soluble 

fraction are comparatively higher and these fractions are most important biologically active components 

in the humic acids with higher penetration ability  in soil and higher bioawailability by plants.  

4.   The IR spectra of humic acids of Shivee-Ovoo and Ulaan-Ovoo coals show that the organic matter 

of humic acids consists mainly aliphatic and aromatic compounds with carboxylic (–COOH), carbonyl 

(> CO), hydroxyl (–OH) and etheric (–O–) groups which are characteristics of highly oxidized organic 

matter. Integral values of spectral regions in the 13C NMR (CP MAS) spectra of HA Shivee-Ovoo coal 

are typical for brown coals. 

5.   It was established in the experiments with wheat seeds that the index of phytoactivity of HA extracted 

from Shivee-Ovoo coal increases in comparison with the reference test. The largest effect is for humate 

concentration equal to 0.005 % (PI = 1.15). 
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ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ СОЛИ ОЙМАША НА СКОРОСТЬ КОРРОЗИИ 
В РАЗЛИЧНЫХ ТИПАХ ВОД 

А. А. Агатаева, У. Ж. Джусипбеков, Р. А. Кайынбаева, Г. Ш. Султанбаева, 
Р. М. Чернякова, Н. Н. Кожабекова 

Институт химических наук имени А.Б. Бектурова, Алматы, Республика Казахстан 
aktolkynabduali@gmail.com 

Глушение скважин включает комплекс работ, направленный на временное прекращение притока 
флюида (нефть, газ, вода и их смеси) из пласта в ствол скважины путем создания противодавления 
на продуктивный пласт жидкостью глушения (ЖГ). Наиболее технологичными, не токсичными 
и экологически безопасными ЖГ являются водные растворы солей (NaCI и др.) [1–3]. Доступная 
и недорогая природная соль Оймаша (РК) повышает плотность и может применяться 
для приготовления жидкостей глушения (ЖГ). Оптимизация состава жидкостей глушения позволит 
улучшить показатели работы скважин [4–7].  

Поскольку жидкости глушения, приготовленные с использованием разных типов вод, имеют 
различную коррозионную активность, то исследовано их влияние на скорость коррозии (Vкорр) 
в зависимости от концентрации соли Оймаша (Ссоли). 

Физико-химическим анализом выявлено, что все типы вод, используемые для приготовления ЖГ, 
относятся к хлоркальциевым по Сулину [6], к малороссольным [7] со средним значением рН 5.5–5.7. 
Отсутствие в морской воде Н2S и НП, а также их низкое содержание в сточной воде исключают 
образование FeS и повышение коррозионной активности ЖГ. Поэтому предпочтительнее 
использовать морскую и сточную воду.  

Соль Оймаша не слеживается, не комкуется, размер комочков не >1 см. Растворимость соли 
в морской воде на 2.25 % выше, чем в сточной воде. Максимальная плотность растворов ЖГ 
на основе морской (1190 кг/м3) и сточной (1163 кг/м3) Н2О достигается при равном расходе соли 
(247–245 кг/т). Гравиметрическим методом изучена скорость коррозии в водопроводной, сточной, 
морской и смешанной (сточная с морской Н2О) воде [8]. Смешанную воду в соотношении сточная 
Н2О : морская Н2О = 2 : 1 использовали в целях снижения дефицита пресной воды.  

На рисунке приведены результаты изменения скорости коррозии в зависимости от концентрации 
соли Оймаша во всех типах вод. В водопроводной воде с увеличением концентрации соли скорость 
коррозии падает, достигая минимума (0.136 мм/год) при 15 % соли (рис., а). Далее с повышением 
концентрации соли скорость постепенно увеличивается до значения 0.198 мм/год при высокой 
концентрации соли (30 %), причем, скорость коррозии в водопроводной воде без добавки соли 
(0.338 мм/год) в 2.5 раза выше, чем в растворе с 15 % ее содержанием. 
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В сточной воде (рис., б) с увеличением 
концентрации соли скорость коррозии 
практически не меняется. Однако при 
высокой концентрации соли (30 %) 
наблюдается увеличение скорости коррозии 
всего на 0.054 мм/год по сравнению 
с раствором c низкой ее концентрацией 
(3 %). В области низких концентраций соли 
(3–5 %) скорость коррозии в сточной воде 
меньше на 0.05–0.013 мм/год по сравнению 
с водопроводной водой, а при более 
высоких концентрациях соли (10–30 %) – 
больше на 0.08–0.136 мм/год, причем 
скорость коррозии в указанном растворе 
 на 0.021 мм/год выше, чем в сточной воде 
без добавки соли Оймаша (0.261 мм/год). 

Зависимость скорости коррозии от концентрации соли 
Оймаша в различных водах:  

а – водопроводная, б – сточная, в – морская, г – смешанная. 

Коррозионная активность в морской воде с концентрацией соли Оймаша, равной 3–10 %, 
уменьшается лишь на 0.011–0.002 мм/год по сравнению с контрольным опытом (0.601 мм/год), 
а с дальнейшим повышением Ссоли скорость коррозии возрастает и приближается к значению 
контрольного опыта. На кривой зависимости скорости коррозии (рис., в) в растворе с 5 % 
содержанием соли наблюдается небольшой максимум, а в области с 10–12 % – значительный подъем 
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кривой. В области высоких концентраций соли (15–30 %) кривая зависимости скорости коррозии 
характеризуется небольшой тенденцией к росту. 

Среди всех исследуемых типов вод наиболее высокая скорость коррозии наблюдается в морской 
воде   (рис., в),   которая   во   всем   исследуемом   интервале   концентраций   соли   Оймаша   выше  

в 1.3–3.8 раза, чем в водопроводной (рис., а), смешанной (рис., г) и сточной (рис., б) водах. 

Скорость коррозии в водах с добавкой соли Оймаша увеличивается по ряду: Vморская >Vсмешанная > 

Vводопроводная > Vсточная в растворах с низким содержанием соли и Vморская >Vсмешанная  > Vсточная >Vводопроводная 

в растворах с высоким содержанием соли.  В общем,  следует отметить, что введение соли Оймаша  

во все типы вод снижает скорость коррозии, и она пригодна для использования в качестве основы  
для приготовления композиционных жидкостей глушения. 

Работа выполнена в Институте химических наук имени А.Б. Бектурова по программе целевого 
финансирования научных исследований на 2021–2023 годы, осуществляемого Комитетом науки 

Министерства образования и науки Республики Казахстан, по проектам BR10965255. 
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Мировое потребление энергии возрастает с каждым годом, поэтому все большее внимание 

уделяется природному газу как  наиболее  экологичному  среди  всех  видов  ископаемого  топлива.  

В связи с этим остается актуальным вопрос эффективной транспортировки и хранения природного 
газа, включая попутный нефтяной газ. 

Сегодня   наиболее   доступны   два   традиционных   варианта   крупномасштабного   хранения   

и транспорта природного газа: сжиженный природный газ (СПГ) и сжатый природный газ. Сжижение 
обеспечивает большую емкость хранения, но подразумевает использование очень низких температур 

(113.2 К); к тому же этот способ не подходит для длительного хранения из-за постепенного 

выкипания  газа   [1].   Хранение  и   транспортировка   газа   в   сжатом   виде  предполагает   работу  

с чрезвычайно высокими давлениями (25.0 МПа при температуре окружающей среды), что создает 
угрозу безопасности людей; кроме того, данный метод предлагает меньшую емкость [1]. Стоит также 

упомянуть трубопроводный транспорт, который широко распространен, однако не всегда практичен, 

учитывая расстояние до пункта назначения и его доступность. 
Альтернативный подход к хранению и транспортировке природного газа в больших объемах 

заключается в образовании газовых гидратов. Этот способ обладает рядом преимуществ, включая 

экологичность процесса, безопасность для людей и мягкие условия по температуре и давлению [2]. 
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Газовые гидраты относятся к клатратным соединениям и состоят из молекул небольшого размера, 
находящихся в ячейках из молекул воды. Весомым недостатком, препятствующим 
широкомасштабному применению гидратов, является низкая скорость их образования 
(стохастический процесс) и роста (лимитируется тепло- и массопереносом) [3]. Для решения данной 
проблемы необходимо использование каких-либо промотирующих агентов, в качестве которых могут 
выступать химические реагенты-промоторы. 

В соответствии с указанной проблемой, был синтезирован ряд сульфосукцинатов линейных 
жирных спиртов и изучена их способность промотировать гидратообразование в статических 
и динамических условиях. Установлено, что степень превращения воды в гидрат в присутствии 
образца с радикалом С6 в статических условиях достигает аналогичных значений для SDS отчасти 
за счет дополнительного образования гидрата на стадии нагрева после плавления льда. 
В присутствии синтезированного промотора с радикалом С10 выявлено короткое индукционное 
время и высокая скорость гидратообразования в динамических условиях.  

Таким образом, синтез сульфосукцинатов на основе линейных жирных спиртов позволяет 
получить достаточно перспективные промоторы гидратообразования по сравнению с промышленным 
реагентом додецилсульфатом натрия (SDS).  

Работа выполнена за счет средств субсидии, выделенной Казанскому федеральному 
университету для выполнения государственного задания в сфере научной деятельности (проект 
№ FZSM-2021-0025). 
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Вопросы экологии в Кузбассе, являющимся главным угольным регионом России 
и перегруженным промышленными предприятиями, имеют первостепенное значение, что отражено 
в комплексной научно-технической программе полного инновационного цикла «Чистый уголь – 
Зеленый Кузбасс», входящей в Научно-образовательный центр «Кузбасс». При использовании угля, 
в частности, на предприятиях теплоэнергетики, образуется огромное количество отходов. Золоотвалы 
постоянно пылят, химические вещества вымываются атмосферными осадками, загрязняя 
окружающую среду. Вместе с тем, золошлаковые отходы являются сырьевой базой, из которой 
при комплексной переработке можно извлечь такие ценные компоненты, как алюмосиликатные 
микросферы, магнитные фракции, редкие и редкоземельные элементы. 

В результате обогащения каменного угля образуются следующие виды отходов: порода, 
промпродукт и флотационный кек. Химический состав минеральной части отходов обогащения угля 
представлен самыми разнообразными компонентами [1]. Эти компоненты могут использоваться 
в производстве строительных материалов, в химической и металлургической промышленности 
для получения концентратов элементов (как самых распространенных, так и редких, рассеянных 
и благородных металлов). Для оценки возможности утилизации отходов добычи и переработки 
каменного угля с извлечением ценных компонентов проведены исследования материалов, 
предоставленных АО ЦОФ «Березовская». 

В табл. 1 представлены результаты исследования отходов обогащения каменного угля марок Ж 
(производства ООО «Шахта им. С.Д. Тихова») и КО (производства ОАО «УК «Кузбассразрезуголь»). 
Из полученных данных следует, что промпродукт и кек имеют самую низкую зольность. Данные 
показатели сравнимы с показателями высокозольного топлива, из чего следует 
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о целесообразности переработки данных отходов в энергетических целях. Порода с тяжелосредного 

сепаратора и с отсадки, а также флотационные хвосты имеют самую высокую зольность. Содержание 

угля в данных отходах составляет не более 20 %, что не позволяет использовать их в качестве 

топлива или ресурса для повторного обогащения угля [2, 3]. 

Таблица 1 

Технический анализ отходов обогащения каменного угля 

№ 

п/п 
Название пробы 

Зольность, % 

Уголь марки Ж Уголь марки КО 

1 Порода с тяжелосредного сепаратора 85.3 78.7 

2 Промпродукт с тяжелосредного сепаратора 37.7 60.0 

3 Порода с отсадки 85.3 64.4 

4 Кек с фильтр-прессового отделения 58.5 57.8 

5 Флотационные хвосты 80.6 ‒ 

С помощью рентгенофлуоресцентного спектрометра SHIMADZU EDX-7000P определен 

химический состав золы, полученной после сжигания образцов отходов. В табл. 2 и 3 изложены 

результаты исследования образцов на спектрометре. 

Таблица 2 

Ценные компоненты золы, полученной из отходов обогащения каменного угля марки Ж 

Минеральный 

компонент 

Порода 

с сепаратора 

Промпродукт 

с сепаратора 

Порода 

с отсадки Кек с ФПО 
Флотационные 

хвосты 

% (масс.) 

V2O5 0.054 0.077 0.058 0.073 0.079 

SrO 0.037 0.121 0.035 0.093 0.106 

ZrO2 0.029 0.022 0.030 0.031 0.034 

Rb2O 0.019 0.017 0.021 0.016 0.016 

Ir2O3 0.007 0.007 0.007 0.006 0.007 

Y2O3 0.007 0.007 0.005 0.010 0.008 

NiO 0.007 0.013 0.009 0.006 0.005 

ThO2 0.001 ‒ 0.002 ‒ 0.001 

Ga2O3 0.004 ‒ 0.004 ‒ 0.004 

Ag2O ‒ ‒ 0.008 ‒ 0.011 

Tl2O3 ‒ ‒ 0.001 ‒ ‒ 

PdO ‒ ‒ ‒ 0.016 ‒ 

As2O3 ‒ ‒ ‒ 0.003 ‒ 

NbO ‒ ‒ ‒ 0.003 ‒ 

MoO3 ‒ ‒ ‒ ‒ 0.005 

Таблица 3 

Ценные компоненты золы, полученной из отходов обогащения каменного угля марки КО 

Минеральный 

компонент 

Порода с сепаратора 
Промпродукт 

с сепаратора 

Порода 

с отсадки 
Кек с ФПО 

% (масс.) 

V2O5 0.031 0.043 0.053 0.064 

SrO 0.036 0.063 0.038 0.072 

ZrO2 0.026 0.029 0.031 0.031 

Rb2O 0.006 0.012 0.016 0.014 

Ir2O3 0.006 0.008 0.007 0.007 

Y2O3 0.006 0.007 0.006 0.008 

Ag2O 0.006 0.002 0.004 0.004 

NiO ‒ 0.009 0.009 0.001 

ThO2 ‒ 0.001 0.001 0.001 

Ga2O3 ‒ ‒ 0.003 0.002 

NbO ‒ ‒ 0.001 0.001 
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Химический состав золы представлен, преимущественно, оксидами кремния, алюминия, железа 

и кальция; в меньшей степени, оксидами магния, калия, натрия, серы, фосфора, титана и марганца. 

Суммарное содержание этих элементов составляет 99.7‒99.8 масс. %. К ценным компонентам 

минеральной части отходов углеобогащения относятся редкие, рассеянные и редкоземельные 

элементы. Их суммарное содержание составляет 0.2‒0.3 масс. %. 

Результаты выполненных исследований позволяют сделать следующие выводы: 

1. Содержание минеральной части в промпродукте находится в пределах 35.0‒60.0 масс. %, 

в породе – в пределах 65.0‒90.0 масс. %, во флотационном кеке – в пределах 40.0‒60.0 масс. %. 

Уменьшение содержания горючей части отходов обогащения каменного угля можно оценить по 

цепочке «промпродукт с тяжелосредной сепарации – кек с флотации – порода с отсадки – порода 

с тяжелосредной сепарации». Высокое содержание горючей составляющей в промпродуте и кеке 

позволяет предполагать их использование в качестве высокозольного топлива. Высокое содержание 

минеральных компонентов в породе с сепараторов и отсадочных машин не позволяет использовать 

их в качестве топлива, следует рассматривать возможность использования породы в качестве 

строительных материалов или же сырья для получения концентратов. 

2. Содержание ценных компонентов в отходах обогащения каменного угля составляет не более 

0.3 масс. %. Извлечение ценных компонентов может быть целесообразно только как побочный 

процесс получения концентратов матричных элементов. 
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Газовые гидраты представляют собой нестехиометрические кристаллические соединения, 

в которых молекула газа заключена в ячейке из молекул воды, связанных водородными связями [1]. 

Разработка технологий образования гидратов важна для использования в процессах улавливания 

углекислого газа, охлаждения, опреснения воды, и в особенности хранения и транспортировки 

природного газа, поскольку один объём гидрата способен вместить до 160 объёмов газа. 

Транспортировка и хранение природного газа в твёрдом виде является потенциальной альтернативой 

существующим методам, таким как сжатый или сжиженный природный газ, поскольку обладает 

рядом существенных преимуществ: процесс гидратообразования экологичен, так как основан 

на использовании воды и очень низкой концентрации возможных добавок; газ может быть легко 

извлечён из гидратной формы за счёт простой депрессии или небольшого нагрева; умеренные 

условия по температуре и давлению; высокая ёмкость; возможность частичного разделения газов 

непосредственно в процессе гидратообразования; данный способ является наиболее безопасным 

для людей [2]. Лимитирующим фактором, затрудняющим широкое внедрение газогидратных 

технологий, является низкая скорость роста гидратов. Данную проблему можно решить путём 

использования промотирующих агентов, в частности, химических промоторов и пористых сред.  

В данной работе был синтезирован новый промотирующий реагент на основе сульфированного 

касторового масла, а также было изучено влияние водонасыщенности и размера частиц кварцевого 

песка на образование и разложение гидратов метана и метан-пропановой смеси в пористой среде 

в отсутствие и в присутствии соединений – сульфированного касторового масла и додецилсульфата 

натрия – с помощью метода дифференциальной сканирующей калориметрии высокого давления.  

mailto:yu-ya98@yandex.ru
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Полученные результаты показывают, как можно оптимизировать состав системы 

для производства гидратов (размер частиц песка, содержание воды и промотирующих добавок).  

Исследование процесса гидратообразования в пористых средах в присутствии промоторов 

является ключевым моментом как для фундаментального понимания поведения гидратов природного 

газа, так и для практического применения в процессах транспортировки и хранения.  

Работа выполнена за счет средств субсидии, выделенной Казанскому федеральному 

университету для выполнения государственного задания в сфере научной деятельности (проект 

№ FZSM-2021-0025). 
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Синтетические красители широко применяются в разнообразных отраслях народного хозяйства. 

Современные красители неспособны к биологической деструкции, обладают высокой устойчивостью 

к химическим и температурным воздействиям, что приводит к их накоплению в окружающей среде. 

Попадая со сточными водами в природные водоемы, красители угнетают жизнедеятельность 

экосистем и негативно влияют на процессы самоочищения. Перспективным способом решения этой 

проблемы является способ деструктивной очистки сточных вод, при котором органические красители 

расщепляются до более простых, легкоокисляемых органических продуктов или минеральных 

соединений [1]. В последнее время в этом плане большой интерес вызывают Фентон-процессы, 

связанные с каталитическим разложением пероксида водорода. 

В данной работе для обесцвечивания красителя метиленового синего в качестве катализатора 

Фентона был выбран феррит цинка ZnFe2O4. Задачей исследования являлось установление влияния 

СВЧ-излучения на процесс деструкции красителя.  

Для проведения эксперимента готовили раствор МС с концентрацией красителя 0.0031 г/л, 

добавляли пероксид водорода, создавая его концентрацию в 10 %. Значение pH раствора, равное 4.5, 

поддерживали ацетатным буфером. Затем в серию проб растворов красителей объемом 15.00 мл 

добавляли по 0.2500 г феррита цинка и измеряли концентрацию красителя с интервалом в 30 минут 

на спектрофотометре (ПЭ-5400УФ Экрос). По полученным данным строили кинетические кривые 

(рис. 1). 

  
Рис. 1. Кинетические кривые разложения 

метиленового синего. 
Рис. 2. Кинетические кривые разложения 

метиленового синего в присутствии катализатора 

 под воздействием и без воздействия СВЧ-излучения. 
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Видно, что концентрация МС в присутствии феррита цинка через 3 часа после начала реакции 

уменьшается в 4.5 раза, тогда как в отсутствии катализатора она практически не изменяется. 

Активацию деструкции метиленового синего в фентоноподобной реакции в присутствии 

катализатора феррита-шпинели ZnFe2O4 осуществляли СВЧ-излучением мощностью 700 Вт в течение 

7 минут. На рис. 2 в сравнении представлены кинетические кривые деструкции МС без активации 

и под воздействием СВЧ-излучения. Видно, что концентрация МС в растворе без воздействия 

микроволн уменьшается в 4 раза, тогда как СВЧ-излучение приводит к уменьшению концентрации 

красителя практически в 10 раз. Вероятнее всего, это обусловлено как высокой скоростью 

и однородностью микроволнового нагрева, так и влиянием «нетермических» эффектов 

активации катализатора, связанных с генерацией ионных токов на межкристаллитных 

границах, интенсивность которых существенно возрастает в высокодисперсных системах [2]. 
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Ввод метанола в системы газораспределения позволяет при низкой стоимости и доступности 

реагента достигнуть низкой температуры замерзания водных растворов и высокой активности 

ингибирования и является одним из эффективных вариантов предупреждения образования газовых 

гидратов в России [1]. Однако применение ингибиторов на основе метанола имеет и серьезные 

недостатки. Это, прежде всего, высокая токсичность и пожароопасность метанола, а также высокая 

упругость его паров [2]. На газодобывающих предприятиях при осушке газа очень актуальной 

становится возможность утилизации метанола путем его превращения в диметиловый эфир 

на кислотно-основных катализаторах на стадии регенерации адсорбента при 280–290°С в установках 

подготовки газа к транспорту. 

В настоящей работе изучена каталитическая активность используемых при очистке природного 

газа промышленных адсорбентов марок АСМ, АСМ ВС, BASF KC-Trockenperlen H, BASF KC-

Trockenperlen WS, НИАП-АОС в условиях конверсии метанола, по результатам которой установлен 

наиболее эффективный адсорбент-катализатор термокаталитических превращений метанола. Процесс 

конверсии метанола осуществляли хроматографически на приборе «Кристалл-2000 М» с пламенно-

ионизационным детектором и кварцевой капиллярной колонкой с привитой фазой FFAP. 

Оптимальными условиями хроматографического разделения компонентов были: температура 

колонки – 70°С, температура детектора – 230°С, температура испарителя – 200°С, скорость газа-

носителя (азота) – 20 см/с, расход водорода – 25 мл/мин, расход воздуха  – 250 мл/мин. 

Идентификацию и определение продуктов конверсии метанола осуществляли методом газовой 

хроматомасс-спектрометрии на хроматографе Shimadzu GC-2010 с масс-спектрометрическим 

детектором GCMS-QP2010 Plus. Хроматомасс-спектрометрический анализ проводили на кварцевой 

капиллярной колонке HP ULTRA 1 (50 м × 0.20 мм × 0.33 мкм). Температурный режим: 40°С (1 мин) 

– 3°С/мин – 100°С (9 мин). Температура ионного источника – 250°С, температура инжектора – 290°С. 

Идентификацию компонентов осуществляли сравнением масс-спектра определяемого соединения 

с библиотечным масс-спектром из компьютерных баз данных NIST.08L и WILEY8. 

В качестве побочных продуктов конверсии метанола на адсорбентах в реакционной смеси 

идентифицированы метаналь, диэтиловый эфир, ацетон, метилацетат и этанол.  

Конверсия метанола при температурах до 150°С не протекает. С увеличением температуры 

со 160 до 290°С повышается конверсия метанола в реакторе на всех исследованных адсорбентах, 

также возрастают концентрации побочных продуктов. При 160, 200 и 240°С и всех скоростях потока 

азота, насыщенного метанолом, образование метаналя, диэтилового эфира, ацетона, метилацетата 

и этанола протекает в течение всего процесса. При 290°С и скоростях потока азота, насыщенного 



метанолом, 400 и 800 мл/мин побочные продукты в газовой среде образуются только на начальной 

стадии конверсии. 
Максимальное  значение  конверсии  метанола  –  89 % масс.  с  выходом  диметилового  эфира  

40 % масс. достигается на силикагеле марки АСМ при температуре 290°С при скорости потока 

газовой смеси 800 мл/мин. 

Исследования проводились в рамках выполнения госзадания Минобрнауки РФ (проект № FZEN- 
2020-0022) с использованием научного оборудования ЦКП «Эколого-аналитический центр» 
Кубанского госуниверситета. 
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Церийсодержащие материалы широко применяются в различных областях науки и техники. 

Особое значение данные композиции имеют для создания новых и совершенствования 

существующих катализаторов экологического назначения, предназначенных для обезвреживания 
промышленных   газовых   и   автомобильных   выбросов,   очистки   сточных   вод,   дожига   сажи    

и т.д. Известно, что каталитическая активность диоксида церия во многом обусловлена наличием 

редокс-перехода: Се+3 ↔ Се+4. Увеличению каталитической активности церийсодержащих материалов 

способствует   проведение   изо-   и    гетеровалентного    допирования    диоксида    церия    ионами 
d- и f-элементами, в результате которого происходит образование высокодефектных структур, 

отличительной особенностью которых является наличие подвижного кислорода, играющего 

ключевую роль в процессах окислительного катализа. Представляет интерес синтез, исследование 
структуры и каталитических свойств композиций на основе диоксида церия, допированных ионами 

марганца и олова. 

Синтез церийсодержащих композиций проводили методом соосаждения малорастворимых 

соединений с последующим прокаливанием. Композиции MnOx‒CeO2, содержащие Mn ≤ 50 мол. %, 
получали   путем   соосаждения   пероксидных   соединений   марганца   и   церия   при   рН = 10‒11   

с последующим прокаливанием при температуре 550°С в течение 2 часов. Методом рентгеновской 
дифракции установлено, что твердые растворы на основе кристаллической решетки диоксида церия 

образуются при содержании Mn ≤ 30 мол. %, при более высоком содержании марганца образуется 

композиция, в состав которой входят твердый раствор, Mn2O3 и Mn3O4. С увеличением содержания 

Mn наблюдается увеличение удельной поверхности от 79 до 121 м2/г, при этом средний размер 

частиц уменьшается  от  9  до  7  нм.  Наблюдаемый  эффект  связан  с  тем,  что  оксиды  марганца,  
не вошедшие в кристаллическую решетку диоксида церия, располагаются на поверхности частиц 

твердого раствора, что приводит к ограничению их роста и увеличению дисперсности материала. 

Образцы протестированы в реакции окисления СО (состав модельной смеси: СО  – 1 об. %, О2  –         

8 об. %, N2 – баланс, масса катализатора 0.3 г, объемная скорость 10000 ч–1). Показано наличие 
высокой каталитической активности, которая возрастает по мере увеличения содержания марганца. 

Так, при содержании 10 мол. % Mn температура 50 %-ной конверсии Т50 % составляет 136°С и Т90 % ‒ 

232°С, в то время как при содержании 50 мол. % Mn наблюдается снижение Т50  %  до 109°С и Т90  %     

до 215°С. По-видимому, увеличение активности обусловлено присутствием высокодисперсных 
оксидов марганца, располагающихся на поверхности частиц твердых растворов и способствующих 

дополнительному повышению скорости каталитического превращения за счет редокс-переходов  

Mn+2 ↔ Mn+3 и Mn+3 ↔ Mn+4. 

Катализаторы SnO2‒CeO2 синтезировали методом соосаждения ионов Sn+2 и Ce+3 в водно- 
изопропанольной среде  при  рН = 10‒11  с  последующим  прокаливанием  при  температуре  550°С  
в течение 2 часов. Исследованиями, проведенными методом рентгеновской дифракции, установлено, 

623 

mailto:el-liberman@muctr.ru


624 

что формирование твердого раствора SnxCe1‒xO2 происходит при содержании Sn ≤ 15 мол. %. Средний 

размер частиц синтезированных твердых растворов составляет 9 нм. В отличие от марганец-

содержащих образцов, зависимость удельной поверхности от содержания олова носит экстремальный 

характер. Максимальное значение удельной поверхности наблюдается для композиции Sn0.1Ce0.9O2 

и составляет 69 м2/г. Для рассматриваемого катализатора характерно проявление высокой 

каталитической активности. Так, в реакции СО (состав модельной смеси: СО – 1 об. %, О2 – 8 об. %, 

N2 – баланс, масса катализатора 0.3 г, объемная скорость 10000 ч–1) Т50 % составляет 100°С, Т90 % ‒ 

236°С. В реакции окисления метана (состав смеси: СН4 – 1 об. %, О2 – 8 об. %, N2 – баланс, масса 

катализатора 1.0 г, объемная скорость 10000 ч–1) Т50 % составляет 508°С, Т90 % ‒ 552°С. При увеличении 

содержания Sn до 30 мол. % наблюдается значительное снижение активности, что обусловлено 

формированием наряду с твердым раствором Sn0.1Ce0.9O2 пластинок диоксида олова размером 100 нм, 

что ухудшает каталитическую активность. 

Таким образом, проведенные исследования показали перспективность использования 

синтезированных каталитических композиций в реакциях окисления СО и глубокой конверсии 

метана. 
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В природном газе, газовом конденсате и нефти присутствуют такие соединения, 

как углеводороды алканового ряда С1−С4, диоксид углерода, сероводород, азот, которые 

при определенной температуре и давлении могут образовывать с водой соединения включения – 

газовые гидраты (клатраты). Газовые гидраты в процессе добычи и транспортировки углеводородов 

образуются при надлежащих термобарических условиях, например, в стволе скважин, трубопроводах 

и оборудовании при внедрении низкомолекулярных соединений в полости кристаллической решетки, 

формируемой молекулами воды посредством водородных связей. Данные образования в процессе 

агломерации образуют гидратные пробки, препятствующие свободному потоку флюидов, тем самым 

способствуя различного рода техногенным авариям. Помимо этого, сероводород и диоксид углерода 

в присутствии воды способны вызывать коррозию трубопровода или других контактных стальных 

элементов, используемых при добыче, транспортировке, хранении и переработке углеводородов, 

что снижает срок их (трубопроводов и др.) эксплуатации и также может приводить к авариям. Среди 

доступных методов предотвращения закупорки трубопроводов, таких как снижение давления, 

повышение температуры и дегидратация, химическая обработка ингибиторами является наиболее 

экономически эффективным методом. Однако одновременное введение различных реагентов 

(например, ингибиторов гидратообразования, коррозии, солеотложения и др.) в поток флюидов 

зачастую способствует снижению их целевых свойств или появлению побочных явлений, 

обусловленных, в том числе, взаимодействием данных реагентов между собой или с другими 

компонентами потока. Введение в поток большого количества нефтепромысловых реагентов требует 

более мощной инфраструктуры (дополнительные резервуары для хранения, инжекционные насосы 

и распределительные трубопроводы) и сложного процесса последующей регенерации введенных 

добавок [1]. Следует также отметить, что снижение количества используемых в области нефтехимии 

реагентов и их номенклатуры может благоприятно сказаться на окружающей среде и здоровье 

человека. Таким образом, разработка эффективных нефтепромысловых реагентов комплексного 

действия – ингибиторов газовых гидратов, коррозии и др. – представляется на сегодняшний день 

актуальным направлением развития нефтепромысловой химии. 

Ранее нами [2] был разработан ряд новых полимеров на основе водорастворимых полиуретанов, 

одновременно ингибирующих процессы гидратообразования и коррозии (рис.). Так же было 

показано, что лидерные соединения по показателю биодеградации превосходят коммерческие 

аналоги и обладают хорошим профилем безопасности. В данной работе представлены результаты 
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следующего этапа исследований, а именно синтез реагента тройного действия – ингибитора 

гидратообразования, коррозии и солеотложения. 

Синтезирован ряд водорастворимых полиуретанов и исследована их способность ингибировать 

образование и рост газовых гидратов метан-пропановой смеси как в динамических, 

так и в статических условиях. Показано, что наиболее активными соединениями являются полимеры 

на основе N-бутилэтаноламина (варьируемые в синтезе мономеры на рисунке представлены 

как фрагмент Z), а также комбинации N-бутилдиэтаноламина с производным глутаминовой кислоты. 

Данные соединения ингибировали процессы гидратообразования на уровне коммерческих 

ингибиторов LuwiCap 55W и LuwiCap EG. Так же были исследованы антикоррозионные свойства 

синтезированного ряда соединений. Выяснилось, что полиуретан на основе N-бутилэтаноламина 

не растворим в соленой воде, а полиуретан на основе N-бутилдиэтаноламина и глутаминовой 

кислоты обладает умеренными антикоррозионными свойствами в сравнении с коммерческим 

ингибитором коррозии Armohib CI-28. Помимо этого в качественном тесте на ингибирование 

карбонатного и сульфатного солеотложения были показаны ингибирующие свойства полиуретана 

с фрагментом глутаминовой кислоты. 

 
Синтез реагентов комплексного действия на основе водорастворимых полиуретанов. 

Таким образом, в данной работе описан новый перспективный класс соединений на основе 

водорастворимых полиуретанов, обладающих возможностью одновременно ингибировать 

гидратообразование, коррозию и солеотложение. Полученные в данной работе результаты могут 

быть полезны для нефте- и газодобывающих компаний.  

Исследование выполнено в рамках научного проекта ИСН и при финансовой поддержке РФФИ 

(грант № 20-55-20010). 
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В настоящее время фотокатализ является одним из самых востребованных направлений 
фотохимических исследований. Как известно, в гетерогенном фотокатализе используется 
ультрафиолетовое  (УФ)  или  видимое  излучение  для  генерации  высокореакционных  радикалов  (в 
первую очередь, гидроксильных радикалов •ОН) возбуждением в водной среде полупроводниковых 
материалов – фотокатализаторов. В свою очередь, генерируемые радикалы эффективно окисляют 
молекулы органических поллютантов в воде с константами скорости порядка 
~108–109 М–1 с–1. Диоксид титана (TiO2) и его композитные формы являются наиболее 
распространёнными и хорошо изученными фотокатализаторами. Несмотря на эффективность, они 
отличаются достаточно высокой стоимостью и ограниченностью масштабного практического 
применения. В связи с этим, в последние годы внимание стали привлекать доступные по цене 
фотокатализаторы на основе природных минералов, активных в УФ-А (315–400 нм) и видимом 
диапазоне спектра (400–700 нм) [1]. К настоящему времени доказана эффективность природного 
сфалерита (ПС) для фотокаталитической инактивации микроорганизмов в воде [2–4]. Вместе с тем, 
подобные исследования, направленные на деструкцию органических поллютантов, остаются все ещё 
малочисленными.    Целью     настоящей     работы     являлось     исследование     фазового     состава и 
фотокаталитических свойств природного сфалерита с рудного месторождения Доватка (Хоринский 
район Республики Бурятия). 

Рентгенофазовый  и  элементный  анализ  исходных  образцов  ПС  показал  присутствие   ZnS     в 

качестве основной фазы, а  также  примеси  Fe, Mn,  Cd.  Фотокаталитические  свойства  исходного и  

модифицированного  сфалерита  исследованы  на  примере  4-хлорфенола  (4-ХФ,   С0 = 10 мг/л) как 
модельного органического поллютанта. Водный раствор 4-ХФ облучали в фотореакторе УФ-А 

светодиодной матрицей (365 нм) без и в присутствии ПС. Кроме того, для интенсификации  генерации  

радикалов   также   использовался   пероксид   водорода   (H2O2).   Концентрацию   4-ХФ   в    процессе    
деструкции    определяли    колориметрическим    методом    с     4-аминоантипирином в присутствии 
гексацианоферрата (III) калия. 

Поскольку исходный сфалерит не активен при 365 нм (ширина запрещенной зоны Eg = 3.6 эВ, 345 нм 
[1, 2]), проведена его модификация путем высокотемпературного отжига. Методом РФА установлено, 
что при  температурах  выше  900°С  протекает  характерная  реакция  для  сфалерита  с  кислородом с 
образованием оксидов цинка, железа (III) и серы (IV). 

Установлено, что отожжённые при 900°С и 1200°С образцы сфалерита проявляют 
фотокаталитическую активность: после облучения в течение 60 мин разложилось 11 % 4-ХФ. После 
предварительной активации путем перетирания эффективность деструкции повысилась в ~4 раза. 

Прямым фотолизом (без катализатора) 4-ХФ практически не разлагался, тогда как в присутствии H2O2 

степень деструкции составила 24 %. В гибридной окислительной системе {УФ/ПС/H2O2} после 
60 мин облучения  достигнута  деструкция  72  %  4-ХФ.  В  целом,  эффективность  деструкции  4-ХФ   

в   различных   системах   с   активированным   катализатором    увеличивалась    в    ряду:   УФ < УФ / 

H2O2 < УФ / ПС < УФ / ПС / H2O2. Полученные результаты свидетельствуют 
о перспективности применения модифицированного природного сфалерита для эффективной очистки 
воды от органических поллютантов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект № 22-23-00425). 
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С переходом российской экономики к модели «замкнутого цикла» [1] отработанные 

стелелитейные жидкостекольно-песчаные формовочные смеси (ОФС) металлургических 

и машиностроительных предприятий, или так называемые «горелые земли», из крупнотоннажных 

отходов становятся ценным вторичным ресурсом. По данным исследователей, на 1 т литья образуется 

от 5 до 13 т ОФС [2, 3], одним из возможных способов их переработки является регенерация 

кварцевого песка. В результате формируется два основных продукта: рядовой формовочный песок 

и тонкодисперсная высокощелочная пыль (ВЩП), являющаяся результатом флотооттирки песка 

от остатков дегидратированного жидкостекольного связующего. Существующий технологический 

процесс предполагает повторное использование песчаной фракции для изготовления формовочных 

масс (до 50 % песка [3]) либо ее утилизацию и повторное использование в смежных отраслях, прежде 

всего в качестве заполнителя при производстве бетонов [4, 5], при организации полигонов 

для размещения твердых отходов, в дорожном строительстве [6]. Пылевую фракцию в настоящее 

время размещают в отвалах, однако можно ожидать, что ВЩП может стать ценным сырьем 

для изготовления динасовых огнеупоров, дополняя или частично заменяя традиционные 

минерализаторы – оксид кальция, оксид железа и их смеси [3, 7]. Цель работы – исследование 

влияния отходов рекуперации отработанных форм, образующихся в литейном производстве 

АО «Балаково-ЦЕНТРОЛИТ», на процессы фазо- и структурообразования в динасовом огнеупоре. 

В качестве исходных материалов для изготовления образцов использовали регенерированный 

формовочный песок (РФП), ВЩП, тонкомолотый кварцевый песок ВС-050-1б, измельченный 

в шаровой мельнице до удельной поверхности 10 тыс. см2/г, и контрольные минерализаторы – 

свежеобожженную известь (А = 94 %) из синтетического карбоната кальция (ГОСТ 8253-79), либо 

оксид железа (III) («Ч», СПТ ТУ КОМП 1-526-12). РФП и ВЩП являются техногенными отходами 

с переменным составом, поэтому дополнительно проводили определение их характеристик методами 

гелиевой пикнометрии (ГП) и рентгенофлюоресцентного анализа (РфлА). Истинная плотность РФП 

и ВЩП составила 2.64 и 2.36 г/см3 соответственно; для сравнения, истинная плотность 

измельченного песка ВС-050-1 – 2.65 г/см3. Усреднённый химический состав материалов 

(по результатам РФлА) представлена в таблице. 

Химический состав продуктов регенерации ОФП 

Сырье 
Массовое содержание, % 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 Na2O СаО С 

РФП 97.5 0.8 1.7 – – – 

ВЩП 56.3 3.8 9.8 21.4 0.7 7.9 

В технологии динасовых огнеупоров важнейшее значение имеет подбор зернового состава 

формовочной массы, поэтому в работе определяли размер частиц каждого из компонентов сухим 

способом по методике, аналогичной ГОСТ 8735-88. Средневзвешенный размер зерна РФП составил 

0.67 мм, ВЩП – 0.045 мм, расчет гранулометрического состава опытных масс выполняли 

по уравнению Андреасена. Из подготовленных масс одноосным полусухим прессованием при 

давлении 100 МПа формовали образцы в виде цилиндров высотой 23 и диаметром 23 мм, которые 

обжигали в электрических печах в воздушной среде по температурно-временному режиму, 

предложенному в [8]. Для составов, содержащих традиционные минерализаторы (СаО, Fe2O3; массы 

4 и 5) максимальная температура выдержки составляла 1400°С, содержащих ВЩП 

и/или тонкомолотый песок (массы 1–3) – 1280°С ввиду возможного формирования значительного 

количества маловязкого расплава. Фазовый состав обожженных образцов определяли по данным 

рентгенофазового анализа (РФА; рентгеновский дифрактометр ДРОН-3М); также проводили 

петрографическое исследование фазового состава и микроструктуры иммерсионным методом 

на поляризационном микроскопе ПОЛАМ. 

По результатам РФА (рис.) и петрографических исследований, образцы, содержащие ВЩП 

(массы 1 и 2), слагаются фазой тридимита. В отсутствие тонкомолотого песка остов образца 

прочный, имеет однородную структуру близкого к равнокристаллитному строения. Материал 



слагается хорошо оформленными сростками фазы тридимита с практически полным перерождением. 

Тридимитовый каркас плотный, в его структуре присутствуют прерывистые прослойки кристобалита, 
содержание которого не более 10 %. Фаза кварца в структуре остова не наблюдается. При введении 

песка  однородность   структуры   нарушается,   увеличивается   содержание   кристобалита;   также   

в структуре появляется аморфная стеклообразная фаза (расплав), присутствуют отдельные 
непереродившиеся зерна кварца. 

 

Дифрактограммы опытных масс (1 – 5) после обжига: (+) – тридимит, (◘) – кварц, (▲) – кристобалит.

В   отсутствие    ВЩП    процесс    перерождения    тридимита    протекает    слабо.    Образец

без   минерализаторов   (масса 3)   имеет   видимую   неоднородную   структуру.   Основной   фазой 
в материале является β-кварц в виде крупных зерен. Фаза кристобалита не наблюдается, 

перерождение тридимита очень слабое, содержание данной фазы составляет 15–20 %. Введение 

минерализаторов ожидаемо интенсифицирует процесс тридимитизации, однако структура образцов 
остается неоднородной. В присутствии CaO материал слагается кварцем, тридимитизация протекает 

слабо, неравномерно, кристаллы тридимита наблюдаются на поверхности  зерен  основной  фазы. 

При использовании Fe2O3 в образце появляется примесная фаза фаялита (7–8 %), присутствует фаза 
кристобалита, а также наблюдаются участки практически непереродившихся крупных зерен кварца 

размером 80–160 мкм (3–4 %).
По-видимому, введение ВЩП действует аналогично традиционным минерализаторам (оксидам 

кальция  и  железа):   тридимитизация   протекает   за   счет   перерождения   через   жидкую   фазу. 

В  присутствии  ВЩП   достигается   максимальная   степень   тридимитизации   (порядка   90 %), 

что отчетливо наблюдается в структуре образцов. Таким образом, введение в состав динасового 
огнеупора  отходов  регенерации   отработанных   стелелитейных   жидкостекольно-песчаных   форм 

в форме пылевой фракции оказывается перспективным, поскольку дает возможность повысить 

степень превращения не менее, чем на 10 % по  сравнению  с  традиционными  минерализаторами 
при снижении не менее, чем на 100°С температуры обжига.
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С увеличением энергопотребления во всем мире также увеличиваются выбросы в атмосферу 

парниковых газов (углекислый газ, угарный газ, метан). Поэтому в международной энергетической 

повестке остро стоят вопросы, связанные со снижением углеродного следа для решения проблем 

климата. В связи с этим активно развивается направление исследований и разработки гидратных 

технологий, в частности, разделения, хранения и транспортировки углеводородного сырья [1]. 

Предполагается применение гидратных технологий для снижения сжигания попутного нефтяного 

газа, а также рассматривается возможность утилизации парниковых газов в виде газовых гидратов. 

В перспективе такие разработки могут быть альтернативой существующим технологиям 

или дополнить их в нефтегазовой промышленности. Известно, что процесс образования газовых 

гидратов является относительно медленным, что сказывается на конкурентоспособности гидратной 

технологии. 

Таким образом, решение проблемы ускорения образования газовых гидратов является весьма 

актуальной задачей. Следовательно, целью работы является разработка новых промоторов 

гидратообразования и исследование их влияния на процесс образования гидрата метана. 

Ранее нами [2] был разработан ряд новых соединений, ускоряющих процесс образования гидрата 

метана при малом (не более 1 мас. %) количестве промотора в воде. Как правило, тестирование 

влияния разработанных промоторов на процесс образования газовых гидратов проводится 

при охлаждении их растворов в статических (без перемешивания) и динамических 

(при перемешивании) условиях. При этом оценивается время начала гидратообразования 

(индукционный период), температура начала гидратообразования (переохлаждение), скорость 

гидратообразования, степень превращения воды в гидрат, морфология и т.д. Обычно такие 

эксперименты занимают продолжительное время за счет медленного охлаждения и длительного 

индукционного периода гидратообразования. 

С другой стороны, с целью ускорения процесса гидратообразования (в статических условиях) 

предлагается применение замороженных водных растворов поливинилового спирта 

при отрицательных температурах по Цельсию (–3, –1°С) [3]. При этом авторы наблюдали гидрато-

образование без индукционного периода и с большей степенью перехода воды в гидрат. К тому же 

нами было обнаружено, что происходит дополнительное образование гидрата метана при плавлении 

льда в сегменте нагревания в ячейке дифференциального сканирующего калориметра при изучении 

промотора гидратообразования на основе сульфированного касторового масла (СКМ) (рис.). 

 

Таким образом, в данной работе будут 

представлены результаты экспериментальных 

исследований особенностей образования гидратов 

метана из замороженных растворов промоторов 

в дифференциальном сканирующем калориметре, 

а также в автоклавах высокого давления 

без перемешивания. Также будет показано изменение 

механизма роста гидрата метана при таянии льда 

в зависимости от типа промотора и их концентрации. 

Работа выполнена за счет средств субсидии, 

выделенной Казанскому федеральному университету 

для выполнения государственного задания в сфере 

научной деятельности (проект № FZSM-2021-0025). 
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В настоящее время в России сохраняются гигантские ежегодные объёмы неутилизированных 

шлаков, шламов, зол и т.д. Ежегодно отмечается значительное увеличение площади отвалов 

и несанкционированных свалок [1]. В отвалах накоплены сотни тысяч тонн шлаков черной и цветной 

металлургии. Не переработанные вторичные ресурсы определенно представляют собой проблему 

и не приносят пользы [2]. Накопленные отвалы не только необходимо перерабатывать по новым 

технологиям, но и логичнее минимизировать накопление минеральных отходов, а затем и полностью 

исключить из технологической цепочки вывоза [3]. 

Переработка шлаков не требует затрат на буровзрывные работы и транспортировку, а получаемая 

в результате щебеночно-песчаная смесь заменяет природную зачастую более выгодную 

для строительства дорог. Проведенные исследования также подтверждают, что применение 

шлаковой щебеночно-песчаной смеси в основании дорог позволяет получать монолитное 

долговечное полотно [4]. 

Несмотря на то, что крупная фракция шлака уже нашла свое применение в ряде отраслей, мелкая 

фракция до 10 мм практически не используется [5].  

В связи с этим многие предприятия активно работают над созданием проектов по разработке 

перспективных технологий для максимального использования мелкозернистой фракции шлака. 

Актуален данный вопрос и для Общества с ограниченной ответственностью «Аккерманн цемент», 

цех по разработке шлаковых отвалов которой представлен на фотографии. 

 
 

Цех разработки шлаковых отвалов Южно-Уральской горно-перерабатывающей компании. 

Перспективным направлением утилизации мелких фракций шлака является разработка составов 

высокопрочных сухих строительных смесей для производства малых архитектурных форм 

и поверхностного ремонта. 

Создание смеси с оптимальным гранулометрическим составом минеральной части может 

сказаться на улучшении ее технологических свойств в процессе приготовления, динамики набора 

прочности как при сжатии, так и при изгибе, повышая их проектное значение вследствие 

дополнительного упрочнения за счет механического сцепления зерен. 

Изначально произведено моделирование компактной упаковки зерен. Для расчета состава 

заполнителей приняты способы, в которых форму зерен оценивают по коэффициенту формы, 

определяемому отношением объемов реальных зерен к идеальным телам. После оценки поверхностной 

структуры и формы зерен выполнен расчет состава эллипсоидов с дальнейшим расчетом 

гранулометрического состава заполнителей. 
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В последствии посредством метода математического планирования эксперимента подобрана 

минеральная часть высокопрочной мелкозернистой шлакоцементной композиции. Улучшение 

реологических и физико-механических свойств смеси производилось модификацией минеральной части 

современными продуктами строительной химии.  

Введение гиперпластификатора ReoTeck обеспечило минимизацию водотвердого отношения 

смеси в процессе затворения, что дополнительно сказалось на увеличении прочностных 

характеристик, 

без ухудшения реологических характеристик смеси в процессе приготовления. 

Добавление регулятора реологических свойств обеспечило приемлемое значение липкости 

раствора к бетонным поверхностям с последующим увеличением величины адгезии при 

нормируемом значении величины водоудерживающей способности. 

В результате лабораторных подборов рассчитаны составы сухих строительных смесей, 

обобщенные в табл. 1. Их технические характеристики отражены в табл. 2. 
Таблица 1 

Оптимальные составы сухих строительных смесей 

Наименование Содержание 

Портландцемент ЦЕМI42,5НДП 20.45–28.41 

Отсевы переработки шлаков черной металлургии фракции 0–5 мм 43.25–66.51 

Минеральный модификатор 4.45–11.22 

Комплексная добавка: 

Гиперпластификатор ReoTeck  0.01–0.05 

Регулятора реологических свойств средней вязкости 0.01–0.08 

Таблица 2 

Технические характеристики оптимальных составов сухих строительных смесей 

Наименование показателя Значение 

Насыпная плотность, кг/м3 1685 

Водоцементное отношение не более 0.61 

Водоудерживающая способность, % не менее 99.0 

Марка по морозостойкости, не менее  F2 150 

Трещиностойкость по клин-тест выдержано 

Прочность при сжатии (изгибе), МПа 22.4–32.1 

Разработанные составы обладают высокими эксплуатационными характеристиками, 

обеспечивающими качественное восстановление цементобетонных покрытий, улучшенными 

реологическими, физико-механическими и строительно-техническими свойствами. 

Преимуществом достигнутого результата является и то, что практическое его использование 

способствует снижению экологической нагрузки путем утилизации маловостребованной фракции 

шлаковых отвалов на ООО «Аккерманн цемент», которые относятся к источнику загрязнения 

окружающей среды. 

Работа подготовлена в рамках гранта в форме субсидии на реализацию программы 

стратегического академического лидерства "Приоритет-2030" в рамках реализации федерального 

проекта "Развитие интеграционных процессов в сфере науки, высшего образования и индустрии" 

по направлению «Инновации средового проектирования». 
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Наноматериалы  с  высокой  удельной   поверхностью,   являются   идеальными   платформами 

для разработки и получения недорогих и высокоэффективных биосенсоров, биофильтров и носителей 

антибактериальных агентов. К таким материалам относится гексагональный нитрид бора (h-BN). 
Этот материал обладает уникальным комплексом свойств: низкой удельной плотностью, высокой 

термической и химической стабильностью, жаростойкостью, биосовместимостью, хорошей 

адсорбционной способностью и широкой запрещенной зоной. Отличительной особенностью 

наноструктур h-BN является их высокая удельная поверхность, что определяет их высокую 
сорбционную способность. 

В данной работе мы показали, что наночастицы нитрида бора, как чистые, так и содержащие 
различные  одномерные  дефекты)   могут   являться   отличными  сорбентами  для   отчистки   воды 

от лекарственных средств различного класса. С помощью теоретического моделирования методами 
DFT было определено оптимальное положение антибиотиков трех классов (аминогликозиды 

(ципрофлоксацин, гентамицин), тетрациклины (тетрациклин) и β-лактамы (пенициллин)) 

относительно поверхности носителя. Антибиотики могут по-разному связываются с поверхностью h- 

BN, что влияет на их нагрузочную дозу. На основе расчетов теории функционала плотности были 
определены характер взаимодействия антибиотик-наночастица, сорбционная способность 

наногибридов на основе h-BN в отношении каждого класса антибиотиков, а также наиболее 

энергетически выгодные положения молекул лекарственных средств относительно поверхности 
носителя. 

В частности, было показано, что молекулы антибиотиков располагаются на поверхности h-BN 

параллельно плоскости частицы, как показано на рис. 1. 

Рис. 1. Оптимальное расположение антибиотиков на поверхности нитрида бора: 
а) гентамицин; б) ципрофлоксацин; в) тетрациклин; г) бензопеницилин. 

Для изучения сорбционной емкости проводилось теоретическое моделирование с постепенным 

увеличением  концентрации  молекул  антибиотиков  на  поверхности  нитрида  бора.  Для  этой  цели 
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на увеличенную поверхность нитрида бора укладывалось 2, 3 и т.д. молекулы исследуемого 

антибиотика и рассчитывалась его добавочная энергия (Eb
ad) связывания как: 

 Eb
ad = Etot

n–Etot
(n–1)  

где Etot
n – полная энергия системы с n количеством молекул антибиотика, Etot

(n–1) – полная энергия 

системы с (n–1) количеством молекул антибиотика. 

Показано, что при очень малой концентрации антибиотика (менее 5 % масс) энергия связывания 

чуть выше или близка к нулю, однако, увеличение концентрации снижает энергию связывания 

и в районе 15–30 % добавочная энергия связывания выходит на плато (см. рис. 2 на примере 

аминогликозидов). 

 

Рис. 2. Изменение добавочной энергии связывания в зависимости от концентрации антибиотиков 

на поверхности чистого нитрида бора. 

Полученные теоретические результаты хорошо согласуются с экспериментальными данными. 

Также стоит отметить, что нагружаемые антибиотиками наночастицы нитрида бора обладают 

высокой бактерицидной активностью против S. aureus, P. aeruginosa и 38 типов штаммов E. coli.  

Полученные результаты наглядно демонстрируют высокий потенциал наночастиц нитрида бора 

в качестве сорбентов лекарственных средств. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (cоглашение № 21-79-10411). 

 

 

ЭНЕРГОЭФФЕКТИВНЫЙ ЦЕМЕНТ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОГО ОБЖИГА 

 

В. И. Турчанинов, С. А. Дергунов, А. Б. Сатюков 

Оренбургский государственный университет 

tutuche@mail.ru 

 

Портландцемент является одним из наиболее востребованных видов строительных материалов, 

без которого невозможно представить современную строительную отрасль.  

Мировое производство цемента в 2019 году составило 4.1 млрд. т, из них 2.2 млрд. т пришлось 

на Китай. В России уровень производства составил всего лишь 57 млн т.  

Расширение промышленного производства неразрывно связано с вопросами экологического 

состояния планеты. Особую опасность для экологии представляют выбросы углекислого газа CO2 

и серного ангидрида SO2.  

В 1960 году по выбросам углекислоты лидирующие позиции занимали США, Россия (без учета 

союзных республик) и Германия. На 4 месте шел Китай, затем страны Европы, Востока и т.д. 

Количество выбросов в 1960 год составило порядка 9411 Мегатонн (9.4 Гт). Китай с его развитой 

промышленностью и высоким уровнем производства цемента в последние годы уверенно вышел на 

первое место в мире по выбросам CO2. В 2017 году выбросы составили (в Мт): Китай – 9839, США – 
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5270, Индия – 2470, Россия – 1693. Глобальные выбросы CO2 в 2018 году составили порядка 37.1 Гт. 

Это приблизительно на 2.7 % больше, чем в предыдущем году (36.1 Гт) [1].  

Значительное количество углекислоты поглощается растительностью, в основном лесами. 

Но, учитывая интенсивную вырубку лесов и рост промышленного производства, природным 

поглотителям все сложнее справляться с избыточным образованием СО2. Поэтому в настоящее время 

большое внимание уделяют сокращению выбросов CO2. Развивается зеленая энергетика, предприятия 

и энергоснабжающие организации переходят на газообразное топливо, и, тем не менее, уровень 

потребления твердого топлива по-прежнему остается высоким. А его сжигание сопровождается 

весьма значительными выбросами CO2.  

Портландцемент представляет собой вяжущее вещество, получаемое путем тонкого размола 

клинкера, гипсового камня и, при необходимости, активных минеральных добавок. Клинкер 

получают обжигом сырьевой смеси, состоящей из известняка, глины и корректирующей добавки. 

Основной компонент сырьевой смеси известняк, преобладающим минералом которого является 

кальцит CaCO3. При обжиге сырьевой смеси он разлагается с образованием CO2, выбрасываемого 

в атмосферу. CO2 также образуется и при сжигании топлива, и он также поступает в атмосферу.   

Снижения выбросов CO2 в атмосферу можно добиться сокращением содержания известняка 

в составе сырьевой смеси для получения клинкера за счет ввода в её состав шлаков черной 

металлургии, в которых содержится значительное количество CaO (до 40 % и более). Подобная 

технология уже достаточно длительное время реализуется на Новотроицком заводе «АККЕРМАНН 

Цемент» и по их информации суммарный выброс CO2 при сжигании топлива и разложении CaCO3 

за счет сокращения расхода известняка составляет 0.732 т на 1 т клинкера. В то же время при обжиге 

клинкера по традиционной технологии из сырьевой смеси, состоящей из известняка, глины и огарков, 

выброс CO2 достигает 0.919 т на 1 т клинкера [2].  

Ряд цементных заводов ориентируются на выпуск клинкера с пониженным значением 

содержанием алита (C3S) за счет увеличения содержания белита (C2S), что безусловно приведет 

к снижению расхода известняка и выбросов CO2, но кардинально решить эту проблему не удастся. 

На наш взгляд, больший эффект можно получить, перейдя на выпуск безалитового цемента, 

содержащего белит наряду с алюминатной и алюмоферритной фазами. К подобным цементам 

следует отнести глиноземисто-белитовый цемент (ГБЦ), получаемый помолом клинкера 

низкотемпературного обжига сырьевой смеси, состоящей из известняка и глины [3].   

При расчете состава сырьевой смеси следует ориентироваться на получение клинкера, в котором 

кислотные оксиды связываются известью (CaO) в низкоосновные силикаты, алюминаты и ферриты – 

C2S, CA и C2F. Для стабилизации двухкальциевого силиката в устойчивой модификации β-C2S 

в состав сырьевой смеси необходимо вводить добавку, содержащую комплексные анионы BO4
5–, 

SO4
2– или PO4

3–, частично замещающие в кристаллической решетке C2S комплексы SiO4
4–, 

что приводит к её искажению и предотвращает силикатный распад [4].   

Наиболее доступной добавкой является гипс, либо гипсосодержащие промышленные отходы. 

Они вводятся в относительно больших количествах, что приводит не только к стабилизации C2S, 

но и к изменению минералогии клинкера: алюминатная фаза частично связывается 

в сульфоалюминатную, образуя 3CACaSO4, а C2S частично переходит в 2C2SCaSO4.  

Минералогия ГБЦ близка минералогическому составу глиноземистого цемента, обжиг которого 

методом спекания проводится при температурах 1150–1250С/ поэтому и обжиг клинкера ГБЦ 

протекает при значительно более низкой температуре, чем портландцементного. Уже 

при температуре порядка 1300С процесс связывания извести CaO в силикаты, алюминаты, ферриты 

и алюмоферриты может быть завершен.  Образуются низкоосновные минералы, обладающие 

высокой гидравлической активностью. Образование этих минералов практически полностью 

протекает в твердой фазе.  

На опытном заводе НИИЦемента нами проведены испытания по получению белого ГБЦ. 

Для приготовления сырьевой смеси использовали известняк, каолин и кварцевый песок в качестве 

корректирующей добавки. Сырьевая смесь была обожжена при температуре 1100–1150С. Цемент 

измельчали до удельной поверхности 3500 см2/г. Прочность цемента при сжатии составила 201 кг/см2 

в возрасте 3 суток и 470 кг/см2 через 9 месяцев.  
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Подобный цемент, содержащий значительное количество C2S, характеризуется быстрым набором 

прочности в ранние сроки твердения за счет наличия алюминатной фазы, но затем рост прочности 

замедляется. И только спустя 3 месяца наблюдается интенсивный набор прочности за счет ускорения 

процесса гидратации двухкальциевого силиката.  

Следует также отметить, что в результате значительного ввода в сырьевую смесь существенного 

количества гипса для стабилизации β-C2S наблюдается образование достаточно большого количества 

сульфоалюминатной и сульфосиликатной фаз – 3CACaSO4 и 2C2SCaSO4 – обладающих высокой 

гидравлической активностью и прочностью. В ГБЦ присутствуют низкоосновные алюминаты 

и при их гидратации не наблюдается образование высокосновного гидроалюмината C3A6H2O, 

склонного к перекристаллизации, что сопровождается понижением прочности. К тому же большая 

часть алюминатов связана в сульфоалюминаты и можно не опасаться сброса прочности 

при гидратации ГБЦ.  

Если вернуться к вопросу сокращения выбросов СО2 в атмосферу, то отсутствие в составе 

клинкера C3S позволит снизить в составе сырьевой смеси количество известняка, а, следовательно, 

и образования углекислоты в процессе обжига клинкера. 

Проведенные нами расчеты, ориентированные на химический состав сырьевых компонентов 

ООО «АККЕРМАНН Цемент», показали, что за счет отличия минералогического состава клинкера 

ГБЦ в сравнении с традиционным составом портландцементного клинкера расход СаСО3 может быть 

снижен со 1158 кг до 927.4 кг, а выброс СО2 в атмосферу с 509.5 до 408 кг на 1 т клинкера.  

Таким образом, налицо значительное (на 20 %) снижение выброса СО2 при переходе на выпуск 

безалитового цемента. Кроме того, за счет более низкотемпературного обжига клинкера ГБЦ 

(1100–1150С) против 1450С, характерного для традиционного портландцемента, сократится расход 

топлива на обжиг, что также приведет к снижению выброса углекислоты в атмосферу. 

Работа подготовлена в рамках гранта в форме субсидии на реализацию программы 

стратегического академического лидерства "Приоритет-2030" в рамках реализации федерального 

проекта "Развитие интеграционных процессов в сфере науки, высшего образования и индустрии" 

по направлению «Инновации средового проектирования». 
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В настоящее время одной из актуальных проблем охраны окружающей среды является 

обезвреживание сточных вод от токсичных органических загрязнителей, перечень которых 

в последние годы пополнился так называемыми «emerging contaminants», включая фармполлютанты. 

Это вызвано прежде всего интенсивным ростом фармацевтической промышленности и широким 

применением лекарственных препаратов. Среди наиболее крупных источников такого загрязнения 

можно выделить само производство лекарств, медицинские и аптечные учреждения, а также сельское 

хозяйство как активный потребитель лекарств для профилактики, лечения различных заболеваний 

и стимуляции роста животных и растений [1]. Аккумуляция фармполлютантов в экосистемах 

и их длительное воздействие на живые организмы может приводить к возникновению различных 

патологий у млекопитающих, снижать репродуктивную активность рыб и других гидробионтов [2]. 

При этом негативное влияние фармакологически активных веществ проявляется даже в следовых 

количествах. В связи с этим проблема минимизации негативного воздействия лекарственных 

https://uglekislygaz.ru/
mailto:shan@binm.ru
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препаратов на окружающую среду приобретает особую актуальность [3]. Одним из широко 

используемых лекарственных средств являются сульфаниламидные препараты, содержание которых 

в водных объектах окружающей среды может достигать 2000 нг/л при допустимой норме 0.25 нг/л 

[4]. К современным интенсивно развивающимся технологиям очистки сточных вод относятся 

каталитические процессы, позволяющие достичь высокой степени окисления органических 

загрязнителей до экологически безопасных продуктов – углекислого газа, воды и минеральных солей. 

Перспективными гетерогенными катализаторами окислительных процессов в водной среде являются 

композитные материалы на основе природных слоистых алюмосиликатов и наночастиц переходных 

металлов. Данные катализаторы обладают высокой эффективностью, стабильностью и низкой 

стоимостью вследствие доступности исходного сырья. 

В работе представлены результаты синтеза Fe-алюмосиликатных нанокомпозитных материалов 

на основе природного алюмосиликата (монтмориллонита) и исследования их физико-химических 

и каталитических свойств в окислительной деструкции n-аминобензолсульфаниламида, который 

является структурным предшественником всех сульфаниламидных препаратов. 

Методами РФА, СЭМ и низкотемпературной адсорбции азота показано, что Fe-алюмосиликатные 

материалы, полученные путем интеркалирования полигидроксокомплексов железа и термообработки, 

имеют смешанную структуру с наличием микропор, которые образованы закреплением наночастиц 

оксидов железа в пространстве между силикатными слоями. Полученные материалы 

характеризуются высокой каталитической активностью и стабильностью в изучаемой реакции. 

Установлены кинетические закономерности влияния pH, исходной концентрации H2O2, загрузки 

катализатора на окисление n-аминобензолсульфаниламида и определены оптимальные значения 

этих физико-химических параметров, позволяющие достичь 100 % эффективности окислительной 

деструкции и высокой минерализации. Методом ВЭЖХ определены промежуточные продукты 

и предложен механизм окислительной деструкции сульфаниламида. Катализатор обладает 

длительной активностью, что позволяет использовать его в трех последовательных циклах 

без регенерации. Результаты исследования свидетельствуют об эффективности использования 

гетерогенной Фентон-подобной системы «Fe-алюмосиликат/Н2О2» в окислительной деструкции 

сульфаниламидных препаратов. Разработанная система может представлять интерес 

для использования в процессах очистки воды от фармполлютантов.  

Работа выполнена в рамках государственного задания БИП СО РАН № 0273-2021-0006.  
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Состав сточных вод становится все более сложным из-за синтеза новых химических веществ 

и композиций, которые часто обладают токсичными свойствами.  

Многие исследования показывают, что каталитический процесс Фентона является эффективным 

и экономичным методом очистки сточных вод от различных примесей, в частности от красителей, 

так как образуются активные гидроксильные радикалы в результате взаимодействия пероксида 

водорода с ионами переходных металлов (Fe, Mn, Cu, Co). Условия проведения процесса очистки 

должны не только обеспечивать приемлемый уровень очистки стоков, но и быть экономически 

выгодными [1]. 

Для более эффективной очистки сточных вод от взвешенных и коллоидных частиц применяется 

метод электрофлотационного извлечения [2]. Суть данного метода заключается в извлечении частиц 

http://www.sciencedirect.com/science/journal/00431354/44/12
mailto:nyra.chera@gmail.com
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за счет их прилипания к пузырькам газов H2 и O2, образующихся на электродах при пропускании 

постоянного электрического тока через сточную воду. 

Целью настоящей работы является исследование эффективности физико-химических методов 

(катализ и электрофлотация) для очистки водных растворов, содержащих органический краситель 

азорубин и глиняный катализатор, Таганского и Белгородского месторождений. 

В работе в качестве катализатора использованы образца глины Таганского и Белгородского 

месторождения (Республика Казахстан) с содержанием монтмориллонита 90–95 % с размерами 

частиц 0.1–0.2 мм и 0.2–0.5 мм. Каталитическая очистка водных растворов от органического 

красителя азорубин глиной осуществлялась при помощи катализа по реакции Фентона 

в термостатическом реакторе с мешалкой. В качестве окислителя применялся пероксид водорода. 

Для эксперимента использовали объем раствора 300 мл, концентрация красителя составляла 

23 мг/л, масса катализатора – 1.5 г, рН = 3. Каждые 15 минут в раствор добавляли пероксид водорода 

объемом 1.5 мл. Для стабилизации активного компонента катализатора (железа) глину подвергали 

термообработке при 500°С в течение 4 ч.  

Эффективность очистки водных растворов от азорубина оценивали по степени обесцвечивания 

X, %, которую рассчитывали по формуле: X = , где Са0/Са – начальная/конечная концентрация 

иона металла, мг/л. 

Очистку водных растворов от частиц катализатора проводили методом электрофлотации 

в непроточном электрофлотаторе с нерастворимым анодом ОРТА [2]. 

В процессе исследований в качестве добавок использовали коагулянт Fe2(SO4)3, катионное 

поверхностно-активное вещество (ПАВ) Катинол, флокулянт – Superfloc C-496. 

Эксперимент проводили с использованием водного раствора в присутствии фонового 

электролита 2.5 г/л Na2SO4 при комнатной температуре (20 ± 2°С) при pH 7.0. Концентрация Катинола 

– 10 мг/л, концентрация Superfloc C-496 – 10 мг/л, концентрация Fe2(SO4)3 – 5 мг/л. Объемная 

плотность тока – 0.2 А/л. Контроль pH осуществляли с помощью индикаторной бумаги. 

Эффективность процесса извлечения частиц глины из раствора оценивали по степени извлечения 

α (%), которую рассчитывали по формуле: , где сисх/скон – исходная/конечная 

концентрация частиц глины, мг/л. 

Каталитический процесс на образце глины Таганского месторождения проводился в течении 

80 минут (табл.). Максимальная степень обесцвечивания 96–99 % достигается через 60 минут 

каталитического процесса для обеих фракций глины Таганского и Белгородского месторождений. 

Стоит отметить, что увеличение размеров частиц глины Таганского месторождения до 0.2–0.5 мм 

приводит к торможению процесса: после 40 минут катализа степень обесцвечивания достигает 65 %, 

тогда как использование частиц размером 0.1–0.2 мм увеличивает степень обесцвечивания до 83 % 

за то же время. Это связано с тем, что катализ после 30 минут лимитируется внутренней диффузией 

в образце глины, тогда как вначале он протекает на внешней поверхности катализатора. 

На образце глин Белгородского происхождения каталитический процесс проводился в течение 

70 минут. При увеличении размера частиц эффективность процесса возрастает. 

Кинетическая зависимость степени обесцвечивания (X, %) водного раствора,  

содержащего органический краситель азорубин, от размера частиц глины 

Время катализа, мин 

Степень обесцвечивания X, % 

Таганское месторождение Белгородское месторождение 

Размер частиц, мм 

0.1–0.2 0.2–0.5 0.1–0.2 0.2–0.5 

0 0 0 0 0 

10  21 21 43 56 

20  39 36 44 75 

30  63 63 72 76 

40 83 65 90 82 

50 90 95 98 99 

60 99 96 99 99 

70 99 96 99 99 

80 99 96 – – 
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После каталитической очистки водных растворов, содержащих краситель азорубин, проводилась 
дополнительная очистка этих же растворов, но от частиц глины Таганского месторождения методом 
электрофлотации. 

Установлено, что электрофлотация частиц глины в отсутствии добавок проходила не эффективно – 
степень извлечения достигала 2–4 %. В связи с этим были проведены эксперименты по извлечению 
частиц глины различных размеров методом электрофлотации в присутствии коагулянта, флокулянта 
и ПАВ. 

На рисунке представлена зависимость 
степени извлечения α, % от продолжительности 
электрофлотационного процесса в присутствии 
образца глины Таганского месторождения 
с различными размерами частиц: диаметры 
частиц одной фракции составляла 0.1–0.2 мм, 
второй фракции – 0.2–0.5 мм. 

Анализируя результаты эксперимента 
(рис.), можно сделать вывод, что 
электрофлотационное извлечение частиц глины 
протекает эффективно. Однако процесс 
недостаточно интенсивный, в особенности при 
извлечении частиц размером 0.1–0.2 мм: 
максимальная степень извлечения 99 % 
достигается после 30 минут процесса. 
Максимальная степень извлечения 99 % частиц 
глины размерами 0.2–0.5 мм достигается после 
25 минут процесса. 
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Кинетическая зависимость степени извлечения частиц 
глины Таганского месторождения различного размера  

(1– 0.1–0.2 мм, 2 – 0.2–0.5 мм) из водного раствора 
в присутствии коагулянта Fe2(SO4)3,  

флокулянта Superfloc C-496 и катионного ПАВ Катинол. 
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ДЕЙСТВИЕ ЦИНКА ПРИ ЕГО МИГРАЦИИ ИЗ УПАКОВОЧНОГО МАТЕРИАЛА 
СО СПОСОБНОСТЬЮ К БИОРАЗЛОЖЕНИЮ В ПОЧВУ  

И ВЛИЯНИЕ НА ОКРУЖАЮЩУЮ СРЕДУ 
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Рынок упаковки – это одна из немногих сфер промышленности, которая продолжает расти 
и развиваться. С каждым годом появляются новые упаковочные решения, поскольку вопрос 
о безопасности пищевых продуктов, потребляемых человеком, стоит каждый день. 

На настоящий момент растет спрос на так называемую активную упаковку, в особенности 
на основе пластика. Но важной характеристикой и требуемой обществом тенденцией является 
экологическая составляющая упаковочного материала, а именно его способность к биоразложению. 

В настоящем сообщении излагаются результаты исследований разработанного упаковочного 
материала, обладающего антимикробными свойствами и способностью к биоразложению. 
Разработанный материал в виде рукава полиэтиленовой пленки с добавкой антимикробного агента 
цинк пиритиона обладает способностью к биоразложению за счет внедрения в матрицу полимера 
не только добавок, способствующих антимикробной активности, но и добавок, способствующих 
биоразложению, а именно крахмала. 
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Методом выдувной экструзии произведены образцы упаковочных материалов в виде рукавов 

пленки. Подготовленные образцы размерами 1010 см заложены в почву. Далее проведены 

ускоренные испытания материала на способность к биоразложению при закладке полимерных 

материалов в почву с помощью температурно-временной суперпозиции: образцы пленки были 

помещены в почву и затем в термостат с постоянной температурой Т = 50°С. Тем самым время 

проведения испытаний было уменьшено с 12 до 6 месяцев (рисунок). Образцы взвешивали 

для определения потери массы, тем самым оценивая возможность биоразлагаемости материала: потеря 

массы образцов более 20 % к окончанию испытаний говорит о способности материала 

к биоразложению.  

Поскольку при ранее проведенных исследованиях антимикробных свойств и физико-

механических характеристик активной биоразлагаемой плёнки было установлено, что оптимальное 

соотношение концентраций компонентов масс. полимерной смеси для мастер-батча соответственно 1–

3 % для каждого из компонентов, и крахмал способствует сохранению прочностных физико-

механических характеристик, в настоящей работе рассматривалось содержание крахмала в образцах 

1–5 %.  

 

По истечении времени ускоренных 

испытаний – 6 месяцев, при хранении 

образцов в почве по соответствующей 

методикой ГОСТ Р 50686-94 определяли 

количество соединений цинка в почве 

по методу Крупского и Александровой. 

Полученные значения сравнивались 

с контрольным значением цинка в почве 

без образцов упаковочного материала. 

Измерения проводились по 3 раза 

соответственно для получения сходимых 

результатов. Диапазон содержания цинка 

в поверхностных слоях почв – от 17  

до 125 мг/кг.  
Потеря массы полиэтиленовых пленок 

с добавками крахмала во времени. 

По результатам измерений, максимальное количество цинка при миграции в почву 

из упаковочного материала с содержанием крахмала 5 % – 91 мг/кг соответственно, что не превышает 

норматива содержания цинка в почве. 

На основании вышеизложенного, можно сделать вывод, что разработка такого нового 

упаковочного решения не влечет угрозы для окружающей среды и имеет перспективу для развития. 

Работа выполнена за счет средств гранта Фонда содействия инновациям (проект  

№ С1-101338). 
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ИЗ ПРОДУКТОВ РЕАКЦИИ ПАРОВОЙ КОНВЕРСИИ МЕТАНА 

 

Т. А. Яснева, А. В. Варежкин 

Российский химико-технологический университет имени Д.И. Менделеева, Москва 

tatka0798@gmail.com 

 

В последние годы значительно активизировались исследования, направленные на развитие 

водородной энергетики, на увеличение производства и расширение сферы применения водорода 

в качестве экологически чистого энергоносителя [1]. 

Наиболее распространенным в промышленности процессом получения водорода товарного 

качества является метод паровой конверсии метана. Это многоступенчатый технологический 

процесс, который включает в себя, как минимум, четыре стадии [2]:  

1) конверсия метана;  

2) дополнительная конверсия с целью выведения CO2 и СО; 

3) выделение водорода из продуктов конверсии; 

4) очистка водорода до качества ГОСТ 3022-80 «Водород технический»: 99.5–99.9 %. 

mailto:tatka0798@gmail.com
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Стадия 3 может быть реализована различными методами и, в частности, мембранным газовым 

разделением на основе полимерной ассиметричной мембраны с плотным селективным слоем.  

Поскольку в РФ нет промышленного производства мембран данного типа, то необходимо 

разработать формовочную систему, под которой подразумевается сам полимерный раствор, а также 

оптимальный набор параметров формования мембраны из этого раствора. 

Целью представленного исследования является отработка элементов формовочной системы 

для изготовления ассиметричной мембраны в виде полого волокна.  

Исходной точкой для выбора формовочной системы является полимер. В качестве материала 

мембраны с учетом комплекса свойств полимера и соображений коммерческой доступности выбран 

полиэфиримид (ПЭИ) – (C37H24O6N2)n. 

Разработка формовочной системы на макроуровне включает в себя 2 момента: сначала нужно 

найти условия максимальной совместимости полимера и растворителя, для перевода полимера 

в вязкотекучее состояние с целью придания ему геометрической формы мембраны, а затем найти 

условия полной несовместимости полимера и растворителя, то есть перевести полимер 

из вязкотекучего в твердое состояние и зафиксировать геометрическую форму мембраны.  

Выбор растворителя произведен расчётным путем на основании уравнения Гильдебранда-

Скетчарда: 

 ΔHСМ= VСМ ·(Р – П)2·Р·П                                                                                                           (1) 

где, VСМ – общий объем смеси,  

Р и П – параметры растворимости растворителя и полимера, 

Р и П – объемные доли растворителя и полимера в растворе. 

Растворитель и полимер образуют идеальный раствор если их параметры растворимости равны. 

На практике считается, что самопроизвольное растворение полимера в данном растворителе 

произойдет, если величина (Р – П) находится в диапазоне  2.0 [(кал/см3)0.5]. Соответственно 

нерастворитель находится за пределами этого диапазона. 

В табл. 1 приведены результаты расчетов параметров растворимости по методу Гильдебранда-

Смолла, а также по методу Аскадского [3].   
Таблица 1 

Параметры растворимости полимера и растворителей 

Вещество , (кал/см3)0.5 

Полиэфиримид 11.01 

N-метилпирролидон 11.5 

Вода 21.4 

В качестве растворителя выбран N-метилпирролидон, нерастворителя – вода. 

Исходная концентрация полимерного раствора – 30 мас. %. Формование проводилось 

при температуре 65.5°C. 

Для изготовления мембраны использовался метод фазовой инверсии в варианте двойной 

коагуляционной ванны. Схема процесса сухо-мокрого формования показана на рисунке. 

 
Актуальная схема формовочной установки: 

1, 11 – баллон с азотом; 2, 10 –редуктор; 3 – ёмкость с опорным давлением для подачи нерастворителя 
во внутреннее пространство фильеры; 4 – фильера; 5 – фиксирующая ванна;6 – емкость дозирования полимера; 

7 – поршень; 8 – пневмо-распределитель; 9 – термостат; 12, 14 – валик;  
13 – намоточный узел с электродвигателем; 15 – промывочная ванна. 

Асимметричная газоразделительная мембрана представляет собой структуру, сочетающую в себе 
плотный слой, который обеспечивает селективность разделения, и пористый слой, обеспечивающий 



641 

механическую прочность и низкое сопротивление трансмембранного переноса вещества. Принцип 
образования асимметрии заключается в создании различной плотности полимерного раствора 
по толщине стенки его полой струи на выходе из фильеры.  

Стандартная тактика изготовления мембраны предполагает сначала получение бездефектного 
плотного слоя.  

Полученные мембраны тестировались на проницаемость азота при его подаче с наружной 
поверхности полого волокна под давлением 0.3 МПа. Результаты представлены в табл. 2. 

Таблица 2  

Результаты проницаемости азота через мембрану при температуре 20°C 

№ 
Маркировка 
мембраны 

Концентрация 
полимера, % 

Время 
пребывания 
в воздушном 

промежутке, с 

Скорость 
формования, 

м /мин 

Давление 
внутреннего 

нерастворителя, 
МПа 

Удельный поток азота 
через мембрану, 

дм3(н.у.)/(м2·час·атм) 

1 04272-З 25 1.82 6.1 0.17 500 

2 09307-С 30 3.9 6.5 0.11 13.03 

3 10151-К 35 3.6 6.5 0.11 3.12 

4 10152-С 35 3.6 6.5 0.1 1.7 

Анализ полученных данных показывает, что даже минимальный поток азота через мембрану № 1 
не соответствует плотной структуре полимера на поверхности, то есть полноценный селективный 
слой на внешней поверхности мембраны в данных условиях формования не образовался.  

Для преодоления этого недостатка увеличено время пребывания волокна в воздушном 
промежутке между фильерой 4 и жидкостью ванны 5, повышена концентрация полимера в растворе, 
а также снижено давление воды во внутренней части мембраны.  

В табл. 2 результат этих изменений формовочной системы представлен мембраной № 4. 
Очевидно, что произошло изменение структуры внешней поверхности мембраны с пористой на 
плотную, что представляет собой искомый результат. 

Проведена частичная отработка таких элементов формовочной системы, как концентрация 
полимера в растворе, время пребывания полимерного раствора на воздухе и давления внутреннего 
нерастворителя. 

Установлено, что при увеличении концентрации полимера в растворе с 25 до 35 мас. %, 
снижении давления внутреннего нерастворителя внутри мембраны с 0.17 до 0.1 МПа и увеличении 
времени пребывания полимерного раствора в воздушном промежутке до 3 секунд произошло 
изменение структуры внешней поверхности мембраны с пористой на плотную. 
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Химическое образование в Бурятии берет начало с 1932 года, с создания первого высшего 

учебного заведения Республики – Бурят-Монгольского агропедагогического института, в котором 

была начата подготовка учителей химии, биологии, продолженная позже в стенах Бурятского 

педагогического института. В том же году в составе факультета естествознания была создана кафедра 

общей химии. На всем протяжении функционирования кафедры большое внимание уделялось 

не только научно-исследовательской и учебно-методической деятельности, но и совершенствованию 

учебно-воспитательной работы, пропаганде химических знаний. 

В 1995 году путем слияния Бурятского государственного педагогического института имени 

Доржи Банзарова и Бурятского филиала Новосибирского государственного университета  

в г. Улан-Удэ был создан первый в Республике классический университет – Бурятский 

государственный университет (БГУ). 30 декабря 1997 года приказом ректора БГУ на базе 

химического отделения естественно-географического факультета открывается химический 

факультет, в основу деятельности которого с первого дня его существования была заложена идея 

тесного сотрудничества с лабораториями и институтами Бурятского научного центра СО РАН.  

Качество выпускаемых ВУЗом специалистов зависит от множества факторов, среди которых 

особо отметим два: степень подготовки абитуриентов и соответствие уровня преподаваемых (прежде 

всего, специальных) дисциплин уровню развития мировой науки. 

Проводимый в течение последних лет анализ состояния знаний студентов 1 курса, оцениваемый 

по результатам «входной» контрольной работы, показывает, наряду с отдельными несоответствиями 

с данными ЕГЭ, общий «средний» уровень знаний. 

Одним из путей повышения «качества поступающих», а также формирования у них навыков 

научной работы в школе для последующей быстрой адаптации в ВУЗе является участие 

преподавателей химического факультета в деятельности Университетского образовательного округа. 

В частности, практикуется система персональных занятий с учениками школ Республики, 

проявивших склонность к химии. Такие школьники, приходя в лаборатории БГУ и БИП СО РАН, 

в результате научно-исследовательской работы с преподавателями, студентами, аспирантами 

и научными сотрудниками получают не только новые знания, но и навыки экспериментальной 

работы, в том числе на приборах мирового уровня, имеющихся в университете и Институтах СО 

РАН. Результаты научной работы ученика, курируемой доцентом, профессором или научным 

сотрудником, докладываются на научно-практических конференциях различного уровня 

(«Национальное достояние России», «Созвездие», «Шаг в будущее»), что является дополнительным 

стимулом осознанного выбора профессии.  

Таким образом, повышение числа абитуриентов с опытом «вхождения» в научную среду 

приводит к появлению научно-исследовательской заинтересованности в студенческой среде, 

и их примеру следуют другие студенты. Важнейшим условием формирования студентов старших 

курсов как специалистов является научная новизна их выпускных квалификационных работ. Большая 

их часть, выполняемых на кафедре неорганической и органической химии, связана с синтезом 

и изучением новых объектов с применением комплекса современных методов исследования. 

Происходящая реформа высшего образования предполагает очень тесную взаимосвязь между 

организацией образования и будущим трудоустройством выпускников. Вузам предлагается активно 

вовлекать работодателей в преподавание, увеличивать объемы студенческих практик, осуществлять 

мониторинг рынка труда. 

Многие наши выпускники востребованы в прикладных областях – в аналитических лабораториях, 

малых инновационных фирмах, где их преимуществом являются не только знания 

и экспериментальные навыки, но и умение работать в проектных группах для решения сложных 

проблем – этот опыт они накапливают уже в студенческие годы. 

Одни из основных работодателей выпускников химического факультета БГУ – институты 

Сибирского отделения РАН, поэтому организация учебного процесса и научно-исследовательской 
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работы обучающихся проводится на принципах интеграции образования с академической наукой. 

Это позволяет использовать ресурсную базу университета и институтов СО РАН, реализовывать 

совместные научно-исследовательские проекты и научно-поисковые экспедиции, создавать научно-

образовательные центры, научно-исследовательские лаборатории и использовать преимущества 

интеграции образования с наукой:  

 широкое привлечение научных работников академических институтов к руководству 

курсовыми и выпускными квалификационными работами бакалавров и магистрантов; 

 расширение научно-исследовательской работы студентов в рамках реальных научных 

проектов, тем, грантов, выполняемых совместно учеными БГУ и институтов РАН; 

 доктора и кандидаты наук, научные сотрудники институтов РАН, являясь руководителями 

научно-исследовательской работой студентов, привлечены к разработке и актуализации учебных 

занятий с учетом новых направлений развития химической науки; 

 для обеспечения совместной научно-исследовательской работы современными 

дорогостоящими приборами объединены усилия университета и институтов РАН, исследования 

проводятся на базе лабораторий научных институтов и университета. 
 

 

ИННОВАЦИИ СРЕДОВОГО ПРОЕКТИРОВАНИЯ 

 

С. А. Дергунов, Т. А. Ольховая, О. Б. Чепурова, Г. В. Федосеенко 

Оренбургский государственный университет 

dergunow79@mail.ru, lina-13-13@mail.ru 

 

2021 год ознаменован реализацией значимого мероприятия Министерства образования и науки 

Российской Федерации, стартовала программа «Приоритет-2030» в соответствии с Распоряжением 

Правительства Российской Федерации от 312 декабря 2020 г. № 3697-р. Целью программы 

«Приоритет-2030» является формирование широкой группы университетов, которые станут лидерами 

в создании нового научного знания, технологий и разработок для внедрения в российскую экономику 

и социальную сферу. 

Университеты, ставшие участниками программы, будут вырабатывать и распространять по всей 

системе высшего образования лучшие практики научно-исследовательской, инновационной 

и образовательной деятельности, повысят привлекательность жизни и работы в регионах России, 

в том числе для иностранных студентов и зарубежных ученых. Они позволят сформировать 

у выпускников российских университетов навыки и умения, необходимые для их успеха 

на современном рынке труда и в будущем в условиях стремительного научно-технологического 

прогресса. 

В основе программы «Приоритет-2030» лежит трансформация существующих подходов 

к высшему образованию, их апробация и тиражирование для успешной конкуренции на мировом 

рынке образования, науки и технологий. Трансформация высшего образования невозможна 

без интеграции образовательного процесса с научно-исследовательской, технологической 

и инновационной деятельностью университета.  

Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение «Оренбургский 

государственный университет» активно принял участие в формировании заявки и конкурсном отборе 

и вошел в число 106-и ВУЗов победителей, преследуя стратегическую цель – создание 

приграничного научного, образовательного и культурного центра притяжения талантливой 

молодежи, обеспечивающего развитие инновационной предпринимательской экосистемы региона 

и способствующего достижению национальных целей Российской Федерации. 

В программе Оренбургский государственный университет представлен четырьмя 

стратегическими проектами. 

Стратегический проект «Инновации средового проектирования» направлен на формирование 

креативного университетского кластера, объединяющего школы бизнеса и предпринимательства, 

дизайна, архитектуры и строительства. Развитие школы дизайна в ОГУ включает создание центра 

дизайна и прототипирования; экспертного центра по вопросам сохранности объектов культурного 

наследия в Оренбургской области; лаборатории промышленного дизайна; проектно-

консультационной лаборатории по реабилитационно-развивающим методикам для людей 
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с ограниченными возможностями. Это обеспечит разработку проектов нового средового 

пространства «ОГУ–2030» (не менее 10) и создание совместно с Союзом художников и Союзом 

дизайнеров образовательных площадок в университете, СПО, школах и Центрах дополнительного 

образования региона, обеспечивающих ежегодную подготовку не менее 200 креативно мыслящих 

абитуриентов ОГУ; организацию и работу не менее 7 студенческих дизайнерских КБ, мастерских 

и творческих лабораторий. При этом 50 молодых НПР, подготовленных по проекту, останутся 

работать в ОГУ. 

 

Стратегические проекты ФГБОУ ВО «Оренбургский государственный университет» 

Проект так же направлен на развитие школы архитектуры и строительства через создание центра 

дизайна архитектурной среды и урбанистики; межрегионального экспертного центра 

проектирования, сопровождения строительства и эксплуатации объектов транспортной 

инфраструктуры, включающего проектный институт, лабораторно-экспериментальный полигон 

по внедрению новых функциональных строительных и дорожно-строительных материалов, облачный 

экспертно-аналитический сервис поддержки производства и применения строительных материалов, 

изделий и конструкций, а также научно-образовательные лаборатории ОГУ, создаваемые 

при поддержке ООО «Аккерман Цемент» и других партнеров по консорциуму. 

Развитие школы бизнеса и предпринимательства с созданием инфраструктуры ОГУ 

как предпринимательского университета (стартап-студия и др.) обеспечит формирование 

предпринимательской среды, включающей не менее 150 стартапов. 

Структура ключевых партнерств по данному проекту представлена соглашениями между ОГУ 

с Союзом Дизайнеров России; МХПА им. С.Г. Строганова; ФГБОУ ВО «СПГХА 

им. А.Л. Штиглица»; ФАУ «РОСДОРНИИ», ГУ «Главное управление дорожного хозяйства 

Оренбургской области», ООО «Оренбургавтодор», ООО «Аккерман Цемент». 

Целью создания данного консорциума является развитие ОГУ и региона через формирование 

креативного мышления университетского и профессионального сообщества посредством интеграции 

и развития передовых технологий дизайна, архитектуры и строительства. 

ООО «Аккерманн цемент» в рамках программы «Приоритет-2030» финансирует создание двух 

специализированных лабораторий в ОГУ, осуществляет поставки исходного сырья и расходных 

материалов, оказывает поддержку в создании единого информационного пространства и облачной 

сервисно- аналитической платформы и др. 



 

ГУ ГУДХОО и ООО «Оренбургавтодор» формируют целевые заказы на специалистов, 

согласовывают учебные планы, и способствуют внедрению образовательного контента, 

обеспечивающего повышение практико-ориентированных компетенций студентов, научно-

исследовательских разработок, технологических и проектных решений на объектах города и области, 

организуют конференции, семинары и профильные круглые столы для информирования участников 

о новых технологиях и разработках членов консорциума. 

ФАУ «РОСДОРНИИ» предоставляет ОГУ лабораторную базу для проведения занятий 

и исследований; обеспечивает взаимодействие с организациями подведомственными Министерству 

транспорта РФ; формирует кадровую политику до совместной реализации проектов в области 

контроля качества и обеспечении строительного контроля на объектах дорожно-строительной 

отрасли. 

Проведение совместных конференций, семинаров и профильных круглых столов, выездных 

лекционных и практических занятий, формирование курсов повышения квалификации, реализация 

совместных проектов по дорожно-транспортной инфраструктуре, обеспечение современными 

информационно-методическими материалами. 

Работа подготовлена в рамках гранта в форме субсидии на реализацию программы 

стратегического академического лидерства "Приоритет-2030" в рамках реализации федерального 

проекта "Развитие интеграционных процессов в сфере науки, высшего образования и индустрии" 

по направлению «Инновации средового проектирования». 

 

 

 НЕКОТОРЫЕ АСПЕКТЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ИНТЕРНЕТ РЕСУРСОВ 
 ПРИ ИЗУЧЕНИИ СТРОИТЕЛЬНОГО МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЯ 

 А. И. Кравцов, А. А. Макаева, Г. В. Федосеенко 
 Оренбургский государственный университет 
 alivkr@mail.ru, alla_ish@mail.ru 

 С появлением сети интернет многие сферы жизни людей кардинально изменились, некоторые  – 
ускоренными  темпами,  другие,  более  консервативные,  с  определенным  опозданием.  В  разряд 

таковых попало и образование. Не последнюю роль здесь сыграл поколенческий разрыв: в то время 

как  студенты  уже  активно  существовали  на  просторах  интернета,  некоторые  преподаватели 
т.н.  старой  формации  с  трудом  осваивали  электронную  почту.  В  последнее  время,  особенно 
под  влиянием  ограничительных  мер, связанных  с  COVID-19,  в  сфере  образования  произошли 

кардинальные  сдвиги,  связанные  с  повсеместным  внедрением  дистанционного  обучения. 

Взаимодействию  основных  участников  процесса  образования  посредствам  WEB инструментов 
в нашей стране и за рубежом посвящено большое количество исследований [1‒5]. В основном в них 

даются  статистические  данные  о  степени  вовлеченности  участников  образовательного  процесса 
в  использование  интернет  технологий,  даны  обзоры  некоторых  образовательных  интернет  ресурсов 
с  анализом  их  достоинств  и  недостатков.  Основные  особенности  данной  проблемы  характерны 
и для строительных дисциплин, в частности, строительного материаловедения. 

 Так,  в  качестве  основных  ресурсов,  которые  используются  в  процессе  изучения  данной 

дисциплины, можно отметить:

  электронные библиотечные системы (ЭБС), публикации в журналах;

  ресурсы, содержащие нормативно-техническую документацию;

  ресурсы  профильных  вузов  и  интернет  порталы  сообществ  производителей  некоторых 

 материалов;

  обучающие курсы на различных платформах;

  другие источники (ресурсы фирм, блоги, каналы в соц. сетях). 
 Статистика обращений к данного вида ресурсам зависит от мотивации обучающихся. Студенты, 

мотивированные  на  получение  знаний,  чаще  обращаются  к  проверенным  источникам,  студенты, 

рассчитывающие  на  сиюминутный  результат  (сдача  зачета  и  т.п.)  обычно  используют  первый 

попавшийся источник из списка в поисковых системах. 
 Использование интернета в обучении имеет ряд положительных моментов, к ним можно отнести:
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 расширение области и возможностей получения информации; 

 самостоятельность в выборе источников; 

 возможность выбора сведений на различных языках; 

 наглядность информации. 

С дальнейшим повсеместным внедрением интернет технологий в жизнь общества наступило 

некоторое переосмысление их роли и значения в образовании. Не отрицая явного прогресса 

в дистанционном образовании, в расширении разнообразия образовательного контента, многие 

исследователи [3, 4, 6, 7] отмечают, что интернет превратился из источника актуальной, 

малодоступной ранее информации в хранилище различных по качеству данных. О данных высокого 

качества уже упоминалось — это ЭБС, сайты индексируемых журналов и т.п. Однако такая 

информация часто теряется среди обилия низкопробной, например, рерайта, который используется 

для заполнения места в рекламных сайтах. Оттуда перефразированное, порой неграмотное изложение 

иногда устаревших источников достаточно часто попадает в рефераты студентов, используется 

при подготовке к экзаменам. 

При этом нужно отметить, что объём вреда, наносимого при использовании низкокачественных 

данных, зависит от подготовки тех, кто с ними сталкивается. Подготовленные пользователи, 

это люди, уже имеющие определённое базовое образование, основанное на серьёзной научной 

литературе, они достаточно легко могут распознать некачественную или ложную информацию 

и обосновать свои выводы. Неподготовленные пользователи, к которым можно отнести также 

и студентов, не имея достаточных знаний по предмету, не могут оценить адекватность полученной 

из интернета информации. 

Часто для получения представления, о каком-либо оборудовании, материалах или методах 

их испытаний могут использоваться видеоролики соответствующей тематики, размещённые 

на платформах типа YouTube. Так как такие материалы узко специализированы, они могут 

размещаться и на сайтах продавцов испытательного оборудования или материалов, в обучающих 

видео, в материалах производственного или частного характера. При детальном рассмотрении 

содержания отдельных видеороликов обнаруживаются недочеты и ошибки (иногда грубые) 

при демонстрации испытаний, следовательно, использовать подобный контент в качестве 

обучающего невозможно, также нежелательно, чтобы видео в самостоятельном обучении 

использовали студенты. 

Аналогичные ситуации характерны и для текстовых WEB-страниц, содержание которых часто 

не подвергается серьёзному рецензированию и может привести к формированию у обучающихся 

неверного представления о предмете.  

Другим «подводным камнем» образовательных интернет ресурсов, как правильно указано в [7], 

могут стать сайты и форумы, предлагающие вместо процесса обучения готовые знания (конспекты, 

контрольные работы, курсовые проекты). В результате студенты затрудняются в выполнении работ 

даже по готовому шаблону т.к. не привыкли вникать в суть проблемы. Здесь реализуется 

классическое состояние раздельного существования знания и субъекта, который должен это знание 

получить и усвоить. Ноутбук с интернетом или сотовый телефон превращаются из вспомогательного 

инструмента в заменитель мозга. 

Таким образом, можно поддержать авторов [6‒9], которые призывают относиться 

к использованию интернет ресурсов с известной долей осторожности. 

Для сглаживания негативных моментов необходимо в первую очередь развивать у студентов 

культуру обращения с информацией, при этом сделав доступной качественную её часть, которая, 

несомненно, даёт огромные преимущества при обучении. 

Одновременно преподавательский состав должен обладать соответствующими компетенциями 

для организации эффективного взаимодействия между студентом и информационными сетевыми 

ресурсами. 

Оценивая прогресс науки можно предположить, что цифровые технологии и интернет и дальше 

будут иметь в образовании всё большее значение, при условии, что это лишь инструмент, который 

при умелом использовании должен дать требуемый эффект. 

Работа подготовлена в рамках гранта в форме субсидии на реализацию программы 

стратегического академического лидерства "Приоритет-2030" в рамках реализации федерального 
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проекта "Развитие интеграционных процессов в сфере науки, высшего образования и индустрии" 

по направлению «Инновации средового проектирования». 
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В конце 90-х годов XX века в мире начали говорить о технологиях IT и цифровой экономике, 

тогда как в России в это время только начали появляться первые мобильные телефоны. С тех пор 

прошло более 20 лет, и интернет вещей стал для нас привычным явлением: практически у каждого 

есть дома умные устройства, которых во всем мире насчитывается уже более 26 миллиардов единиц. 

Технологии цифровизации успешно внедряются и в России на протяжении последних лет. 

Но если процесс запущен уже давно, то почему мы не видим его масштабов? Все просто: один 

из показателей успешной глобальной цифровизации – это открытая информация, которая меняет 

социальные, политические и бизнес-процессы и приводит к улучшению качества жизни. 

Можно выделить несколько ключевых направлений цифровой трансформации:  

 Разработка новой цифровой бизнес-модели. 

 Создание цифровых товаров и услуг. 

 Управление жизненным циклом продукта. 

 Автоматизированный сбор, хранение и обработка информации. 

 Внедрение цифрового проектирования. 

 Управление производственными процессами и сетями поставок. 

 Выполнение административных функций. 

 Автоматизация ручного труда посредством использования роботов и электронного 

документооборота. 

Выбор технологий для конкретного предприятия или бизнеса зависит от того, зачем выполняется 

цифровизация, каких целей необходимо достичь. 

Цифровая трансформация системы образования, в первую очередь, предполагает оснащение 

школ и высших учебных заведений современными цифровыми технологиями, которые призваны 

повысить доступность обучения и обучающих материалов для всех. Также, возможно, в будущем 

будет сделан упор на онлайн-образовании, когда ученики при желании смогут получать знания, 

не выходя из дома. 

Преимущества цифровизации образования:  

 приучение учеников к самостоятельности с раннего возраста; 

 устранение бумажной волокиты: учащимся не придется постоянно носить с собой 

многочисленные тетради и учебники, а учителям — всевозможные пособия: один планшет заменит 

собой килограммы макулатуры; 
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 экономия – снижение затрат на канцелярию, использование электронных версий 

учебников/тетрадей требует меньших затрат; 

 более высокая доступность знания для людей в отдаленных населенных пунктах. 

Возможные недостатки концепции: 

 снижение социализации учеников; 

 меньшее внимание физическому развитию; 

 уменьшение функции педагогов. 

Цифровая трансформация может сделать образование более доступным, полным и экономичным, 

но только при тщательном планировании и аккуратном внедрении, чтобы избежать возможных 

недостатков. 

В рамках реализации образовательного процесса на ровне с существующими реалиями, 

потенциальные работодатели будущих выпускников неоднократно указывали на необходимость 

усиления проектного контента. Это вызвано повсеместной компьютеризацией деятельности 

изыскательских и проектных организаций, поднимающая проектную работу на качественно новый 

уровень, при котором резко повышаются темпы и качество проектирования, более обоснованно 

решаются многие сложные инженерные задачи, которые раньше рассматривались лишь упрощенно. 

Во многом это происходит благодаря использованию эффективных специализированных программ, 

которые могут быть как самостоятельными, так и в виде приложений к общетехническим 

программам, в следствии чего был приобретен и внедрен в образовательный процесс ряд 

разновидностей программных комплексов, которые активно используются в учебном процессе.  

Новым направлением развития проектной деятельности на кафедре автомобильных дорог 

и строительных материалов стало внедрение комплексов по управлению проектами. В мировой 

практике насчитывается несколько программных пакетов по управлению проектами, которые 

располагают своими определенными возможностями.  

По рекомендации ряда компаний (ООО «Оренбургавтодор», ГУ «Главное управление дорожного 

хозяйства Оренбургской области», ООО «Аккерманн цемент» и т.д.), которые активно участвуют 

в образовательном процессе и вошли в консорциум с Оренбургским государственным университетом 

на реализацию программы стратегического академического лидерства "Приоритет-2030" в рамках 

реализации федерального проекта "Развитие интеграционных процессов в сфере науки, высшего 

образования и индустрии" по направлению «Инновации средового проектирования» с 2022 г. будет 

внедрен программный комплекс «Spider Project». Учебные и профессиональные версии данного 

продукта уже переданы ВУЗу для внедрения в образовательный процесс. 

Технологии управления проектами и пакет Spider Project помогают принимать обоснованные 

и проверенные решения, исполнять проекты быстрее, надежнее и с меньшими затратами, а также 

всегда иметь самую полную и разнообразную информацию о реализуемых проектах. Диаграммы 

Гантта, графики и гистограммы, сетевые, поточные и организационные диаграммы, всевозможные 

таблицы позволяют не только анализировать проект с разных сторон, но и качественно представлять 

любую информацию о проекте 

Spider Project – пакет управления проектами, разработанный с учетом потребностей, 

особенностей и приоритетов Российского рынка. Пакет изначально спроектирован для использования 

в качестве корпоративной системы для управления проектами, программами и портфелями проектов 

и содержит уникальные средства для создания и использования в проектах всевозможных 

корпоративных стандартов и справочников. Поддержка разработчика позволяет оптимизировать 

процессы внедрения системы управления проектами на предприятии. 

К особенностям пакета Spider Project, выгодно отличающим его от западных аналогов, относятся:  

 наилучшие расписания выполнения работ и оптимальное использование ресурсов,  

 возможность планирования сроков исполнения работ исходя из их объемов,  

 возможность автоматического назначения ресурсов исходя из их квалификации.  

 расчет ресурсного критического пути,  

 неограниченное количество параллельных иерархических структур работ и ресурсов,  

 возможность создания и использования в проектах всевозможных баз данных, 
 возможность создания и одновременной работы с неограниченным числом версий проектов, 
  возможность моделирования рисков,  
 возможность использования в проектах любых дополнительных характеристик работ,  
 возможность моделирования сдельной оплаты и сменной работы, 
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 возможность моделирования доходов наряду с расходами, расчета NPV, IRR, срока 

окупаемости, учета дисконтирования затрат и инфляции, 
  возможность ведения нескольких параллельных бюджетов проектов и программ, 
 моделирования взаиморасчетов с Подрядчиками, 
 анализ освоенных объемов как по общей стоимости, так и по любым составляющим затрат, 
  создание, хранение и включение в проекты типовых фрагментов работ, 

  анализ трендов любых показателей проектов, 

 широчайшие возможности управления портфелем проектов, включая возможности расчета 

расписания и бюджета портфеля с учетом приоритетов проектов и любых ограничений, 

 встроенные руководства по управлению проектами и технике компьютерного моделирования, 

  разнообразие графических отчетов.  

Освоение данного программного комплекса предоставляет возможность будущим выпускникам 

приобрести неоценимые знания в умном управлении проектами и занять достойное место в аппаратах 

управления ведущих дорожно-строительных компаниях не только Оренбургской области, 

но и далеко за ее пределами.  
 

Работа подготовлена в рамках гранта в форме субсидии на реализацию программы 

стратегического академического лидерства "Приоритет-2030" в рамках реализации федерального 

проекта "Развитие интеграционных процессов в сфере науки, высшего образования и индустрии" 

по направлению «Инновации средового проектирования». 
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Компетенции стали базовыми понятиями нового подхода к содержанию современного 

образования. Компетенция – совокупность взаимосвязанных качеств личности (знаний, умений, 

навыков, способов деятельности), влияющая на эффективность его деятельности. Формирование 

профессиональных компетенций магистра – ключевая задача учреждения профессионального 

образования [1]. 

В результате освоения магистерской программы «Ресурсо- и энергосберегающие технологии 

в строительном материаловедении» у выпускника должны быть сформированы следующие 

компетенции по видам профессиональной деятельности: 

 общекультурные; 

 общепрофессиональные; 

 профессиональные. 

Общекультурные компетенции характеризуются способностью магистра к абстрактному 

мышлению, анализу, синтезу, готовностью действовать в нестандартных ситуациях, нести 

социальную и этическую ответственность за принятые решения. Готовностью к саморазвитию, 

самореализации, использованию творческого потенциала. 

Общепрофессиональные компетенции связаны с готовностью магистра к коммуникации в устной 

и письменной формах на русском и иностранном языках для решения задач профессиональной 

деятельности. Готовность руководить коллективом в сфере своей профессиональной деятельности, 

толерантно воспринимая социальные, этнические и культурные различия. Так же обще-

профессиональные компетенции характеризуются способностью самостоятельно приобретать 

с помощью информационных технологий и использовать в практической деятельности новые знания 

и умения, в том числе в новых областях знаний, непосредственно не связанных со сферой 

деятельности, расширять и углублять свое научное мировоззрение. Проводить научные 

эксперименты с использованием современного оборудования и приборов, оценивать результаты 

исследований. Оформлять, представлять и докладывать результаты выполненной работы. 
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Профессиональные компетенции связаны с производственно-технологической деятельностью: 

организация и совершенствование производственного процесса на предприятии или участке, 

контроль над соблюдением технологической дисциплины, обслуживанием технологического 

оборудования и машин; разработка и совершенствование методов контроля качества строительства, 

выпускаемой продукции, машин и оборудования; разработка документации в организации работы 

по менеджменту качества технологических процессов на предприятии; разработка и организация мер 

экологической безопасности, контроль за их соблюдением; организация наладки, испытания и сдачи 

в эксплуатацию объектов, образцов новой и модернизированной продукции. 

На примере педагогической практики рассмотрим формирование у магистра профессиональных 

компетенций. Именно педагогическая практика объединяет в себе теоретическую и практическую 

подготовку студента. 

Педагогическая практика у студентов РЭСТ направлена на ознакомление с организацией 

учебного процесса в учреждении высшего профессионального образования и спецификой 

деятельности преподавателя; на формирование практических навыков преподавания учебных 

дисциплин с применением педагогических технологий для дальнейшей ориентации на научную 

и педагогическую деятельность. 

Перед прохождением педагогической практики магистрантам направления ресурсо- 

и энергосберегающие технологии в строительном материаловедении выдается задание на практику, 

в котором стоит задача разработать индивидуальный план прохождения педагогической практики. 

Руководство практикой возлагается на научного руководителя магистранта, совместно с которым 

магистрант составляет индивидуальный план по педагогической деятельности. При подготовке 

к педагогической практике необходимо изучить соответствующую психолого-педагогическую 

литературу, методики подготовки и проведения лекционных и практических занятий, 

рекомендованные руководителем программы. После изучения литературы магистрант присутствует 

в качестве наблюдателя на нескольких занятиях. Затем студент с руководителем анализируют 

занятия, на которых он присутствовал в качестве наблюдателя, с точки зрения организации 

педагогического процесса. После этого студент самостоятельно проводит лабораторные либо 

практические или, частично, лекционные занятия, в ходе которых демонстрирует подготовленный 

материал в виде презентации или других наглядных пособий. Затем опять идет обсуждение-разборка 

проведенного занятия на предмет выявления ошибок при проведении занятий, студент учится 

анализировать свою проделанную работу, выявлять свои слабые и сильные стороны для дальнейшей 

работы над собой. Подведение итогов практики – это оформление отчета по практике, подготовка 

доклада на научно-методическую конференцию [2, 3]. 

Магистрант должен уметь: планировать собственную деятельность, ставить цели и задачи работы 

коллективу исполнителей, адекватные конкретным видам деятельности; применять специальные, 

психолого-педагогические и методические знания на практике; осуществлять подготовку 

методического обеспечения технологического процесса, пользоваться соответствующими 

техническими и программными средствами; самостоятельно приобретать с помощью 

информационных технологий и использовать в практической деятельности новые знания и умения, 

расширять и углублять свое научное мировоззрение. Осуществлять анализ документации, проводить 

контроль, анализировать и оформлять результат (составление отчетности по установленным 

формам). 

Студент должен владеть навыками использования учебных электронных изданий и ресурсов сети 

Интернет, работы в программных средах; навыками участия в разработке и реализации различного 

типа проектов; методами осуществления технологического процесса и навыками анализа 

производственной ситуации; методами сбора, накопления и обработки данных по определенной 

проблеме, методологическими способами и средствами ее решения, подготовки данных 

для составления обзоров, отчетов, научных и иных статей. 

Формируемые компетенции по итогам прохождения педагогической практики: способность вести 

организацию, совершенствование и освоение новых технологических процессов производственного 

процесса на предприятии или участке, контроль за соблюдением технологической дисциплины, 

обслуживанием технологического оборудования и машин. Владением методами организации 

безопасного ведения работ, профилактики производственного травматизма, профессиональных 

заболеваний, предотвращение экологических нарушений.  
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При прохождении педагогической практики студент учится самостоятельно овладевать 

современным инструментарием науки для поиска и интерпретации информационного материала 

с целью его использования в профессиональной деятельности, выбирать форму проведения занятий. 

Вырабатываются умения применять полученные знания при решении конкретных вопросов. 

Грамотно и эффективно распределять время, организовывать работу с коллективом, создавать 

условия для эффективного взаимодействия с аудиторией. Выступая, перед аудиторией у студента 

развивается речевая культура, а также магистр учится грамотно выражать свои мысли 

с использованием профессиональных терминов.  

Таким образом, формирование профессиональных компетенций является эффективным 

использованием полученных знаний, умений и навыков, что предполагает способность 

ориентироваться в бесконечном разнообразии профессиональных и жизненных ситуаций, успешно 

работать даже в условиях отсутствия готовых алгоритмов решения задач, проявлять творческое 

мышление в нестандартных ситуациях, плодотворно сотрудничать с коллегами и межличностной 

средой, обладать развитым самосознанием.  

Работа подготовлена в рамках гранта в форме субсидии на реализацию программы 

стратегического академического лидерства "Приоритет-2030" в рамках реализации федерального 

проекта "Развитие интеграционных процессов в сфере науки, высшего образования и индустрии" 

по направлению «Инновации средового проектирования». 
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Дисциплинарный подход к образованию инженера определенным образом сказывается 

на формировании личностных качеств, лежащих в основе профессиональных компетенций будущих 

выпускников. Материаловедение традиционно является одной из базовых дисциплин учебных планов 

инженеров всех направлений подготовки [1]. К сожалению, как правило, преподаватели отдают 

предпочтение когнитивному компоненту образовательного процесса, не уделяя должного внимания 

воспитанию личности будущего инженера средствами материаловедческой дисциплины. Однако 

развивающий потенциал дисциплины настолько высок, что позволяет формировать такие личностные 

качества, как познавательный интерес, активность, самостоятельность, адаптивность, 

коммуникативность – все, что позволит спроектировать успешную траекторию в профессиональной 

карьере [2]. Кроме того, инженер по своему роду профессиональной деятельности, ближе других 

соприкасается с проблемами экологии, ресурсосбережения, сохранения природных материалов 

и окружающей среды. Проблема эта стоит наиболее остро в аспекте нежелания преподавателя 

материаловедения ощущать себя педагогом и воспитателем. Устойчиво сложившаяся модель 

эффективного профессионального долголетия преподавателя материаловедения диктует совершенно 

определенную методику научения дисциплине, изложения фактического материала и контроля 

его усвоения. Однако на современном этапе трансляция знаний, передача информации, обучение 

студента конкретному «умению» перестали быть единственной целью учебного процесса [3]. 

В новых образовательных стандартах абсолютно четко прописаны общекультурные 

и профессиональные компетенции, которыми должен овладеть будущий инженер. 

mailto:onshev@mail.ru
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Нам видится решение проблемы воспитания личности будущего инженера в расширении границ 

сознания преподавателя, формировании психолого-педагогической компетентности и культуры 

обучающего, повышении личностной зрелости самого преподавателя, системной рефлексии 

результатов образовательного процесса, в которые включаются когнитивные, деятельностные 

и эмоционально-ценностные компоненты. Не только дать знания и проверить их усвоение, 

но научить в ситуации «высокое – низкое», «сиюминутная материальная выгода – экологическая 

безопасность» принимать сбалансированное решение, направленное на обеспечение интересов 

человека, сообщества, природы. 

В Оренбургском государственном университете дисциплины материаловедческого профиля 

на строительном факультете были закреплены за кафедрой технологии строительных материалов 

и изделий, которая впоследствии была объединена с кафедрой автомобильных дорог и в настоящее 

время носит название «автомобильные дороги и строительные материалы». При анкетировании 

преподавателей кафедры получены ответы на вопросы различного характера, в том числе и на вопрос 

«Какую литературу вы используете при подготовке к занятиям». Подавляющее количество 

преподавателей ответили «техническую». Надо отметить, что были предложены варианты ответа – 

а) техническую; б) психолого-педагогическую; в) техническую и психолого-педагогическую. 

Очевиден был одобряемый вариант пункта в, но преподаватели выбрали вариант а.  

Развитие личностных качеств обучающихся на занятиях по материаловедению должно быть 

включено в план деятельности преподавателя и кафедры с проработкой активных методов 

преподавания, моделированием квазипрофессиональной деятельности при выполнении учебных 

работ, созданием мотивационных условий для преподавателей, обеспечивающих формирование 

интегративных качеств личности будущего инженера. Познавательный интерес высокого уровня, 

активность, самостоятельность, коммуникативные способности позволят молодому специалисту, 

выпускнику университета проектировать свою профессиональную карьеру, опираясь не только 

на знания, полученные в процессе обучения, но и на те компетенции, которые должны быть 

сформированы в соответствии с Федеральными образовательными стандартами как результат 

деятельности профессорско-преподавательского состава. В философии образования доказано 

положение, что от знания нет прямого пути к действию. Повторительные действия ума 

при репродуктивной форме передачи знаний в виде символов не развивают способность ума вникать 

в сущность явлений, разбираться в ситуации и нести за нее ответственность. Человек не заставляет 

действовать свой ум так, чтобы улавливать сущностную сторону предмета, но видит только 

безжизненные символы. Реальность же, стоящая за ними, остается для него скрытой. 

Профессиональные знания приобретаются путем напряжения ума, осознания и опыта деятельности. 

Задача преподавателя – создать такие условия обучения и решить самую главную проблему – 

проблему развития личности обучающегося, будущего профессионала. 

Работа подготовлена в рамках гранта в форме субсидии на реализацию программы 

стратегического академического лидерства "Приоритет-2030" в рамках реализации федерального 

проекта "Развитие интеграционных процессов в сфере науки, высшего образования и индустрии" 

по направлению «Инновации средового проектирования». 
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Виноградова С.С.  624 

Винокуров П.В.  284 

Висурханова Я.А.  255 

Власов М.И.  325 

Власова Е.А.  638 

Власова М.А.  52 

Влезко В.А.  316 

Войтович И.И.  247 

Волков А.С.  258 

Волков В.Л.  214 

Волков С.Н.  63 

Волкова Н.Е.  33, 41, 44, 46, 52 

Волкогонов А.А.  411 

Волокитин А.В.  494, 495 

Волокитина И.Е.  494, 495 

Воробьева В.П.  54 

Воронина Ю.К.  56, 199 

Воронкова В.И.  133, 182 

Воронов В.В.  320, 344, 345 
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Воропаева Д.Ю.  57 

Ворса В.Ж.  358, 362 

Ворфоломеева А.А.  257, 259 

Вылегжанина М.Э.  245 

Вышиванная О.В.  260 

 

Гавриков А.В.  313 

Гаврилин И.М.  332 

Гаврилов А.А.  190 

Гаврилова Л.Я.  33, 41 

Гаврюшкин П.Н.  312 

Гайнанова А.А.  216, 286, 304, 429 

Гайнутдинов Р.В.  113 

Галлямов Э.М.  58, 230 

Гамаюнова И.М.  261 

Гаркави М.С.  262 

Гаркави С.З.  262 

Гаркушина
 
И.С.  239 

Гаськов А.М.  31 

Герасимов Е.Ю.  240, 384
 

Герасимова Д.П.  105 

Гизетдинова А.Ф.  420 

Гилевская К.С.  263 

Гильштейн Е.П.  324 

Гирсова М.А.  266 

Глебова А.А.  295 

Глушкова В.В.  373, 377 

Глыздова Д.В.  402 

Гнездилов Д.О.  624 

Гоголева О.В.  498 

Голованова О.А.  279 

Головачев А.А.  618 

Головина Г.Ф.  266 

Голубева Ю.А.  73 

Голубь Ф.С.  384 

Горбачев С.В.  500 

Горбоконина О.И.  575 

Гордиенко М.Г.  228, 433, 445, 603 

Горелова Л.А.  101 

Горенберг А.Я.  265 

Горкуша Г.В.  239 

Городецкий Д.В.  257 

Горшков Н.В.  182 

Горшунов Б.П.  324 

Гоффман В.Г.  182 

Грасс В.Э.  99, 325 

Гребенев В.В.  113 

Гребенко А.К.  324 

Грибченкова Н.А.  60, 157, 158 

Григорьев М.В.  59 

Григорьев М.С.  149 

Григорьев Т.Е.  270 

Григорьева В.Д.  114, 264 

Григорьева Н.Г.  422 

Гридчина В.М.  67 

Гришаков К.С.  115 

Гроссман В.Г.  62 

Грунский В.Н.  623 

Гудзь К.Ю.  502, 632 

Гудилин Е.А.  533 

Гудков М.В.  265, 416, 474 

Гудкова С.А.  275, 277, 404, 468 

Гулевич Д.Г.  31 

Гулиева А.Х.  291 

Гулин А.А.  265 

Гуляев С.А.  254 

Гуляева О.А.  165 

Гуляшинов П.А.  268 

Гуменникова Е.А.  447 

Гундеров Д.В.  19, 503, 588 

Гундерова С.Д.  19, 503 

Гусева А.Ф.  397 

Гуськов Р.Д.  269, 600 

 

Даниленко М.В.  271 

Данилов И.А.  524 

Данилова С.Н.  284 

Дановский И.В.  515 

Дашеев Д.Э.  504 

Дашицыренова М.С.  485 

Дейнеко Д.В.  42, 58, 63, 71, 101, 119, 129, 164, 439 

Демахин А.Г.  369 

Демин В.А.  68, 191 

Демин
 
К.А.  508 

Денисенко Ю.Г.  218 

Денисова Т.А.  9 

Дергунов С.А.  262, 509, 630, 633, 644, 648 

Деревянко Д.И.  65 

Десяцкова А.М.  413 

Джардималиева Г.И.  367 

Джафаров А.С.  69 

Джусипбеков У.Ж.  616 

Дихтяр Ю.Ю.  71 

Дмитриев С.В.  484 

Добаткин С.В.  506, 534, 559, 573 

Добош А.Ю.  387 

Доброштан А.В.  622 

Долгирев В.О.  598 

Долженко А.С.  511, 512, 530 

Долженко П.Д.  512 

Должикова Е.А.  426 

Доморощина Е.Н.  286 

Доржиева С.Г.  70 

Доровских С.И.  365 

Дорошенко М.Е.  281 

Дудкина Ю.Б.  16 

Дудников В.А.  250 

Дудова Н.Р.  540 

Дудоладов А.О.  214 

Дьяконов А.А.  284 
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Дьяконов Г.С.  513, 542, 570 

 

Евчиц Р.Д.  489 

Егорова А.В.  133, 272 

Егорова А.О.  120 

Елисеев И.А.  376 

Емелин А.В.  421 

Еникеев Н.А.  20, 481, 538, 548 

Еняшин А.Н.  108 

Еременко И.Л.  199 

Ермакова Е.А.  73 

Ермакова Ю.А.  344, 345 

Ермекова Ж.С.  561 

Ермилов Н.В.  74 

Ершов Б.Г.  423 

Ефимов Н.Н.  313 

Ефимова М.С.  295 

 

Жегайло А.О.  77 

Жеребцов Д.А.  468 

Жеребцов С. В.  590 

Живулин В.Е.  187, 275, 277, 394, 404, 435, 468 

Живулин Д.Е.  187 

Жилякова М.А.  8 

Жук Н.А.  101 

Жуков В.П.  140 

Жукова А.И.  286 

Жукова О.О.  538 

Жумаев М.Т.  75, 127, 136 

 

Забелина Е.В.  78, 96 

Забиров А.Р.  211 

Заболотный А.А.  83 

Загитова Л.Р.  28 

Загоскин Ю.Д.  270, 337 

Зайков Ю.П.  347, 465, 475 

Зайцева Е.А.  261 

Закирова Г.Р.  583 

Зарипова Ю.Ф.  617, 620, 624, 629 

Захаров В.А.  234 

Захарова Ю.О.  423 

Захарычев Д.В.  79, 105 

Зацепин А.А.  282 

Зверева В.В.  384 

Звонарева И.А.  153, 288 

Зеленая А.Э.  54, 81 

Зиядуллаев О.Э.  290 

Зобнина О.Н.  596 

Золотова Е.С.  160, 162 

Зубков В.Г.  108, 183, 283, 366 

Зуев Л.Б.  21 

Зуйко И.С.  514 

Зульфугарова С.М.  291 

Иванов А.А.  554 

Иванов А.Г.  214, 346 

Иванов В.К.  40, 344, 345 

Иванова Н.М.  255 

Ивлева Л.И.  177, 281 

Ившин К.А.  85 

Игнатов А.В.  77 

Избасарова А.А.  243 

Ильин И.Ю.  254 

Ильина Е.В.  129 

Илюхин А.Б.  313 

Ионов А.М.  324 

Исаков А.В.  347, 465, 475 

Исакович О.И.  358, 362 

Искаков Р.М.  453 

Исламгалиев Р.К.  584 

Истомина А.П.  337 

Иткис Д.М.  308 

Ишемгулова Р.И.  524 

Ишкильдина А.Х.  443 

Ищенко Р.А.  194 

 

Кабанов А.А.  120 

Кабанова Л.В.  638 

Кабанова Н.А.  133 

Кадырова Ю.М.  160 

Казакова А.В.  293, 440 

Казанцев А.В.  23 

Казберов Р.Я.  88 

Кайбышев Р.О.  491 

Кайынбаева Р.А.  616 

Калацкая
 
Ж.Н.  263 

Калинин А.А.  16 

Калинкин М.О.  283 

Канева Е.В.  109 

Канныкин С.В.  516, 518 

Каныгина О.Н.  90, 294 

Капитонов Ю.В.  421 

Караваев И.А.  149 

Каргаполова И.Ю.  194 

Касимова В.М.  78, 96 

Касьянова А.В.  288 

Катаева О.Н.  85 

Катин К.П.  115 

Каурова И.А.  177 

Каюмова
 
Э.М.  588 

Квашнин Д.Г.  94 

Келлер И.Э.  23 

Келлерман Д.Г.  283 

Кертман А.В.  218 

Кессель Д.Э.  470 

Кибис Л.С.  402 

Кириленко Д.А.  416 

Кирюханцев-Корнеев Ф.В.  517, 572 

Киселевский М.В.  559 

Клапшина Л.Г.  330 

Климов М.Е.  515 
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Климова А.В.  92, 355 

Климова Н.В.  346 

Кнупфер М.  85 

Кобунова
 
Е.А.  626 

Ковалев Д.Г.  427 

Ковалев И.А.  516, 518, 519, 533, 587, 593 

Ковалев И.В.  269, 432, 600 

Ковалева А.Н.  295 

Ковалева А.С.  300 

Ковалева В.В.  337 

Коваленко Л.Ю.  95 

Ковтунец Е.В.  169, 299 

Кожабекова Н.Н.  616 

Кожевников В.Л.  140 

Кожевникова Н.М.  9, 303, 485 

Кожунова Е.Ю.  260, 308 

Козик М.В.  304 

Козлова Н.С.  78, 96 

Коледова Е.С.  477 

Колесников И.Е.  204 

Колесова
 
Е.С.  498 

Колобанов А.И.  306 

Колобов А.Ю.  309 

Колодежная
 
Е.В.  262 

Колтыгин А.В.  506, 534, 573 

Комайко А.И.  97 

Комарова Г.А.  260 

Коморников В.А.  113, 151 

Кондаков И.В.  311 

Конкина Д.А.  621 

Коновалов А.А.  593 

Кононова Н.Г.  104, 312, 316 

Конушкин С.В.  559 

Конькова Т.В.  623, 636 

Конюшкин В.А.  343 

Копенкина А.Д.  460 

Копылова Ю.О.  98 

Коренев С.В.  25 

Корзникова Г.Ф.  26 

Корзникова Е.А.  484 

Корнопольцев В.Н.  485 

Королева М.С.  99, 100, 120, 139, 325 

Коротаев С.В.  194 

Коротеев П.С.  313 

Корчагин Д.В.  293, 440 

Костиков И.А.  518 

Костиков С.С.  519 

Костина А.С.  622 

Кострюков В.Ф.  315, 379 

Косырева М.О.  315 

Котова И.Ю.  334 

Кох A.E.  104, 312, 316 

Кох K.A.  104, 312, 463 

Кох Д.А.  316 

Коцендорн Е.В.  411 

Кочанов Г.П.  516, 518, 519, 533, 587, 593 

Кочетова Н.А.  354 

Кошкин А.В.  396 

Кравец Л.И.  318, 321 

Кравцов А.И.  500, 646, 648 

Кравченко Г.В.  130 

Крайкин В.А.  449 

Красавина Е.П.  339 

Красковский А.Н.  263 

Красников Д.В.  324 

Краснов А.Г.  99, 100, 139, 325 

Краснопеева Е.Л.  330 

Крашенинников В.Г.  265 

Кретова Е.А.  48 

Кржижановская М.Г.  98, 101, 200 

Крутяк Н.Р.  101 

Крылова К.А.  488, 521, 565 

Куварина А.Е.  260 

Куватова Р.З.  443 

Кудинов В.Ю.  29 

Кудоманов М.В.  218 

Кудрявцева И.А.  164 

Кудряшова З.А.  331 

Кудряшова Ю.О.  332 

Кудякова В.С.  167, 333 

Кузнецов A.Б.  104, 312, 463 

Кузнецов В.А.  114, 336, 454 

Кузнецов Н.М.  337 

Кузнецов С.В.  320, 343, 344, 345 

Кузьмичева Г.М.  130, 177, 216, 281, 286, 304, 429 

Куис Д.В.  527 

Кулевич В.П.  489, 522 

Кулевой Т.В.  78 

Кулемин В.В.  339 

Куликовская В.И.  263 

Кулова Т.Л.  332 

Кулюхин С.А.  339, 423 

Кулясова
  
А.Г.  524 

Кулясова О.Б.  524 

Куншина Г.Б.  326 

Курбатов Р.В.  70 

Курбатова С.В.  102 

Куриленко Л.Н.  266, 409 

Куркин Н.А.  258, 302 

Курманова А.К.  341 

Кутепов Б.И.  211, 422, 443 

Кутихина Е.А.  252, 328 

Кутузова Т.М.  225 

Кучин А.Г.  547 

Кушнарева О.П.  294 

Кычкин А.К.  284 

 

Лавренов Д.А.  103 

Лагов П.Б.  78 

Лазарева Н.Н.  284 
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Лазоряк Б.И.  27, 42, 58, 63, 71, 119, 129,  

146, 181, 230, 311, 439 

Лапина А.Е.  461, 526 

Лаптев М.В.  347, 465 

Лапушкина Е.Ю.  349, 473 

Ласточкин Д.А.  350 

Латипов Е.В.  311 

Латыпов Ш.К.  85 

Лебедев А.В.  346 

Левашов Е.А.  529, 557, 572 

Левин В.М.  601 

Лежнев С.Н.  527 

Леонтьева-Смирнова М.В.  551 

Летовальцева М.Е.  78 

Либерман Е.Ю.  623 

Лидер Е.В.  73 

Линник В.В.  551 

Липина O.A.  107, 108, 138, 183, 366 

Литовченко И.Ю.  551 

Лобанов Д.А.  591 

Лобова Н.А.  396 

Логвинова А.В.  109 

Логинов П.А.  529, 532, 572 

Лодочникова О.А.  79, 105 

Ломовская Н.Ю.  110 

Ломовской В.А.  88, 110, 200, 202 

Лугинина А.А.  345 

Луговская А.С.  530 

Лукоянов А.В.  188, 547 

Луцык В.И.  54, 81 

Лучинин Н.Д.  111, 360, 459 

Лысенко Г.Н.  358 

Лысков Н.В.  133 

Львов Л.О.  533 

Лягаева Ю.Г.  170, 288 

 

Мавлютов A.M.  548 

Мадиров Э.И.  343 

Мажуга А.Г.  210 

Майстренко В.Н.  28, 211 

Макаева А.А.  630, 646 

Макаров А.В.  627 

Макаров В.Н.  90 

Макаров Н.А.  247 

Макарова И.П.  113 

Маклакова А.В.  52 

Макотченко В.Г.  336 

Максимов А.М.  194 

Малофеев С.С.  514 

Малышкина И.А.  113 

Мальбахова И.А.  349, 473 

Марикуца А.В.  31 

Марков А.А.  167 

Марков Г.М.  529 

Маркова Е.Б.  286 

Маркова М.А.  536 

Мартыненко Н.С.  506, 534, 559, 573 

Мартьянов А.К.  320 

Маршеня С.Н.  174, 353 

Маслов М.М.  115 

Мастрюков М.В.  357 

Матафонова
 
Г.Г.  626 

Матвеев А.В.  29 

Матвеев Е.С.  354 

Матейшина Ю.Г.  160, 162 

Матусевич В.В.  358, 362 

Махмадов Х.Р.  136 

Мацаев Б.А.  360 

Мацкевич Н.И.  114 

Мацько М.А.  234 

Медведев А.Е.  538 

Медведев Д.А.  153, 170, 288, 438 

Медведева Н.И.  156, 283 

Медяк Г.В.  358, 362 

Медянкина И.С.  138, 364 

Меламед В.Д.  263 

Меленевская Е.Ю.  330 

Меленцова А.А.  366 

Мелкозерова М.А.  108 

Мельников В.П.  265, 474 

Менщикова Т.К.  369 

Меньщиков В.С.  231 

Меринов В.Б.  115 

Меркулов О.В.  167 

Метлушка К.Е.  85 

Микерин С.Л.  194 

Милонов А.С.  540 

Мирзакимов У.Ж.  617 

Миронов Л.Ю.  108 

Миронов С.Ю.  26, 513, 514 

Митрофанова А.В.  370 

Миттова И.Я.  258, 300, 302, 427 

Михайлов
 
С.Н.  515 

Михайловская З.А.  92, 355 

Мишаков И.В.  223, 234, 244, 402 

Мишнев Р.В.  540 

Могнонов Д.М.  485 

Могучих Е.А.  231, 378 

Модина Ю.М.  542, 570 

Можчиль Р.Н.  324 

Моисеев И.А.  116, 118, 393 

Моисеева Л.В.  242, 373, 377 

Мокеев М.А.  543, 586 

Молокеев М.С.  62 

Морозов А.В.  116, 117, 118, 119 

Морозов В.А.  27, 71, 101, 146, 181 

Морозов Р.А.  460 

Морозова Н.Б.  254, 365 

Морозова П.А.  124 

Мороков Е.С.  601 
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Морхова Е.А.  120, 133 

Мосунов А.В.  230 

Мохова Е.К.  228, 433, 445, 603 

Музафарова Д.З.  127 

Музипов З.Р.  225 

Мурашкин М.Ю.  486, 538, 548 

Мурашко А.М.  374 

Мурзаев Р.Т.  565 

Мусатова В.Ю.  367 

Мухамедзянов Р.Р.  225 

Мухаметзянов Т.А.  606 

Мухачев Р.Д.  547 

Мухиддинов Ш.  121 

Мухторов П.  121 

Мыслицкий О.Е.  369 

Мышляев М.М.  26 

 

Нагирный В.  101, 164 

Наговицын И.А.  464 

Надагурова С.Ч.  334
 

Назаров А.Ю.  493 

Назаров Е.Е.  126 

Назарова Д.В.  597 

Назмутдинова А.О.  545 

Найзабеков А.Б.  494, 527 

Накладов А.Н.  343 

Намсараева Т.В.  467 

Нартова А.В.  29 

Насибулин А.Г.  324 

Насимова И.Р.  260 

Неведров А.В.  585 

Невельская А.К.  231 

Неволин Ю.М.  339 

Недведь Е.Л.  263 

Немудрый А.П.  6, 269, 349, 432, 473, 600 

Немых Я.М.  379 

Непомнящих А.И.  376 

Нефедова Н.В.  607 

Низомов И.М.  198 

Никитин А.А.  210 

Никитина В.А.  97 

Никитина К.А.  85 

Никифоров И.В.  129, 164 

Никова М.С.  320 

Николаев А.А.  493 

Николаев А.В.  420, 605 

Николайчук В.В.  263 

Николенко А.Д.  308 

Никонов К.С.  377, 380 

Никулин А.Ю.  231 

Нищакова А.Д.  381, 384 

Новиков А.Ю.  114 

Новокшонова Л.А.  265 

Ноибова Н.З.  127 

Нуждин А.Л.  240 

Нуров К.Б.  69 

 

Оганов А.Р.  7 

Огарков А.И.  559, 573 

Огнева А.М.  456 

Одинцова Д.С.  509 

Однобокова М.В.  549 

Окладникова В.О.  385 

Окотруб А.В.  257, 259 

Олимджонова Н.В.  136 

Ольховая Т.А.  644 

Ольшанская Т.В.  23 

Орехов
 
А.С.  572 

Орешонков А.С.  38 

Орличеня В.В.  408 

Орлов Ю.С.  250 

Орлова Е.Д.  386 

Орлова Е.И.  133, 182 

Орлова Н.А.  194 

Осовская И.И.  387 

Охлопкова А.А.  284 

Очиров О.С.  385 

Ощепков М.С.  391, 442 

Павельев Р.С.  617, 620, 624, 629 

Павлец А.С.  231 

Павлов С.И.  416 

Павлов Ю.С.  78 

Павлова А.В.  396 

Павлова А.Д.  116, 393 

Павлова К.П.  394, 404 

Павлова Э.Т.  42, 119, 146, 626, 643 

Панин Е.А.  527 

Папин А.В.  585 

Пасечник Л.А.  138, 364 

Пасечник Л.В.  83, 184 

Пастухова Ж.Ю.  130 

Пахарукова В.П.  240 

Пацера Е.И.  557 

Пачина С.П.  272 

Перевозникова А.Ю.  408 

Перепелица Е.В.  397 

Пермяков Г.Л.  23 

Пермякова Е.С.  632 

Пермякова И.Е.  554 

Перов Н.С.  468 

Песин
 
М.В.  567 

Пестерева Н.Н.  397 

Петров А.И.  34 

Петров А.Ю.  418, 607 

Петрова Н.Н.  284 

Петрова П.Н.  536 

Петухова Е.С.  223, 234 

Петьков В.И.  103 

Печенкин А.А.  227 

Пешехонова А.О.  136 



663 

 

Пещерова С.М.  376 

Пийр И.В.  99, 100, 139, 325 

Пилипенко А.Г.  491 

Пинчук С.В.  263 

Пирожков П.А.  150 

Пирютко Л.В.  130 

Пискайкина М.М.  139 

Платонов В.Б.  31 

Платонов И.А.  460 

Платонов С.П.  547 

Плюснин П.Е.  244 

Поволоцкий А.В.  204 

Поволяева Е.А.  590 

Погожев Ю.С.  557 

Поздеева Т.Ю.  555 

Поздышева М.Ю.  261 

Пойманова Е.Ю.  48 

Поленок М.В.  584 

Полехина Н.А.  551 

Поликарпов А.П.  358, 362 

Политов Б.В.  140, 167 

Полковников А.А. 142, 143 

Полотнянко Н.А.  145 

Полынский И.В.  482 

Полякова П.В.  552 

Поминова Д.В.  344 

Пономарев И.В.  398 

Пономарѐва Ю.А.  400 

Попов А.А.  8, 244 

Попов К.И.  391, 442
 

Попов М.П.  269, 432, 600 

Попова М.А.  261 

Попова Н.А.  627 

Попова
 
С.А.  626 

Порозова С.Е.  555 

Посохова С.М.  119, 146 

Потанин А.Ю.  557 

Потылицына А.Р.  234, 402 

Похоренко А.С.  406 

Пресняков Р.В.  376 

Пройдакова В.Ю.  320 

Просвирнин Д.В.  506 

Пугачѐв А.М.  160, 162 

Пунда А.Ю.  404 

Пуцылов И.А.  282 

Пучкова Ю.А.  413 

Пушкин Д.В.  147 

Пшенко О.А.  409 

 

Рааб А.Г.  559 

Рабчинский М.К.  265, 416 

Раднаева Б.Б.  643 

Ражабов Ш.  624 

Разуваева Е.В.  413 

Разумкова И.А.  38, 218, 411 

Рамазанова Т.Ф.  264 

Расторгуева М.С.  130 

Редькин А.А.  465 

Резяпова Л.Р.  563, 579 

Ричардсон Б.  343 

Рогачев А.В.  96 

Росляков С.И.  561 

Россина Н.Г.  8 

Рудяк В.Ю.  34 

Румер И.А.  339 

Румянцева М.Н.  31 

Рупасов С.И.  532 

Русейкина А.В.  59 

Рыбальченко
 
Г.В.  534, 559, 573 

Рыбальченко О.В.  506, 534, 559, 573 

Рывкина Н.Г.  265, 474 

Рябков Е.Д.  265 

Рябов А.В.  562 

Рябов С.А.  638 

Рязанов Н.Д.  194 

Рязанцев Н.С.  321 

Рязанцева Т.В.  321 

 

Савельев C.Д.  416 

Савина А.А.  50, 116, 118, 148, 168, 386, 393, 426 

Савина Я.Н.  492, 564 

Савинкина Е.В.  149 

Савченко А.Г.  210 

Савченков А.В.  150 

Сагатов Н.  312 

Сагдеев Н.Р.  624 

Садловский И.В.  482 

Садовников А.А.  238 

Садыков Д.И.  548 

Садюкова В.С.  260 

Салиева М.А.  290 

Салихова А.Х.  331 

Сальникова Е.И.  218, 236, 341 

Сальникова О.Ю.  418 

Самарин А.Ш.  111, 155, 459 

Саматов С.Б.  290 

Самошкин Д.А.  114 

Сандалов В.В.  234 

Санькова Н.Н.  29 

Сапаров Л.К.  627 

Сарапулова А.Е.  467 

Сариева Р.Б.  453 

Сатюков А.Б  500, 630, 633 

Сафина
 
Л.Р.  565 

Сафроненко М.Г.  370 

Сафронова Е.Ю.  57 

Светличный В.А.  104, 312 

Седов В.C.  320 

Седов И.А.  606 

Седуш Н.Г.  413 



664 

 

Селезнева Е.В.  113 

Селиванов
 
К.С.  567 

Селиванов Н.И.  421 

Селиверстов А.Ф.  423 

Селикова Н.И.  83, 184 

Селютин Г.Е.  223 

Семенов А.П.  586 

Семенов М.Е.  617, 620, 624, 629 

Семенов С.А.  367 

Семенова И.П.  542, 567, 570 

Семерикова А.Н.  114 

Семикина А.Д.  65 

Семкина А.С.  210 

Сенина М.О.  578 

Сенишин А.  100 

Сердцев А.В.  156 

Серебренников Д.В.  422 

Сережкин В.Н.  147 

Сережкина Л.Б.  147 

Сериков С.В.  262, 630 

Сивцев В.П.  432, 600 

Сигов А.С.  306 

Сидоров А.А.  199 

Сидорова Е.В.  151 

Симакина Е.А.  623 

Симаков Н.Ф.  629 

Симанчук А.Э.  194 

Симонова Е.А.  316 

Синяшин О.Г.  16 

Ситников А.И.  587 

Ситникова Л.А.  426 

Скорникова С.А.  233, 420 

Скундин А.М.  332 

Сладкопевцев Б.В.  300, 427 

Сметанников А.Н.  577, 591 

Смирнов А.С.  60, 154, 158 

Смирнова Е.С.  151 

Смирнова М.Е.  470 

Смирнова О.Д.  367 

Смирнягина Н.Н.  461, 504, 526, 540, 568 

Сморчков К.Г.  60, 157, 158 

Собко С.А.  575, 612 

Соболева Е.А.  255 

Соболева Т.Ю.  429 

Собянин В.А.  227 

Соколов И.Е.  306 

Соколова Е.А.  433 

Солиев Л.  75, 127, 136, 198 

Солизода И.А  277, 394, 435 

Солнцев К.А.  516, 518, 519, 533, 587, 593 

Соловов Р.Д.  408 

Соловьев Л.А.  250 

Солодовников C.Ф.  9, 160, 162, 165, 168 

Солодовникова З.А.  160, 162, 165, 168 

Сорокин П.Б.  431 

Сорокина
 
Л.Ю.  632 

Соснов Е.А.  609 

Сосновский И.С.  233 

Спасский Д.А.  63, 101, 164 

Спиридонова Т.С.  107, 168, 299, 334 

Станкус С.В.  114 

Стариков А.Ю.  187, 394, 435 

Старостин Г.Н.  153 

Стельмах С.А.  385 

Степанов Н.Д.  590 

Стефанович С.Ю.  27, 230 

Стивенсон К.Дж.  39 

Столбунов В.С.  78 

Столярова Д.Ю.  265, 416 

Столярова С.Г.  257 

Стопорев А.С.  100, 620, 624 

Стороженко П.А.  406 

Стоцкий А.Г.  513, 542, 570 

Стоянова А.Д.  636 

Стюф Э.А.  438 

Субанаков А.К.  169, 299 

Султанбаева Г.Ш.  616 

Сунцов А.Ю.  167, 196 

Суриков В.Т.  138 

Сухих А.С.  160, 162, 165 

Сызганцева М.А.  437 

Сызганцева О.А.  437 

Сырбу С.А.  331 

Сытченко А.Д.  517, 572 

Сычев М.М.  172 

Сычева Г.А.  309 

Сюрдо А.И.  283 

 

Табачкова Н.Ю.  344, 534, 559 

Тазетдинова
 
В.С.  626 

Талиби И.А.  291 

Талипов Р.Ф.  449 

Тарала В.А.  320 

Тарановская Е.А.  652 

Таргонский А.В.  96 

Тарутин А.П.  153, 288, 438 

Тарутина Л.Р.  170 

Таскаев С.В.  435 

Татаренко А.Ю.  238 

Ташланов М.Ю.  174 

Темралиева Д.Р.  506, 534, 573 

Терехова Р.П.  216, 304 

Тимакова Е.В.  477 

Тимофеев В.Н.  538 

Тиркашева С.И.  290 

Титков В.В.  63, 439 

Титов Д.Д.  221, 406, 447 

Титова О.В.  575 

Тиунова А.В.  293, 440 

Тихомирова А.В.  585, 618 



665 

 

Ткаченко С.В.  391, 442 

Токаев К.В.  270 

Толстихина А.Л.  113 

Толстов К.С.  140 

Томина Е.В.  258, 302, 350, 427, 621 

Торкунов М.К.  474 

Травкина О.С.  443 

Трепашко Д.А.  445 

Трифонов
 
В.Г.  583 

Тропин Е.С.  349, 473 

Трофимов Е.А.  275, 404 

Трофимова О.В.  450 

Трубина С.В.  381, 384 

Трусов Г.В.  561 

Трусова Е.А.  221, 398, 447 

Труханов А.В.  468 

Трухина М.В.  391, 442 

Трушников Д.Н.  23 

Туисов А.Г.  284 

Туку Д.В.  524 

Тупикова Е.Н.  452, 460 

Турчанинов В.И.  500, 633 

Туршатов А.А.  343 

Тухватшин В.С.  449 

Тушинова Ю.Л.  70 

Тюменцев В.А.  610 

Тюрин А.В.  145 

Тютюнник А.П.  108, 138, 183 

Тябликов О.А.  126 

Тяжелов И.А.  320 

 

Уголков В.Л.  98 

Улаханов Н.С.  586 

Ульянова А.В.  578 

Умаралии С.  172 

Умерзакова М.Б.  453 

Уполовникова А.Г.  577, 591 

Урозова С.  121 

Урусова А.С.  33 

Урханова Л.А.  543, 568 

Усманов Э.И.  563, 579 

Усмонов М.  121 

Усмонов М.Б.  172 

Ушаков А.В.  261 

 

Фазлитдинова А.Г.  610 

Файзуллин Р.Р.  79, 85, 105 

Фархадиан А.  624 

Фархутдинов А.И.  583 

Фахретдинова Э.И.  584 

Федоров А.А.  336, 454 

Федоров А.Л.  234, 536 

Федоров В.А.  369 

Федоров П.П.  40, 175, 189, 320, 344, 345 

Федорова Т.Д.  495 

Федосеева А.Э.  580 

Федосеенко Г.В  509, 644, 646, 648 

Федотов С.С.  39, 111, 124, 126, 155, 174,  

353, 360, 459 

Федюнин Ф.Д.  146 

Фидченко М.М.  456 

Филатов С.К.  50, 193, 200, 204 

Филиппов Я.Ю.  374 

Филиппова О.Е  470 

Филяк М.М.  90 

Фионов А.В.  177 

Фионов Ю.А.  177 

Фоменко Е.В.  328 

Фомичев В.В.  306 

Фортальнова Е.А.  370 

 

Хабарова Д.С.  460 

Хабибуллаев Н.Н.  218 

Хаглеев А.Н.  582 

Хайкина Е.Г.  9, 107, 160, 168, 181 

Хайруллина З.Р.  211 

Хайруллина И.А.  464 

Халикова Г.Р.  26, 583 

Халтанова В.М.  461, 526 

Хан Э.В.  463 

Ханхасаева С.Ц.  635 

Харитонова Е.П.  133, 182 

Хафизова Э.Д.  584 

Холхоев Б.Ч.  18, 336, 454 

Хомутова Е.В.  48 

Хохлов А.Р.  470 

Хризанфорова В.В.  85 

Хрыкина О.Н.  67 

Худододова Г.Д.  524 

Худорожкова А.О.  347, 465 

Худякова Е.С.  350 

 

Цыренов Б.О.  568 

Цыренов Д.Б-Д.  586 

 

Чареев Д.А.  145 

Чвалун С.Н.  270, 337, 413 

Чванова А.В.  183 

Чебышев К.А.  83, 184, 185 

Чекулаев М.В.  102 

Чепурова О.Б.  644 

Черепанов В.А.  33, 41, 44, 46 

Черкасов С.А.  65 

Черкасова Е.В.  179, 585, 618 

Черкасова Н.А.  187, 275 

Черкасова Т.Г.  179, 585, 618 

Чернов В.М.  551 

Чернов Е.Д.  188 

Чернова Е.В.  189 

Чернозатонский Л.А.  68, 191 



666 

 

Чернышев А.А.  475 

Чернышев В.А.  59 

Чернявский А.С.  516, 518, 519, 533, 587, 593 

Чернякова Р.М.  616 

Чертович А.В.  34, 190, 308 

Четверикова А.Г. 192 

Чехонин В.П.  210 

Чечерина А.Ю.  636 

Чижевская С.В.  398 

Чижик С.А.  600 

Чимитова О.Д.  467 

Чубаков П.А.  194 

Чубукина Т.К.  597 

Чудинова Г.К.  464 

Чуешова А.Г.  376 

Чуманов И.В.  562 

Чуракова
 
А.А.  19, 503, 588 

Чуфаров А.Ю.  108, 183, 366 

 

Шаблинский А.П.  50, 193, 204 

Шайсултанов Д.Г.  590 

Шайхулова А.Ф.  538 

Шаламова А.М.  167, 196 

Шаманаев И.В.  240 

Шарангович С.Н.  598 

Шарин П.П.  498 

Шарипова Э.У.  583 

Шартдинов Р.Р.  577, 591 

Шатохина С.А.  88, 110, 200, 202 

Швец П.В.  470 

Шевельков А.В.  10 

Шевцов С.В.  516, 593 

Шевцов С.С.  518, 

Шевцова Т.И.  650, 652 

Шевченко В.С.  312 

Шевченко О.Н.  650, 652 

Шеин И.Р.  325 

Шѐкель А.  100 

Шелковников В.В.  65, 194 

Шеляков А.В.  554 

Шерзоди С.  198 

Шерстюк Д.П.  277, 394, 404, 468 

Шибаев А.В.  470 

Шик К.  606 

Шиловских В.В.  98 

Шичалин О.О.  326 

Шишкин Р.А.  333, 471, 472 

Шиянова К.А.  265, 474 

Шлегель В.Н.  114 

Шляпин Д.А.  402 

Шмелев М.А.  56, 199 

Шморгун В.Г.  489, 522 

Шмыгалев А.С.  475 

Шнитов В.В.  416 

Шокодько А.В.  593 

Шон Фам Тхэ  225 

Шорец О.Ю.  200 

Шоршина А.С.  202 

Шраер С.Д.  155, 459 

Штанский Д.В.  502 

Шубин Ю.В.  223, 234, 244, 402 

Шубникова Е.В.  349, 473 

Шуклина Н.Н.  638 

Шункевич А.А.  358, 362 

 

Щербакова Г.И.  406 

Щербина О.Б.  326 

Щетинин И.В.  559 

 

Эренберг
 
Х.  467 

 

Юдин В.Н.  160, 162, 165 

Юруткина И.А.  294 

Юрченко О.С.  612 

Юрьев А.А.  204 

Юрьев И.О.  218 

Юсупова Е.В.  545 

Юферов Ю.В.  471 

Юхин Ю.М.  477 

 

Яблоков М.Ю.  318 

Яблочкова Н.В.  77 

Яговкина М.А.  265 

Ягубский Э.Б.  293, 440 

Якиманский А.В.  330 

Яковлев И.В.  240 

Яковлева Т.В.  513, 542 

Япрынцев А.Д.  344, 345 

Яркаева Ю.А.  28 

Ярмоленко М.А.  318 

Ярославцев А.Б.  57 

Яснева Т.А.  639 

Ястремский Е.В.  413 



667 

 

СОДЕРЖАНИЕ 

ПЛЕНАРНЫЕ ДОКЛАДЫ 3 

Абакумов А.М. Роль химии твердого тела в разработке современных катодных материалов 
металл-ионных аккумуляторов ..................................................................................................... ... 

 
4 

Антипов Е.В. Перспективные электродные материалы для Na- и K-ионных аккумуляторов 

на основе фосфатов переходных металлов ................................................................................... ... 

 
4 

Бухтияров В.И. Современные направления исследований в области катализа: опыт Института 
катализа СО РАН ........................................................................................................................... ... 

 
5 

Валиев Р.З. Исследования и разработки наноструктурных материалов с многофункциональными 
свойствами ..................................................................................................................................... ... 

 
5 

Немудрый А.П. Микротрубчатые ТОТЭ: от материалов к устройствам  ..................................... ... 6 

Оганов А.Р. Предсказание новых материалов при помощи искусственного интеллекта............ ... 7 

Попов А.А., Россина Н.Г., Жилякова М.А. Особенности фазовых превращений в жаропрочных 
сплавах титана с различной исходной структурой ....................................................................... ... 

 
8 

Хайкина Е.Г., Солодовников C.Ф., Базарова Ж.Г., Кожевникова Н.М., Денисова Т.А. Тройные 
молибдаты и вольфраматы: фазообразование, состав, строение, функциональные свойства, 

перспективы ................................................................................................................................... ... 

 
 

9 

Шевельков А.В. Синтетические аналоги медь-халькогенидных минералов как термо-
электрические материалы для среднетемпературных применений ............................................. ... 

 
10 

Yakimansky A.V. Molecular brushes: theory and practice .................................................................. ... 11 

КЛЮЧЕВЫЕ ДОКЛАДЫ 14 

Баимова Ю.А. Скомканный графен как основа новых материалов: атомистическое 

моделирование ............................................................................................................................... ... 

 

15 

Брылев К.А. Шестиядерные металлокластерные комплексы: на пути от синтеза к приложениям 16 

Будникова Ю.Г., Балакина М.Ю., Калинин А.А., Дудкина Ю.Б., Синяшин О.Г. Электро-
химический подход к дизайну хромофоров с нелинейно-оптическими свойствами: хромофоры 

как пазлы ........................................................................................................................................ ... 

 
 

16 

Бурдуковский В.Ф., Холхоев Б.Ч. Применение фотополимеризационных методов 3D-печати 

для получения термостойких полимерных изделий ..................................................................... ... 

 

18 

Гундеров Д.В., Асфандияров Р.Н., Гундерова С.Д., Чуракова А.А., Астанин В.В. Эффект 

проскальзывания при интенсивной пластической деформации кручением различных 
материалов ..................................................................................................................................... ... 

 

 
19 

Еникеев Н.А. Улучшенное механическое поведение наноструктурных аустенитных сталей ..... ... 20 

Зуев Л.Б. Природа пластичности металлов и их положение в Периодической системе 
элементов ....................................................................................................................................... ... 

 
21 

Келлер И.Э., Трушников Д.Н., Ольшанская Т.В., Пермяков Г.Л., Баяндин Ю.В., Казанцев А.В. 
Задачи механики при отработке технологии аддитивного производства с послойной наплавкой 

и проковкой .................................................................................................................................... ... 

 

 
23 

Коренев С.В. Наносплавы благородных металлов – синтез, свойства, приложения ................... ... 25 

Корзникова Г.Ф., Халикова Г.Р., Миронов С.Ю., Мышляев М.М. Сверхпластическое поведение 

алюминиевого сплава 1420 с ультрамелкозернистой структурой  .............................................. ... 

 

26 

Лазоряк Б.И., Морозов В.А., Стефанович С.Ю. Строение и функциональные свойства 

материалов со структурой трикальцийфосфата ............................................................................ ... 

 

27 

Майстренко В.Н., Яркаева Ю.А., Загитова Л.Р. Хиральные сенсорные материалы: химия, 
технология, применение ................................................................................................................ ... 

 
28 



668 

 

Нартова А.В., Санькова Н.Н., Кудинов В.Ю., Матвеев  А.В. Автоматическое распознавание 
объектов на изображениях микроскопии с помощью сервисов ParticlesNN и DLgram .............. ... 

 
29 

Румянцева М.Н., Марикуца А.В., Платонов В.Б., Гулевич Д.Г., Гаськов А.М. Вечные “3S” 
полупроводниковых газовых сенсоров: роль химических подходов для повышения 
чувствительности, селективности и стабильности ....................................................................... ... 

 
 

31 
Черепанов В.А., Волкова Н.Е., Аксенова Т.В., Урусова А.С., Гаврилова Л.Я., Maignan A. 
Особенности формирования перовскитоподобных ферритов / кобальтитов РЗЭ и ЩЗМ: 
структура и свойства  .................................................................................................................... ... 

 
 

33 
Петров А.И., Рудяк В.Ю., Чертович А.В. Влияние зацеплений на получение ориентированных 
полимерных волокон ..................................................................................................................... ... 

 
34 

СЕКЦИЯ 1 
КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКИЕ И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ 
МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЯ. СВЯЗЬ СТРУКТУРЫ С ФУНКЦИОНАЛЬНЫМИ 
СВОЙСТВАМИ 

 
 
 

37 
Азарапин Н.О., Разумкова И.А., Орешонков А.С. La(CH3COO)3: синтез, структурные, 
электронные и спектральные свойства ......................................................................................... ... 

 
38 

Аксенов Д.А., Боев А.О., Федотов С.С., Стивенсон К.Дж. Проблема катодного материала 
литий-кислородных источников тока: первопринципный компьютерный скрининг ................. ... 

 
39 

Александров А.А., Федоров П.П., Иванов В.К. Синтез фторидов и исследование низко-
температурного фазообразования в системах BaF2–LnF3 ............................................................. ... 

 
40 

Альхамова А.Д., Волкова Н.Е., Гаврилова Л.Я., Черепанов В.А. Фазовые равновесия и свойства 
индивидуальных фаз в системе Eu2O3–Fe2O3–CoO....................................................................... ... 

 
41 

Антропов А.В., Дейнеко Д.В., Павлова Э.Т., Лазоряк Б.И. Люминофоры Sr2.98Eu3+
0.01M0.01(PO4)2, 

M = Li+, Na+, K+ со структурой пальмиерита: синтез, структура, люминесцентные свойства .... ... 
 

42 
Бастрон И.А., Черепанов В.А., Волкова Н.Е. Фазовые равновесия в системах Ln–Ba–Fe–O 
(Ln = Dy, Ho) и физико-химические свойства образующихся сложных оксидов ........................ ... 

 
44 

Базуева М.В., Волкова Н.Е., Черепанов В.А. Фазовые равновесия и свойства индивидуальных 
фаз в системах Pr2O3–Fe2O3–BaO–CoO ......................................................................................... ... 

 
46 

Белоусова Е.Е., Кретова Е.А., Пойманова Е.Ю., Хомутова Е.В. О синтезе декавольфраматов 
в водно-органических средах ........................................................................................................ ... 

 
48 

Боев A.O., Аксенов Д.А., Савина А.А., Абакумова Т.А., Абакумов A.М. Роль двойниковых 
границ в литий-обогащенных слоистых катодных материалах ................................................... ... 

 
50 

Бубнова Р.С., Шаблинский А.П., Бирюков Я.П., Филатов С.К. Влияние распределения ионов 
активаторов по катионным позициям на люминесцентные свойства на примере боратов ......... ... 

 
50 

Буров А.С., Боев А.О., Абакумов А.М., Аксенов Д.А. Компьютерное моделирование переноса 
заряда Li+ в интерфейсах Li / Li7La3Zr2O12 .................................................................................... ... 

 
51 

Власова М.А., Маклакова А.В., Волкова Н.Е. Фазовые равновесия и свойства индивидуальных 
фаз в системе Pr2O3–SrO–CoO ....................................................................................................... ... 

 
52 

Воробьева В.П., Зеленая А.Э., Луцык В.И. Коррекция поверхностей ликвидуса и разрешение 
противоречий исходных данных с помощью 3D компьютерных моделей T–x–y диаграмм 
систем TiO2{ZrO2}–SiO2–Al2O3 ..................................................................................................... ... 

 
 

54 
Воронина Ю.К., Шмелев М.А. Нековалентные взаимодействия с участием гетероциклических 
систем, их изменение при введении гетероцикла в координационную сферу металлов 
и влияние на свойства соединений................................................................................................ ... 

 
 

56 
Воропаева Д.Ю., Сафронова Е.Ю., Ярославцев А.Б. Перфторированные сульфосодержащие 
мембраны с управляемой морфологией и улучшенными транспортными и механическими 
свойствами для альтернативной энергетики ................................................................................. ... 

 
 

57 
  



669 

 

Галлямов Э.М., Барышникова О.В., Дейнеко Д.В., Лазоряк Б.И. Сложные витлокитоподобные 
ванадаты стронция и индия, активированные ионами европия ................................................... ... 

 
58 

Григорьев М.В., Чернышев В.А., Русейкина А.В. Структура и свойства соединений SrLnCuSe3 
(Ln = Ce–Lu): ab initio расчет ........................................................................................................ ... 

 
59 

Грибченкова Н.А., Смирнов А.С., Сморчков К.Г., Алиханян А.С. Сторонние взаимодействия при 
высокотемпературных термодинамических исследованиях оксидов металлов .......................... ... 

 
60 

Гроссман В.Г., Базаров Б.Г., Молокеев М.С., Базарова Ж.Г. Семейство тройных молибдатов 
M5RHf(MoO4)6 в системах M2MoO4‒R2(MoO4)3‒Hf(MoO4)2 (M = K, Tl; R – трехвалентные 
металлы) ......................................................................................................................................... ... 

 
 

62 
Дейнеко Д.В., Спасский Д.А., Титков В.В., Волков С.Н., Аксенов С.М., Лазоряк Б.И. Новые 
замещенные фосфато-сульфаты в структурном типе β-Ca3(PO4)2 ............................................... ... 

 
63 

Деревянко Д.И., Бардин В.В., Васильев Е.В., Шелковников В.В., Семикина А.Д., Черкасов С.А. 
Фотоинициирующая система на основе сульфониевой производной тиоксантен-9-она 
и бутилтрис(4-метоксифенил)бората: оптические и термодинамические параметры, квантовый 
выход фотообесцвечивания ........................................................................................................... ... 

 
 
 

65 
Гридчина В.М., Хрыкина О.Н., Болотина Н.Б. Особенности структуры монокристалла 
гексаборида лантана при температурах 85–293 К ........................................................................ ... 

 
67 

Демин В.А., Чернозатонский Л.А. Моделирование структуры и свойств диаманоподобных 
пленок на основе бислоeв из графена и нитрида бора.................................................................. ... 

 
68 

Джафаров А.С., Нуров К.Б. Исследование диаграммы с ограниченной растворимостью 
в жидком состоянии ....................................................................................................................... ... 

 
69 

Доржиева С.Г., Базаров Б.Г., Тушинова Ю.Л., Курбатов Р.В., Базарова Ж.Г. Тройные 
молибдаты серебра, рубидия и четырехвалентных металлов ...................................................... ... 

 
70 

Дихтяр Ю.Ю., Морозов В.А., Дейнеко Д.В., Лазоряк Б.И. Заселенность позиций ионами 
лантаноидов в соединениях Ca8ZnLn(PO4)7 со структурой типа β-Ca3(PO4)2 .............................. ... 

 
71 

Ермакова Е.А., Голубева Ю.А., Лидер Е.В. Синтез, характеризация и биологические свойства 
смешаннолигандных комплексов меди (II), цинка (II) и марганца (II) с 1Н-тетразол-5-уксусной 
кислотой и полипиридиновыми лигандами .................................................................................. ... 

 
 

73 
Ермилов Н.В., Биккулова Н.Н. Высокопроизводительные вычисления для скрининга 
перспективных термоэлектрических материалов ......................................................................... ... 

 
74 

Жумаев М.Т., Солиев Л. Строение диаграммы фазовых равновесий в системе 
Na, Ca || SO4, CO3, HCO3‒H2O при 0, 25, 50°С .............................................................................. ... 

 
75 

Жегайло А.О., Игнатов А.В., Яблочкова Н.В. Замещение свинца на кальций, стронций и барий 
в структуре лакунарного апатита Pb8Rb2(PO4)6 ............................................................................ ... 

 
77 

Забелина Е.В., Козлова Н.С., Бузанов О.А., Касимова В.М., Лагов П.Б., Павлов Ю.С., 
Столбунов В.С., Кулевой Т.В., Летовальцева М.Е. Оптические свойства кристаллов группы 
лангасита ........................................................................................................................................ ... 

 
 

78 
Захарычев Д.В., Файзуллин Р.Р., Лодочникова О.А. Анализ термодинамических аспектов 
хиральной дискриминации при кристаллизации в гомологических сериях хиральных 
соединений на основании термохимических данных и измерений растворимости – путь 
к конструированию конгломератов............................................................................................... ... 

 
 
 

79 
Зеленая А.Э., Луцык В.И. Компьютерная модель фазовой диаграммы системы CaO‒Al2O3‒SiO2 

для расчета траекторий фаз ........................................................................................................ ...... 
 

81 
Заболотный А.А., Чебышев К.А., Пасечник Л.В., Селикова Н.И. Исследование замещения 
неодима на висмут и молибдена на ванадий в молибдате неодима Nd5Mo3O16+δ ........................ ... 

 
83 

Ившин К.А., Катаева О.Н., Метлушка К.Е., Никитина К.А., Хризанфорова В.В., Будникова Ю.Г., 
Файзуллин Р.Р., Латыпов Ш.К., Кнупфер М. Новые комплексы с переносом заряда на основе 
ароматических полициклических углеводородов и F2TCNQ: акцептор – акцептор 
взаимодействия и их вклад в супрамолекулярную организацию и перенос заряда .................... ... 

 
 
 

85 



670 

 

Kabanova N.A., Panikorovskii T.L., Aksenov S.M., Morkhova E.A. Pathways of cations migration 
in minerals: theoretical modeling ..................................................................................................... ... 

 
86 

Казберов Р.Я., Ломовской В.А., Шатохина С.А. Влияние кристалличности на спектры 
внутреннего трения (ПЭ, ПВС)  .................................................................................................... ... 

 
88 

Каныгина О.Н., Филяк М.М., Макаров В.Н. Перестройка структур в оксидах кремния, 
алюминия и железа под воздействием СВЧ-поля......................................................................... ... 

 
90 

Климова А.В., Михайловская З.А., Буянова Е.С. Синтез, структура и свойства висмут- 
и ванадий-замещенных молибдатов кальция и стронция............................................................. ... 

 
92 

Квашнин Д.Г. Возможные пути управления физико-химическими свойствами низкоразмерных 
наноматериалов. Предсказания и экспериментальное наблюдение ............................................ ... 

 
94 

Коваленко Л.Ю., Беляева Е.А., Бурмистров В.А. Структура полисурьмяной кислоты, 
допированной ионами ниобия ....................................................................................................... ... 

 
95 

Козлова Н.С., Забелина Е.В., Касимова В.М., Бузанов О.А., Таргонский А.В., Рогачев А.В. 
Влияние соотношения галлия к алюминию в катионной подрешетке на физические параметры 
кристаллов гадолиний-алюминий-галлиевого граната................................................................. ... 

 
 

96 
Комайко А.И., Никитина В.А. Влияние этилацетата на низкотемпературное 
функционирование литий-ионного аккумулятора ........................................................................ ... 

 
97 

Копылова Ю.О., Кржижановская М.Г., Уголков В.Л., Шиловских В.В. Эволюция структуры 
стиллуэллита в интервале 30–1000°С по данным монокристальной дифрактометрии ............... ... 

 
98 

Королева М.С., Краснов А.Г., Грасс В.Э., Пийр И.В. Низко-, средне- и высокоэнтропийные 
пирохлоры на основе содопированных ниобатов висмута: синтез, строение и диэлектрические 
свойства.......................................................................................................................................... ... 

 
 

99 
Королева М.С., Сенишин А., Шекель А., Краснов А.Г., Стопорев А.С., Пийр И.В. Получение, 
структурный анализ и электрофизические свойства Cu–Mg-содопированных ниобатов висмута 
пирохлоров ..................................................................................................................................... ... 

 
 

100 
Кржижановская М.Г., Жук Н.А., Бритвин С.Н., Горелова Л.А. Нестандартная анизотропия 
кристаллической решетки при высоких температурах и / или давлениях.................................... ... 

 
101 

Крутяк Н.Р., Спасский Д.А., Дейнеко Д.В., Нагирный В., Морозов В.А. Люминесцентные 
свойства фосфатов со структурой типа насикон .......................................................................... ... 

 
101 

Курбатова С.В., Чекулаев М.В. Взаимосвязь «структура – свойство» в ряду ароматических 
азотистых гетероциклов  ............................................................................................................... ... 

 
102 

Лавренов Д.А., Петьков В.И. Синтез, структура, теплофизические свойства фосфатов – 
аналогов α-CaMg2(SO4)3. Электроимпульсное плазменное спекание керамики .......................... ... 

 
103 

Кузнецов A.Б., Кох K.A., Кононова Н.Г., Светличный В.А., Кох A.E. Кристаллохимические 
особенности и функциональные свойства редкоземельных ортоборатов в системах 
RBO3‒ScBO3 ................................................................................................................................... ... 

 
 

104 
Лодочникова О.А., Файзуллин Р.Р., Герасимова Д.П., Захарычев Д.В. Прогнозирование 
конгломератной кристаллизации на основе сопоставления кристаллографической информации 
с экспериментальными данными по термодинамике хиральной дискриминации 
в гомологических сериях хиральных соединений ........................................................................ ... 

 
 
 

105 
Липина O.A., Бакланова Я.В., Спиридонова Т.С., Хайкина Е.Г. Na5Rb7Sc1.95Yb0.05–xErx(WO4)9: 
синтез, кристаллическая структура и люминесцентные свойства ............................................... ... 

 
107 

Липина O.A., Мелкозерова М.А., Чуфаров А.Ю., Тютюнник А.П., Еняшин А.Н., Миронов Л.Ю., 
Зубков В.Г. Кристаллическая структура и люминесцентные свойства Ba2Gd2Ge4O13: Yb3+

 / Er3+, 
Ho3+, Tm3+ ....................................................................................................................................... ... 

 
 

108 
Логвинова А.В., Базаров Б.Г., Канева Е.В., Базарова Ж.Г. Фазообразование в системах 
Rb2MoO4–R2(MoO4)3–Zr(MoO4)2: синтез, структура и свойства тройных молибдатов 
Rb5RZr(MoO4)6 (R – трехвалентные металлы) .............................................................................. ... 

 
 

109 



671 

 

Ломовская Н.Ю., Шатохина С.А., Ломовской В.А., Абатурова Н.А. Влияние γ-облучения 
на поливиниловый спирт ............................................................................................................... ... 

 
110 

Лучинин Н.Д., Самарин А.Ш., Антипов Е.В., Федотов С.С. Гидротермальный синтез  
и исследование электрохимических свойств фосфатов в структурном типе α-CrPO4 в качестве 
электродных материалов металл-ионных аккумуляторов ............................................................ ... 

 
 

111 
Макарова И.П., Селезнева Е.В., Толстихина А.Л., Гайнутдинов Р.В., Коморников В.А., 
Васильев А.Л., Гребенев В.В., Малышкина И.А. Структурные аспекты изменений свойств 
кристаллов-суперпротоников ........................................................................................................ ... 

 
 

113 
Мацкевич Н.И., Шлегель В.Н., Семерикова А.Н., Самошкин Д.А., Станкус С.В., Григорьева В.Д., 
Кузнецов В.А., Новиков А.Ю. Рост кристаллов и закономерности изменения 
термодинамических свойств соединений на основе молибдатов и вольфраматов щелочных 
металлов ......................................................................................................................................... ... 

 
 
 

114 
Меринов В.Б., Гришаков К.С., Маслов М.М., Катин К.П. Электронные характеристики 
и устойчивость низкоразмерных углеродных материалов для приборов наноэлектроники ....... ... 

 
115 

Моисеев И.А., Павлова А.Д., Морозов А.В., Савина А.А., Абакумов А.М. Исследование 
механизма стабилизации магний-замещенных слоистых оксидов с повышенным содержанием 
никеля............................................................................................................................................. ... 

 
 

116 
Морозов А.В., Боев А.О., Абакумов А.М. Термодинамика как движущий фактор роста зерен 
LiCoO2 в тонких пленках LCO / Ta-LLZO ..................................................................................... ... 

 
117 

Морозов А.В., Моисеев И.А., Савина А.А., Антипов Е.В., Абакумов А.М. Замедление 
«уплотнения» структуры в Ru-допированных литий-обогащенных слоистых оксидах – 
катодных материалах для литий-ионных аккумуляторов ............................................................ ... 

 
 

118 
Морозов В.А., Посохова С.М., Дейнеко Д.В., Павлова Э.Т., Лазоряк Б.И. Несоразмерно-
модулированные структуры и люминесцентные свойства соединений со структурой 
пальмиерита ................................................................................................................................... ... 

 
 

119 
Морхова Е.А., Королева М.С., Кабанов А.А., Егорова А.О., Блатов В.А. Суперионная 
проводимость в чистом и Li / Cu-допированном MgNb2O6: теоретический анализ 
и экспериментальное тестирование .............................................................................................. ... 

 
 

120 
Мухторов П., Усмонов М., Мухиддинов Ш., Урозова С. Фазовые равновесия системы К2SO4–
СаSO4–Al2(SO4)3–H2O при 25°С ......................................................................................................  

 
121 

Maignan A., Martin C., Damay F. Divalent magnetic cations in corundum-derived structures 
to generate magnetoelectric properties ...............................................................................................  

 
123 

Морозова П.А., Федотов С.С., Абакумов А.М. Влияние переходных металлов на окислительно-
восстановительные потенциалы в гексацианометаллатах – перспективных катодных 
материалах для калий-ионных аккумуляторов ............................................................................. ... 

 
 

124 
Назаров Е.Е., Тябликов О.А., Федотов С.С., Антипов Е.В. Современные методы модификации 
катодных материалов со структурой трифилина .......................................................................... ... 

 
126 

Ноибова Н.З., Солиев Л., Жумаев М.Т., Музафарова Д.З. Изотермы растворимости и фазовых 
равновесий системы Na, Ca || CO3, HCO3 – H2O при 0 и 25°С ...................................................... ... 

 
127 

Никифоров И.В., Ильина Е.В., Дейнеко Д.В., Лазоряк Б.И. Новые медь-допированные тройные 
витлокиты Ca8CuR(PO4)7 ............................................................................................................... ... 

 
129 

Пастухова Ж.Ю., Кравченко Г.В., Расторгуева М.С., Брук Л.Г., Кузьмичева Г.М., Пирютко Л.В. 
Связь состава и строения цеолита HZSM-5 (тип MFI) с его каталитическими свойствами ....... ... 

 
130 

Орлова Е.И., Морхова Е.А., Кабанова Н.А., Егорова А.В., Лысков Н.В., Харитонова Е.П., 
Воронкова В.И. Проводимость в слоистых редкоземельных молибдатах Ln2MoO6 

(Ln = La, Pr, Nd)...................................................................................................................................... 

 
 

133 
Parfenova М.D., Vorob’eva V.P., Lutsyk V.I., Zelenaya A.E. Verification of T−x−y diagrams after 
thermodynamic calculations: Al−Sn−Zn .......................................................................................... ... 

 
134 



672 

Олимджонова Н.В., Солиев Л., Жумаев М.Т., Махмадов Х.Р. Фазовые равновесия 
и растворимость в системе Na2SO4−Na2CO3−NaHCO3−H2O при 75°С......................................... ... 136 
Пешехонова А.О., Липина О.А., Пасечник Л.А., Медянкина И.С., Суриков В.Т., Тютюнник А.П. 
Особенности кристаллического строения и функциональные свойства координационного 
сульфата (NH4)3Sc(SO4)3: Eu3+.......................................................................................................... 138 
Пийр И.В., Королева М.С., Краснов А.Г., Пискайкина М.М. Влияние допанта на строение, 
электрохимические и оптические свойства замещенных ниобатов и титанатов висмута со 
структурой типа пирохлора............................................................................................................. 139 
Политов Б.В., Толстов К.С., Жуков В.П., Кожевников В.Л. Влияние природы переходного 
элемента М на электротранспортные свойства молибдатов Sr2MMoO6−δ .................................... ... 140 
Полковников А.А., Андреев О.В., Бурханова Т.М. Энтальпии плавления соединений Ln2S3 
(Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) ............................................................................................ ... 142 
Полковников А.А., Андреев О.В., Бурханова Т.М. Температуры плавления соединений Ln2S3 
(Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) ............................................................................................ ... 143 
Полотнянко Н.А., Чареев Д.А., Тюрин А.В. Термодинамические характеристики кристаллических 
дихалькогенидов рутения .............................................................................................................. ... 145 
Посохова С.М., Морозов В.А., Федюнин Ф.Д., Павлова Э.Т., Лазоряк Б.И. Влияние катионного 
замещения на строение и люминесцентные свойства соединений со структурой пальмиерита.... 146 
Пушкин Д.В., Сережкина Л.Б., Сережкин В.Н. Стереохимия урана в оксофторидах уранила .. ... 147 
Савина А.А. Особенности кристаллического строения и их влияние на электрохимическое 
поведение Li-обогащенных слоистых оксидов ............................................................................. ... 148 
Савинкина Е.В., Караваев И.А., Григорьев М.С., Бузанов Г.А. Химические превращения в ходе 
синтеза наноразмерных оксидов редкоземельных элементов методом «горения растворов» 
(solution combustion synthesis) ....................................................................................................... ... 149 
Савченков А.В., Пирожков П.А. Описание строения кристаллов при помощи полиэдров 
Вороного-Дирихле на примере высокополиморфных систем......................................................... 150 
Сидорова Е.В., Смирнова Е.С., Коморников В.А., Алексеева О.А. Исследование строения 
кристаллов, выращенных из раствора в системе CsCl–CuCl2–H2O .............................................. ... 151 
Старостин Г.Н., Звонарева И.А., Тарутин А.П., Медведев Д.А. Корреляция между 
электропроводностью и коэффициентами Зeебека в иттрий-допированных станнатах бария ... ... 153 
Самарин А.Ш., Шраер С.Д., Антипов Е.В., Федотов С.С. Синтез и исследование фосфатов 
ванадия со структурой KTiOPO4 в качестве электродных материалов для металл-ионных 
аккумуляторов. .............................................................................................................................. ... 155 
Сердцев А.В., Медведева Н.И. Электронная структура, диффузия и экстракция натрия 
из α, β-NaFe2(MoO4)3 ...................................................................................................................... ... 156 
Смирнов А.С., Грибченкова Н.А., Сморчков К.Г., Алиханян А.С. Исследование процессов 
парообразования квази-бинарной системы ZnO–GeO2 методом высокотемпературной масс-
спектрометрии ............................................................................................................................... ... 157 
Сморчков К.Г., Смирнов А.С., Грибченкова Н.А., Алиханян А.С. Термодинамические характеристики 
системы ZnO–Nb2O5 ...................................................................................................................... ... 158 
Солодовников C.Ф., Сухих А.С., Солодовникова З.А., Золотова Е.С., Юдин В.Н., Кадырова Ю.М., 
Хайкина Е.Г., Матейшина Ю.Г., Пугачев А.М. Уточненная фазовая диаграмма системы 
Rb2WO4−WO3, строение и свойства ГВБ-подобных поливольфраматов рубидия, цезия и таллия 160 
Солодовников C.Ф., Золотова Е.С., Сухих А.С., Юдин В.Н., Солодовникова З.А., Матейшина Ю.Г., 
Пугачев А.М. Поиск новых кислородных проводников на основе сложных оксидов молибдена 
и вольфрама с полимерными структурами ...................................................................................  162 
Спасский Д.А., Дейнеко Д.В., Никифоров И.В., Кудрявцева И.А., Нагирный В. УФ-люминесценция 
в твердых растворах фосфатов (Y,Sс)PO4 . ................................................................................... . . 164 



673 

Солодовникова З.А., Солодовников C.Ф., Гуляева О.А., Сухих А.С., Юдин В.Н. Фазообразование 
в системе K2MoO4−Na2MoO4−CuMoO4 и строение новых сложных медьсодержащих 
молибдатов....................................................................................................................................... 165 
Шаламова А.М., Кудякова В.С., Политов Б.В., Меркулов О.В., Марков А.А., Сунцов А.Ю. 
Дефектная структура и кислородная емкость слоистых манганитов РЗЭ и бария ...................... ... 167 
Спиридонова Т.С., Солодовников С.Ф., Савина А.А., Солодовникова З.А., Хайкина Е.Г. Синтез, 
строение, свойства тройных молибдатов и вольфраматов состава M′5M″7Sc2(ЭO4)9 (M′ = Na, 
Ag; M″ = Rb, Cs; Э = Mo, W) ......................................................................................................... ... 168 
Субанаков А.К., Ковтунец Е.В., Базаров Б.Г., Базарова Ж.Г. Новые двойные бораты 
в системах Rb2O–RE2O3–B2O3 (RE = Ln, Y): синтез, структура, свойства ................................... ... 169 
Тарутина Л.Р., Вдовин Г.К., Лягаева Ю.Г., Медведев Д.А. Инфильтрация воздушных электродов 
на основе Ba(Ce,Zr)O3 с целью повышения их электрохимической активности. ....................... .. 170 
Сычев М.М. Цифровое материаловедение .................................................................................... ... 172 
Умаралии С., Усмонов М.Б. Строение фазового комплекса системы Mg, Ca || SO4, СO3 − H2O 
при 0оС ........................................................................................................................................... ... 172 
Ташланов М.Ю., Маршеня С.Н., Aнтипов Е.В., Федотов С.С. Анион-дефицитные пирохлоры 
в качестве электролитов и электродных материалов для твердотельных калиевых 
аккумуляторов ............................................................................................................................... ... 174 
Федоров П.П., Александров А.А. Термическая устойчивость LiGdF4 .......................................... ... 175 
Фионов Ю.А., Кузьмичева Г.М., Фионов А.В., Ивлева Л.И., Каурова И.А. Влияние условий 
роста и постростовой обработки монокристаллов Ca3(VO4)2:Mn на зарядовое состояние 
марганца ......................................................................................................................................... ... 177 
Черкасова Е.В., Черкасова Т.Г. Термохромные сенсорные материалы на основе 
биметаллических разнолигандных комплексов ............................................................................ ... 179 
Хайкина Е.Г., Морозов В.А., Лазоряк Б.И. Несоразмерно-модулированные структуры среди 
фаз переменного состава AgxCe(2–x)/3(1–2x)/3WO4  ......................................................................... ... 181 
Харитонова Е.П., Орлова Е.И., Горшков Н.В., Гоффман В.Г., Воронкова В.И. Замещенные 
редкоземельные флюритоподобные молибдаты со структурой Nd5Mo3O16 ................................ ... 182 
Чванова А.В., Липина О.А., Чуфаров А.Ю., Тютюнник А.П., Зубков В.Г. Синтез, 
кристаллическая структура и спектрально-люминесцентные свойства Ba2Gd2Ge4O13:Sm3+ ...... ... 183 
Чебышев К.А., Пасечник Л.В., Селикова Н.И. Гетеровалентное замещение лантана свинцом 
в молибдате La2MoO6 .................................................................................................................... ... 184 
Чебышев К.А., Бережная Т.С., Барбашов В.И. Атомистическое моделирование флюорито-
подобного молибдата неодима Nd5Mo3O16+δ ................................................................................. ... 185 
Черкасова Н.А., Живулин В.Е., Стариков А.Ю., Живулин Д.Е., Винник Д.А. Изучение влияния 
частичного замещения железа титаном на электрофизические свойства гексаферрита бария 
состава BaFe12–xTixO19 .................................................................................................................... ... 187 
Чернов Е.Д., Лукоянов А.В. Зависимость полупроводниковых свойств сульфида марганца MnS 
от типа кристаллической структуры ............................................................................................. ... 188 
Чернова Е.В., Федоров П.П. Фрактальные структуры при образовании моно- и нанокристаллов 189 
Гаврилов А.А., Чертович А.В. Самоорганизация сополимеров по ходу гетерогенной 
полимеризации............................................................................................................................... ... 190 
Чернозатонский Л.А., Демин В.А. Двумерные алмазоподобные структуры ковалентно-
связанных слоев с гексагональной атомной решеткой (графены, нитриды): теория, 
эксперименты, перспективы приложений материалов ................................................................. ... 191 
Четверикова А.Г. Кристаллохимический аспект в материаловедении природных 
филлосиликатов ............................................................................................................................. ... 192 



674 

 

Шаблинский А.П., Филатов С.К., Вергасова Л.П., Бубнова Р.С. In situ исследование 
механизмов термической эволюции некоторых минералов вулкана Толбачик .......................... ... 

 
193 

Шелковников В.В., Микерин С.Л., Симанчук А.Э., Чубаков П.А., Васильева Н.В., Коротаев С.В., 
Орлова Н.А., Бережная В.Н., Каргаполова И.Ю., Максимов А.М., Ищенко Р.А., Рязанов Н.Д. 
Нелинейно-оптические свойства дендронизованных донорно-акцепторных хромофоров, 
содержащих полифторированные блоки ...................................................................................... ... 

 
 
 

194 
Шаламова А.М., Сунцов А.Ю. Механизм упорядочения катионов А-подрешетки в LnBaMn2O6-δ 
(Ln = Pr, Nd, Sm) и стабильность слоистой структуры ................................................................. ... 

 
196 

Шерзоди С., Солиев Л., Низомов И.М. Исследование фазовых равновесий в системе NaF–KF–
MgF2–H2O при 0°С ......................................................................................................................... ... 

 
198 

Шмелев М.А., Воронина Ю.К., Сидоров А.А., Еременко И.Л. Влияние нековалентных 
взаимодействий на структуру и люминесцентные свойства пента- и тетрафторбензоатных 
комплексов Cd (II) и Ln (III)........................................................................................................... ... 

 
 

199 
Шорец О.Ю., Кржижановская М.Г., Филатов С.К., Бубнова Р.С. Фазовые превращения 
и кристаллическая структура промежуточной высокотемпературной модификации 
беломаринаита  .............................................................................................................................. ... 

 
 

200 
Шатохина С.А., Ломовской В.А. Структурная и релаксационная микронеоднородность 
в полиэтилене................................................................................................................................. ... 

 
200 

Шатохина С.А., Шоршина А.С., Ломовской В.А. Диссипативные процессы в эпоксидных 
олигомерах  .................................................................................................................................... ... 

 
202 

Юрьев А.А., Шаблинский А.П., Бубнова Р.С., Поволоцкий А.В., Колесников И.Е., Филатов С.К. 
Новые люминофоры – бораты Sr2Ca(YO)3(BO3)4: Eu и CaBi2B4O10: Eu: синтез, кристаллическая 
структура, люминесцентные свойства .......................................................................................... ... 

 
 

204 

Секция 2  
ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

 

206 
Hong Duyen Pham Thi, Mittova V.O., Xuan Vuong Bui. Synthesis, structural and properties 
of Y1–xHoxFeO3 nanoparticles .......................................................................................................... ... 

 
207 

Hong Duyen Pham Thi, Mittova V.O., Anh Tien Nguyen. Synthesis of gadolinium orthoferrite 
nanoparticles by the co-precipitation method.................................................................................... ... 

 
208 

Абакумов М.А., Никитин А.А., Семкина А.С., Савченко А.Г., Чехонин В.П., Мажуга А.Г. 
Магнитные наночастицы в биомедицине: от синтеза к применению .......................................... ... 

 
210 

Аглиуллин М.Р., Хайруллина З.Р., Забиров А.Р., Майстренко В.Н., Кутепов Б.И. Cинтез 
наноразмерных и иерархических молекулярных сит SAPO-11 ................................................... ... 

 
211 

Александрова Г.П. Особенности структурной самоорганизации многофункциональных 
нанокомпозитов металлов в полиольных матрицах ..................................................................... ... 

 
212 

Алехина М.Б., Иванов А.Г., Дудоладов А.О., Волков В.Л., Хан Хту Аунг. Адсорбенты на основе 
полиорганосилоксанов для селективного выделения аргона при адсорбционном разделении 
воздуха ........................................................................................................................................... ... 

 
 

214 
Алимгузина А.Р., Гайнанова А.А., Кузьмичева Г.М., Терехова Р.П. Комплексное изучение 
системы «Цеолит НBeta – наноразмерный CеO2» с антимикробными свойствами. Перспективы 
клинического применения ............................................................................................................. ... 

 
 

216 
Андреев О.В., Денисенко Ю.Г., Разумкова И.А., Азарапин Н.О., Юрьев И.О., Сальникова Е.И., 
Кертман А.В., Кудоманов М.В., Хабибуллаев Н.Н., Абулхаев М.У. Функциональные свойства 
простых и сложных халькогенидов редкоземельных элементов ................................................. ... 

 
 

218 
Antonov G.A., Stepanova M.A., Solomakha O.A., Rabchinskii M.K., Averianov I.V., Gofman I.V., 
Nashchekina Yu.A., Smirnov A.B., Ber B.Ya., Nashchekin A.V., Korzhikova-Vlakh E.G.  Aminated 
graphene-graft-oligo(glutamic acid)/poly(ε-caprolactone) composites: preparation, characterization 
and biological evolution ................................................................................................................... ... 

 
 
 

220 



675 

 

Афзал А.М., Трусова Е.А., Титов Д.Д. Разработка способа получения и физико-химические 
особенности композитов на основе графена и ZrO2 для мелкозернистой керамики ................... ... 

 
221 

Афонникова С.Д., Мишаков И.В., Бауман Ю.И., Петухова Е.С., Ведягин А.А., Селютин Г.Е., 
Шубин Ю.В. Переработка углеводородного сырья с получением углеродных нановолокон и их 
использование в составе композиционных материалов ............................................................... ... 

 
 

223 
Ахмедьянова Р.А., Васильева Э.А., Кутузова Т.М., Мухамедзянов Р.Р., Фам  Тхэ  Шон,  
Музипов З.Р. Марганецоксидные катализаторы окисления изопентана, полученные 
с использованием УЗ-воздействия ................................................................................................ ... 

 
 

225 
Бадмаев С.Д., Печенкин А.А., Беляев В.Д., Собянин В.А. Бифункциональные катализаторы 
получения водорода из кислородсодержащих органических соединений химии C1 для питания 
топливных элементов...................................................................................................................... ... 

 
 

227 
Бартенева А.И., Мохова Е.К., Гордиенко М.Г. Глазные пленки как новый способ доставки 
лекарственного вещества в офтальмологии .................................................................................. ... 

 
228 

Барышникова О.В., Галлямов Э.М., Мосунов А.В., Стефанович С.Ю., Лазоряк Б.И. Влияние 
катионного замещения на строение и свойства витлокитоподобных ванадатов ......................... ... 

 
230 

Беленов С.В., Невельская А.К., Меньщиков В.С., Павлец А.С., Могучих Е.А., Авакян Л.А., 
Никулин А.Ю. Влияние предобработки PtCo / C и PtCu / C катализаторов для низко-
температурных топливных элементов на их состав, структуру и активность в реакции 
восстановления кислорода ............................................................................................................ ... 

 
 
 

231 
Баденко В.В., Сосновский И.С., Скорникова С.А. Синтез изоморфно-замещенных цеолитов 
с топологией MFI ........................................................................................................................... ... 

 
233 

Бауман Ю.И., Потылицына А.Р., Афонникова С.Д., Сандалов В.В., Федоров А.Л., Петухова Е.С., 
Мацько М.А., Мишаков И.В., Шубин Ю.В., Захаров В.А., Ведягин А.А. Разработка способов 
синтеза углеродных нановолокон и введения их в полимерную матрицу .................................. ... 

 
 

234 
Береснев Л.Ю., Сальникова Е.И., Андреев О.В. Синтез и свойства (Gd0.89Yb0.1Er0.01)2O2S 
для создания биозондов и дисплеев  ............................................................................................. ... 

 
236 

Бойцова О.В., Татаренко А.Ю., Садовников А.А. Ионообменные и оптические свойства 
мезокристаллов на основе диоксида титана ................................................................................. ... 

 
238 

Боровикова Л.Н., Горкуша Г.В., Гаркушина И.С. Спектральные характеристики композитов 
на основе наночастиц серебра и биополимера декстрана различных молекулярных масс ......... ... 

 
239 

Бухтиярова Г.А., Ван Я., Нуждин А.Л., Шаманаев И.В., Яковлев И.В., Пахарукова В.П., 
Герасимов Е.Ю.  Закономерности формирования никель-фосфидных катализаторов на SiO2 

и Al2O3: влияние природы носителя и способа приготовления на каталитические свойства ..... ... 

 
 

240 
Бреховских М.Н., Моисеева Л.В. Модифицированные фторцирконатные стекла, легированные 
ионами РЗ и марганца .................................................................................................................... ... 

 
242 

Бурашникова М.М., Избасарова А.А. Сепарационные материалы для герметичных свинцово-
кислотных аккумуляторов ............................................................................................................. ... 

 
243 

Варыгин А.Д., Попов А.А., Плюснин П.Е., Бауман Ю.И., Мишаков И.В., Шубин Ю.В. Синтез 
и каталитические свойства пористых сплавов на основе кобальта и железа в реакциях 
разложения углеводородов ............................................................................................................ ... 

 
 

244 
Валуева С.В., Вылегжанина М.Э. Гибридные наносистемы на основе моно- и биметаллических 
наночастиц платины и серебра: синтез и морфология ................................................................. ... 

 
245 

Вартанян М.А., Войтович И.И., Анисимов В.В., Макаров Н.А. Синтез сложных оксидных 
соединений и твердых растворов в полимер-солевых системах .................................................. ... 

 
247 

Vasiliev V.P., Manzhos R.A., Kochergin V.K., Krivenko A.G., Shulga Yu.M. Ball-milling synthesis 
of platinum-free catalyst of oxygen reduction reaction based on nitrogen-enriched graphene oxide... ... 

 
249 

Верещагин С.Н., Дудников В.А., Орлов Ю.С., Соловьев Л.А. Перовскитоподобные фазы 
Раддлесдена-Поппера на основе редкоземельных оксидов – получение, свойства и применение 
в процессах с участием кислорода ................................................................................................ ... 

 
 

250 



676 

 

Верещагина Т.А., Кутихина Е.А., Аншиц А.Г. Микросферические функциональные материалы 
на основе ценосфер летучих энергетических зол для радиохимических приложений ............... ... 

 
252 

Викулова Е.С., Гуляев С.А., Ильин И.Ю., Морозова Н.Б. Получение Ag-содержащих анти-
бактериальных материалов методом химического осаждения из газовой фазы ......................... ... 

 
254 

Висурханова Я.А., Соболева Е.А., Иванова Н.М. Получение Cu–Fe- и Ag–Fe-композитов  
на основе ферритов меди и серебра и их электрокаталитические свойства ................................ ... 

 
255 

Ворфоломеева А.А., Столярова С.Г., Городецкий Д.В., Булушева Л.Г., Окотруб А.В. Материалы 
на основе дисульфида молибдена, допированного ниобием, для анодов литий- 
и натрий-ионных аккумуляторов .................................................................................................. ... 

 
 

257 
Волков А.С., Куркин Н.А., Томина Е.В., Миттова И.Я. Влияние ультразвукового излучения 
на кинетику каталитического окисления метиленового синего ................................................... ... 

 
258 

Ворфоломеева А.А., Булушева Л.Г., Окотруб А.В. Исследование строения и электрохимических 
свойств фосфор-заполненных однослойных углеродных нанотрубок ........................................ ... 

 
259 

Вышиванная О.В., Кожунова Е.Ю., Комарова Г.А., Насимова И.Р., Куварина А.Е., Садюкова В.С. 
Антисептические материалы из микрогелей на основе взаимопроникающих полимерных сеток 

 
260 

Гамаюнова И.М., Ушаков А.В., Попова М.А., Поздышева М.Ю., Зайцева Е.А. Модифицированные 
катодные материалы на основе фосфата ванадия лития.................................................................. 

 
261 

Гаркави М.С., Артамонов А.В., Гаркави С.З., Колодежная Е.В., Дергунов С.А., Сериков С.В. 
Функциональные наполнители и прекурсоры для композиционных материалов ....................... ... 

 
262 

Гилевская К.С., Николайчук В.В., Пинчук С.В., Красковский А.Н., Меламед В.Д., Куликовская В.И., 
Недведь Е.Л., Калацкая Ж.Н. Новые антимикробные материалы на основе нанокомпозитов 
полисахарид–Ag: «зеленый» синтез, свойства и применение ...................................................... ... 

 
 

263 
Григорьева В.Д., Рамазанова Т.Ф. Выращивание кристаллов Bi12GeO20, допированных Eu3+, 
низкоградиентным методом Чохральского................................................................................... ... 

 
264 

Гудков М.В., Бревнов П.Н., Рывкина Н.Г., Рабчинский М.К., Байдакова М.В., Столярова Д.Ю., 
Гулин А.А., Шиянова К.А., Крашенинников В.Г., Яговкина М.А., Рябков Е.Д., Горенберг А.Я., 
Новокшонова Л.А., Мельников В.П.  In-situ полимеризация этилена на графеновой плоскости 
с целью формирования композитных аэрогелей восстановленный оксид графена / 
сверхвысокомолекулярный полиэтилен с настраиваемыми свойствами ..................................... ... 

 
 
 
 

265 
Гирсова М.А., Анфимова И.Н., Головина Г.Ф., Куриленко Л.Н. Влияние введения лантана 
на оптические свойства серебросодержащих нанокомпозитов на основе пористых силикатных 
матриц ............................................................................................................................................ ... 

 
 

266 
Гуляшинов П.А., Будаева А.Д., Антропова И.Г. Получение алюмомагниевой шпинели 
и калимагнезии из алюмокалиевых квасцов, выделенных из сыннырита ................................... ... 

 
268 

Гуськов Р.Д., Попов М.П., Ковалев И.В., Немудрый А.П. Изучение кинетических параметров 
системы SrCo0.9Ta0.1O3–δ методом релаксации парциального давления кислорода ..................... ... 

 
269 

Загоскин Ю.Д., Токаев К.В., Григорьев Т.Е., Чвалун С.Н. Биоразлагаемые материалы 
медицинского назначения на основе полилактида с разветвленной поверхностью.................... ... 

 
270 

Даниленко М.В. Влияние параметров синтеза на кинетику образования наночастиц платины 
и структуру Pt / C катализаторов ................................................................................................... ... 

 
271 

Егорова А.В., Белова К.Г., Пачина С.П., Анимица И.Е. Электрические свойства и химическая 
устойчивость новых перовскитных материалов La4Zn2Me2O11 (Me = Al, In, Sc)  ........................ ... 

 
272 

Живулин В.Е., Черкасова Н.А., Трофимов Е.А., Гудкова С.А., Винник Д.А. Синтез высоко-
энтропийной керамики со структурой перовскита ....................................................................... ... 

 
275 

Гудкова С.А., Живулин В.Е., Шерстюк Д.П., Солизода И.А, Винник Д.А. Функциональные 
материалы на основе ферритов со структурой магнетоплюмбита и шпинели ............................ ... 

 
277 

Голованова О.А. Новый подход к синтезу полимерных материалов на основе фосфатов кальция 279 
  



677 

 

Ивлева Л.И., Кузьмичева Г.М., Дорошенко М.Е. Структура и спектроскопия монокристаллов 
Bi4Ge3O12: Dy3+ ............................................................................................................................... ... 

 
281 

Зацепин А.А., Пуцылов И.А. Исследование влияния размера частиц LiCoO2 на энергетические 
параметры положительного электрода литиевого аккумулятора ................................................ ... 

 
282 

Калинкин М.О., Зубков В.Г., Акулов Д.А., Абашев Р.М., Медведева Н.И., Сюрдо А.И., 
Келлерман Д.Г. Чистый и допированный литий-магниевый фосфат как перспективный 
материал для люминесцентной дозиметрии: синтез, расчеты, функциональные свойства ........ ... 

 
 

283 
Дьяконов А.А., Петрова Н.Н., Охлопкова А.А., Лазарева Н.Н., Кычкин А.К., Туисов А.Г., 
Винокуров П.В., Данилова С.Н., Васильев А.П. Исследование свойств резиновых смесей 
на основе бутадиенового и бутадиен-нитрильного каучуков ...................................................... ... 

 
 

284 
Доморощина Е.Н., Гайнанова А.А., Кузьмичева Г.М., Жукова А.И., Маркова Е.Б. Катализаторы 
с каркасной структурой для конверсии этанола и пропана .......................................................... ... 

 
286 

Звонарева И.А., Касьянова А.В., Тарутин А.П., Вдовин Г.К., Лягаева Ю.Г., Медведев Д.А. 
Увеличение проводимости электролитных материалов на основе цирконата бария за счет 
допирования оловом ...................................................................................................................... ... 

 
 

288 
Зиядуллаев О.Э., Тиркашева С.И., Саматов С.Б., Буриев Ф.Х., Салиева М.А. Синтез виниловых 
эфиров ацетиленовых спиртов с использованием гетерогенных каталитических систем .......... ... 

 
290 

Зульфугарова С.М., Алескерова З.Ф., Азимова Г.Р., Талиби И.А., Гулиева А.Х. Исследование 
каталитической активности кобальтсодержащих оксидных катализаторов, полученных золь-
гель методом, в реакции окисления монооксида углерода .......................................................... ... 

 
 

291 
Казакова А.В., Тиунова А.В., Корчагин Д.В., Ягубский Э.Б. Спин-кроссоверные соединения 
на основе комплексов Mn (III) с основанием Шиффа (N4O2)  ...................................................... ... 

 
293 

Каныгина О.Н., Кушнарева О.П., Юруткина И.А. Влияние СВЧ-поля на содержание 
магнитных компонентов в полиминеральной глине .................................................................... .. 

 
294 

Ковалева А.Н., Глебова А.А., Ефимова М.С. Влияние структуры кремнекислотных 
наполнителей на свойства полимерных композиционных материалов, изготовленных методом 
литья под давлением ...................................................................................................................... ... 

 
 

295 
Kovalchukova O.V., Absalan Yahya, Avramenko O.V. Complex compounds of 3d-transition metals 
with hydroxy aromatic ligands as precursors of nano sized oxide catalysts ....................................... ... 

 
297 

Ковтунец Е.В., Спиридонова Т.С., Субанаков А.К. Синтез, структура и свойства нового 
двойного бората K3Yb(BO3)2 ......................................................................................................... ... 

 
299 

Ковалева А.С., Сладкопевцев Б.В., Миттова И.Я. Зависимость характеристик поверхности 
функциональных пленок, синтезированных термооксидированием гетероструктур TiO2 / InP 
и SnO2 / InP, от типа модификатора ............................................................................................... ... 

 
 

300 
Куркин Н.А., Томина Е.В., Миттова И.Я. Каталитическая активность нанопорошка феррита 
кобальта в реакции окисления……………………………………………………………………....... 

 
302 

Кожевникова Н.М. Синтез и люминесценция оксифторидных стекол системы 
CaF2‒SiO2‒B2O3‒Bi2O3‒ZnO‒Y2O3, активированных оксидами Yb2O3 и Er2O3………………........ 

 
303 

Козик М.В., Гайнанова А.А., Терехова Р.П., Кузьмичева Г.М. Композиты в системе «Цеолит 
вета-RЕ(NO3)3 × xH2O» (Re = La, Er, Yb) c бактерицидными свойствами………………………..... 

 
304 

Колобанов А.И., Соколов И.Е., Сигов А.С., Фомичев В.В. Сверхкритические флюидные 
технологии – пути получения наноразмерных сложных оксидов…………………………………. 

 
306 

Кожунова Е.Ю., Иткис Д.М., Николенко А.Д., Чертович А.В. Редокс-активные полимерные 
микрогели с привитыми темпо-группами для электрохимических приложений……………........ 

 
308 

Колобов А.Ю., Сычева Г.А. Сравнительная характеристика месторождений кварцевого песка 
России для производства кварцевого стекла…………………………………………………..…….. 

 
309 

Кондаков И.В., Латипов Е.В., Барышникова О.В., Лазоряк Б.И. Li+,  Ln3+-замещенные 
витлокитоподобные структуры на основе β-Ca3(PO4)2……………………………………………... 

 
311 



678 

 

Кононова Н.Г., Кузнецов А.Б., Кох К.А., Шевченко В.С., Сагатов Н., Гаврюшкин П.Н., 

Светличный В.А., Болатов A., Кох А.Е. Новые редкоземельные бораты NaSrR(BO3)2 

(R = Ho‒Lu, Y, Sc): синтез, структура и свойства………………………………………………….... 

 

 
312 

Коротеев П.С., Гавриков А.В., Белова Е.В., Илюхин А.Б., Ефимов Н.Н. Металлоорганические 
карбоксилаты – прекурсоры функциональных смешанных оксидов……………………………… 

 
313 

Косырева М.О., Кострюков В.Ф. Тонкие пленки на поверхности GaAs и InP как основа 
газовых сенсоров……………………………………………………………………………………..... 

 
315 

Кох А.Е., Кононова Н.Г., Кох Д.А., Влезко В.А., Симонова Е.А. Выращивание кристаллов 

боратов бария и лития в неоднородных тепловых полях…………………………………………... 

 

316 

Kokh K.A., Nebogatikova N.A., Antonova I.V. Bi2Se3 and Bi2O2Se films grown on graphene and mica 

substrates by physical vapor transport method………………………………………………..…….….. 

 

317 

Кравец Л.И., Ярмоленко М.А., Яблоков М.Ю., Satulu V., Mitu B., Dinescu G. Формирование 

на поверхности трековых мембран гидрофобных покрытий с целью создания композиционных 
мембран для опреснения морской воды……………………………………...…….…….…….……. 

 

 
318 

Кузнецов С.В., Седов В.C., Мартьянов А.К., Пройдакова В.Ю., Федоров П.П., Александров А.А., 
Воронов В.В., Тяжелов И.А., Батыгов С.Х., Болдырев К.Н., Вакалов Д.С., Никова М.С., 

Тарала В.А. Новый подход к получению люминесцентных алмазных композитов типа алмаз-

наночастицы……………………………………………………………………………….................... 

 
 

 

320 

Рязанцева Т.В., Рязанцев Н.С., Кравец Л.И. Модифицированные в плазме трековые мембраны 
как дренажный материал для антиглаукоматозных операций……………………….…….…….… 

 
321 

Kraskouski A., Hileuskaya K., Kulikouskaya V., Savich V., Sidarenka A. Phage-immobilized 
polysaccharide scaffolds for wound healing applications…………………………………………….... 

 
323 

Гребенко А.К., Красников Д.В., Laasonen K., Гильштейн Е.П., Бедрань З.В., Алябьева Л.Н., 
Можчиль Р.Н., Ионов А.М., Горшунов Б.П., Насибулин А.Г. Получение однослойного графена 

сантиметрового размера с помощью реакции Будуара…………………………………….…….…. 

 
 

324 

Краснов А.Г., Королева М.С., Шеин И.Р., Власов М.И., Грасс В.Э., Пийр И.В. Дизайн 
гетероструктурных фотокатализаторов на основе допированных титанатов висмута………..….. 

 
325 

Куншина Г.Б., Шичалин О.О., Белов А.А., Щербина О.Б. Механические свойства 
керамического твердого электролита Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 с литий-ионной проводимостью..….… 

 
326 

Кутихина Е.А., Верещагина Т.А., Фоменко Е.В., Аншиц А.Г. Синтез цеолитных сорбентов 
с микро / макропористой структурой, эффективных в отношении сорбции катионов Cs+ и Sr2+, 

с использованием узких фракций ценосфер……………………………………………………........ 

 
 

328 

Краснопеева Е.Л., Меленевская Е.Ю., Клапшина Л.Г., Балалаева И.В., Якиманский А.В. 
Водорастворимые молекулярные щетки на основе целлюлозы как наноконтейнеры 

для доставки агентов фотодинамической терапии………………………………………………….. 

 

 

330 

Кудряшова З.А., Сырбу С.А., Салихова А.Х. Разработка новых пожаробезопасных текстильных 

материалов для оформления интерьера………………………………………………….…….…….. 

 

331 

Кудряшова Ю.О., Гаврилин И.М., Кулова Т.Л., Скундин А.М. Нитевидные нанокристаллы 

германия для литий- и натрий-ионных аккумуляторов…………………………………………….. 

 

332 

Кудякова В.С., Шишкин Р.А. Новая технология газофазного синтеза волокнистого кремния ….. 333 

Котова И.Ю., Спиридонова Т.С., Надагурова С.Ч.  Поиск, синтез и характеризация натриевых 
и калиевых тройных вольфраматов со структурой NASICON……………………..…….…….….. 

 
334 

Кузнецов В.А., Холхоев Б.Ч., Федоров А.А., Буинов А.С., Макотченко В.Г., Бурдуковский В.Ф. 

Полимерные композиты для задач сенсорной электроники…………………………….…………. 
 

336 

Кузнецов Н.М., Ковалева В.В., Вдовиченко А.Ю., Загоскин Ю.Д., Истомина А.П., Чвалун С.Н. 
Электрореологические жидкости, наполненные частицами полисахаридов……………………... 

 
337 

Kuznetsova Yu.V., Popov I.D., Rempel S.V. Synthesis, colloidal stability, and optical properties 
of silver sulfide nanoparticles in aqueous solution……………………………………………………... 

 
338 



679 

 

Кулюхин С.А., Неволин Ю.М., Красавина Е.П., Румер И.А., Кулемин В.В. Материалы 
для локализации молекулярной формы радиоактивного йода в водных теплоносителях на АЭС 

 
339 

Курманова А.К., Сальникова Е.И., Андреев О.В. Синтез Y2O2S : Yb3+, Er3+, Tm3+ для создания 
люминофора белого света……………………………………………………………………….……. 

 
341 

Кузнецов С.В., Конюшкин В.А., Накладов А.Н., Александров А.А., Мадиров Э.И., Бузько Д., 
Ричардсон Б., Туршатов А.А. Стандарт ап-конверсионной люминесценции на основе 
монокристаллов фторида бария и фторида стронция, легированных иттербием и эрбием……… 

 
 

343 
Ермакова Ю.А., Кузнецов С.В., Поминова Д.В., Воронов В.В., Федоров П.П., Табачкова Н.Ю., 
Япрынцев А.Д., Иванов В.К. Люминофоры на основе фторида стронция, легированные 
редкоземельными элементами, как порошки-прекурсоры для керамики……………………......... 

 
 

344 
Кузнецов С.В., Лугинина А.А., Воронов В.В., Ермакова Ю.А., Иванов В.К., Япрынцев А.Д., 
Федоров П.П. Ап-конверсионные композитные пленки, содержащие карбоксилированную 
наноцеллюлозу и фторидные люминофоры……………………………………………………......... 

 
 

345 
Климова Н.В., Иванов А.Г., Лебедев А.В. Коллоидная Pt0 – гетерогенный катализатор 
гидросилилирования…………………………………………………………………………………... 

 
346 

Лаптев М.В., Худорожкова А.О., Исаков А.В., Зайков Ю.П. Допирование алюминием 
высокочистых кремниевых пленок, полученных электровосстановлением из галогенидных 
расплавов……………………………………………………………………………………………..... 

 
 

347 
Лапушкина Е.Ю., Шубникова Е.В., Мальбахова И.А., Тропин Е.С., Немудрый А.П. Методы 
изготовления элементов для ТОТЭ. Геометрия и составы слоев…………………………….……. 

 
349 

Ласточкин Д.А., Васильева П.Д., Худякова Е.С., Томина Е.В. Катионное и анионное 
допирование нанопорошка фосфата иттрия……………………………………………………...… 

 
350 

Lysova A.A., Kovalenko K.A., Samsonenko D.G., Dybtsev D.N., Fedin V.P. Microporous 
and mesoporous metal-organic frameworks based on wheel-shaped {Zn12} carboxylate building units 
as potential adsorbents for separation of saturated and unsaturated 
hydrocarbons………………………................................................................................................... 

 
 
 

351 
Маршеня С.Н., Антипов Е.В., Федотов С.С. Новый класс твердых электролитов со структурой 
KTiOPO4………………………………………………………………………………........................... 

 
353 

Матвеев Е.С., Алябышева И.В., Кочетова Н.А. Различные подходы к получению 
композиционных электролитов типа «сложный оксид – сложный оксид» для оптимизации 
функциональных характеристик……………………………………………………………...……… 

 
 

354 
Михайловская З.А., Климова А.В., Буянова Е.С. Фотокаталитические характеристики висмут-
замещенных молибдатов стронция и кальция…………………………….......…………….............. 

 
355 

Мастрюков М.В., Бреховских М.Н. Получение высокочистых хлоридов олова………………...... 357 
Матусевич В.В., Поликарпов А.П., Лысенко Г.Н., Шункевич А.А., Исакович О.И., Акулич З.И., 
Медяк Г.В., Ворса В.Ж. Волокнистый анионит ФИБАН АК-22: влияние гидроксиламина 
на кинетику синтеза, структуру и свойства…………………………………...…….…….…….…... 

 
 

358 
Мацаев Б.А., Лучинин Н.Д., Федотов С.С. Гидротермальный синтез и исследование 
электрохимических свойств α-Fe0.75Cr0.25PO4 в качестве катодного материала для металл-
ионных аккумуляторов……………………………………………………………………………....... 

 
 

360 
Медяк Г.В., Шункевич А.А., Поликарпов А.П., Матусевич В.В., Исакович О.И., Ворса В.Ж. 
Волокнистые аниониты ФИБАН для глубокой очистки воздуха…………………………………........ 

 
362 

Медянкина И.С., Пасечник Л.А. Создание функциональных материалов на основе кремнезема, 
полученного из окисленного техногенного сырья………………………………...………………... 

 
364 

Морозова Н.Б., Доровских С.И., Викулова Е.С. Применение благородных металлов для 
модификации поверхности металлических имплантатов………………………………………....... 

 
365 

Меленцова А.А., Зубков В.Г., Липина О.А., Чуфаров А.Ю. Модификация структурных 
и морфологических параметров люминесцентной оливиновой матрицы NaGdGeO4…….…....… 

 
366 



680 

 

Мусатова В.Ю., Семенов С.А., Джардималиева Г.И., Смирнова О.Д. Синтез, свойства, 

применение магнитоактивных металлополимерных функциональных наноматериалов 
на основе кобальта, никеля и железа………………………………………………………………… 

 

 
367 

Менщикова Т.К., Бреховских М.Н., Варгунин А.И., Федоров В.А., Мыслицкий О.Е., Демахин А.Г. 
Способ получения мышьяка из арсенита натрия гидролизного (АНГ)……………………….…… 

 
369 

Митрофанова А.В., Фортальнова Е.А., Сафроненко М.Г. Влияние прекурсоров на фазо-
образование, структуру и свойства фаз Диона-Якобсона состава KANb2O7 (A = Bi, La)............... 

 
370 

Mittova V.O., Mittova I.Ya., Anh Tien Nguyen, Hong Duyen Pham Thi, Xuan Vuong Bui. Effect 

of y doping on the structure and magnetic properties of NiFe2O4 nanoparticles……………………..… 

 

371 

Моисеева Л.В., Батыгов С.Х., Бреховских М.Н., Глушкова В.В. Синтез и исследование новых 

красных люминофоров на основе фторцирконатных стекол, легированных ионами 
марганца…………………………………………………………………………………………........... 

 

 
373 

Мурашко А.М., Филиппов Я.Ю. Биорезорбируемая керамика на основе пирофосфата кальция 
со сложной архитектурой……………………………………………………………………………... 

 
374 

Елисеев И.А., Непомнящих А.И., Пресняков Р.В., Пещерова С.М., Чуешова А.Г. UMG кремний 
для солнечной энергетики…………………………………………………………………………….. 

 
376 

Бреховских М.Н., Батыгов С.Х., Моисеева Л.В., Глушкова В.В., Никонов К.С. Синтез 

и исследование оптических свойств фторцирконатного стекла, легированного 
гексафторманганатом калия………………………………………………………………………….. 

 

 
377 

Могучих Е.А. Получение и исследование высокостабильных платиносодержащих 
электрокатализаторов для низкотемпературных топливных элементов…………………….……. 

 
378 

Немых Я.М., Кострюков В.Ф. Синтез нанопорошков GdCrO3 со структурой перовскита 
цитратным методом…………………………………………………………………….…………....... 

 
379 

Никонов К.С., Бреховских М.Н. Синтез и люминесцентные свойства слоистых 
дихалькогенидов тантала…………………………………………………………………………....... 

 
380 

Нищакова А.Д., Булушев Д.А., Трубина С.В., Булушева Л.Г.  От отдельных атомов никеля 

к наночастицам на пористом углеродном носителе для получения водорода из муравьиной 
кислоты……………………………………………………………………………………………........ 

 

 
381 

Голубь Ф.С., Трубина С.В., Зверева В.В., Герасимов Е.Ю., Нищакова А.Д., Jena H.S., Булушев Д.А. 

Ковалентные триазиновые каркасы в качестве носителей для Pd катализатора получения 

водорода из муравьиной кислоты…………………………………………………….….................... 

 
 

384 

Окладникова В.О., Очиров О.С., Стельмах С.А. Синтез и исследование гидрогеля поли-
гексаметиленгуанидин гидрохлорида с поливиниловым спиртом…………………………............ 

 
385 

Орлова Е.Д., Савина А.А., Абакумов А.М. Композитные катодные материалы на основе 
Ni-обогащенных слоистых оксидов для литий-ионных аккумуляторов…………………………... 

 
386 

Осовская И.И., Антонова В.С., Добош А.Ю. Модификация целлюлозы для получения 
распушенного материала по альтернативной технологии………………………………………...... 

 
387 

Ostroushko A.A., Gagarin I.D., Kudyukov E.V., Permiakova A.E., Russkikh O.V. Charge generation 
during the synthesis of complex oxides in combustion reactions: the use of the effect, possibility 

of control under the influence of an electromagnetic field………………………………...................... 

 
 

389 

Okhlopkova L.B., Kerzhentsev M.A., Ismagilov Z.R.  Selective hydrogenation of 2-methyl-3-butyn 2-
ol in microcapillary reactor for fine organic synthesis. Effect of support doping on stability and 

kinetic parameters……………………………………………………………………………………..... 

 
 

390 

Ощепков М.С., Ткаченко С.В., Трухина М.В., Попов К.И. Уточнение теории действия 
ингибиторов солеотложения………………………………….....……………………………………. 

 
391 

Павлова А.Д., Моисеев И.А., Савина А.А., Абакумов А.М. Катодные материалы на основе 
слоистых оксидов переходных металлов в виде отдельных крупнокристаллических частиц 

с высокой плотностью энергии для литий-ионных аккумуляторов……………………….....……. 

 
 

393 
  



681 

 

Павлова К.П., Живулин В.Е., Стариков А.Ю., Шерстюк Д.П., Солизода И.А., Винник Д.А. 
Синтез замещенной твердофазной керамики BaFe12−xMnxO19…………………………………........ 

 
394 

Павлова А.В., Лобова Н.А., Кошкин А.В., Венидиктова О.В., Вацадзе С.З. Создание покрытий 
на основе биосовместимых полимеров и комплексов циклодекстринов с лекарственными 
препаратами……………………………………………………………………..…….…….…….….... 

 
 

396 
Перепелица Е.В., Гусева А.Ф., Пестерева Н.Н. Влияние концентрации SiO2 на электро-
проводность композитов La2(WO4)3−SiO2………………………………………………................... 

 
397 

Пономарев И.В., Трусова Е.А., Чижевская С.В. Физико-химические особенности нано-
структурированных композитов на основе бескислородного графена и СеО2…………................ 

 
398 

Пономарева Ю.А., Вершинин Д.И. Получение низкотемпературной керамики Li2MgTi3O8 

со спекающей добавкой эвтектического состава 3Li2O·MgO·6B2O3……………………………... 
 

400 
Потылицына А.Р., Бауман Ю.И., Мишаков И.В., Кибис Л.С., Шляпин Д.А., Глыздова Д.В., 
Ведягин А.А., Шубин Ю.В. Синтез функционализированных углеродных наноматериалов 
из хлорорганических соединений для использования в качестве носителей 
катализаторов………………………………………………………………………………………….. 

 
 
 

402 
Пунда А.Ю., Живулин В.Е., Гудкова С.А., Трофимов Е.А., Шерстюк Д.П., Павлова К.П., 
Винник Д.А. Синтез высокоэнтропийной керамики состава (CrMnFeCoNi)EuO3, 
(CrMnFeCoNi)GdO3, (CrMnFeCoNi)SmO3 …………………………………………………………... 

 
 

404 
Похоренко А.С., Щербакова Г.И., Титов Д.Д., Варфоломеев М.С., Стороженко П.А. 
Керамообразующие органометаллоксанмагнийоксаналюмоксаны и оптические свойства 
алюмомагниевой керамики на их основе…………………………………………………………..... 

 
 

406 
Перевозникова А.Ю., Соловов Р.Д., Орличеня В.В. Бактерицидный материал на основе 
природного полимера для дезинфекции воздуха, с применением в качестве антимикробного 
агента – диоксида хлора……………………………………………………………………………..... 

 
 

408 
Пшенко О.А., Антропова Т.В., Анфимова И.Н., Куриленко Л.Н. Синтез и функциональные 
свойства нанокомпозитов на основе пористых стекол, содержащих оксиды марганца…….……. 

 
409 

Разумкова И.А., Азарапин Н.О., Волкогонов А.А., Коцендорн Е.В. Синтез и характеризация 
высокоэнтропийного соединения LaCePrNdSmF15…….…….…….…….…….…….……………... 

 
411 

Rabchinskii M.K., Ryzhkov S.A., Saveliev S.D., Antonov G.A., Varezhnikov A.S., Sysoev V.V., 
Stolyarova D.Yu., Shnitov V.V., Baidakova M.V., Pavlov S.I., Kirilenko D.A., Brzhezinskaya M.M., 
Brunkov P.N. Graphene chemical derivatives synthesis and applications: state-of-the-art and 
perspectives……………………………………………………………………………………………... 

 
 
 

412 
Разуваева Е.В., Десяцкова А.М., Пучкова Ю.А., Ястремский Е.В., Седуш Н.Г., Чвалун С.Н.  

Исследование самоорганизации биосовместимых амфифильных блок-сополимеров на основе 
лактонов для создания частиц-носителей лекарственных средств адресного действия…………. 

 
 

413 
Ryzhkov S.A., Rabchinskii M.K., Saveliev S.D., Antonov G.A., Stolyarova D.Yu., Shnitov V.V., 
Baidakova M.V., Pavlov S.I., Kirilenko D.A., Gudkov M.V., Brzhezinskaya M.M., Brunkov P.N. 
Electrode materials for supercapacitors based on functionalized graphene aerogel……………………. 

 
 

414 
Савельев C.Д., Рабчинский М.К., Антонов Г.А., Столярова Д.Ю., Шнитов В.В., Байдакова М.В., 
Павлов С.И., Кириленко Д.А., Гудков М.В., Бржезинская М.М., Брунков П.Н.  Преобразование 
видов азота посредством N-допирования и последующего отжига производных графена: 
исследования методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и рентгеновской 
абсорбционной спектроскопии………………………………………………………………………. 

 
 
 
 

416 
Сальникова О.Ю., Ванчурин В.И., Петров А.Ю. Кремнеземный материал как носитель 
для катализатора с закрепленным активным компонентом………………………………………... 

 
418 

Скорникова С.А., Гизетдинова А.Ф., Николаев А.В. Синтез и свойства бицеолитных 
материалов – компонентов катализаторов изомеризации парафиновых углеводородов………… 

 
420 

Селиванов Н.И., Капитонов Ю.В., Емелин А.В. Диффузионный метод роста кристаллов 
органо-неорганических галогенидных перовскитов высокого структурного и оптического 
качества в силикатном геле……………………………………………………………….................... 

 
 

421 



682 

 

Серебренников Д.В., Григорьева Н.Г., Кутепов Б.И. Ni-модифицированные катализаторы 
в олигомеризации амиленов………………………………………………………………………….. 

 
422 

Селиверстов А.Ф., Кулюхин С.А., Захарова Ю.О., Ершов Б.Г. Неорганические сорбенты, 
модифицированные соединениями железа, для извлечения As (V) из воды................................. 

 
423 

Saunina S.I., Tretyachenko E.V., Vikulova M.A., Zakharievich D.A., Gorokhovskiy A.V., 
Yagafarov Sh.Sh., Tarasenko O.E. Phase transitions during thermal treatment in the PPT-Al 
system……........................................................................................................................................ 

 
 

424 

Ситникова Л.А., Должикова Е.А., Савина А.А., Абакумов А.М. Синтез и исследование 
катодных материалов со структурой "ядро-оболочка" для литий-ионных аккумуляторов 
нового поколения……………………………………………………………………………………… 

 
 

426 
Сладкопевцев Б.В., Миттова И.Я., Томина Е.В., Ковалев Д.Г. Совместное воздействие 
импульсной фотонной и термической обработки гетероструктур MnO2 / InP (GaP) на процесс 
формирования функциональных наноразмерных пленок………………………………………….. 

 
 

427 
Cоболева Т.Ю., Кузьмичева Г.М., Гайнанова А.А. Модифицированный ионами редкоземельных 
металлов наноразмерный диоксид титана – новый фотокатализатор для очистки водных сред 
от фармацевтических препаратов……………………………………………………………………. 

 
 

429 
Сорокин П.Б. Исследование неметаллических одноцентровых катализаторов в двумерных 
неуглеродных материалах…………………………………………………………………………….. 

 
431 

Сивцев В.П., Ковалев И.В., Попов М.П., Немудрый А.П. Изготовление микротрубчатых 
твердооксидных топливных элементов на анодной подложке с применением аддитивных 
методов…………………………………………………………………………………………………. 

 
 

432 
Соколова Е.А., Мохова Е.К., Гордиенко М.Г. Использование полимерных пленок, содержащих 
наночастицы селена, в медицине в качестве трансдермальных терапевтических систем……….. 

 
433 

Солизода И.А., Живулин В.Е., Стариков А.Ю., Таскаев С.В., Винник Д.А. Синтез, структура 
и свойства функциональных материалов на основе Al-Ti-замещенного гексаферрита бария…... 

 
435 

Сызганцева О.А., Сызганцева М.А. Молекулярный дизайн дырочно-проводящих материалов 
для перовскитных солнечных батарей…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….…… 

 
437 

Стюф Э.А., Абакумова Т.А., Абакумов А.М. Синтез наноструктурированного LiFePO4 

с высокой плотностью энергии методом распылительной сушки…….…….…….…….…....……. 
 

438 
Тарутин А.П., Баратов С.А., Медведев Д.А. Допирование барием как способ 
совершенствования свойств фаз на основе Pr2NiO4+δ в качестве воздушных электродов ТОТЭ... 

 
438 

Титков В.В., Лазоряк Б.И., Дейнеко Д.В., Барышникова О.В. Люминесцентные фосфато-
ванадаты кальция и европия…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….……...… 

 
439 

Тиунова А.В., Казакова А.В., Корчагин Д.В., Ягубский Э.Б. Новый спиновый кроссовер 
на основе Mn (III) с основанием Шиффа (N4O2): [Mn(5-F-sal-N-1,5,8,12)]BPh4…….…….…….... 

 
440 

Ткаченко С.В., Ощепков М.С., Трухина М.В., Попов К.И. Применение флуоресцентных 
ингибиторов солеотложения на градирнях и установках обратного осмоса…….…….…….……. 

 
442 

Травкина О.С., Куватова Р.З., Ишкильдина А.Х., Кутепов Б.И. Синтез гранулированных 
иерархических молекулярных сит со структурой FAU, MOR, MFI и их применение в катализе.. 

 
443 

Трепашко Д.А., Мохова Е.К., Гордиенко М.Г. Применение быстрорастворимой интраназальной 
пленки, содержащей наночастицы инсулина, для лечения аносмии…….…….…….…….……..... 

 
445 

Титов Д.Д., Трусова Е.А., Афзал А.М., Гуменникова Е.А. Влияние способа введения 
и количества бескислородного графена на динамику спекания и свойства оксидной керамики... 

 
447 

Тухватшин В.С., Талипов Р.Ф., Вакулин И.В., Крайкин В.А. Применение пористых углерод-
содержащих и керамических материалов для увеличения селективности образования 4,4-
диметилдиоксана-1,3 по Принсу…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….……......... 

 
 

449 
Трофимова О.В., Андреев О.В. Из истории использования природных материалов в лечебных 
целях («Прохладный вертоград» и другие русские лечебники XVII‒XVIII вв.).…….…….…….. 

 
450 



683 

 

Тупикова Е.Н., Братченко И.А., Братченко Л.А. Подложки с наночастицами золота и серебра 
для спектроскопии гигантского комбинационного рассеяния…….…….…….…….…….…….…. 

 
452 

Умерзакова М.Б., Искаков Р.М., Сариева Р.Б. Новые композиции на основе арилали-
циклических сополиимидов с трициклодеценовыми структурами в цепи и полиэтилен-
терефталата…….…….…….…….…….……….…….…….…….…….…….……....…...................... 

 
 

453 
Федоров А.А., Кузнецов В.А., Буинов А.С., Холхоев Б.Ч., Бурдуковский В.Ф. Электронный 
транспорт в композиционных материалах с углеродными нанотрубками…….…….…….…….... 

 
454 

Khoroshutin A.V., Lypenko D.A., Korlyukov A.A., Aleksandrov A.E., Buikin P.A., Moiseeva A.A., 
Botezatu A., Tokarev S.D., Tameev A.R., Fedorov Yu.V. Methoxy-substituted naphthothiphenes – 
single molecules' vs. condensed phase properties and prospects for organic electronics applications… 

 
 

455 
Фидченко М.М., Огнева А.М., Алехина М.Б. Углеродно-минеральные материалы на основе 
монтмориллонитовой глины и шинной крошки как катализаторы окислительной деструкции 
НПАВ в сточных водах…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….…. 

 
 

456 
Fedorova O.А., Tokarev S.D., Rumyantseva M.N., Nasriddinov A.F., Gaskov A.M., Moiseeva A.A., 
Fedorov Yu.V., Jonusauskas G. Electron injection effect in In2O3 and SnO2 nanocrystals modified by 
ruthenium heteroleptic complexes…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….……. 

 
 

458 
Шраер С.Д., Лучинин Н.Д., Самарин А.Ш., Федотов С.С. Новые электродные материалы 
на основе фосфатов ванадия для натрий-ионных аккумуляторов…………………………...…….. 

 
459 

Хабарова Д.С., Тупикова Е.Н., Платонов И.А., Морозов Р.А., Аратов В.О., Копенкина А.Д. 
Применение автоклавных технологий для приготовления катализаторов с платиновыми 
и цветными металлами на металлических носителях…….…….…….…….…….…….…..…….… 

 
 

460 
Халтанова В.М., Смирнягина Н.Н., Лапина А.Е. Исследование процессов синтеза слоев 
молибдата свинца с использованием пучковых технологий…….…….…….…….…….…….…… 

 
461 

Хан Э.В., Кузнецов А.Б., Кох К.А. Поиск растворителей для ВaВ2О4 в молибденсодержащих 
системах…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….……… 

 
463 

Хайруллина И.А., Наговицын И.А, Чудинова Г.К. Синтез золь-гель методом чувствительных 
поверхностей для биосенсоров с флуоресцентной регистрацией…….…….…….…….…….……. 

 
464 

Худорожкова А.О., Исаков А.В., Лаптев М.В., Редькин А.А., Зайков Ю.П. Поверхностное 
натяжение расплавленных солей KF–KCl (2/1)–KI (75 мол. %) с добавлением K2SiF6…….……. 

 
465 

Чимитова О.Д., Намсараева Т.В., Базаров Б.Г., Атучин В.В., Сарапулова А.Е., Базарова Ж.Г., 
Эренберг Х. Молибдаты одновалентных металлов с железом (II, III) …….…….…….…….…….. 

 
467 

Шерстюк Д.П., Живулин В.Е., Винник Д.А., Гудкова С.А., Жеребцов Д.А., Алехина Ю.А., 
Перов Н.С., Труханов А.В. Исследование структурных характеристик Co0.1Zn0.9–xNixFe2O4 (x = 0 
– 0.9) феррошпинелей…….…….…….…….…….…….………….…….…….…….…….…….….… 

 
 

468 
Шибаев А.В., Смирнова М.Е., Кессель Д.Э., Швец П.В., Хохлов А.Р., Филиппова О.Е. Синтез 
анизотропных магнитных наночастиц и получение самозаживляющихся нанокомпозитных 
гидрогелей на их основе…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….… 

 
 

470 
Шишкин Р.А., Юферов Ю.В. Получение трехмерно армированных полимерных термических 
интерфейсов и исследование их теплопроводности…….…….…….…….…….…….…….…….... 

 
471 

Шишкин Р.А. Синтез и исследование физико-химических свойств SrCe0.2Sn0.2Zr0.2Nb0.2Y0.2O3 

в качестве перспективных материалов термобарьерных покрытий…….…….…….…….…….…. 
 

472 
Шубникова Е.В., Мальбахова И.А., Тропин Е.С., Лапушкина Е.Ю., Немудрый А.П. Разработка 
и исследование водород-селективных никелевых мембран…….…….…….…….…….…….……. 

 
473 

Шиянова К.А., Торкунов М.К., Гудков М.В., Рывкина Н.Г., Баженов С.Л., Мельников В.П. 
Бинарные смеси углеродных наноматериалов различной размерности в качестве наполнителей 
для электропроводящих полимерных композитов сегрегированной структуры…….…….……... 

 
 

474 
Шмыгалев А.С., Аписаров А.П., Чернышев А.А., Исаков А.В., Зайков Ю.П. Электроосаждение 
волокнистых серебряных осадков с развитой удельной поверхностью на движущемся 
и неподвижном катодах…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….……..… 

 
 

475 



684 

 

Юхин Ю.М., Коледова Е.С., Тимакова Е.В. Химия и технология висмутсодержащих 
функциональных материалов…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….…….… 

 
477 

СЕКЦИЯ 3  
КОНСТРУКЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ 

 
480 

Абрамова М.М., Еникеев Н.А. Влияние комбинированной деформации интенсивной 
пластической деформацией и прокаткой на прочностные свойства стали 0.6 С – 18 Μn – 2 Al 
с эффектом пластичности, наведенной двойникованием ............................................................. .. 

 
 

481 
Анциферов Е.А., Анциферова А.В., Полынский И.В., Садловский И.В. Исследование 
противокоррозионных свойств защитных полимерных пленок методом импедансной 
спектроскопии................................................................................................................................ .. 

 
 

482 

Астанин В.В., Абдуллина Д.У., Корзникова Е.А., Дмитриев С.В. Применение потенциала 
Морзе для симуляции двумерного металлического стекла………………………………………… 

 
484 

Аюрова О.Ж., Кожевникова Н.М., Корнопольцев В.Н., Дашицыренова М.С., Могнонов Д.М. 
Вязкоупругие свойства полимерного композита на основе политетрафторэтилена ................... .. 

 
485 

Бобрук Е.В., Мурашкин М.Ю., Валиев Р.З. Низкотемпературная сверхпластичность 
алюминиевых сплавов со специальной структурой ..................................................................... .. 

 
486 

Апкадирова Н.Г., Крылова К.А. Молекулярно-динамическое моделирование влияния деформации 
на сорбционную емкость графеновой чешуйки............ ................................................................ ... 

 
488 

Богданов А.И., Кулевич В.П., Шморгун В.Г., Евчиц Р.Д. Влияние энергетических параметров 
сварки взрывом на формирование химической микронеоднородности в композитах Ti+NiCr..... 

 
489 

Бодякова А.И., Пилипенко А.Г., Беляков А.Н., Кайбышев Р.О. Микроструктура и механические 
свойства сплава системы Cu–Mg после больших пластических деформаций ............................. .. 

 
491 

Валиев Р.Р., Савина Я.Н. Повышенные эксплуатационные свойства конструкционных 
титановых сплавов с ионно-плазменным покрытием................................................................... ... 

 
492 

Варданян Э.Л., Назаров А.Ю., Николаев А.А. Жаростойкие покрытия на основе алюминатов 
иттрия ............................................................................................................................................. .. 

 
493 

Волокитина И.Е., Найзабеков А.Б., Волокитин А.В. Изменение микроструктуры и механических 
свойств сталеалюминиевой проволоки в процессе интенсивной пластической 
деформации……………………………………………………………………………………………. 

 
 

494 
Волокитин А.В., Волокитина И.Е., Федорова Т.Д. Изменение микроструктуры и механических 
свойств стали AISI 304 в процессе кручения под высоким давлением…………………………..... 

 
495 

Gazizov M.R., Zuiko I.S., Malopheyev S.S., Visotskiy V.V., Gazizova M.Yu., Kaibyshev R.O. Solidification 
behavior and the effect of thermomechanical processing on the structure of an Al–Cu–Mg–Li–Zn–Ag 
alloy……………………………………………………………………………………………………... 

 
 

496 
Гоголева О.В., Баянакова С.В., Колесова Е.С., Шарин П.П. Полимерные композиционные 
материалы на основе СВМПЭ, модифицированные природным наноалмазом .......................... ... 

 
498 

Горбачев С.В., Сатюков А.Б., Турчанинов В.И., Кравцов А.И. Влияние деформационно-
термической обработки на микроструктуру сварных соединений из стали 20 ........................... .. 

 
500 

Гудзь К.Ю., Антипина Л.Ю., Штанский Д.В. Сорбирующие свойства покрытий на основе 
гексагонального нитрида бора для очистки воды от антибиотиков ............................................ .. 

 
502 

Гундерова С.Д., Гундеров Д.В., Чуракова А.А. Структура и свойства сплава Ti – 10 Mo – 8 Nb – 
6 Zr, подвергнутого интенсивной пластической деформации……………………………………… 

 
503 

Дашеев Д.Э., Смирнягина Н.Н. Синтез интерметаллида Ni3Al на титановом сплаве ВТ-6………. 504 
Добаткин С.В., Мартыненко Н.С., Рыбальченко О.В., Просвирнин Д.В., Баженов В.Е., 
Темралиева Д.Р., Колтыгин А.В., Белов В.Д. Исследование механических свойств 
и коррозионной стойкости цинковых сплавов, легированных магнием ...................................... ... 

 
 

506 
  



685 

 

Демин К.А., Агнаев С.С. Модификация поверхности политетрафторэтилена в плазме 
скользящего разряда ...................................................................................................................... ... 

 
508 

Дергунов С.А., Одинцова Д.С., Федосеенко Г.В. Обзор зарубежных исследований 
по улучшению конструктивных характеристик тяжелого бетона с помощью комбинированной 
дисперсной арматуры .................................................................................................................... ... 

 
 

509 
Долженко А.С., Беляков А.Н. Влияние различных деформационно-термических обработок 
на ударную вязкость высокопрочной стали типа 35ХГМ ............................................................ ... 

 
511 

Долженко П.Д., Долженко А.С., Беляков А.Н. Микроструктура и механические свойства 
высокопрочной стали типа 35ХГМ после различных температур темпформинга ...................... ... 

 
512 

Дьяконов Г.С., Яковлева Т.В., Стоцкий А.Г., Миронов С.Ю. EBSD-исследование эволюции 
структуры титанового сплава ВТ8М-1 после деформационной обработки ................................ ... 

 
513 

Зуйко И.С., Малофеев С.С., Миронов С.Ю. Влияние режима СТП на микроструктуру 
современного высокопрочного алюминиевого сплава АА6013 ................................................... ... 

 
514 

Климов М.Е., Дановский И.В., Михайлов С.Н. Разработка бионического протеза ....................... ... 515 
Ковалев И.А., Кочанов Г.П., Шевцов С.В., Канныкин С.В., Чернявский А.С., Солнцев К.А. 
Получение керамического материала в результате прямой нитридизации сплава Zr‒Nb... ....... ... 

 
516 

Кирюханцев-Корнеев Ф.В., Сытченко А.Д. Покрытия Mo ‒ (Hf, Y) ‒ Si ‒ B, полученные 
методом магнетронного распыления мишеней MoSiB / Hf и MoSiB / Y ...................................... ... 

 
517 

Костиков И.А., Кочанов Г.П., Ковалев И.А., Шевцов С.С., Канныкин С.В., Чернявский А.С., 
Солнцев К.А. Синтез керамики на основе карбида циркония ....................................................... ... 

 
518 

Кочанов Г.П., Ковалев И.А., Костиков С.С., Чернявский А.С., Солнцев К.А. Высоко-
температурный синтез керамики на основе металлов подгрупп титана и ванадия ..................... ... 

 
519 

Крылова К.А., Баимова Ю.А., Апкадирова А.Г. Влияние гидростатического давления 
на сорбционную емкость водорода скомканным графеном ......................................................... ... 

 
521 

Кулевич В.П., Богданов А.И., Шморгун В.Г. Исследование адгезионной и когезионной 
прочности слоистых интерметаллидных покрытий методом царапания .................................... ... 

 
522 

Кулясова О.Б., Худододова Г.Д., Ишемгулова Р.И., Данилов И.А., Туку Д.В., Кулясова А.Г. 
Механические характеристики и сверхпластичность новых биорезорбируемых сплавов 
системы Zn‒Li‒Mg с УМЗ структурой ......................................................................................... ... 

 
 

524 
Лапина А.Е., Халтанова В.М., Смирнягина Н.Н. Синтез МAX-фаз и изучение структуры 
титанового сплава ВТ-1 в результате электронно-лучевой обработки ........................................ ... 

 
526 

Лежнев С.Н., Найзабеков А.Б., Панин Е.А., Куис Д.В. Эволюция микроструктуры стали 5ХВ2С 
при ковке поковок в бойках, реализующих знакопеременные деформации ............................... ... 

 
527 

Логинов П.А., Марков Г.М., Левашов Е.А. Механические свойства сплавов на основе TiAl, 
полученных методом порошковой металлургии .......................................................................... .. 

 
529 

Луговская А.С., Долженко А.С., Беляков А.Н. Влияние аусформинга на микроструктуру 
и механические свойства высокопрочной стали типа 35ХГМ ..................................................... ... 

 
530 

Логинов П.А., Ахметов А.С., Рупасов С.И. Исследование влияния механических свойств 
металлоалмазных композитов со связкой на основе псевдосплава Cu‒Cr .................................. ... 

 
532 

Львов Л.О., Ковалев И.А., Кочанов Г.П., Гудилин Е.А., Чернявский А.С., Солнцев К.А. 
Нитридизация сплавов системы титан‒алюминий ....................................................................... ... 

 
533 

Мартыненко Н.С., Рыбальченко О.В., Рыбальченко Г.В., Табачкова Н.Ю., Баженов В.Е., 
Темралиева Д.Р., Колтыгин А.В., Белов В.Д., Добаткин С.В. Влияние кручения под высоким 
давлением на механические и коррозионные свойства сплавов Zn – 1 % Mg – x % Ca................ 

 
 

534 
Маркова М.А., Петрова П.Н., Федоров А.Л. Технологические приемы повышения прочности 
композитов на основе политетрафторэтилена и углеродных волокон марки УВИС-АК-П ....... ... 

 
536 

  
 



686 

 

Медведев А.Е., Жукова О.О., Шайхулова А.Ф., Тимофеев В.Н., Еникеев Н.А., Мурашкин М.Ю. 
Влияние деформации и отжига на фазовый состав сплавов системы Al–Fe, полученных 
методом литья в электромагнитный кристаллизатор ................................................................... ... 

 
 

538 
Милонов А.С., Смирнягина Н.Н. Особенности борирования штамповой стали Х12Ф1 
непрерывным электронным пучком.............................................................................................. ... 

 
540 

Мишнев Р.В., Дудова Н.Р. Эволюция структуры стали 10Х10К3В2МФБР при испытании 
на МЦУ при температуре 600 °С .................................................................................................. ... 

 
540 

Модина Ю.М., Стоцкий А.Г., Яковлева Т.В., Дьяконов Г.С., Семенова И.П. Трещиностойкость 
и длительная прочность ультрамелкозернистых двухфазных титановых сплавов ..................... ... 

 
542 

Мокеев М.А., Урханова Л.А. Модификация поверхности стабилизированного полиэтилена 
для создания рулонной гидроизоляции трубопроводов ............................................................... ... 

 
543 

Назмутдинова А.О., Юсупова Е.В. Коррозионное растрескивание мартенситных сталей 
в агрессивных средах  .................................................................................................................... ... 

 
545 

Мухачев Р.Д., Лукоянов А.В., Кучин А.Г., Платонов С.П. Структурная стабильность 
и магнитные свойства системы тройных соединений Gd(TM)Si  ................................................ ... 

 
547 

Мурашкин М.Ю., Садыков Д.И., Мавлютов A.M., Арутюнян A.Р., Бобрук E.В., Еникеев Н.A. 
Механические и эксплуатационные свойства композитных проводников на основе алюминия... 

 
548 

Однобокова М.В., Беляков А.Н. Влияние многократной механико-термической обработки 
на структуру и свойства аустенитной коррозионностойкой стали 316L ..................................... ... 

 
549 

Полехина Н.А., Линник В.В., Алмаева К.В., Литовченко И.Ю., Чернов В.М., Леонтьева-
Смирнова М.В. Особенности зеренной микроструктуры и механические свойства 
малоактивируемой ферритно-мартенситной стали ЭК-181 после высокотемпературной 
термомеханической обработки ..................................................................................................... ... 

 
 
 

551 
Полякова П.В., Баимова Ю.А. Молекулярно-динамическое моделирование взаимной диффузии 
алюминия и титана под действием деформационной обработки ................................................. ... 

 
552 

Пермякова И.Е., Иванов А.А., Шеляков А.В. Влияние импульсного лазерного воздействия на 
свойства и структуру аморфных сплавов ..................................................................................... ... 

 
554 

Поздеева Т.Ю., Порозова С.Е. Виды распространения трещин в углерод-керамических 
композиционных материалах ........................................................................................................ ... 

 
555 

Потанин А.Ю., Башкиров Е.А., Погожев Ю.С., Пацера Е.И., Левашов Е.А. Синтез керамики 
на основе MoAlB в режиме горения.............................................................................................. ... 

 
557 

Рыбальченко О.В., Мартыненко Н.С., Анисимова Н.Ю., Киселевский М.В., Рыбальченко Г.В., 
Бочвар Н.Р., Табачкова Н.Ю., Щетинин И.В., Конушкин С.В., Огарков А.И., Рааб А.Г., 
Добаткин С.В. Влияние равноканального углового прессования на структуру и свойства 
Fe–Mn сплавов для биомедицинского применения  ..................................................................... ... 

 
 
 

559 
Росляков С.И., Ермекова Ж.С., Трусов Г.В. Синтез горением из растворов метастабильного 
многокомпонентного антиперовскитного нитрида и сплава на основе переходных металлов .. ... 

 
561 

Рябов А.В., Чуманов И.В. Сравнительный анализ качественных характеристик 
бессвинцовистых легкообрабатываемых марок стали ................................................................. ... 

 
562 

Резяпова Л.Р., Усманов Э.И., Валиев Р.Р., Валиев Р.З. Влияние режимов ИПД на механические 
свойства Ti Grade 4 ........................................................................................................................ ... 

 
563 

Савина Я.Н., Валиев Р.Р. Прочностные характеристики конструкционных титановых сплавов 
с ионно-плазменным покрытием ................................................................................................... ... 

 
564 

Сафина Л.Р., Крылова К.А., Мурзаев Р.Т., Баимова Ю.А. Исследование анизотропии 
механических свойств композита графен-никель при одноосной нагрузке ................................ ... 

 
565 

Семенова И.П., Валиев Р.Р., Селиванов К.С., Песин М.В. Ультрамелкозернистые титановые 
сплавы с многокомпонентными покрытиями: эксплуатационные свойства и перспективы 
применения в машиностроении .................................................................................................... ... 

 
 

567 



687 

 

Смирнягина Н.Н., Цыренов Б.О., Урханова Л.А. Термодинамическое моделирование гидратации 
портландцемента в присутствии фуллеренов С60 и С70 ............................................................. ... 

 
568 

Стоцкий А.Г., Модина Ю.М., Дьяконов Г.С., Семенова И.П. Микроструктура и механические 
свойства жаропрочного титанового сплава с УМЗ структурой после изотермической 
штамповки ..................................................................................................................................... ... 

 
 

570 
Сытченко А.Д., Кирюханцев-Корнеев Ф.В., Орехов А.С., Логинов П.А., Левашов Е.А. In-situ 
исследования термической стабильности и диффузионно-барьерных свойств покрытия Mo-Si-
B, легированного Hf, Zr и Y .......................................................................................................... ... 

 
 

572 
Темралиева Д.Р., Мартыненко Н.С., Рыбальченко О.В., Рыбальченко Г.В., Огарков А.И., 
Баженов В.Е., Колтыгин А.В., Белов В.Д., Добаткин С.В. Влияние структурно-фазового 
состояния на механические и коррозионные свойства биорезорбируемых сплавов Zn – 1 % Mg 
и Zn – 1 % Mg – 0.1 % Ca ................................................................................................................. ... 

 
 
 

573 
Титова О.В., Собко С.А., Горбоконина О.И. Исследование состава и размеров вторичных фаз 
в стали 60С2А ................................................................................................................................ ... 

 
575 

Уполовникова А.Г., Шартдинов Р.Р., Сметанников А.Н. Влияние основности на фазовый 
состав, вязкость и температуру кристаллизации сталеплавильных шлаков, содержащих Ce2О3.. 

 
577 

Ульянова А.В., Сенина М.О. Высокоплотная керамика на основе алюмомагниевой шпинели, 
легированной добавкой оксида галлия ......................................................................................... ... 

 
578 

Усманов Э.И., Резяпова Л.Р., Валиев Р.Р., Валиев Р.З. Сверхпрочность ультрамелкозернистого 
технически чистого титана Grade 4 ............................................................................................... ... 

 
579 

Федосеева А.Э. Термическая стабильность структуры 9 % Cr мартенситной стали, 
упрочненной равновесными наночастицами, для различных элементов энергоблоков нового 
поколения тепловых электростанций ........................................................................................... ... 

 
 

580 
Хаглеев А.Н. Модифицированный полиэтилен в низкотемпературной плазме скользящего 
разряда ........................................................................................................................................... ... 

 
582 

Халикова Г.Р., Закирова Г.Р., Фархутдинов А.И., Шарипова Э.У., Трифонов В.Г. Поверхностное 
упрочнение алюминиевого сплава АК12Д обработкой трением с перемешиванием.................. ... 

 
583 

Хафизова Э.Д., Исламгалиев Р.К., Фахретдинова Э.И., Поленок М.В. Влияние интенсивной 
пластической деформации кручения на структуру и механические свойства цинкового сплава 
Zn–Ag–Cu ....................................................................................................................................... ... 

 
 

584 
Черкасова Т.Г., Неведров А.В., Папин А.В., Черкасова Е.В., Тихомирова А.В. Переработка 
углей в сырье для производства углеродных волокон ................................................................. ... 

 
585 

Цыренов Д.Б-Д., Семенов А.П., Улаханов Н.С., Мокеев М.А. Исследование композитных 
покрытий TiN–Cu, нанесенных на сплав T15K6 методом вакуумно-дугового испарения 
и магнетронного распыления  ....................................................................................................... ... 

 
 

586 
Чернявский А.С., Ковалев И.А., Кочанов Г.П., Ситников А.И., Солнцев К.А. Нитридизация 
твердого раствора Zr–Nb ............................................................................................................... ... 

 
587 

Чуракова А.А., Каюмова Э.М., Гундеров Д.В. Термоциклирование в диапазоне температур 
мартенситных превращений как способ повышения механических свойств в сплаве TiNi  ...... ... 

 
588 

Шайсултанов Д.Г., Поволяева Е.А., Степанов Н.Д., Жеребцов С.В. Структура и механические 
свойства высокоэнтропийного сплава с TRIP эффектом, полученного аддитивной 
технологией......................................................................................................................................  

 
 

590 
Шартдинов Р.Р., Бабенко А.А., Уполовникова А.Г., Сметанников А.Н., Лобанов Д.А. Влияние 
Cr2O3 на свойства низкоосновных шлаков системы СаО–SiO2– Cr2O3–B2O3–Аl2O3–МgO ......... ... 

 
591 

Шокодько А.В., Ковалев И.А., Ашуров Х.А., Кочанов Г.П., Шевцов С.В., Коновалов А.А., 
Чернявский А.С., Солнцев К.А. Высокотемпературная нитридизация металлического ванадия… 

 
593 

СОВРЕМЕННЫЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И АНАЛИЗА МАТЕРИАЛОВ 595 
Ахметов М.Ф., Зобнина О.Н. Современные методы исследования материалов, полученных 
с помощью аддитивных технологий ............................................................................................. ... 

 
596 



688 

 

Виницкая Е.А., Чубукина Т.К., Назарова Д.В. Изучение некоторых особенностей извлечения 
биологически активных веществ из растительного сырья различными способами. ................... ... 

 
597 

Долгирев В.О., Шарангович С.Н. Исследование дифракции света на многослойных 
неоднородных голографических дифракционных структурах в фотополимеризующихся 
композициях .................................................................................................................................. ... 

 
 

598 

Ковалев И.В., Гуськов Р.Д., Сивцев В.П., Попов М.П., Бычков С.Ф., Чижик С.А., Немудрый А.П. 
Исследование кинетики реакций кислородного обмена в нестехиометрических перовскитах 
в неравновесном и стационарном режимах .................................................................................. ... 

 
 

600 

Мороков Е.С., Левин В.М. Ультразвуковая визуализация высокого разрешения процессов 
разрушения и трансформации микроструктуры в объеме оптически непрозрачных материалов 
при механических нагрузках ......................................................................................................... ... 

 
 

601 

Мохова Е.К., Гордиенко М.Г.  Двумерное математическое моделирование кинетики вакуумной 
сублимационной сушки материалов различной структуры ......................................................... ... 

 
603 

Николаев А.В. Особенности исследования микропористых материалов методом сканирующей 
электронной микроскопии............................................................................................................. ... 

 
605 

Седов И.А., Абдуллин А.Р., Мухаметзянов Т.А., Шик К. Исследования перекрестно-сшитых 
полимеров методом быстрой сканирующей калориметрии ......................................................... ... 

 
606 

Петров А.Ю., Ванчурин В.И., Нефедова Н.В., Алясева В.В., Васецкий А.М. Особенности 
междисциплинарного подхода при проектировании, синтезе и исследовании новых 
функциональных материалов с помощью современных программно-аппаратных комплексов… 

 
 

607 

Соснов Е.А. Количественная оценка координационного состояния атомов в поверхностном 
слое методом электронной спектроскопии диффузного отражения ............................................ ... 

 
609 

Фазлитдинова А.Г., Тюменцев В.А. Рентгеноструктурные исследования углеродных материалов 
в процессе диспергирования ......................................................................................................... ... 

 
610 

Юрченко О.С., Собко С.А. Опыт применения нового метода оценки трещиностойкости 
сварных швов ................................................................................................................................. ... 

 
612 

ЭКОЛОГИЧЕСКИЕ ПРОБЛЕМЫ МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЯ 614 

Purevsuren B., Ankhtuya A., Bazarova J.G., Bazarov B.G. Investigation on humic acids of Shivee-
ovoo and Ulaan-ovoo coal in Mongolia ............................................................................................ ... 

 
615 

Агатаева А.А., Джусипбеков У.Ж., Кайынбаева Р.А., Султанбаева Г.Ш., Чернякова Р.М., 
Кожабекова Н.Н. Влияние концентрации соли Оймаша на скорость коррозии в различных 
типах вод ........................................................................................................................................ ... 

 
 

616 

Варфоломеев М.А., Мирзакимов У.Ж., Павельев Р.С., Семенов М.Е., Зарипова Ю.Ф. 
Сульфированные спирты как перспективные промоторы образования газовых гидратов ......... ... 

 
617 

Головачев А.А., Черкасова Т.Г., Тихомирова А.В., Черкасова Е.В. Утилизация отходов добычи 
и переработки каменного угля Кузбасса с извлечением ценных компонентов  ........................... ... 

 
618 

Зарипова Ю.Ф., Павельев Р.С., Семенов М.Е., Стопорев А.С., Варфоломеев М.А. Влияние 
водонасыщенности, размера частиц, состава газа и присутствия аддитивов на термодинамику 
образования газовых гидратов в пористой среде для технологий хранения и транспортировки 
природного газа ............................................................................................................................. ... 

 
 
 

620 

Конкина Д.А., Томина Е.В. Каталитическое окисление метиленового синего под действием 
микроволнового излучения ........................................................................................................... ... 

 
621 

Костина А.С., Доброштан А.В. Конверсия метанола на силикагелевых адсорбентах, 
используемых в установках подготовки газа к транспорту ......................................................... ... 

 
622 

Либерман Е.Ю., Симакина Е.А., Грунский В.Н., Конькова Т.В. Церийсодержащие материалы 
для решения экологических проблем............................................................................................ ... 

 
623 

Павельев Р.С., Гнездилов Д.О., Сагдеев Н.Р., Зарипова Ю.Ф, Семенов М.Е., Фархадиан А., 
Стопорев А.С., Ражабов Ш., Виноградова С.С., Варфоломеев М.А. Разработка нефте-
промысловых реагентов комплексного действия – ингибиторов гидратообразования, коррозии 
и солеотложения ............................................................................................................................ ... 

 
 
 

624 



689 

 

Попова С.А., Кобунова Е.А., Тазетдинова В.С., Павлова Э.Т., Матафонова Г.Г., Батоев В.Б. 
Природный сфалерит как фотокатализатор для водоочистки ...................................................... ... 

 
626 

Сапаров Л.К., Макаров А.В., Попова Н.А., Вартанян М.А. Влияние добавок отходов литейного 
производства на процессы фазо- и структурообразования в кварцевых огнеупорах .................. ... 

 
627 

Семенов М.Е., Павельев Р.С., Зарипова Ю.Ф., Симаков Н.Ф., Варфоломеев М.А. Особенности 
образования гидратов метана из замороженных растворов промоторов ..................................... ... 

 
629 

Сериков С.В., Дергунов С.А., Макаева А.А., Сатюков А.Б. Разработка состава сухой строительной 
смеси ............................................................................................................................................... ... 

 
630 

Сорокина Л.Ю., Гудзь К.Ю., Пермякова Е.С. Теоретическое моделирование наночастиц h-BN 
для очистки воды от загрязнений различными классами антибиотиков ..................................... ... 

 
632 

Турчанинов В.И., Дергунов С.А., Сатюков А.Б. Энергоэффективный цемент низко-
температурного обжига ................................................................................................................. ... 

 
633 

Ханхасаева С.Ц., Бадмаева С.В. Применение алюмосиликатных материалов в окислительной 
деструкции фармполлютантов ...................................................................................................... ... 

 
635 

Чечерина А.Ю., Стоянова А.Д., Конькова Т.В. Очистка сточных вод от примесей глин 
различного месторождения, используемых в качестве катализаторов органических красителей 

 
636 

Шуклина Н.Н., Рябов С.А., Власова Е.А., Кабанова Л.В. Действие цинка при его миграции 
из упаковочного материала со способностью к биоразложению в почву и влияние 
на окружающую среду ................................................................................................................... ... 

 
 

638 
Яснева Т.А., Варежкин А.В. Разработка мембраны для выделения водорода из продуктов 
реакции паровой конверсии метана .............................................................................................. ... 

 
639 

ПРОБЛЕМЫ ПРЕПОДАВАНИЯ МАТЕРИАЛОВЕДЧЕСКИХ ДИСЦИПЛИН 
В ВЫСШЕЙ ШКОЛЕ 

 
642 

Баторова Г.Н., Батуева И.С., Павлова Э.Т., Раднаева Б.Б. Bзаимодействие «школа – 
университет – институт РАН» как основа повышения качества подготовки специалистов ....... ... 

 
643 

Дергунов С.А., Ольховая Т.А., Чепурова О.Б., Федосеенко Г.В. Инновации средового 
проектирования  ............................................................................................................................. ... 

 
644 

Кравцов А.И., Макаева А.А., Федосеенко Г.В. Некоторые аспекты использования интернет 
ресурсов при изучении строительного материаловедения ........................................................... ... 

 
646 

Федосеенко Г.В., Дергунов С.А., Кравцов А.И. Управление проектами строительных объектов 
при реализации образовательной деятельности ........................................................................... ... 

 
648 

Шевцова Т.И., Шевченко О.Н. Формирование профессиональных компетенций магистрантов 
строительного направления…………………………………………………………………………... 

 
650 

Шевченко О.Н., Тарановская Е.А., Шевцова Т.И. Развитие личностных качеств обучающегося 
на занятиях по материаловедению в вузе ..................................................................................... ... 

 
652 

АВТОРСКИЙ УКАЗАТЕЛЬ 654 
 



ПРЕМИАЛЬНЫЙ 
КЛАСС

СЕРВИСНЫЙ ЦЕНТР 
В РОССИИ

УНИКАЛЬНЫЕ ТЕХНИЧЕСКИЕ 
ВОЗМОЖНОСТИ

КОРОТКИЕ СРОКИ 
ПОСТАВКИ

ПОДГОТОВКА 

ОБРАЗЦОВ

ЭЛЕКТРОННЫЕ 

МИКРОСКОПЫ

ОПТИЧЕСКИЕ 

МИКРОСКОПЫ

АНАЛИЗАТОРЫ ХИМИЧЕСКОГО

И ФАЗОВОГО СОСТАВА

МЕХАНИЧЕСКИЕ

ИСПЫТАНИЯ

ТВЕРДОМЕРЫ ФИЗИКА

ПОВЕРХНОСТИ

ПРОМЫШЛЕННАЯ

ТОМОГРАФИЯ

ООО «Мелитэк» — крупнейший поставщик исследовательского оборудования и 
сервисных услуг, официальный дистрибьютор ведущих зарубежных компаний Индии, 
Китая и Швейцарии. 
Основным направлением деятельности компании является комплексное решение задач 
производственных и исследовательских организаций в области материаловедения, 
химического и фазового анализов, а также физико-механических испытаний.



 

 

 

 

 

 

Материалы Всероссийской научной конференции 
с международным участием 

«IV Байкальский материаловедческий форум» 

1–7 июля 2022 г. 

г. Улан-Удэ – оз. Байкал 

 
 
 

Научное издание 

 

 
 

Утверждено к печати ученым советом 

Федерального государственного бюджетного учреждения науки 

Байкальский институт природопользования 

Сибирского отделения Российской академии наук 

 
 

 

 

Статьи даны в авторской редакции 

 
 

 

 
 

 

 

 
 

 

 
 

 

Художник – Д. Т. Олоев 
Компьютерная верстка – Т. С. Спиридонова 

 
 

Формат 60×84 1/8. Гарнитура Таймс. 

Усл. печ. л. 80,4. Уч.-изд. л. 70,0. 

 
 

Редакционно-издательский отдел 

Издательства БНЦ СО РАН 

Адрес: 670047 Республика Бурятия 

г. Улан-Удэ, ул. Сахьяновой, 8. 






