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В настоящее время непрерывное стеклянное волокно на основе базальта 
находит широкое применение в различных областях техники. На фоне других 
типов стекловолокон базальтовое стекловолокно может отличаться повышенными 
физико-механическими и химическими свойствами. Производство базальтового 
волокна осложняется узким температурным интервалом выработки волокон и 
нестабильностью сырьевой базы (и, как следствие, свойств волокон). Анализ 
литературных данных показал, что зависимость свойств волокон от их химического 
состава сравнительно мало изучена, а влияние примесных оксидов, входящих в 
состав природного базальта, совсем не изучалось. В тоже время считается, что 
влияние оксидов железа, а также соотношение, на свойства базальтовых волокон 
является основополагающим. 

В рамках данной работы были приготовлены стекла с различным 
содержанием ионов железа (7.5, 10 и 12.5 масс. % в пересчете на FeO); стекла, 
соответствующие по химическому составу андезито-базальту, но без природных 
примесных оксидов. Была проведена попытка получения стекла с соотношением 
Fe2+ к Fe3+ отличным от соотношения в стекле на основе природного базальта. Из 
стекол были получены непрерывные волокна. Определение температурного 
интервала выработки волокон показало, что с увеличением содержания оксидов 
железа интервал сужается. Волокно из стекла, содержащего 12,5 масс. % ионов 
железа стабильно получать не удавалось. Это связано с резким повышением 
кристаллизационной способности расплавов с ростом содержания ионов железа 
(наличие кристаллов в исходном волокне подтверждается РФА).  

Исследования механических свойств волокон показали, что прочность на 
разрыв растет с уменьшением содержания оксидов железа в стекле и повышением 
температур получения волокон. 

Стеклянные волокна существенно теряют прочность при температурах,                   
на 80 - 100 °С ниже температуры стеклования (Tg). Для определения Tg мы 
использовали ДСК. Установлено, что, в исследуемом нами интервале составов, 
температура стеклования увеличивается с увеличением содержания ионов железа. 
Для волокон, содержащих 12,5% ионов железа не наблюдалось четкого 
эндоэффекта, связанного с переходом из упруго-хрупкого в вязко-упругое 
состояние. Это объясняется наличием кристаллитов в исходном волокне 
(кристаллы при нагревании интенсивно растут, при этом происходит выделение 
тепла).  

Соотношение Fe2+ к Fe3+ во всех стеклах и волокнах контролировалось 
методом мессбауэрской спектроскопии, который показал, что это соотношение 
одинаково         (70% Fe3+ и 30 % Fe2+) и не меняется при формовании волокон из 
расплава. Это свидетельствует о том, что содержание двух и трехвалентных ионов 
железа не зависит от химического состава в исследуемой системе. Поскольку 



соотношение Fe2+ к Fe3+ в процессе формирования волокон не меняется, можно 
сделать вывод, что скорости формования волокон несопоставимы со скоростью 
процессов окисления. Также, стоит отметить, что попытка приготовить стекло и 
волокна с другим соотношением Fe2+ к Fe3+ не увенчалась успехом, что 
свидетельствует о том, что к окончанию варки стекла в расплаве соотношение 
ионов железа приходит к равновесию. 

Сравнительный анализ физико-механических свойств непрерывных 
волокон, полученных из синтетического сырья и природного базальта, показал, что 
влияние примесных оксидов на свойства базальтовых волокон незначительно. 
 



Сорбция U(VI) на диоксиде кремния мезопористого 
строения 

 

Батук Д. Н. 
 

Научный руководитель: доц., к.х.н. Калмыков С.Н. 
 

Концепция создания хранилищ радиоактивных отходов требует оценки 
процессов миграции радионуклидов в окружающую среду. Миграция 
радионуклидов в условиях окружающей среды определяется физико-химической 
формой самого радионуклида и сорбционными свойствами минеральных пород 
окружающих хранилище. В природе высоко содержание диоксида кремния, 
который присутствует в основном в кристаллической форме, однако вблизи 
хранилищ радиоактивных отходов часто создаются условия для перехода 
кристаллического оксида кремния в аморфное состояние, при этом меняются 
сорбционные свойства поверхности, так же возможно образование диоксида 
кремния пористого строения. 

Целью работы являлось установление влияния пористости на сорбцию: 
исследование сорбции U(VI) на препаратах диоксида кремния мезопористого 
строения с разным размером пор. 

В работе были синтезированы аморфные препараты диоксида кремния 
различной пористости (непористый препарат, препараты с размерами пор 2; 3,2 и 
5,1 нм). Синтез непористого образца проводили по реакции Штобера, реакции 
гидролиза тетраэтоксисилана (ТЭОС) в щелочной среде. Синтез пористых 
препаратов проводили по модифицированной реакции Штобета, гидролизом ТЭОС 
в присутствии темплата (поверхностно-активного вещества, образующего 
гексагональную мицеллярную структуру в растворе). В качестве темплата 
использовали цетилтриметиламмоний бромид (ЦТАБ) для получения пор размером 
2 нм и смесь ЦТАБ с 1,3,5-метилбензолом для получения препарата с порами 3,2 
нм, а при синтезе препарата с размерами пор 5,1 нм триблоксополимер Pluronic 
P123. 

Синтезированные препараты были охарактеризованы методами 
сканирующей электронной микроскопии; просвечивающей электронной 
микроскопии; динамического светорассеяния; сорбцией азота при 77K, с 
последующим расчетом удельной поверхности по уравнению БЕТ. Для 
исследования кислотно-основных свойств поверхности использовали метод 
потенциометрического титрования суспензии препаратов в деионизованной воде. 

Пористые препараты имели упорядоченную гексагональную структуру пор 
и узкое распределение пор по размерам. Основные характеристики препаратов 
приведены в Таблице 1. 

Таблица 1. Основные характеристики синтезированных 
препаратов 

препарат темплат 
размер 
пор, Å 

“параметр 
решетки”, Å 

удельная 
поверхность, м2/г 

SiO2 – 1 –– –– –– 20 

SiO2 – 2 ЦТАБ 20 29 975 



SiO2 – 3 
ЦТАБ + 

1,2,3 - триметилбензол 
32 47 842 

SiO2 – 4 P123 52 81 560 

 
По результатам потенциометрического титрования, c помощью программы 

FITEQL4 были рассчитаны константы реакций протонирования и 
депротонирования поверхности, рассчитаны константы реакций 
комплексообразования с поверхностью, определены pH точек нулевого заряда 
препаратов. 

По результатам сорбционных экспериментов установлено, что вне 
зависимости от пористости образца сорбционное равновесие устанавливается 
менее чем за час после начала эксперимента. Показано, что выход зависимости 
сорбции от рН на плато смещен в более кислую область для препарата с большим 
размером пор, что согласуется с результатами расчетов pH точек нулевого заряда 
поверхности препаратов. На основании экспериментально полученных изотерм 
сорбции была определена емкость сорбентов. 
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Современная медицина и биология рассматривают пероксид водорода как 
важнейший метаболит, являющийся индикатором окислительного стресса, 
воспалительных процессов в организме, а также гибели клеток (апоптоза). 
Электроды, модифицированные берлинской лазурью, уже зарекомендовали себя 
как наиболее эффективные электрохимические сенсоры для определения пероксид 
водорода, существующие в настоящее время. 

Целью настоящей работы явилось исследование возможности и условий 
получения пленок берлинской лазури на медных микроэлектродах с 
использованием буферных слоев электрохимически осажденных металлов. 

Медную основу модифицировали буферными слоями никеля и золота. 
Процессы электроосаждения оптимизировали по составу электролита, режиму 
электроосаждения, плотности тока, длительности процесса, методу предобработки 
медной основы. Качество получаемых пленок как электродных материалов 
исследовали методом циклической вольтамперометрии с линейной разверткой 
потенциала. Нижний предел циклирования определялся потенциалом детекции 
пероксида водорода, верхний – потенциалом перехода берлинский 
белый/берлинская лазурь. В работе исследовано осаждение пленок берлинской 
лазури на Au/Ni/Cu-микроэлектрод в гальваностатическом и 
потенциодинамическом режиме в зависимости от плотности тока и диапазонов 
развертки потенциала. 

На основе полученных результатов была разработана методика 
модификации медного микроэлектрода никелем и золотом и проведена 
оптимизация процесса получения покрытий электрокатализатора на 
микроэлектродах. 

На основе системы берлинская лазурь/Au/Ni/Cu создан датчик для 
определения пероксида водорода. Датчик обладает операционной стабильностью и 
имеет следующие аналитические характеристики: нижний предел обнаружения 
H2O2 – 1·10-6 М и чувствительность – 3 mA·л·моль-1·см-2. 
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Манганиты редкоземельных элементов, допированные стронцием, 
перспективны в качестве материалов, проявляющих эффект колоссального 
магнетосопротивления. Для теоретического прогноза фазовой и химической 
устойчивости таких материалов необходимо термодинамическое описание 
четырехкомпонентной системы RE-Mn-Sr-O и входящих в нее подсистем, в 
частности - трехкомпонентной системы RE-Mn-O.  

Корректный прогноз условий фазовых равновесий в тройных системах 
возможен при наличии согласованных данных о свойствах фаз, принадлежащих 
бинарным подсистемам и квазибинарным разрезам. В настоящее  время изучена 
только система Mn-O, для остальных имеются отдельные данные о свойствах 
граничных компонентов. Сведения о термодинамических функциях манганитов 
RЕMn2O5 и REMnO3 фрагментарны и относятся к разряду предварительных, по 
существующей классификации ИЮПАК.  

В этой связи цель настоящей работы – оптимизация термодинамических 
свойств фаз и расчет фазовых равновесий в бинарных системах RE-Mn (RE = Dy, 
Ho), экспериментальное определение и согласование термодинамических функций 
манганитов в тройной системе RE-Mn-O. 

Системы RE-Mn. 
Экспериментальные данные о термодинамических свойствах твердых 

сплавов   RE1-xMnx отсутствуют. В настоящей работе для оценки энтальпий 
образования этих соединений была использована модель Миедема. Энтропии 
образования интерметаллидов оценивались из условий равновесия жидкой и 
твердой фаз.  

Трехпараметрическая модель расплава была подобрана на основании 
результатов измерения энтальпии растворения редкоземельных элементов в 
расплаве марганца в ограниченной области состава при 1600 K [1]. Для чистых 
компонентов использовались параметры стабильности, приведенные в работе [2]. 

Расчеты фазовых диаграмм систем RE-Mn проводились с помощью 
программного пакета PhDi (http://td.chem.msu.ru/), разработанного в лаборатории 
химической термодинамики химического факультета МГУ. 

Системы RE-O. 
Фазовые равновесия в системе RE-O при высоких температурах 

практически не изучены. Термодинамические свойства фаз системы 
ограничиваются  свойствами чистых компонентов и оксида RE2O3. Для описания 
функциональные зависимостей термодинамических функций были использованы 
модели, предложенные для системы La-O [3].  

Квазибинарные разрезы системы RE-Mn-O. 
Для уточнения имеющихся значений энергий Гиббса образования 

манганитов RЕMn2O5 и REMnO3 были проведены эксперименты с использованием 



методов ЭДС с фтор - и кислород - ионными электролитами. Показано, что 
полученные результаты не противоречат имеющимся в литературе. Проведена 
совместная обработка  данных, рассчитаны температурные зависимости 
термодинамических функций манганитов диспрозия и гольмия. 
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В настоящее время в клинической химии большое внимание уделяется 
проблеме окислительного стресса, предшествующего таким серьезным болезням, 
как атеросклероз, почечная недостаточность, рак и др. Окислительный стресс 
возникает за счет нарушения в организме окислительно-восстановительного 
баланса. Можно предположить, что он может быть восстановлен за счет 
поступления восстановителей извне, через пищу. По данной причине одним из 
важных показателей пищевых продуктов является их антиоксидантная активность. 

Целью данной работы являлась разработка нового метода определения 
антиоксидантной активности по кинетическим параметрам реакции разложения 
пероксида водорода и применение этого метода для оценки антиоксидантной 
активности некоторых пищевых продуктов. 

В настоящее время для создания сенсоров широко используются так 
называемые планарные (screen-printed) электроды, приготовленные методом 
трафаретной печати. В данной работе для измерения антиоксидантной активности 
планарные электроды модифицировались берлинской лазурью, которая является 
самым эффективным из известных на сегодняшний день электрокатализатором 
восстановления пероксида водорода. Так как стабильность полученных датчиков 
была недостаточна для непрерывного мониторинга концентрации пероксида 
водорода в растворе, были предприняты попытки модификации датчика пленкой 
нафиона. Такая модификация приводит к снижению аналитических характеристик 
датчика, но значительно увеличивает его стабильность. 

Антиоксидантная активность напитков оценивалась из кинетических 
параметров реакции разложения пероксида водорода. В течение 5-7 минут в 
трехэлектродной ячейке с раствором антиоксиданта измерялось значение базового 
тока до выхода его на постоянный уровень, после чего вводили в раствор 
пероксид водорода. О кинетике разложения пероксида водорода судили по 
падению отклика электрода во времени. Изучение кинетики поглощения 
пероксида водорода в напитках показало, что реакция идет по псевдопервому 
порядку. Константа скорости в таких реакциях измеряется как тангенс угла 
наклона прямой в полулогарифмических координатах; антиоксидантная 
активность тем выше, чем больше эта константа. 

Была измерена антиоксидантная активность ряда напитков и 
биологических добавок. Мы также характеризовали образцы по таким 
показателям, как концентрация мгновенно поглощенного пероксида водорода и 
суммарная концентрация пероксида водорода, поглощенного образцом. 
Концентрация мгновенно поглощенного пероксида водорода оценивалась из 
сравнения откликов датчика на одинаковую концентрацию пероксида водорода в 
растворе антиоксиданта и в буфере. 



С целью сравнения предлагаемого метода с другим методом определения 
антиоксидантной активности была изучена антиоксидантная активность 
биологических добавок спектрометрическим методом по выделению малонового 
диальдегида (одного из продуктов окисления). 
 



Исследование газовой проницаемости  
мембран пористого оксида алюминия 
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В настоящее время принимается много усилий по разработке новых методов 
разделения смеси газов. Например, плотные керамические мембраны на основе 
сложных оксидов со смешанной (кислород-ионной и электронной) проводимостью, 
принципиально позволяющих при высоких температурах получать кислород с 
абсолютной селективностью, могут быть применены в реакторах каталитического 
окисления и конверсии углеводородов и как материалы электродов 
электрохимических устройств на основе О2--проводящих твердых электролитов. 

Однако пока что удовлетворительные данные по температурной 
устойчивости показывают лишь мембраны с недостаточной газопроницаемостью, 
а, следовательно, непригодные на практике. Одним из методов решения данной 
проблемы является получение асимметричных мембран, то есть пленки 
смешанного проводника на пористой газопроницаемой основе. В данной работе 
была рассмотрена возможность использования мембран пористого оксида 
алюминия в качестве такой пористой основы. 

Благодаря уникальной пористой структуре (прямые сквозные поры 
контролируемого диаметра) и высокой термической стабильности пленки оксида 
алюминия могут быть идеальными подложками при создании асимметричных 
мембран. По нашим данным рассмотрение данного вопроса в литературе в 
настоящее время практически отсутствует. 

В ходе работы были синтезированы мембраны с различными значениями 
толщины и диаметра пор. Полученные данные SEM свидетельствуют об 
образовании упорядоченной пористой структуры с равномерным распределением 
пор по размерам. Измерения газовой проницаемости пленок по аргону при 
комнатной температуре показали, что основным механизмом протекания газа 
является Кнудсеновский диффузионный поток, величина которого оказывается 
достаточно высока (до 10-4 моль/см2·сек). Так как данный механизм газовой 
проницаемости является зависимым от молекулярной массы, то пленки пористого 
оксида алюминия можно использовать в качестве селективных мембран. 

Важным ограничением, накладываемым на пористые подложки, является 
диапазон рабочих температур. По данным ТГА и SEM пленки Al2O3 сохраняют 
свою пористую структуру после длительного отжига при температуре 900ºС. 
Таким образом мембраны Al2O3 могут выступать в качестве селективных газовых 
мембран, а также их можно рекомендовать как основу для создания 
асимметричных мембран, применимых в достаточно широком температурном 
интервале. 
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Первичные углеродные наночастицы (нанотрубки, наноалмазы, фуллерены) 
обладают хорошими медицинскими, каталитическими и электрофизическими 
свойствами. Проблема получения водных и неводных дисперсий наноалмаза (НА) 
размером 5 нм (первичные частицы) была решена в начале XXI века [1]. В 
настоящей работе на пастах, полученных концентрированием водных дисперсий 
НА, методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) обнаружен 
эффект образования нанофазы воды. На ДСК кривых плавления образцов 
фиксировалось два пика, соответствующие плавлению нанофазы воды и объёмной 
воды. Пик плавление нанофазы воды появлялся при температуре на 7-9 градусов 
ниже температуры плавления объёмной воды и хорошо воспроизводился. 

Понижение температуры плавления вещества связано с размером частиц 
уравнением Гиббса - Кельвина. Этот эффект подтверждён и описан в литературе 
для плавления металлических наночастиц [2], для плавления различных жидкостей, 
находящихся в пористых материалах [3] и т.д.  

Из данных ДСК можно определить массу наноразмерной воды на единицу 
массы углеродного материала, энтальпию плавления нановоды и размер нанофазы. 
Содержание нанофазы воды в пасте НА является постоянным до тех пор, пока в 
системе присутствует объемная фаза воды. В системе D2O – НА оба пика 
плавления симбатно на 3,8C сдвигаются вправо относительно пиков в системе 
H2O – НА. Экспериментально определили, что второй пик на ДСК кривых 
появляется в широком интервале pH = 1-12. 

Возможность образования нанофазы воды зависит от размера углеродных 
наночастиц, от их природы и от типа «растворителя». При увеличении размеров 
частиц пик плавления нанофазы сдвигается в сторону более высоких температур. 
Эффект обнаружен в водных пастах фуллерена С60. Эффект не наблюдается для 
водных гелей шунгита и графита и не появляется при замене воды на ДМСО и 
гексан.  

Проведенные эксперименты позволяют предположить, что нанофаза воды 
адсорбирована на поверхности углеродных наночастиц и оценить параметры 
адсорбционного слоя. 

Эффект в пастах НА исчезает при рН  1. Из экспериментов по 
динамическому светорассеянию известно, что в кислых средах частицы НА 
агрегируют, и дисперсия теряет устойчивость. По результатам работы можно 
высказать предположение, что углеродные системы, в которых образуется НФВ, 
способны к образованию устойчивых водных дисперсий.  

ДСК может служить удобным инструментом для предсказания 
устойчивости дисперсий различных углеродных материалов. 
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В последнее десятилетие большой интерес вызывает дизайн и получение 
функциональных материалов на основе наноструктурированных систем с 
заданными физико-химическими свойствами. Это, безусловно, относится к 
системам на основе диоксида титана. Более того, было показано, что управление 
архитектурой TiO2 на наноуровне может приводить к значительному улучшению 
функциональных свойств. Так, по литературным данным, нанотрубки на основе 
диоксида титана могут применяться для генерации водорода, а также в качестве 
высокоселективного газового сенсора на водород. Также, все более актуальным 
становится допирование диоксида титана различными металлами/ионами металлов 
- так называемые "фотокатализаторы нового поколения", что приводит к 
значительному улучшению фотокаталитических свойств системы (увеличению 
фотоэлектрической и фотохимической производительностей). В настоящей работе 
для допирования был выбран ион цинка, добавление которого позволяет улучшить 
фотокаталитические свойства образца. В связи с этим, цель настоящей работы - 
синтез гидротермальным методом и методом сверхкритической сушки геля 
наноструктур на основе диоксида титана, изучение их свойств и возможности 
применения в качестве высокоселективных фотокатализаторов.  

Гидротермальной обработкой наноразмерного анатаза в среде 10.0 M NaOH 
с последующим ультразвуковым диспергированием в 0.1 М растворе HCl получены 
нанотрубки на основе TiO2 с внутренним диаметром ~ 6 нм, внешним диаметром ~ 
8 нм и длиной ~ 60-400 нм. По данным микроэлектронной дифракции установлено, 
что синтезированные тубулярные структуры представляют собой титановую 
кислоту состава H2Ti3O7. Термическая обработка нанотрубок приводит к 
изменению фазового состава и морфологии продукта – наблюдается образование 
наночастиц фазы TiO2 (B) игольчатой формы. 

Гидротермальной обработкой аморфного геля TiO2nH2O в 10.0 М растворе 
NaOH получены наностержни титаната натрия (Na2Ti3O7), которые после 
ультразвукового диспергирования в 0.1 М растворе HCl за счет ионного обмена 
переходят в наностержни титановой кислоты H2Ti3O7. Установлено, что 
наностержни Na2Ti3O7 и H2Ti3O7 растут преимущественно в 2-х направлениях: 
вдоль оси a [100] и оси с [001]. При термической обработке двухмерные каркасы 
наностержней Na2Ti3O7 (в токе водорода) и H2Ti3O7 (на воздухе) переходят в 
трехмерные решетки соединения Na2Ti6O13 и метастабильной фазы TiO2 

(B),соответственно. 
Мезопористые наноразмерные аэрогели на основе TiO2, а также твердые 

растворы состава Zn1xTixO2x с содержанием Zn до 10 мол % и размером частиц от 
13 до 17 нм были получены с использованием золь-гель метода, дополненного 
высокотемпературной сверхкритической сушкой в изопропаноле. Методом 
электронной микроскопии высокого разрешения и электронной дифракции 



показано, что внедрение атомов Zn в структуру анатаза не приводит к заметной 
деформации кристаллической структуры. Фотокаталитическая активность 
синтезированных порошков аэрогелей в реакции деградации фенола в воде 
наибольшая для образцов анатаза, не содержащая Zn, и для образцов Zn1xTixO2x 
со значительным содержанием цинка (5,0 и 10 мол %). 
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Комплексы металлов с органическими лигандами являются перспективными 

прекурсорами при синтезе функциональных оксидных материалов. В частности, 
соединения данного класса широко используются для получения оксидных 
покрытий при термическом разложении реагентов в MOCVD и золь-гель методах. 
Поиск наилучших (с точки зрения образования полезных продуктов) условий 
термолиза таких комплексов является обязательным этапом разработки технологии 
получения интересующих материалов. 

Альтернатива традиционному эмпирическому подходу при решении этой 
задачи - построение термодинамической модели интересующего процесса. 
Настоящая работа посвящена исследованию возможностей метода 
дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) как основного источника 
экспериментальных данных для определения параметров такой модели. В качестве 
объектов в работе использовались изоструктурные комплексные пивалаты самария 
и гадолиния ([M2(OOCC(CH3)3)6(HOOCC(CH3)3)6], где M=Sm, Gd). 

Для корректного прогноза термического поведения изучаемых веществ в 
различных условиях необходимо наличие информации о термодинамических 
функциях всех участников протекающих реакций. Конечными продуктами распада 
изученных в работе комплексов являются оксиды соответствующих металлов 
(M2O3, где M=Sm, Gd), чьи свойства хорошо изучены и имеются в справочной 
литературе. Основной проблемой является скудный объем информации по 
исходным комплексам и промежуточным продуктам их распада. Использование 
традиционных методов определения термодинамических свойств в отношении 
подобных объектов связано с рядом методических трудностей. В этой связи 
представляет интерес возможность получения необходимых экспериментальных 
данных альтернативными методами, в частности - ДСК. 

В настоящей работе измерения теплоемкости пивалатов самария и 
гадолиния проводились в интервале температур 123-323К на дифференциальном 
сканирующем калориметре DSC 204 F1 Phoenix фирмы NETZSCH. Аппроксимация 
полученных данных модифицированными функциями Эйнштейна с последующей 
экстраполяцией на низкие температуры позволила оценить значения стандартных 
энтропий, приведенных энергий Гиббса и приращение энтальпии изученных 
веществ.  

Выведены формулы для расчета энтальпий реакций по результатам 
измерений тепловых эффектов (ДСК) с учетом изменения химической переменной 
. На примере реакции распада малахита рассмотрены особенности расчета 
энтальпий процессов, сопровождающихся образованием газообразных продуктов, 
проанализированы  возможные источники дополнительных тепловых эффектов, 



подобраны условия проведения эксперимента. Оценены энтальпии первой стадии 
реакций разложения комплексных пивалатов самария и гадолиния. 
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Слоистые перовскиты на основе соединений висмута привлекают 
пристальный интерес уже на протяжении многих лет в связи с важными 
проявляемыми физико-химическими свойствами. Представители этого класса 
соединений известны как сегнетоэлектрики, ионообменники, сверхпроводники, 
ионные проводники, катализаторы селективного окисления углеводородов и т.д. 
Наиболее изученной группой соединений данного типа являются фазы 
Ауривиллиуса, построенные чередованием флюоритоподобной [Bi2O2]

2+ и 
перовскитоподобной [An-1BnO3n+1]

2- (А = Bi, РЗМ, ЩЗМ, ЩМ; В = Тi, Nb, Мо, Та, 
W, Te и т.д.) прослоек, их чередование  в слоистых структурах сопровождается 
появлением сегнетоэлектрических свойств. Однако химический состав фаз 
Ауривиллиуса существенно ограничен, причем варьирование химического состава 
- ограничено невозможностью гетеровалентного замещения Bi3+ в слоях [Bi2O2]

2+ и 
конечным набором катионов, заполняющих позиции В перовскитоподобного слоя. 
Один из путей решения этой проблемы - создание соединений со структурами, 
производными от фаз Ауривиллиуса, которые включают дополнительные 
модифицирующие анионные прослойки, например, галогенидные или (что более 
перспективно) металл-галогенидные. 
Целью работы была попытка поиска аналогов соединений Bi5Ti1.6Nb0.4Cs0.6O11Cl2,  
варьируя состав ППС и металл-галогенидную анионную прослойку, а также  
Bi4Nb0.6W0.4Cs0.6O8Cl2, варьируя состав ФПС и ППС. 

В ходе работы была получена серия новых оксогалогенидов висмута с 
предсказанными структурами Bi5Ti1.8W0.2Q0.6O11Z2 (QZ = KBr, RbCl, RbBr, CsCl, 
CsBr), Bi5Ti1.6Nb0.4Q0.6O11Z2 (QZ = RbBr, CsCl), Bi4Li0.12W0.88Q0.6O8Z2 (QZ = RbBr, 
CsCl), Bi3.5Ln0.5Nb0.6W0.4Cs0.6O8Cl2 (Ln = РЗМ, Sb), Bi4.5Ln0.5Ti1.8W0.2Cs0.6O11Cl2 (Ln = 
РЗМ, Sb), Bi5Ti1.8Mo0.2Cs0.6O11Cl2. Кроме этого, получен оксохлорид 
Bi10Ti3.8Mo0.2Cs0.6O22Cl3, относящийся к ранее не известному структурному типу. 
Их структура соответствует чередованию флюоритоподобных слоев [Bi2O2], 
перовскитоподобных [BiTi1.8(W/Mo)0.2O7] и CsCl-подобных [Q0.6Z2]. По данным 
исследования методом генерации второй гармоники лазерного излучения (ГВГ 
ЛИ), все полученные соединения, как и прототипные фазы Ауривиллиуса, при 
комнатной температуре обладают нецентросимметричной структурой. Сигнал ГВГ 
обратимо исчезает в интервале температур 680 - 750ºС, что коррелирует с точкой 
Кюри «прародительской» фазы Ауривиллиуса Bi3Ti1.5W0.5O9 (TC = 730ºC). 
Bi10Ti3.8Mo0.2Cs0.6O22Cl3 испытывает фазовый переход при температуре несколько 
ниже (510С). Следует отметить, что точки перехода в центросимметрическое 
состояние полученных оксобромидов устанавливались путем аппроксимации 
зависимости сигнала от температуры вблизи точки перехода ввиду распада 
окисления оксобромидов при высокой температуре. 



Методом диэлектрической спектроскопии показано, что три из полученных 
оксогалогенидов относятся к классу сегнетоэлектриков, причем температуры 
сегнетоэлектрического перехода согласуются с полученными методом ГВГ ЛИ в 
пределах погрешности ± 30 ОС, однако исследовании методами диэлектрической 
спектроскопии испытывает сложности вследствие реакции веществ со 
стандартными материалами электродов (Ag, Pt, Ru). 

Тестирование ранее обнаруженных оксогалогенидов Bi10Ti3.8Mo0.2Cs0.6O22Cl3 
и Bi5Ti1.8W0.2Rb0.6O11Br2 методом ЛРСА подтвердило элементный состав 
соединений, однако ввиду сложности элементного состава величина ошибки 
измерения составляет порядка 20%. 
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Электрическое сопротивление манганита лантана-стронция (LSMO) со 
структурой перовскита зависит от внешнего магнитного поля – это так называемый 
эффект колоссального магнетосопротивления. Общее магнетосопротивление 
материала можно дополнительно увеличить за счёт эффекта туннельного 
магнетосопротивления, получив композит с тонкими прослойками из 
диэлектрической матрицы между проводящими ферромагнитными частицами 
манганита. В качестве такого композита может выступать стеклокерамический 
материал, полученный непосредственной кристаллизацией исходного оксидного 
стекла. 

Целью данной работы являлся синтез магнеторезистивных 
стеклокерамических композитов на основе LSMO путём кристаллизации из стекла 
и исследование их свойств. 

В ходе выполнения работы были синтезированы аморфизованные 
предшественники в системах La2O3-SrO-MnOx-B2O3(I), La2O3-SrO-MnOx-SiO2-
B2O3(II), La2O3-SrO-MnOx-B2O3-Na2O(III), La2O3-SrO-MnOx-B2O3-Bi2O3(IV) и La2O3-
SrO-MnOx-SiO2(V). Аморфизацию проводили быстрой закалкой оксидного 
расплава, полученного в печи или с использованием плазменной дуговой горелки. 
Стеклокерамические композиты синтезировали при помощи термической 
обработки полученных предшественников при температуре 600 – 1250°С. 

Был изучен фазовый состав, микроструктура, магнитные и 
магниторезистивные свойства полученных образцов. Показано наличие фазы 
LSMO в синтезированной стеклокерамике. Образцы стеклокерамики, полученной в 
системах I-IV, не обладают магнеторезистивными свойствами. Высокое 
сопротивление образцов, при значительном содержании фазы LSMO, по-видимому, 
указывает на отсутствия перколяции фазы LSMO. 

Композиты, синтезированные в системе V, проявляют выраженный 
магнеторезистивный эффект. Рентгенофазовый анализ этих образцов показывает, 
что они содержат фазу LSMO и силикат лантана. С увеличением температуры 
термообработки в образцах наблюдается увеличение содержания манганита и 
уменьшение его параметра элементарной ячейки, что говорит об увеличении 
содержания стронция в нём, а также формирование дополнительной фазы 
Sr2MnSi2O7. По данным сканирующей электронной микроскопии, в образцах, 
отожжённых при температурах 1100-1200оС, наблюдается перколяция фазы LSMO. 

Были проведены измерения полевой зависимости намагниченности 
образцов, отожжённых при различных температурах. Синтезированные образцы 
являются мягкими ферромагнетиками. Намагниченность насыщения образцов 
возрастает с увеличением температуры термообработки, что связано с увеличением 
количества фазы манганита. Максимальная намагниченность (при 9100 Э) образцов 
стеклокерамики достигает величины 20 э.м.е./г. В композитах, полученных в 



системе V величина отрицательного магнетосопротивления достигает 6.5% при 
температуре 77 K и напряженности магнитного поля 2000 Э. 
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Оксид цинка является одним из обещающих полупроводниковых 
материалов благодаря наличию уникальных оптических, электрических и 
пьезоэлектрических свойств. В последнее время изучение нанокристаллического 
ZnO особенно актуально, что связано с его возрастающим применением в лазерах, 
светодиодах, коротковолновой оптоэлектронике. Варьирование характеристик 
нано-ZnO осуществляется путём контроля формы и размеров получаемых 
структур. Одна из разновидностей квазиодномерного оксида цинка – 
нанотетраподы, для которых сочетание особой геометрии со свойствами ZnO 
вызывает особый интерес к их потенциальным возможностям.  

Синтез нанотетраподов ZnO методом осаждения и роста из газовой фазы 
осуществлялся в кварцевом реакторе в горизонтальной трубчатой печи при 7000С. 
Газотранспортную функцию выполнял вводимый поток Ar/O2 (10% О2). В качестве 
исходного вещества использовался порошок Zn, помещённый в центр реактора, а 
осаждение производилось на Si-подложки {100}. Полученное вещество 
исследовалось методами рентгенофазового анализа, сканирующей (SEM) и 
просвечивающей (TEM) электронной микроскопии, электронной дифракции, 
катодо- и фотолюминесценции. Проводящие свойства тетраподов, выращенных на 
низкоомной Si-подложке, измерялись двухконтактным способом.  

Исследования показали, что синтезированные кристаллы имеют 
гексагональную вюрцитную структуру с параметрами элементарной ячейки a = 
3.240(3) Å, c = 5.184(5) Å, что хорошо согласуется с литературными значениями. 
По результатам TEM и SEM полученные нанотетраподы ZnO являются 
монокристаллическими и характеризуются различными размерами и формой 
наконечников, что определяется положением подложки относительно источника 
Zn и соотношением давления реакционных паров Zn/кислород. С уменьшением 
количества используемого порошка Zn концы стержней меняют гексагональные 
утолщения на вытянутые заострённые окончания. Фотографии SEM порошков, 
образующихся в ходе синтеза за пределами подложек, показывают структуры, по 
своей морфологии напоминающие отдельные стержни тетраподов. Выяснено, что 
присутствие золотых частиц (20-100нм), предварительно напылённых на Si 
подложку, слабо влияет на рост тетраподов, так как рост происходит в газовой фазе 
над подложкой, а диаметр стержней (300-800 нм) не соответствует размерам 
золотых частиц, и на их вершинах не наблюдаются капли катализатора. Сделано 
предположение, что тетраподы растут по VS-механизму и контроль размера их 
стержней труднее осуществим, чем для вертикальных структур, растущих 
перпендикулярно поверхности подложки.  

В спектрах катодолюминесценции наблюдаются два пика, один из которых 
находится в УФ-области и отвечает за рекомбинацию свободных экситонов, а 
другой – в области зелёного излучения, что свидетельствует о наличии в 
тетраподах вакансий по кислороду. Следует отметить, что чем большую плотность 
кислородных вакансий имеют наноструктуры, тем более высокой 



электропроводностью они обладают. Для измерения проводящих свойств были 
взяты тетраподы с заострёнными концами, выращенные на низкоомной Si-
подложке. Полученные значения сопротивления наноструктур составляют 250-300 
кОм.  
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В настоящее время исследования фотонных кристаллов (ФК) принадлежат к 
числу молодых и бурно развивающихся направлений физики конденсированных 
сред, оптики и материаловедения. Фотонные кристаллы – это материалы, структура 
которых характеризуется строго периодическим изменением коэффициента 
преломления в масштабах, сопоставимых с длиной волны света. Такие структуры 
обладают оптической запрещенной зоной, возникновение которой является 
следствием брэгговского отражения электромагнитных волн на периодическом 
возмущении профиля диэлектрической проницаемости. Период модуляции 
диэлектрической проницаемости определяет энергетическое положение 
запрещенных зон (длину волны отражаемого излучения), тогда как ширина 
запрещенных зон определяется контрастом диэлектрических проницаемостей. 
Одним из способов создания периодической модуляции диэлектрической 
проницаемости является получение ФК на основе монодисперсных микросфер, 
которые при определенных условиях образуют плотнейшую шаровую упаковку 
(ПШУ). В последнее время получили распространение инвертированные фотонные 
кристаллы (ИФК), которые получают заполнением пустот синтетических ФК 
требуемым веществом с последующим удалением матрицы. Эти структуры 
позволяют получить больший контраст диэлектрических проницаемостей, что 
необходимо для получения полной запрещенной зоны. Синтез ИФК с 
комбинированными оптическими и, например, магнитными, люминесцентными, 
электрохромными, сегнетоэлектрическими и др. свойствами может привести к 
созданию материалов, не имеющих в настоящее время аналогов, ввиду 
возможности как прямой, так и/или обратной связи между оптическими 
свойствами фотонных кристаллов и функциональными свойствами внедренного 
вещества. 

В рамках данной работы были получены металлические инвертированные 
фотонные кристаллы (МИФК) на основе никеля и кобальта. На первом этапе 
работы была разработана новая методика получения ФК на основе полистирольных 
микросфер (ПМ) на проводящих подложках (ITO, Au), включающая 
одновременное вертикальное и электрохимическое осаждение. Предложенный 
метод синтеза позволяет получать ФК высокого качества на большой площади. 
Исследование спектров пропускания полученных ФК выявило наличие фотонной 
запрещенной зоны, положение которой сдвигается в более высокоэнергетическую 
область спектра при увеличении угла падения пучка света на образец. 

Полученные пленки ФК на проводящих подложках были использованы в 
качестве матриц для синтеза МИФК путем электрокристаллизации различных 
металлов (Ni, Co, Ag, Cu) в пустоты ПШУ ПМ с последующим растворением 
матрицы в толуоле. Следует отметить, что использованный подход позволяет 
добиться наиболее полного заполнения пустот ФК требуемым веществом, что не 



достижимо при использовании стандартных методов пропитки. По данным СЭМ 
полученные МИФК обладают упорядоченной структурой и характеризуются 
малым количеством дефектов. Для выявления взаимосвязи между структурой 
пленок и их функциональными свойствами синтезированные образцы были 
исследованы различными аналитическими методами: малоугловое рассеяние 
поляризованных нейтронов, СЭМ, Уф-вид. спектроскопия, РФА, дифракция 
лазерного излучения, SQUID-магнетометрия. 
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В настоящее время создание электролюминесцентных устройств (OLED) 
является важной задачей материаловедения. В качестве материалов эмиссионного 
слоя особый интерес представляют координационные соединения (КС) РЗЭ (III) с 
органическими лигандами, т.к. они стабильны, и спектры их люминесценции 
содержат узкие пики. 

Однако для создания OLED необходимы соединения, которые не только 
обладают хорошими люминесцентными характеристиками, но и образуют 
качественные пленки. Известно, что пленки лучшего качества получают из газовой 
фазы, однако многие ярко люминесцирующие КС РЗЭ нелетучи, что заставляет 
искать новые пути газофазного получения их тонких пленок. 

В рамках дипломной работы для газофазного осаждения пленок нелетучих 
КС предложено использовать реакционное осаждение. В основе этого метода 
лежит обменная реакция между летучим дипивалоилметанатами РЗЭ (Ln(dpm)3) и 
лигандами в протонированной форме (HL): 

Ln(dpm)3 + 3HL  LnL3  (1). 
Предложенный подход опробован на двух классах соединений HL: 

1. основания Шиффа – на примере H2salen, производного салицилового 
альдегида и этилендиамина; 

2. ароматические карбоновые кислоты – на примере о-замещенных бензойных 
кислот R–C6H4–COOH (R = H (Hbz), OH (Hsal), NH2 (Habz), OPh (Hpobz), 
NHPh (Hpa)). 
Среди РЗЭ были выбраны Y, Lu и Tb, так как тербий обладает 

люминесцентными свойствами, а на примере соединений с иттрием и лютецием 
можно проводить исследования состава продуктов методом ПМР. 

Реакции (1) с выбранными HL проведены в растворах и в газовой фазе. Для 
характеристики продуктов использовали методы элементного анализа, 
термического анализа, ИК спектроскопии и ПМР спектроскопии. 

Выбор условий взаимодействия в газовой фазе сделали на основании 
данных литературы о температурной зависимости давлений насыщенных паров 
реагентов и данных термического анализа. Газофазный синтез проводили при 
температуре 160–200. 

Состав продуктов реакции (1) зависит от температурного режима синтеза, 
т.е. от соотношения давлений паров реагентов и абсолютных значений 
температуры реакции, а также от природы лиганда. Показано, что с o-бензойными 
кислотами реакция (1) протекает через образование разнолигандного комплекса 
типа Ln(dpm)x(L)3-x, который затем разлагается до LnL3. Условия образования LnL3 
зависят от природы заместителя и летучести о-бензойной кислоты. 



Реакция (1) с H2salen и в растворе, и в газовой фазе приводит к образованию 
разнолигандного комплекса Y(dpm)(salen), причем полного замещения dpm– не 
происходит даже при избытке основания Шиффа. 

Таким образом, реакция газофазного осаждения (1) может быть применена 
для осаждения нелетучих КС РЗЭ. По реакции (1) получены тонкие пленки 
бензоата тербия, которые охарактеризованы методами оптической микроскопии, 
РФА и фотолюминесцентного анализа. 
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На протяжении второй половины XX в. было неоднократно показано, что 
излучательные свойства люминофоров могут быть в существенной степени 
изменены посредством введения последних в неоднородные оптические среды. 
Всплеск интереса к данной проблеме произошел около 10 лет назад в связи с 
появлением концепции фотонных кристаллов (photonic crystals) – оптических 
материалов, обладающих периодическим изменением коэффициента преломления 
на субмикронном масштабе и, как следствие, фотонной запрещенной зоной в 
спектре собственных электромагнитных состояний. Согласно многочисленным 
теоретическим оценкам, использование фотонных кристаллов в качестве матриц 
для люминофоров открывает широкие возможности для создания новых 
источников света с высокой эффективностью и контролируемой направленностью 
свечения. Однако в настоящее время существует нехватка экспериментальных 
работ по изучению люминесцентных фотонных кристаллов, что связано со 
сложностью синтеза высококачественных образцов, а также особыми 
требованиями, предъявляемыми к оборудованию для оптических и 
люминесцентных измерений. 

В связи с этим, цель данной работы – синтез и исследование свойств 
фотонных кристаллов, модифицированных различными центрами свечения. В 
качестве матриц для люминофоров были использованы пленочные фотонные 
кристаллы, синтезированные методом самоорганизации монодисперсных 
микросфер на основе полистирола или диоксида кремния, а также 
инвертированные фотонные кристаллы на основе этих материалов. В структуру 
фотонных кристаллов вводились лазерные красители (родамин 6Ж, эозин и др.), а 
также квантовые точки на основе II-VI полупроводников, что позволило 
исследовать поведение люминофоров с различными как спектральным 
положением, так и шириной линии свечения. 

Полученные образцы были исследованы методами оптической, 
сканирующей электронной и атомно-силовой микроскопии, а также оптической и 
фотолюминесцентной спектроскопии. 
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Выбор направления исследования обусловлен необходимостью поиска 
новых летучих соединений калия  прекурсоров для MOCVD-осаждения тонких 
пленок сегнетоэлектрика KNbO3  перспективного материала для акусто- и опто- 
электроники. Прекурсоры для химического осаждения пленок из пара должны 
обладать хорошей летучестью в вакууме и устойчивостью при хранении. Такого 
рода новые химические соединения в данной работе предложено искать среди 
класса разнолигандных комплексов с -дикетонами и нейтральными O- и N-
содержащими лигандами. Ряд соединений был выведен на «кончике пера», поэтому 
целью нашей работы является экспериментальная проверка существования 
предсказанных соединений, их синтез и исследование: 

 
 
 
 
 
 
 
 
Работа включает следующие части: 

 квантово-химическое моделирование предложенных молекул методами 
Хартри-Фока, теории функционала плотности и теории возмущений второго 
порядка; 

 исследование возможности комплексообразования в растворе методом масс-
спектрометрии с электро-распылительной ионизацией (API-Electrospray Ionization 
MS); 

 синтетическую часть, включающую синтез 19 соединений в сухой камере и 
абсолютированных органических растворителях; 

 исследование полученных веществ методами ТГА, РФА в камере Гинье, 
рентгеноструктурный анализа, ИК-спектроскопии, элементного CNH-анализа, 
эмиссионной фотометрии пламени, ядерного магнитного резонанса.  

В работе проведены квантово-химические расчеты 7 молекул и определены 
кристаллические структуры 8 новых разнолигандных координационных 
соединений калия. 

 На выбранном уровне теории (B3LYP/6-31G*) проведены расчеты 
равновесной геометрии молекул K(acac)(phen), K(acac)(bipy), K(thd)(phen), 
K(thd)(bipy), K(acac)(phen)2, K(acac)(phen)(H2O), [K(thd)(phen)]2, а так же 
рассчитаны энергии присоединения phen-лиганда и H2O к K(acac) и K(thd). 
Результаты расчетов свидетельствуют о принципиальной возможности 
образования комплексов K(-dik)(phen)n, однако энергии присоединения 

-дикетон 

phen 

K(acac)(phen)2 K(thd)(bipy) K(acac)(diglyme)2 



фенантролина малы (≈75 кДж/моль phen), что позволяет ожидать конкуренции 
между процессами присоединения фенантролина и гидратации соединений, а также 
проявлением -дикетонатными лигандами мостиковых функций, что может 
приводить к олигомеризации. 

Для ответа на вопрос, какие же комплексные частицы реально существуют в 
растворе, реакционные смеси, содержащие трет-бутилат калия, фенантролин и -
дикетон (ацетилацетон или дипивалоилметан) были подвергнуты исследованию 
методом масс-спектрометрии с электро-распылительной ионизацией. В масс-
спектрах обнаружены ионы K(phen)+, K(phen)2

+, K(phen)3
+. Это  прямое 

экспериментальное свидетельство существования в растворе интересующих нас 
молекул K(-dik)(phen)n. 

Проведен рентгеноструктурный анализ и определены структуры 
[K(diglyme)3][K2(hfa)3], [K(thd)(phen)]2, K(thd)(phen)21,5C6H6, 
[K(thd)(phen)(H2O)]2H2O, [K2(acac)2(H2O)]∞, [K2(acac)2(phen)(H2O)]∞, 
[K(Piv)(H2O)]∞, [K2(Piv)2(phen)(H2O)2]∞. Среди этих соединений обнаружены 
вещества как молекулярного, так и полимерного строения, в которых лиганды 
проявляют мостиковые функции и присутствует система водородных связей. На 
характер упаковки молекул в кристалле значительное влияние оказывает стэкинг-
взаимодействие между phen-лигандами соседних молекул, приводя к образованию 
стопок и цепей. 

Полученные координационные соединения калия с дипивалоилметаном 
количественно сублимируют в вакууме. Введение дополнительного phen-лиганда в 
1,5 повышает устойчивость прекурсора при хранении в течение 5 месяцев. 

Данная работы была поддержана грантами РФФИ 04-03-32670 и 07-03-
01136. 
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