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О ПОДГОТОВКЕ МАГИСТРОВ  

НА ФАКУЛЬТЕТЕ НАУК О МАТЕРИАЛАХ МГУ 
 
Факультет наук о материалах Московского государственного университета 

имени М.В. Ломоносова перешел на двухступенчатую (бакалавр-магистр) систему 
подготовки высококвалифицированных специалистов, и в 2009 году выпускает первых 
магистров по направлению 510500 – Химия (магистерская программа 510510 «Химия 
твердого тела).  

Программа подготовки магистров включает в себя лекционные курсы, реали-
зующие специальные («Химия, физика и механика материалов», «Функциональные 
наноматериалы») и гуманитарные дисциплины направления, дисциплины по выбору 
студентов, а также практические занятия, позволяющие студентам осваивать новейшее 
синтетическое и исследовательское оборудование, пополнению парка которого на 
ФНМ уделяется большое внимание. Так, магистранты 1 года обучения осваивают на-
чальную часть спецпрактикума «Методы диагностики материалов», в рамках которой 
знакомятся с основными принципами работы современных приборов, использующихся 
при исследовании физико-химических и механических свойств материалов. Магист-
ранты 2 года проходят заключительную, расширенную часть спецпрактикума (так на-
зываемый «Приборный практикум»), основной задачей которой является подготовка 
квалифицированных пользователей (операторов) для самостоятельной работы на 
вполне конкретном сложном оборудовании. По окончании практикума студенты пи-
шут отчет о проделанной работе и сдают экзамен, после чего специализированной ат-
тестационной комиссией решается вопрос о выдаче магистранту сертификата, под-
тверждающего его квалификацию и дающего права самостоятельно работать на соот-
ветствующем оборудовании Центра коллективного пользования ФНМ. Следует отме-
тить, что объектами аналитического исследования в ходе выполнения задач спецпрак-
тикума «Методы диагностики материалов» в значительной мере являются вещества и 
материалы, создаваемые в рамках приоритетного для факультета научного направле-
ния «Нанотехнологии и наноматериалы». 

В весеннем семестре магистранты 1 года обучения проходят научно-исследо-
вательскую практику в сторонних научно-исследовательских организациях. Админи-
страция факультета всячески поощряет прохождение студентами зарубежных стажи-
ровок в рамках практики. Такие стажировки позволяют студентам знакомиться с рабо-
той ведущих научных коллективов, развивать свои навыки материаловедов-
исследователей в рамках разных научных школ, практиковаться в общении на ино-
странных языках. В 2009 году из 18 студентов зарубежную практику прошли 13 чело-
век. Они работали в таких учебно-научных и научных центрах, как Университет 
г.Утрехта (Голландия), Исследовательский центр г. Карлсруэ (Германия), компания 
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Сен-Гобен (Франция), Университет г. Бохума (Германия), Университет г. Гренобля 
(Франция), Институт физики и химии материалов г. Страсбурга (Франция), Универси-
тет г. Антверпена (Бельгия), Университет Ченг-Кунг г. Тайнаня (Тайвань), Универси-
тет г. Эйндховена (Голландия) и др. Заключительным мероприятием практики являет-
ся презентационный доклад и текстовый отчет в форме проекта научной статьи по ре-
зультатам работы, которые имеют статус экзамена. Но, наверное, наиболее ценными 
являются научные контакты и научные идеи, которыми обогатился магистрант в ходе 
прохождения практики, и которые закладывают фундамент его научной репутации на 
следующих уровнях образования (аспирантура, докторантура). 

Студенты ФНМ имеют уникальную возможность осуществлять научную дея-
тельность и, следовательно, выполнять квалификационные работы, не только в под-
разделениях Московского университета, но и в институтах РАН. Факультетом наук о 
материалах создано семь базовых кафедр и учебно-научных центров с участием таких 
институтов РАН, как Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова, 
Институт проблем химической физики (г. Черноголовка), Институт химической физи-
ки им. Н.Н. Семенова, Институт физической химии и электрохимии, Институт элемен-
тоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова, Институт физико-химических про-
блем керамических материалов, Институт металлургии и материаловедения им. А.А. 
Байкова. Важным фактором, способствующим развитию творческой активности сту-
дентов, является то, что научная работа входит в учебный план. Форма отчетности – 
обязательные студенческие конференции, которые проводятся по окончании каждого 
семестра. О высокой научной активности студентов свидетельствует большое количе-
ство публикаций в научных журналах, а также участие студентов в российских и меж-
дународных научных конференциях. Общее число публикаций выпускников 2009 года 
составляет 237, из них 51 статья и 4 заявки на изобретения.  

В 2009 году магистерские диссертации будут защищать 16 выпускников. Рабо-
ты выполнялись, в основном, в лабораториях химического факультета МГУ, а также в 
Институте металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова РАН и в ООО «Кон-
тракт». Оценивать работы будет высококвалифицированная Комиссия, в состав кото-
рой, наряду с преподавателями ФНМ и химического факультета, входят представители 
Российской академии наук (6 академиков и 7 членов-корреспондентов), ведущие спе-
циалисты институтов РАН. К участию в защитах приглашены также представители 
российского и иностранного наукоемкого бизнеса и государственной корпорации 
РОСНАНО. 
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СОСТАВ 
ГОСУДАРСТВЕННОЙ АТТЕСТАЦИОННОЙ КОМИССИИ 

 
1 Цивадзе  

Аслан Юсупович 
(председатель) 

академик РАН, доктор хим. наук, профессор, ди-
ректор института физической химии РАН 

2 Третьяков 
Юрий Дмитриевич 

академик РАН, доктор хим. наук, профессор, декан 
ФНМ МГУ 

3 Кузнецов  
Николай Тимофеевич  

академик РАН, доктор хим. наук, профессор, 
ИОНХ РАН  

4 Осико 
Вячеслав Васильевич 

академик РАН, доктор физ.-мат. наук, профессор, 
директор НЦЛМТ ИОФАН 

5 Новоторцев 
Владимир Михайлович 

академик РАН, доктор хим. наук, профессор, ди-
ректор ИОНХ РАН 

6 Тарасова 
Наталия Павловна 

член-корр. РАН, доктор хим. наук, профессор, зав. 
кафедрой, РХТУ им. Д.И. Менделеева 

7 Юртов 
Евгений Васильевич 

член-корр. РАН, доктор хим. наук, профессор, 
РХТУ им. Д.И. Менделеева 

8  Гудилин 
Евгений Алексеевич 

член-корр. РАН, доктор хим. наук, профессор, хи-
мический ф-т МГУ 

9 Шпигун 
Олег Алексеевич 

член-корр. РАН, доктор хим. наук, профессор, зав. 
лабораторией, химический ф-т МГУ 

10 Баринов 
Сергей Миронович 

член-корр. РАН, доктор техн. наук, институт физ.-
хим. проблем керамических материалов РАН 

11 Тананаев 
Иван Гундарович 

член-корр. РАН, доктор хим. наук, профессор, 
ИФХЭ РАН 

12 Алымов 
Михаил Иванович 

член-корр. РАН, доктор техн. наук, профессор, зав. 
лабораторией, ИМЕТ РАН 

13 Левашов 
Евгений Александрович 

академик РАЕН, доктор техн. наук, профессор, зав. 
кафедрой, МИСИС 

14 Антипов 
Евгений Викторович 

доктор хим. наук, профессор, зав. кафедрой, хими-
ческий ф-т МГУ 

15 Алексенко 
Андрей Геннадьевич 

доктор техн. наук, профессор, начальник научно-
образовательного центра МИФИ 

16 Суздалев 
Игорь Петрович 

доктор физ.-мат. наук, проф., зав. лабораторией, 
ИХФ РАН 

17 Чурагулов 
Булат Рахметович 

доктор хим. наук, профессор, химический ф-т МГУ 

18 
 

Перцев 
Александр Валерьевич 

доктор хим. наук, профессор, зав лабораторией, 
химический ф-т МГУ 

19 Юровская 
Марина Абрамовна 

доктор хим. наук, профессор, химический ф-т МГУ 

20 Нипан 
Георгий Донатович 

доктор хим. наук, в.н.с., ИОНХ РАН 

21 Добровольский 
Юрий Анатольевич 

доктор хим. наук, зав. лабораторией, институт про-
блем хим. физики РАН 

22 Путляев Валерий Иванович кандидат хим. наук, доцент, химический ф-т МГУ 
23 Бердоносов Петр Сергеевич кандидат хим. наук, ст.преп., химический ф-т МГУ 
24 Шаталова Татьяна Борисовна 

(ученый секретарь) 
кандидат хим. наук, ст. преп., химический ф-т МГУ 
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РАСПИСАНИЕ ЗАЩИТ МАГИСТЕРСКИХ ДИССЕРТАЦИЙ  
СТУДЕНТАМИ ФНМ в 2009 г. 

 
 

№ ФИО Тема работы Место 
выполнения  

работы

Научный  
руководитель 

Рецензент

9 июня, вторник 
1 Уточникова  

Валентина  
Владимировна 

Газофазный синтез 
и свойства люми-
несцирующих тон-
ких пленок нелету-
чих координацион-
ных соединений 
РЗЭ 

лаб. химии коор-
динационных со-
единений, каф. 
неорганич. химии, 
химич. ф-т МГУ 

к.х.н., докто-
рант ФНМ 
Котова О.В., 
научный кон-
сультант 
д.х.н., проф. 
Кузьмина 
Н.П.  

к.х.н., доц. Ва-
сильев Р.Б., 
ФНМ МГУ 

2 Цымбаренко  
Дмитрий  
Михайлович  

Новые координаци-
онные соединения 
калия и натрия: 
квантово-
химические расче-
ты, синтез, струк-
тура и свойства 

лаб. химии коор-
динационных со-
единений, каф. 
неорганич. химии, 
химич. ф-т МГУ 

к.х.н., доц. 
Корсаков И.Е. 

д.х.н., проф. 
Шевельков 
А.В., химич. 
ф-т МГУ 

3 Гаврилов  
Антон  
Иванович  

Гидротермальный 
синтез квазиодно-
мерных нанострук-
тур ZnO на под-
ложках из металли-
ческого цинка 

лаб. неорганич.  
материаловедения, 
каф. неорганич.  
химии, химич. ф-т 
МГУ 

д.х.н., проф. 
Чурагулов 
Б.Р. 

д.х.н., в.н.с. 
Кецко В.А., 
ИОНХ РАН 

4 Кушнир  
Сергей  
Евгеньевич 

Синтез наночастиц 
гексаферрита 
стронция с высокой 
коэрцитивной си-
лой из стекла в сис-
теме SrO-Fe2O3-
B2O3 

лаб. неорганич.  
материаловедения, 
каф. неорганич.  
химии, химич. ф-т 
МГУ 

д.х.н., проф. 
Казин П.Е., 
аспир. ФНМ 
Трусов Л.А. 

к.х.н., с.н.с. 
Самойленков 
С.В., Объеди-
ненный инсти-
тут высоких 
температур 
РАН 

5 Горожанкин 
Дмитрий  
Федорович 
 

Исследование 
структуры сверх-
решеток из нанок-
ристаллов CdSe и 
фотонных кристал-
лов методом трех-
мерной реконст-
рукции обратного 
пространства 

лаб. неорганич.  
материаловедения, 
каф. неорганич.  
химии, химич. ф-т 
МГУ 

к.х.н., асс. 
Елисеев А.А., 
ФНМ МГУ 

к.х.н., с.н.с. 
Лысков Н.В., 
ИПХФ РАН 

6 Саполетова 
Нина 
Александровна 

Электрохимический 
подход к синтезу 
фотонно-кристал-
лических материа-
лов 

лаб. неорганич.  
материаловедения, 
каф. неорганич.  
химии, химич. ф-т 
МГУ 

к.х.н., м.н.с. 
Напольский 
К.С. 

к.ф.-м.н., ст. 
преп. Федянин 
А.А., физич. 
ф-т МГУ 
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10 июня, среда 

1 Ляпина  
Ольга  
Александровна 

Влияние WSi2 и до-
бавок каолина на 
свойства керамики 
на основе MoSi2 

лаб. физико-химич. 
анализа керамич. 
материалов, ИМЕТ 
РАН  

д.х.н., зав. 
лаб. Кар-
гин Ю.Ф., 
к.х.н., н.с. 
Чаркин 
Д.О. 

д.х.н., в.н.с. 
Кецко В.А., 
ИОНХ РАН 

2 Баранова  
Ольга  
Вадимовна 

Влияние спекаю-
щих добавок Al2O3-
CaO и MgO-Y2O3 на 
свойства нитрид-
кремниевой кера-
мики 

лаб. физико-химич. 
анализа керамич. 
материалов, ИМЕТ 
РАН  

д.х.н., зав. 
лаб. Кар-
гин Ю.Ф., 
д.х.н., 
в.н.с. Дол-
гих В.А. 

к.х.н., в.н.с. 
Иванов В.К., 
ИОНХ РАН 

3 Кульбакин 
Игорь  
Валерьевич 

Анодные материалы 
для электролиза 
алюминия на основе 
Fe2O3 

лаб. физико-химич. 
анализа керамич. 
материалов, ИМЕТ 
РАН  

д.х.н., зав. 
лаб. Кар-
гин Ю.Ф., 
д.х.н., 
проф. Ан-
типов Е.В. 

д.ф.-м.н., зав. 
лаб. Белоусов 
В.В., ИМЕТ 
РАН 

4 Вохмянина 
Дарья 
Владимировна 

Повышение эффек-
тивности биоэлек-
трокатализа гидро-
геназами с исполь-
зованием редокс-
активных полиме-
ров. Применение 
для конверсии орга-
нического сырья в 
электроэнергию 

лаб. электрохими-
ческих методов, 
каф. аналитич. хи-
мии, химич. ф-т 
МГУ 

д.х.н., 
проф. Ка-
рякин 
А.А., н.с. 
Воронин 
О.Г. 

к.х.н., с.н.с. 
Лауринавичюте 
В.К., химич.  
ф-т МГУ 

5 Вавилова  
Наталья  
Александровна 

Высокостабильный 
сенсор для опреде-
ления пероксида 
водорода на основе 
гексацианоферратов 
переходных метал-
лов 

лаб. электрохими-
ческих методов, 
каф. аналитич. хи-
мии, химич.  
ф-т МГУ 

д.х.н., 
проф. Ка-
рякин А.А. 

к.х.н., доц. Ру-
мянцева М.Н., 
химич. ф-т 
МГУ 

11 июня, четверг 

 Синельщикова 
Анна  
Александровна 

Селективное осаж-
дение кобальта из 
никельсодержащих 
ратворов с помо-
щью 1-нитрозо-2-
нафтола 

лаб. химич. термо-
динамики, каф. 
физич. химии, хи-
мич. ф-т МГУ 

к.х.н., доц. 
Успенская 
И.А. 

к.х.н., доц. 
Тифлова Л.А., 
химич. ф-т 
МГУ 

 Веряева 
Елена  
Сергеевна 

Термодинамические 
свойства растворов 
систем NaCl-H2O- 
isoCnH2n+1OH (n = 2-
5) 

лаб. химич. термо-
динамики, каф. 
физич. химии, хи-
мич. ф-т МГУ 

к.х.н., 
с.н.с. Ма-
монтов 
М.Н., 
к.х.н., доц. 
Успенская 
И.А. 

д.х.н., доц. 
Каргов С.А., 
химич. ф-т 
МГУ 
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 Батук  
Мария 
Михайловна 

Исследование нано-
алмазов детонаци-
онного синтеза ме-
тодами ДСК и ад-
сорбции 

лаб. химич. термо-
динамики, каф. 
физич. химии, хи-
мич. ф-т МГУ 

д.х.н., 
проф. Ко-
робов М.В. 

д.х.н., проф. 
Еремин В.В., 
химич. ф-т 
МГУ 

 
4 Батук 

Дмитрий  
Николаевич 

Взаимодействие 
U(VI) и Pu(V) c 
коллоидными час-
тицами аморфного 
диоксида кремния 
 

лаб. дозиметрии 
и радиоактивно-
сти окружающей 
среды, каф. ра-
диохимии, хи-
мич. ф-т МГУ 

д.х.н., доц. 
Калмыков 
С.Н. 

к.х.н., н.с. Ши-
ряев А.А., Ин-
ститут кристал-
лографии РАН 

5 Хохлов 
Павел  
Евгеньевич  

Sp2 углеродные 
проводящие пленки 

лаб. №7 ООО 
«Контракт» 

д.б.н., к.х.н., 
ген. директор 
ООО «Кон-
тракт» Лаза-
рев П.И., 
д.х.н., чл.-
корр. РАН 
Гудилин Е.А. 

д.ф.-м.н., проф. 
Кульбачинский 
В.А., физич. ф-т 
МГУ 

 
 

Аннотации магистерских диссертаций 
 

Газофазный синтез и свойства люминесцирующих тонких 
пленок нелетучих координационных соединений РЗЭ 
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Руководитель: к.х.н., докторант Котова О.В. 
Научный консультант:  д.х.н., проф. Кузьмина Н.П. 

 
В настоящее время люминесцирующие координационные соединения (КС) на-

ходят все более широкое применение. Одним из них является их использование в ка-
честве материалов эмиссионных слоев органических светоизлучающих устройств 
(ОСИД), которые являются основной различных осветительных устройств, мониторов 
и др. Использование именно металл-органических КС основано том, что сочетание в 
одной молекуле ионов металлов и органических лигандов дает возможность целена-
правленного варьирования их состава, строения, а следовательно и их свойств. Среди 
различных классов КС, использующихся в качестве материалов эмиссионных слоев 
ОСИД КС редкоземельных элементов (РЗЭ) занимают особое место из-за возможности 
достижения высокой монохромности излучения и высокой квантовой эффективности. 
Их пленки можно получать различными методами, однако в случае, когда соединение 
нелетуче и плохо растворимо, осаждение его тонких пленок сильно затруднено. В дан-
ной работе именно для таких соединений предложен новый подход – синтез тонких 
пленок методом реакционного осаждения, основанный на обменной реакции в газовой 
фазе между летучими прекурсорами (в случае, если их подбор возможен): 

Ln(Q)3↑ + 3HL↑ → LnL3↓ + 3HQ↑   (1) 
Для изучения основных закономерностей протекания таких реакций в качестве 

объектов исследования были выбраны два класса КС РЗЭ: 1) ароматические карбокси-
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латы – Ln(Carb)3 (Ln = La, Tb, Lu; HCarb = бензойная (Hbz), салициловая (Hsal), ами-
нобензойная (Habz), феноксибензойная (Hpobz) и фенилантраниловая кислоты (HPA)); 
и 2) комплексы с основаниями Шиффа (Ln = Y; H2SB = H2Salen бис-салицилиден-
этилендиамином). Исходными летучими прекурсорами являлись комплексы Ln(dpm)3 
(Hdpm = дипивалоилметан) и соответствующий органический лиганд в протонирован-
ной форме (HCarb, H2Salen). 

Целью работы стало: 1) изучение основных закономерностей протекания об-
менной реакции типа (1) в газовой фазе; 2) выбор условий осаждения тонких пленок 
методом реакционного осаждения и 3) исследование оптических свойств выбранных 
комплексов в порошке и тонкой пленке.  

Исследование возможности синтеза выбранных соединений в газовой фазе про-
водили в горизонтальном реакторе (p ~10–2 мм рт.ст.), состоящем из двух температур-
ных зон. В первой из них происходило испарение более летучего компонента (HCarb, 
H2SB), а вторая являлась одновременно зоной испарения менее летучего прекурсора 
(Ln(dpm)3), а также зоной взаимодействия и осаждения продукта реакции. Было 
показано, что возможность и полнота протекания обменной реакции зависят от 
природы лиганда и температурного режима осаждения. Температуры зон испарения 
должны обеспечивать оптимальное для протекания реакции соотношение давлений 
паров реагентов, а температура реакционной зоны должна быть достаточной для 
преодоления энергетического барьера реакции, но при этом не превышать температур 
разложения реагентов и продуктов реакции. Показано, что обменная реакция 
протекает через образование разнолигандного комплекса (РЛК) состава Ln(Carb)3–

x(dpm)x, последующее нагревание которого в вакууме приводит к образованию 
однороднолигандного комплекса. В результате были подобраны условия газофазного 
синтеза комплексов Ln(Carb)3 (HCarb = Hbz, Habz, Hpobz, HPA) и Y(Salen)(dpm), 
аналогичный синтез комплекса Ln(sal)3 невозможен по причине его низкой 
термической устойчивости. 

Для нанесения тонких пленок методом реакционного осаждения был использо-
ван специально собранный реактор, который содержит три независимые температур-
ные зоны: две из которых являются зонами испарения исходных прекурсоров (T1, T2), 
а третья (T3) – зоной взаимодействия реагентов и осаждения тонкой пленки. Перенос 
прекурсоров к подложке осуществляется за счет потока газа-носителя, в нашей работе 
был использован воздух (p ~10 мм рт.ст.). На основании серии экспериментов были 
подобраны условия осаждения тонких пленок и показано, что их температурная обра-
ботка: 1) влияет на их состав – происходит разложение РЛК с образованием однород-
нолигандых Ln(Carb)3; и 2) способствует сглаживанию их поверхности. В результате 
были получены пленки, среднеквадратичная шероховатость которых составляла ~2–4 
нм. Толщина пленок зависит от количества исходных прекурсоров и условий нанесе-
ния (скорость потока газа-носителя) и составляет ~100–200 нм. 

Сравнение оптических свойств проводили только для тонких пленок комплек-
сов тербия Tb(Carb)3 (HCarb = Hbz, Hpobz). Показано, что интенсивность фотолюми-
несценции и величина времени жизни возбужденного состояния Tb(pobz)3 выше, чем 
для Tb(bz)3, с другой стороны фотостабильность выше в случае Tb(bz)3. Кроме того, в 
обоих случаях при переходе от порошков к тонким пленкам происходит сужение диа-
пазона длин волн возбуждения. Сопоставление спектров возбуждения ароматических 
карбоксилатов и β-дикетонатов тербия и европия показало возможность использования 
выбранных нами тонких пленок в качестве материалов сенсоров на различные длины 
волн возбуждения. 
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Новые координационные соединения калия и натрия:  

квантово-химические расчеты, синтез, структура и свойства 
  

Цымбаренко Д.М. 
 

Руководитель: к.х.н., доц. Корсаков И.Е. 
 

Летучие координационные соединения щелочных металлов (натрия, калия) не-
обходимы для MOCVD осаждения тонких пленок перспективных сегнетоэлектриче-
ских и магнитных материалов (K1-xNaxNbO3, La1-xKxMnO3). Чтобы быть летучими та-
кие соединения должны иметь молекулярный тип кристаллической структуры с проч-
ными связями металл-лиганд внутри молекулы и слабыми межмолекулярными взаи-
модействиями. 

В данной работе такие соединения предложено искать среди разнолигандных 
комплексов K и Na с β-дикетонат-анионами (thd− = 2,2,6,6-тетраметилгептан-3,5-
дионат, acac− = пентан-2,4-дионат, hfa− = 1,1,1,6,6,6-гексафторацетилацетонат) и ней-
тральными N-донорными (phen = 1,10-фенантролином, bipy = 2,2’-бипиридилом), O-
донорными (diglyme = 2,5,8-триоксанонан, tetraglyme = 2,5,8,11,14-
пентаоксапентадекан)  лигандами. 

Проведенные квантово-химические расчеты (B3LYP/6-31G*) молекул M(β-
dik)(bipy), M(β-dik)(phen), [M(β-dik)(phen)]2, M(β-dik)(phen)2 (где M = Na, K; β-dik = 
acac−,  thd−) показали, что их образование энергетически выгодно. Показано, что при-
соединение одного нейтрального лиганда не достаточно для насыщения координаци-
онной сферы центрального иона. Повышение КЧ может происходить за счет присое-
динения второго лиганда либо за счет конкурирующего процесса димеризации.  

Комплексообразование предсказанных соединений в растворе доказано мето-
дом масс-спектрометрии с электро-распылительной ионизацией. В отсутствие N-
донорных лигандов в масс-спектрах зафиксированы олигомерние ионы [M(β-
dik)m+M+] (где m=2−8). Добавление N-донорного лиганда (Q = phen, bipy) приводит к 
образованию в растворе только моно- и димерных молекул. В масс-спектрах обнару-
жены ионы [M(Q)n]+, [M(β-dik)(Q)n+Na]+, [M2(β-dik)2(Q)n+Na]+ (n = 1−3). 

Проведены синтезы и определены кристаллические структуры 16 новых коор-
динационных соединений: [K2(acac)2(H2O)]∞ (I), [K2(acac)2(phen)(H2O)]∞ (II), 
[K10(thd)8(CO3)]⋅C6H6 (III), [K8(thd)6(Piv)2]⋅2C6H6 (IV), [K(thd)(phen)]2 (V), 
[K(thd)(phen)(H2O)]2⋅H2O (VI), [K(thd)(phen)2]⋅1.5C6H6 (VII), [Na3(acac)3(HOiPr)]∞ 
(VIII), [Na2(acac)2(phen)]∞ (IX), [Na2(thd)2(H2O)]∞ (X), [Na(thd)(phen)]2 (XI), 
[Na(thd)(bipy)] (XII), [[K(diglyme)3][K2(hfa)3]]∞ (XIII), [K(hfa)(tetraglyme)] (XIV), 
[[Na(diglyme)2][Na7(hfa)8]]∞ (XV), [K(hfa)(tetraglyme)] (XVI). 

Соединения IV, XI и XII изоструктурны и представляют собой упаковку цен-
тросимметричных димерных молекул [M(thd)(Q)]2. По данным ТГА они количествен-
но сублимирую в вакууме, и могут использоваться в качестве летучих прекурсоров для 
MOCVD. При их использовании методом MOCVD были получены однофазные высоко 
ориентированные пленки KNbO3. 
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Среди этих соединений обнаружены вещества как островного (III, IV, V, VI, 
VII, XIV, XVI), так и полимерного строения, в которых лиганды проявляют мостико-
вые функции и присутствует система водородных связей. На характер упаковки моле-
кул в кристалле значительное влияние оказывает стэкинг-взаимодействие между phen-
лигандами соседних молекул, приводя к образованию стопок и цепей и F…F взаимо-
действия. 

Работа была поддержана грантами РФФИ (04-03-32670 и 07-03-01136), DAAD 
(программа Леонарда Эйлера) и программой «У.М.Н.И.К.» 
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Гидротермальный синтез квазиодномерных наноструктур 

ZnO на подложках из металлического цинка 
 

Гаврилов А.И. 
 

Руководитель: д.х.н., проф. Чурагулов Б.Р. 
 

В последнее десятилетие большой интерес вызывает получение и исследование 
свойств функциональных материалов на основе наноструктурированных систем с за-
данными физико-химическими свойствами. Это, безусловно, относится и к материалам 
на основе оксида цинка: было показано, что управление структурой оксида цинка на 
наноуровне может приводить к значительному улучшению функциональных свойств. 
Одним из наиболее перспективных и в тоже время недостаточно изученных методов 
получения наноструктурного оксида цинка является гидротермальный синтеза на под-
ложке металлического цинка в присутствии органических реагентов. Предполагается, 
что использование подобного подхода позволит синтезировать упорядоченные полу-
проводниковые наноструктуры на проводящих металлических подложках; получаемые 
нанокомпозитные материалы могут найти применение в перспективных оптоэлектрон-
ных устройствах. В связи с этим, целью настоящей работы являлось получение одно-
мерных наноструктур ZnO гидротермальным методом и установление взаимосвязи 
между параметрами синтеза, микроморфологией и оптическими характеристиками ко-
нечных материалов. 

Для проведения гидротермального синтеза использовали цинковые пластины  
(Aldrich) толщиной 0.25 мм, а также специально приготовленные пластины цинка, со-
держащие 1; 2% Al и 1; 3% Sb. Реагентами служили растворы этилендиамина (ЭДА) в 
воде с концентрацией 1 (0.15 М), 3 (0.45 М), 30 (4.5 М) и 60 об. %. (9 М). Гидротер-
мальный синтез проводили в изотермическом режиме при температурах 140, 180 и 
220°С и продолжительности процесса 3, 6 и 24 часа.  

Гидротермальным методом получены наноструктуры оксида цинка. Изучено 
влияние температуры синтеза и времени синтеза, а также концентрация этилендиамина 
на морфологию и фотолюминесцентные свойства конечных образцов. Установлено, 
что уменьшение концентрации ЭДА до 30% способствует образованию менее дефект-
ных и более упорядоченных структур. Контрольные эксперименты свидетельствуют, 
что гидротермальный синтез без добавления органических реагентов не приводит к 
формированию наноструктур. 

При укрывании образцов от конвекционных потоков в ячейке направление рос-
та стержней определяется текстурой зерен фольги. 

При формировании наностержней при малых пересыщениях (в отсутствии кон-
векционных  потоков) в них возникает нестехиометрия по кислороду, которая прояв-
ляется в спектрах фотолюминесценции в виде возрастания интенсивности пика в зеле-
ной области спектра. 

Наностержни демонстрируют эффект лазерной генерации при наносекундном 
фотовозбуждении. Полученные результаты позволяют сделать вывод, что определен-
ные моды обусловлены группами схожих по размерам и ориентации наностержней. 
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Синтез наночастиц гексаферрита стронция с высокой  
коэрцитивной силой из стекла системы SrO-Fe2O3-B2O3 

 

Кушнир С.Е. 
 

Руководители: д.х.н., проф. Казин П.Е., аспирант 3 г/о Трусов Л.А. 
 
Материалы на основе гексаферрита стронция SrFe12O19 являются магнитотвер-

дыми и широко используются в промышленности для создания постоянных магнитов 
и в качестве высокочастотных устройств, а также перспективны для магнитной записи 
высокой плотности. Гексаферрит стронция характеризуется высокой термической и 
химической стабильностью и относительно низкой стоимостью. Особый интерес пред-
ставляет синтез однодоменных частиц гексаферрита, имеющих размеры в субмикрон-
ном диапазоне. Подобные частицы могут характеризоваться как повышенными значе-
ниями коэрцитивной силы, так и проявляют суперпарамагнитное поведение при 
уменьшении их размеров до нескольких нанометров. Для достижения высокой плотно-
сти магнитной записи информации необходимы частицы гексаферрита минимального 
размера, обладающие достаточной коэрцитивной силой (более 3000 Э). Удобным ме-
тодом синтеза однодоменных частиц гексаферритов является стеклокерамический ме-
тод, при котором стекло подвергается термической обработке. 

Целью данной работы являлась разработка стеклокерамического метода синтеза 
высококоэрцитивных частиц гексаферрита стронция с минимально возможным разме-
ром. 

Синтезировали стёкла следующих номинальных составов: 
14SrO×6Fe2O3×12B2O3 и (1+n)SrO×6Fe2O3×nB2O3, где n принимало значения 6, 10, 12, 
16 и 24. Получение стёкол осуществляли путём быстрой закалки оксидного расплава 
между вращающимися стальными валками. Синтезированные стёкла подвергли тер-
мической обработке при температурах 550-950ºC. 

Изучение процессов кристаллизации, проходящих при отжиге стекла проводи-
ли на стекле состава 14SrO×6Fe2O3×12B2O3. Стекло подвергли дифференциально-
термическому анализу (ДТА), который показал наличие эндотермического процесса 
при 535 ºС, соответствующего температуре стеклования, и три экзотермических пика. 
Для определения процессов, соответствующих выявленным экзотермическим эффек-
там, образцы стекла отожигали в том же режиме, что и при проведении ДТА, а затем 
исследовали методами магнитометрии, рентгеновской дифракции и сканирующей 
электронной микроскопии. 
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В интервале температур 580-630ºС происходит медленное формирование су-
перпарамагнитных наночастиц SrFe12O19, В интервале 630-680ºС происходит резкая 
кристаллизация частиц гексаферрита, обладающих высокой коэрцитивной силой. До 
температуры 740 ºС преобладает процесс зародышеобразования, и кристаллизуются 
наночастицы гексаферрита (диаметр < 100 нм). При более высоких температурах сред-
ний размер частиц скачком увеличивается в результате рекристаллизации. 

В образцах серии (1+n)SrO×6Fe2O3×nB2O3 также наблюдается рост коэрцитив-
ной силы с повышением температуры отжига. В зависимости от состава коэрцитивная 
сила образцов достигает значений 4900 - 6300 Э при температуре отжига 900ºС. 

Путём растворения стеклокерамики состава 14SrO×6Fe2O3×12B2O3 в разбавлен-
ной уксусной кислоте были выделены наночастицы гексаферрита обладающие коэрци-
тивной силой до 3900 Э и субмикронные частицы гексаферрита с коэрцитивной силой 
до 6000 Э. 
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В работе предложен метод исследования 
структуры твердых тел, основанный на трехмер-
ной реконструкции обратного пространства. Дан-
ный метод обладает большей информативностью 
по сравнению с обычной монокристальной или 
порошковой рентгеновской дифракцией и элек-
тронной дифракцией. С помощью данного метода 
в работе были исследованы два класса объектов: 
сверхрешетки из нанокристаллов CdSe и фотон-
ные кристаллы (природные и искусственные опа-
лы). 3D-сверхрешетки CdSe размером до 100 мик-
рон геометрически подобны кристаллической ре-
шетке, в которой роль атомов играют отдельные 
нанокристаллы селенида кадмия диаметром 3-6 
нм, покрытые оболочкой из олеиновой кислоты. 
Синтез сверхрешеток проводился с использовани-
ем подходов, предложенных в [1], структура изу-
чалась методом ПЭМ ВР. Фотонные кристаллы 
получали самосборкой полистирольных микросфер диаметром порядка 500 нм мето-
дом вертикального осаждения из раствора на подложку из ITO в поле силы тяжести 
или при наложении внешнего электрического поля (серия экспериментов по напряже-
ниям от +1.5 V до -1.5 V). Структуру исследовали методом СЭМ. Все образцы, за ис-
ключением природного опала австралийского месторождения, были синтезированы в 
лаборатории неорганического материаловедения (часть из них – автором). 

Эксперименты по дифракции рентгеновского излучения проводили в Европей-
ском центре синхротронных исследований (ESRF, Гренобль). Для 3D-реконструкции 
обратного пространства держатель с образцом вращали вокруг вертикальной или гори-
зонтальной оси на 180° с шагом 1 градус, λ=0,71668 Ǻ. Регистрация рассеянного излу-
чения проводилась на двухкоординатных детекторах с CCD-камерой (Mar 345 и 
Photonic Science). Для автоматизированной обработки дифракционных данных в рам-
ках дипломной работы автором в программной среде MathCad было разработано спе-
циальное приложение («3D-RRS»). К настоящему моменту в литературе не описаны 
случаи, когда 3D-реконструкция обратного пространства сопровождается корректным 
вычитанием фона, вызванного, в основном, неупругим рассеянием. В работе автором 
были предложены и реализованы алгоритмы сглаживания, фильтрации и определения 
фона, благодаря которым можно снизить приборную погрешность и надежно выделять 
полезный сигнал, если его интенсивность на уровне фона составляет более 0.2-0.5%, 
что превосходит возможности коммерческого п.о., в частности, известный программ-
ный пакет CrysAlis или [2]. После вычитания фона матрица данного изображения ум-
ножается на матрицу поворота, определяемую углом поворота образца в эксперименте. 
В результате из массива дифракционных картин формируется единое трехмерное поле 
данных (матрица n×4, n=1÷10·106) - (x,y,z) координаты точек в обратном пространстве 
и их интенсивность. Преобразование изображений в трехмерный массив производится 
с учетом геометрии эксперимента, формы образца и кривизны сферы Эвальда. Визуа-

Рис. 1. Обратное пространство  
сверхрешетки из нанокристал-
лов CdSe 
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лизация обратного пространства выполняется на трехмерном графике в MathCad с 
произвольными заданными осями, при этом используется градиент цвета для разделе-
ния рефлексов по интенсивности (рис.1). Особенность приложения состоит также в 
возможности построения распределения интенсивности вдоль заданных направлений и 
развертки сферы заданного радиуса в обратном пространстве в φ-θ карты. 

Применение приложения позволило сделать ряд уникальных выводов о струк-
туре сверхрешеток и фотонных кристаллов. В частности, было показано, что сверхре-
шетки CdSe, как правило, имеют гцк структуру с большим количеством дефектов упа-
ковки отдельных нанокристаллов. В ряде кристаллов были обнаружены плоские де-
фекты типа 1/3 [111] в направлении роста сверхрешетки. В обратном пространстве это 
соответствует протяженным рефлексам («стержням») (рис.1). Кроме того, была уста-
новлена корреляция ориентации кристаллографических осей сверхрешетки и отдель-
ных нанокристаллов.  

Исследование фотонных кристаллов показало, что для них характерна случай-
ная гексагональная плотнейшая упаковка микросфер, причем наибольшая упорядочен-
ность структуры (т.е. доля гцк слоев в сгпу, которая оценивалась количественно на ос-
новании модели Вилсона [3]) достигается при минимальном напряжении (-1.5 V). При 
этом структура природных и искусственных опалов оказывается принципиально раз-
личной. 

В целом значительная часть диплома посвящена обсуждению принципов рабо-
ты приложения 3D-RRS и его функциональным возможностям. В другой части описы-
вается исследование структуры объектов с помощью данного приложения. В третьей 
части изучаются физико-химические свойства объектов и их корреляция со структу-
рой. 
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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 оптиче-
ской запрещенной зоной, возникновение которой является следствием брэгговского 
отражения электромагнитных волн на периодическом возмущении профиля диэлек-
трической проницаемости. Одним из способов создания периодической модуляции ди-
электрической проницаемости является получение коллоидных кристаллов на основе 
монодисперсных микросфер, которые при определенных условиях образуют плотней-
шую шаровую упаковку (ПШУ). В последнее время получили распространение инвер-
тированные фотонные кристаллы (ИФК), которые получают заполнением пустот син-
тетических ФК требуемым веществом с последующим удалением матрицы. Эти струк-
туры позволяют получить больший контраст диэлектрических проницаемостей, что 
необходимо для получения полной запрещенной зоны. Синтез ИФК с комбинирован-
ными 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 об-
ратной связи между оптическими свойствами фотонных кристаллов и функциональ-
ными свойствами внедренного вещества. 

В рамках данной работы была оптимизирована методика получения фотонных 
кристаллов и инвертированных структур на их основе. На первом этапе работы был 
разработан новый метод получения ФК на основе полистирольных микросфер (ПМ) на 
проводящих подложках, представляющий собой вертикальное осаждение микросфер 
при наложении внешнего электрического поля. На основании результатов трехмерной 
реконструкции обратного пространства показано, что формируемые на катоде покры-
тия из отрицательно заряженных полистирольных микросфер характеризуются пре-
имущественно ГЦК структурой, тогда как пленки, образующиеся на аноде, представ-
ляют собой случайную гексагональную плотнейшую упаковку микросфер. 

Полученные пленки ФК на проводящих подложках были использованы в каче-
стве матриц для синтеза инвертированных структур путем электрокристаллизации ме-
таллов (Ni, Co, Pd) в пустотах коллоидных кристаллов из полистирольных микросфер 
с последующим растворением матрицы в толуоле. Следует отметить, что использован-
ный подход позволяет добиться наиболее полного заполнения пустот ФК требуемым 
веществом, что не достижимо при использовании стандартных методов пропитки. 
Хроноамперометрические кривые, получаемые в процессе заполнения пустот ФК, со-
держат информацию, как о структуре исходной матрицы, так и о самом процессе за-
полнения. Также была показана возможность прецизионного контроля толщины полу-
чаемых при электроосаждении инвертированных структур. Установлено, что оптиче-
ские свойства металлических инвертированных фотонных кристаллов чрезвычайно 
чувствительны к однородности пленок по толщине.  
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Влияние WSi2 и добавок каолина на свойства керамики 
на основе MoSi2 

 

Ляпина О.А. 
 

Руководители: д.х.н., зав. лаб. Каргин Ю.Ф., к.х.н., н.с. Чаркин Д.О. 
 

В настоящее время актуален вопрос разработки новых материалов, способных 
работать в окислительных атмосферах при высоких температурах. Дисилицид молиб-
дена является наиболее известным среди дисилицидов тугоплавких металлов тем, что 
способен противостоять коррозии в газовых окислительных средах вплоть до темпера-
тур 1600-1700°С, поэтому получил применение в качестве нагревателей в высокотем-
пературных печах. Однако использование этого материала в чистом виде тормозят ряд 
недостатков MoSi2, к которым относятся хрупкость при низких и средних температу-
рах, значительная ползучесть при высоких температурах, окисление на воздухе при 
5000С в незащищённом плёнкой SiO2 состоянии, а также низкое начальное сопротив-
ление.  

Целью настоящей работы было исследование взаимодействия порошков диси-
лицидов молибдена и вольфрама в системе MoxW1-xSi2, где x – от 0 до 0.9, а также 
влияния добавки каолина к керамике MoxW1-xSi2, вводимой в различных количествах. 
WSi2 и каолин позволяют управлять важными для практических применений свойст-
вами MoSi2.  

Исходные порошки MoSi2 и WSi2 получены методом СВС, охарактеризованы 
петрографическим, гранулометрическим и рентгенофазовым анализами. Керамику 
MoxW1-xSi2 получали методом полусухого прессования порошков с использованием 
каучука в качестве связующего и последующим обжигом заготовок при температурах 
1650, 1700, 17500С в атмосфере аргона. Выбор температур основан на дилатометриче-
ских кривых спекания керамики на основе MoSi2. Керамику с добавлением каолина 
получали после определения оптимального соотношения MoSi2 к WSi2 в керамике. 
Образцы были охарактеризованы методами РФА, ЛРСА, СЭМ; измерены такие харак-
теристики, как открытая пористость, прочность, микротвёрдость, электросопротивле-
ние. 

Зависимость параметров ячеек для ряда составов от x показывает линейную за-
висимость в пределах ошибки, то есть выполняется закон Вегарда. Показано, что наи-
большая относительная плотность достигается при Т обжига 17000С кроме образца 
Mo0,9W0,1Si2, содержащего большое количество MoSi2, который менее тугоплавок, чем 
WSi2. Максимальная относительная плотность в 95% достигается для состава 
Mo0,7W0,3Si2 при Т = 17000С. Последний образец показывает наибольшее значение 
прочности на изгиб, так как обладает не только большой плотностью, но и меньшей 
пористостью, что подтверждают микрофотографии его скола. Измерена микротвёр-
дость этого образца. Изучено влияние добавок каолина в количестве 1; 3; 5 масс.% на 
характеристики керамики на основе MoSi2 и на процесс её низкотемпературного окис-
ления. Исследована микроструктура керамики, содержащей каолин.  
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Нитрид кремния – является перспективным высокотемпературным материалом, 
т.к. обладает высокой рабочей температурой (до 1400 °С). Материалы на основе нитрида 
кремния отличаются высокой износостойкостью, химической инертностью, повышен-
ной прочностью и трещиностойкостью. Для получения плотной керамики на основе нитрида 
кремния требуется введение добавок, способствующих уплотнению образцов при темпера-
турах ниже температуры начала значительной диссоциации нитрида кремния. 

Целью настоящей работы является получение плотной (относительная ρ>95%) 
керамики на основе порошка нитрида кремния, полученного методом самораспростра-
няющегося высокотемпературного синтеза (СВС), со спекающими добавками в систе-
мах Al2O3-CaO и Y2O3-MgO и изучение влияния содержания добавки на свойства по-
лученной керамики. 

Предварительно синтезированы спекающие добавки эвтектического состава и оха-
рактеризованы методами ДТА, РФА, петрографии, СЭМ, ЛРСА, лазерной грануломет-
рии. Для получения керамики из подготовленной смеси порошка нитрида кремния с 
активаторами спекания в количестве 3-15 масс.% использовались различные методы 
(спекание без приложения давления и горячее прессование). Показано, что спеканием 
без приложения давления получена пористая керамика с относительной плотностью 
образцов не превышающей 54% с прочностью не превышающей 310МПа. При исполь-
зовании метода горячего прессования после подбора оптимальных условий спекания 
получена плотная керамика с хорошими керамическими, механическими и коррозион-
ными свойствами. Например, для образца, содержащего 10% добавки в системе Al2O3-
CaO, плотность составила 3.17г/см3 (отн. ρ > 95%), прочность на изгиб 850Мпа, мик-
ротвердость 17ГПа.  

Образцы керамики на основе нитрида кремния, армированные волокнами SiC 
(10масс%), с добавками в системе Al2O3-CaO получены методом горячего прессования. 
Нитевидные кристаллы карбида кремния предварительно синтезировались при спека-
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нии без давления таблеток нитрида кремния при высоких температурах (18000С) без 
засыпки и охарактеризованы методами РФА, РЭМ, ДСК. В порошок смеси нитрида 
кремния и спекающей добавки нитевидные волокна были добавлены с помощью ульт-
развуковой обработки. Исследована микроструктура, механические и коррозионные 
свойства полученных образцов керамики. 
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Анодные материалы для электролиза алюминия  
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Одной из наиболее актуальных задач современного материаловедения является 
электролитическое получения чистых металлов, в частности, алюминия. На данный 
момент производство алюминия является самым масштабным электрохимическим 
производством в мире, при этом потребление алюминия и сплавов на его основе в по-
следнее время возрастает. Интерес исследователей вызывает поиск альтернативных 
материалов инертных анодов для электролизеров, заменяющих традиционно приме-
няемые графитовые. Основные требования, применяемые к материалу анода -  малоиз-
нашиваемость в процессе электролиза в коррозионно агрессивной среде фторидного 
расплава при температуре 900 – 950 0С, устойчивость к окислению выделяющимся на 
аноде кислородом и восстановлению присутствующим в расплаве алюминием. Кроме 
того, данный материал должен быть термо- и износостойким, прочным, достаточно 
электропроводным и недорогим. 

В настоящей работе для создания электропроводящих материалов анода, устой-
чивых к воздействию фторидных расплавов, были рассмотрены керамические мате-
риалы на основе оксида железа Fe2O3 с различными типами модифицирующих доба-
вок. В качестве добавок использовали металлические Fe, Co, Ni, Cu, оксиды титана, 
меди и никеля, кобальтиты лантана и лантана-стронция. Предполагалось, что введение 
модифицирующих добавок различного типа улучшит реакционное спекание получае-
мых материалов, что позволит получить образцы с минимальной пористостью и мак-
симальной плотностью, а также улучшить электропроводящие свойства образцов.  

Твердофазным обжигом предварительно спрессованных в столбики и балки об-
разцов при температуре 950 - 1350 0С получены керамические материалы разного хи-
мического состава: Fe2O3; Fe2O3 + 5%Fe; Fe2O3 + 5%Ni; Fe2O3 + CuO (1:1); Fe2O3 + NiO 
(1:1); Fe2O3 + NiO (1:1) + 5%Ni; Fe2O3 + CuO (1:1) + 5%Me (Fe, Co, Ni, Cu); Fe2O3 + 
xTiO2 (x = 2,5%; 5%; 7,5%; 10%); Fe2O3 + TiO2 (1:1); Fe2O3 + xTiO2*nH2O (x = 2,5%; 
5%; 7,5%; 10%); Fe2O3 + xLaCoO3 (x = 5%; 10%; 15%; 20%); Fe2O3 + xLa0,7Sr0,3CoO3 (x 
= 5%; 10%; 15%; 20%). Показано, что повышение температуры синтеза приводит к уп-
лотнению образовавшейся керамики, и при температуре обжига 1350 0С удается дос-
тичь наиболее плотный, а, следовательно, наименее пористый материал с плотностью 
более 90% от рассчитанной. Все полученные образцы охарактеризованы методом 
РФА, показано образование твёрдых растворов замещения Fe2-XTiXO3+δ. Методами 
РЭМ и ЛРСМА изучена микроструктура полученных керамических материалов, пока-
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зано образование различных типов фаз. Наблюдаемые значения электропроводности 
для большинства образцов при стандартных рабочих температурах электролиза 900 0С, 
измеренные четырёхзондовым методом, составляют от 1 до 100 См/см. Максимальное 
полученное значение электропроводности σ при температуре 900 0С составило 6*103 

См/см для образца NiFe2O4 + 5%Ni. 
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Повышение эффективности биоэлектрокатализа  
гидрогеназами с использованием редокс-активных  

полимеров. Применение для конверсии органического  
сырья в электроэнергию 
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Руководители: д.х.н., проф. Карякин А.А., н.с. Воронин О.Г. 
 
Во всем мире активно развиваются технологии получения водорода при пере-

работке органических соединений гетеротрофными микроорганизмами. По оценкам 
специалистов к 2020 году от 10% до 30% производимого водорода будет иметь биоло-
гическое происхождение. Себестоимость выделяемого биоводорода крайне низка, но 
он значительно загрязнен побочными продуктами жизнедеятельности бактерий, что не 
позволяет использовать его без дополнительной очистки в традиционных системах, 
таких как низкотемпературные топливные элементы (ТЭ), либо сжигать. 

Ранее в нашей лаборатории было показано, что подобные проблемы успешно 
решаемы при использовании явления биоэлектрокатализа. Гидрогеназа (фермент, ка-
тализирующий в природе реакции окисления/выделения водорода) может быть ис-
пользована для катализа электродной реакции окисления водорода. Явление биоэлек-
трокатализа основано на переносе электрона между активным центром фермента и 
электродом и впервые было продемонстрировано 30 лет назад учеными Химического 
факультета. Как было установлено ранее, гидрогеназа обратимо ингибируется моноок-
сидом углерода и не отравляется соединениями серы, содержащимися в дешевом не-
очищенном водороде, практически нечувствительна к низким концентрациям кисло-
рода, который может диффундировать в ТЭ через мембрану, снижая общее КПД сис-
темы, и активна в диапазоне рН, оптимальном для культивирования большинства мик-
роорганизмов. При этом ключевую роль играет ориентация фермента на поверхности 
электрода. 

В данной работе для достижения правильной ориентации гидрогеназы и эффек-
тивного сопряжения ферментной и электродной реакций поверхность углеродных 
электродов модифицировали полимерами, содержащими виологеновые и анилиновые 
группы, а также разработали метод послойной сборки, заключающийся в нанесении на 
поверхность электрода чередующихся слоёв виологен-содержащего полимера и фер-
мента. Характеристики разработанных водородных ферментных электродов были ис-
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следованы при различных условиях, в том числе, в среде гетеротрофных микроорга-
низмов. Исследована электрохимическая кинетика реакций окисления-образования во-
дорода на водородных ферментных электродах. 

Показано, что использование полимеров позволяет значительно увеличить эф-
фективность биоэлектрокатализа. Токовые характеристики разработанных электродов 
с несколькими слоями активного фермента более чем в четыре раза превысили харак-
теристики электродов, не модифицированных полимерами. Разработанные фермент-
ные электроды были успешно интегрированы в биореактор для поглощения водорода, 
продуцируемого консорциумом гетеротрофных микроорганизмов при переработке ор-
ганических соединений.  
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Высокостабильный сенсор для определения пероксида  
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Определение пероксида водорода является важной аналитической задачей для 
клинической диагностики и контроля состояния окружающей среды. Его содержание 
необходимо определять в грунтовых водах и атмосферных осадках; а также в пищевой 
промышленности, где он используется для дезинфекции тары пищевых продуктов. Пе-
роксид водорода может выступать в роли надежного маркера оксидативного стресса. 
Последний является осложнением диабета, нарушения функции почек, и рассматрива-
ется как один из основных факторов риска развития таких заболеваний, как атероскле-
роз, рак, процессов старения и др. Данный факт открывает перспективы использования 
датчиков для определения пероксида водорода в целях клинической диагностики и 
мониторинга состояния пациента in vivo.  

На настоящий момент одним из лучших элек-
трокатализаторов восстановления пероксида водорода 
является берлинская лазурь (БЛ), однако пленка БЛ ха-
рактеризуется малой операционной стабильностью. 

Целью работы явилось исследование возможно-
сти стабилизации каталитического покрытия БЛ гекса-
цианоферратами переходных металлов.  

В работе предложены способы стабилизации БЛ 
гексацианоферратом никеля путем совместного элек-
троосаждения из растворов солей и путем послойного 
электроосаждения «из раствора в раствор».  

Электроактивные покрытия гексацианоферра-
тов синтезировали методом циклической вольтамперо-
метрии с линейной разверткой потенциала. Параметры 
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каталитической активности пленок (токовые отклики, константы инактивации и элек-
трохимические константы) исследованы методом хроноамперометрии в batch-режиме и 
при постоянном потоке определяемого вещества с использованием wall-jet электрода. 
Транспортные характеристики пленок изучены методом спектроскопии электрохими-
ческого импеданса. Методом АСМ исследована морфология и толщина синтезирован-
ных покрытий. 

Показана возможность установления соответствия между электрохимическими 
свойствами покрытия (положениями и высотами максимумов токов редокс-активности) 
и его каталитическими свойствами. Подобраны оптимальные условия для синтеза пле-
нок катализатора путем одностадийного и послойного электроосаждения. В качестве 
параметров оптимизации выступали концентрации исходных реагентов и фонового 
электролита, диапазон потенциалов, скорость развертки потенциала, время синтеза; а 
также дополнительно количество слоев и их толщина в случае синтеза «из раствора в 
раствор».  

При двухкратном уменьшении токовых откликов на определенную концентра-
цию пероксида водорода удалось понизить значение константы инактивации kin на три 
порядка величины. На рис. 1 представлено сравнение значений токовых откликов на 10-

3 М Н2О2 для датчиков на основе БЛ и БЛ/NiHCNFe. Значения токовых откликов согла-
суются со значениями электрохимических констант скорости гетерогенной реакции 
(1·10-2 см/c и 3·10-3 см/c для БЛ и БЛ/NiHCNFe соответственно). 
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При переработке никелевых руд в раствор переходит не только никель, но и 
другие металлы, в частности кобальт. Традиционно соли кобальта оставались в отхо-
дах пирометаллургических производств, так называемых, «хвостах», либо переходили 
в смешанный продукт кобальта и никеля, требующий трудоемкого разделения. Учиты-
вая высокую стоимость кобальта и его токсичность, в последнее десятилетие возникла 
необходимость выделения кобальта из никельсодержащих растворов с последующей 
его переработкой. Для селективного осаждения кобальта из никельсодержащих рас-
творов сотрудниками компании BHPBilliton предложено использовать аналитический 
реагент 1-нитрозо-2-нафтол (HR).  

Целью настоящей работы было выяснение возможности селективного отделе-
ния кобальта от никеля с использованием 1-нитрозо-2-нафтола и оптимизация условий 
разделения этих металлов. Объектами исследования стали синтетические растворы, по 
составу и pH имитирующие промышленные растворы, полученные выщелачиванием 
никелевой руды. 

Решение этой задачи с использованием современных расчетных методов хими-
ческой термодинамики осложнено недостатком данных о термодинамических свойст-
вах соединений, образующихся в системах CoII(III) – Ni(II) – SO4

2- – HR и CoII(III) – Ni(II) – 
NH3 – HR. Поэтому в работе определен ряд недостающих термодинамических свойств, 
а также проведено экспериментальное изучение взаимодействия кобальта и никеля с 
1-нитрозо-2-нафтолом с целью выяснения условий селективного осаждения Co.  

В ходе эмпирической проверки селективного осаждения кобальта варьирова-
лись среда растворов, соотношение металлов и количество реагента. Показано, что в 
кислых сульфатных растворах преимущественно осаждается комплекс кобальта с 
1-нитрозо-2-нафтолом. При большом избытке никеля по сравнению с кобальтом в рас-
творах, имитирующих составы смесей в технологических процессах, часть Ni тоже пе-
реходит в осадок, однако, в отличие от комплекса кобальта, нитрозонафтолат никеля 
растворим в разбавленных минеральных кислотах, поэтому после соответствующей 
обработки кобальтовый продукт может быть очищен от никеля. 

Проведенные исследования показали, что в аммиачных растворах селективно 
выделить нитрозонафтолат кобальта не удается, поскольку при соотношениях 
Co:Ni = 1:1; 1:2 в осадок переходят комплексы обоих металлов, а при большом избыт-
ке никеля (Co:Ni=1:16) – осаждается чистый NiR2. Основываясь на этом, в работе про-
ведена оценка неизвестной константы устойчивости нитрозонафтолата никеля. Термо-
динамические свойства NiR2 также рассчитаны по результатам измерений теплоемко-
сти методом адиабатической калориметрии. Получены температурные зависимости 
теплоемкости  cp(T), стандартной энтропии S0(T), изменения энтальпии H0(T) - H0(0) и 
приведенной энергии Гиббса Ф0(T).  

Для извлечения кобальта из осажденного нитрозонафтолата и получения обо-
гащенного металлом продукта предложено проводить его термолиз или обработку рас-
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твором сульфида натрия. В работе подобраны условия термолиза CoR3 на воздухе. По-
казано, что при использовании сульфида натрия комплекс CoR3 разрушается с образо-
ванием сульфида кобальта и продуктов частичного восстановления RH. 
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Термодинамические свойства растворов систем  

NaCl –H2O- isoCnH2n+1OH (n = 2-5) 
 

Веряева Е.С. 
 

      Руководители: к.х.н., с.н.с. Мамонтов М.Н., к.х.н., доц. Успенская И.А. 
 

Одной из актуальных задач современной химической промышленности являет-
ся снижение финансовых и временных затрат за счет разработки новых и усовершен-
ствования существующих технологий. Термодинамическое моделирование1 сложных 
многокомпонентных систем на основе водно-органических растворов неорганических 
солей, позволяет, например, оптимизировать такие технологические процессы, как 
нефтеперегонка, газификация угля, очистка сточных вод и многие др. Для того, чтобы 
термодинамические расчеты обладали хорошей прогнозирующей способностью, необ-
ходимо иметь минимальный набор экспериментальных данных в системах меньшей 
размерности. Это позволит тестировать новые модели и уточнять параметры уже су-
ществующих для априорной оценки условий фазовых равновесий многокомпонентных 
систем.  

Целью настоящей работы было получение набора экспериментальных данных, 
необходимых для определения параметров моделей Питцера и Питцера-Симонсона в 
системе хлорид NaCl – H2O – isoCnH2n+1OH (n = 2-5).  

Исследования проводились методом электродвижущих сил (ЭДС) с ионселек-
тивными электродами на ионы натрия и хлора. Для каждой серии экспериментов соби-
ралась следующая электрохимическая ячейка:  

Cl−-ИСЭ | NaCl (m) + H2O(100-wAlc) + Alc (wAlc) | Na+-ИСЭ, 
ЭДС которой связана со среднеионным коэффициентов активности соотношением 

)ln(2
0

NaClm
F
RTEE

±
⋅+= γ . 

Корректность работы такого концентрационного элемента проверялась на системах 
H2O - NaCl и C2H5OH - H2O – NaCl. Исследованные тройные системы и условия про-
ведения эксперимента представлены в таблице: 

Спирт вес. % спирта в растворителе  Температура, °C 
2-C3H7OH 10; 20; 30; 40; 50; 60 25; 50 
iso-C4H9OH 3; 4.5; 5; 6 25; 45 
iso-C5H11OH 2 25; 50 
Из значений стандартных ЭДС получены энергии Гиббса переноса хлорида на-

трия из воды в смешанный растворитель, которые согласуются с литературными дан-
ными. С использованием моделей Питцера и Питцера-Симонсона рассчитаны темпе-
ратурно-концентрационные зависимости среднеионных коэффициентов активности 

                                                 
1 Под термодинамическим моделированием подразумевают получение функциональных зависимостей 
термодинамических потенциалов фаз системы от переменных T,p,x, с помощью которых могут быть 
рассчитаны любые равновесия в интересующей системе в широком интервале изменения переменных. 



 34

хлорида натрия в квазибинарных и тройных растворах. Интегрированием этих зависи-
мостей по методу Даркена определены энергии Гиббса смешения растворов, принад-
лежащих к выбранным квазибинарным сечениям тройной системы. Сопоставление ре-
зультатов расчета избыточной энергии Гиббса по модели Питцера-Симонсона и пря-
мого интегрирования по Даркену доказало корректность модельного описания трех-
компонентного раствора.   
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Исследование наноалмазов детонационного синтеза 
 методами дифференциальной сканирующей калориметрии 

и адсорбции 
 

Батук M.M. 
 

Руководитель: д.х.н., проф. Коробов М.В. 
 

Наноалмаз детонационного синтеза (НАДС) представляет собой материал, со-
стоящий из алмазных частиц (d = 4.5 нм) склеенных в крупные агрегаты (50 нм-1 мкм). 
НАДС используется в гальванике, полировании, в качестве добавок к маслам. Большой 
интерес представляет собой материал, состоящей из изолированных кристаллов нано-
алмаза; он является перспективным для медико-биологических применений, получе-
ния тонких алмазных плёнок и других областях. В литературе уже описано несколько 
способов получения дезагрегированных наноалмазов (ДНА). 

В настоящей работе предложена методика, позволяющая однозначно отличать 
пасты и сухие образцы НАДС от образцов ДНА; получены доказательства формирова-
ния «структуры» дезагрегированного наноалмаза в пасте и сухом порошке. В работе 
использовались методы дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) и ад-
сорбции азота при 77 К, а также метод динамической десорбции, изопиестический ме-
тод, динамическое светорассеяние (ДСР), просвечивающая электронная микроскопия 
(ПЭМ), ИК, КР-спектроскопия, малоугловое рентгеновское рассеяние (МУРР). 

Методом ДСК исследованы водные и неводные пасты различных образцов на-
ноалмазов (в общей сложности 11 типов образцов разного производства и степени 
очистки). Показано, что независимо от способов дезагрегирования НАДС, приготовле-
ния паст и модифицирования поверхности исходного образца, ДСК-кривая пасты об-
разцов ДНА имеет вид, представленный на рисунке. Хорошо воспроизводимые пара-
метры низкотемпературного пика (НП) позволяют определить размер и общий объём 
пустот в образце. Вид ДСК-кривой паст НАДС различен, но однозначно отличается от 
кривой пасты ДНА. Аналогичный результат получен при исследовании сухих образ-
цов методом адсорбции азота при 77 К.  

200 210 220 230 240 250 260 270 280 290

-30

-20

-10

0

С
иг
на
л 
Д
С
К,

 м
В
т/
м
г

T, K

 Кривая ДСК водной пасты 
дезагрегированного НАДС

 Кривая ДСК водной пасты  НАДС

НП

 
По результатам исследования паст наноалмаза методом ДСК и сорбционными 

методами впервые экспериментально показано, что первичные частицы НАДС в сухом 
материале и в пасте формируют устойчивую пространственную структуру, содержа-
щую полости постоянного размера и объёма. Эти пустоты легко заполняются водой и 
органическими жидкостями. В водных дисперсиях методом ДСР обнаружены агрегаты 
со средним диаметром 50 нм. Данные ПЭМ подтверждают образование таких струк-
тур. 
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Взаимодействие U(VI) и Pu(V) c коллоидными частицами 

аморфного диоксида кремния 
 

Батук Д. Н. 
 

 Руководитель: д.х.н., доц. Калмыков С.Н. 
 

Захоронение радиоактивных отходов является неотъемлемой частью ядерного 
топливного цикла. Создание новых подземных хранилищ и мониторинг уже сущест-
вующих загрязнённых территорий требует построение долгосрочных оценок безопас-
ности подобных объектов. При этом наибольшее внимание уделяется вопросам мигра-
ции долгоживущих альфа-излучателей в окружающую среду. Долгое время существо-
вала концепция, что миграционная подвижность актинидов мала за счёт формирования 
малорастворимых гидроксидов и высокой сорбции на вмещающих породах хранили-
ща. 

Однако на сегодняшний день показано существенное увеличение транспорта 
радионуклидов за счет, как образования истинных коллоидных актинидов, так и сорб-
ции на коллоидных частицах, формируемых из вмещающих пород хранилища, в усло-
виях экстремальных значений pH, Eh, температуры и радиационных нагрузок, зачас-
тую, создающихся в условиях хранилищ. 

Кремний самый распространённый элемент земной коры, присутствующий в 
виде оксида и силикатов. Аморфизация этих пород приводит к образованию коллоид-
ных частиц диоксида кремния, способных увеличивать коллоидных транспорт актини-
дов. Целью данной работы было исследование взаимодействия U(VI) и Pu(V) c колло-
идными частицами диоксида кремния. 

Объектом исследования были выбранными микросферы диоксида кремния 
формируемые по реакции Штобера. В работе были установленные условия проведения 
синтеза, для получения частиц требуемого размера. Так в работе использовались нано-
сферы SiO2 размером 130 и 85 нм (с полидисперсностью порядка 10%) (СЭМ, ПЭМ, 
ДСР). Установлено, что суспензии этих частиц в воде устойчивы к агрегации при ком-
натной температуре. Увеличение ионной силы раствора или температуры и уменьше-
ние размера частиц приводит уменьшению устойчивости частиц. Показано, что строе-
ние микросфер аналогично коллоидам, получаемым вводной среде (СЭМ, МУРР) 

Исследование сорбции U(VI) проводили при 25°С и концентрации 10-5М. Уста-
новлено, что зависимость сорбции от pH имеет характерный S-образный вид, и выход 
сорбции на плато смещается в область кислых значений pH при уменьшении отноше-
ния U/SiO2 в системе. Анализ форм урана сорбированного на поверхности SiO2 прово-
дили методами люминесцентной спектроскопии с временных разрешение и EXAFS 
спектроскопии. Сорбция урана проходит посредством формирования двух видов ком-
плексов с временами затухания люминесценции 50±3 мкс и 190±20 мкс.  

Исследование взаимодействие плутония с микросферами диоксида кремния 
проводили в гидротермальных условиях, при 70° и 150° и концентрации 10-5 M иссле-
дование зависимости сорбции от pH Pu(V) и Np(V) при комнатной температуре пока-
зали, что в этих условия сорбционные зависимости для элементов одинаковы, однако 
восстановление плутония проходит очень медленно, при 70 и 150 градусах восстанов-
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ление наблюдалось в течение 5 суток. Малоугловое рассеяния частиц с сорбирован-
ным Pu на них при повышенной температуре показало, что Pu восстанавливаясь деко-
рирует микросферы: встраивается в неоднородности их структуры. По результатам 
анализа суспензий методом LIBD восстановление Pu приводит к формированию нано-
частиц плутония размером до 100 нм.  
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sp2 углеродные проводящие пленки 
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Создание в реакционной системе определенного пространственного располо-

жения молекул исходных веществ, обеспечивающего взаимную близость и необходи-
мую для реакции ориентацию химически активных центров и групп, во много раз уве-
личивает скорость и эффективность реакций. На этом принципе основано функциони-
рование большинства ферментов в биологических системах, а также многих синтети-
ческих катализаторов. 

Практическая реализация концепции химических реакций в прекурсорах с пре-
дорганизованной молекулярной структурой особенно актуальна при  проведении твер-
дофазных синтезов, где подвижность молекул затруднена. Например, формирование 
sp2 углеродной слоистой структуры графита при твердофазной карбонизации неупоря-
доченных органических прекурсоров происходит при температурах выше 2000 оС. Ис-
пользование для карбонизации прекурсоров с предорганизованной молекулярной 
структурой позволяет контролировать ориентацию графеновых плоскостей и обеспе-
чивает формирование слоистой графитовой структуры при температурах 700 оС и ни-
же. 

Углеродные пленки, в структуре которых графеновые слои расположены пер-
пендикулярно поверхности подложки, обладают перспективными свойствами. Сохра-
няя все основные особенности графитовых материалов, такие пленки проявляют силь-
ную латеральную анизотропию свойств, что делает возможным создание новых функ-
циональных материалов на их основе, например, термостойких поляризаторов, элек-
тродных покрытий для электрохимии, подложек с выделенным направлением тепло-
проводности, материалов для электроники нового поколения и др. 

Целью настоящей работы явилась разработка метода синтеза тонкопленочных 
покрытий sp2 углерода с упорядоченной структурой, основанного на карбонизации 
пленок органического прекурсора с упорядоченной молекулярной структурой. Метод 
позволяет получать тонкие углеродные пленки контролируемой толщины (от 5 нм и 
более), структура которых представлена массивом упорядоченных графеновых слоев, 
расположенных параллельно друг другу и перпендикулярно поверхности подложки. 
Предложенный метод был опробован на примере одного органического прекурсора 
(бис(карбоксибензимидазолы) перилентетракарбоновой кислоты). Структура получен-
ных пленок была исследована с помощью электронной дифракции, спектроскопии 
комбинационного рассеяния, поляризационной оптической микроскопии, атомно-
силовой микроскопии и спектроскопии пропускания в поляризованном свете. В работе 
были изучены электрические и оптические свойства полученных покрытий, выявлен 
их анизотропный характер и взаимосвязь со структурными превращениями в процессе 
синтеза. 

Работа выполнена в лаборатории ООО Контракт. Часть исследований была 
проведена в центре полимеров и органических твердофазных материалов проф. Алана 
Хигера университета Калифорнии в Санта-Барбаре, США; а также в группе микро-
электроники факультета электрической, электронной и компьютерной инженерии уни-
верситета Восточной Австралии в городе Перт, Австралия. 
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