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Открытие фуллеренов стало одним из главных событий 90-х годов в области физики, 

химии и материаловедения. Вследствие наличия в молекулах фуллеренов большого числа 
доступных реакционных центров, количество теоретически возможных изомеров их 
производных огромно; на практике, однако, реализуются лишь некоторые варианты. Это 
обстоятельство порождает дополнительный интерес к исследованию химии фуллеренов и их 
производных. Среди последних особое место занимают галогенированные производные 
фуллеренов, отличающиеся высокой термической стабильностью и широким диапазоном 
наблюдаемых степеней присоединения. Будучи модифицированы акцепторными группами, и 
без того электронодефицитные молекулы фуллеренов легко образуют комплексы с 
переносом заряда. Возможность изменения энергетического зазора между ВЗМО и НВМО в 
донорно-акцепторных диадах, включающих в качестве акцептора электронов производные 
фуллеренов, ведет к повышению стабильности и увеличению времени жизни состояний с 
разделенными зарядами. Последнее делает подобные диады перспективными для 
практического применения в области молекулярных фоточувствительных устройств и 
дизайне солнечных батарей на основе органических соединений. В связи с этим важной 
становится проблема структурной характеристики синтезируемых галогенидов фуллеренов и 
выяснения закономерностей и механизмов образования тех или иных изомеров.  

В настоящей работе рассматривается один из наиболее интересных аспектов химии и 
строения производных фуллеренов - их способность к изомеризации в результате миграции 
атомов и групп по углеродному каркасу. Обнаружены экспериментальные подтверждения 
протекания изомеризации в галогенидах фуллеренов в сравнительно мягких условиях. С 
помощью метода лазерной фотоэлектронной спектроскопии и квантово-химических расчетов 
показано, что в условиях масс-спектрометрии ИРЭП образуются двухзарядные анионы с 
наиболее термодинамически стабильными структурами, требующие перегруппировок атомов 
фтора. С этими результатами согласуются данные масс-спектрометрии МАЛДИ, где 
наблюдалось весьма нетипичное для этого метода исследования образование многозарядных 
анионов, а также дефторирование высших фторпроизводных фуллерена под действием 
органического донора, ведущее к образованию ранее не описанное производное С60F30. Нами 
предложены модели процессов взаимодействия нейтральных и отрицательно заряженных 
фторидов фуллеренов с донорами и растворителями, объясняющие полученные результаты. 
В рамках метода функционала плотности рассмотрены процессы миграции атомов фтора и 
хлора по углеродному каркасу в присутствии реагента-переносчика, в качестве которого 
может выступать органический донор или кислота Льюиса, следствием которых являются 
наблюдаемые в экспериментах эффекты. Предложен алгоритм «LIVE» реализующий 
быстрый поиск продуктов реакций присоединения и восстановления с участием 
производных фуллеренов в условиях как термодинамического, так и кинетического 
контроля. С помощью данного подхода удалось предсказать структуры соединений С60(СF3)n 
и С70(СF3)n (n=12-20), образующихся в ходе радикального трифторметилирования 
фуллеренов. Дальнейшее исследование описанных подходов и механизмов может развиться 
в будущем в удобный способ предсказания и контроля изомерного состава производных 
фуллеренов. 
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В последнее время все большее внимание уделяется осаждению тонких аморфных 

плёнок оксидных материалов (оксиды металлов 3 и 4 группы), обладающих различными 
функциональными свойствами, например, высоким значением диэлектрической 
проницаемости. 

Такие аморфные оксидные плёнки можно получить газофазным пирогодролизным 
осаждением, суть которого состоит в сочетании  химического газофазного осаждения (CVD) 
с гидролизом при относительно низкой температуре (300-400оС). Для реализации этого 
варианта метода CVD необходимы летучие прекурсоры, легкогидролизующиеся в указанном 
интервале температуры. Целью данной работы является поиск таких прекурсоров для 
осаждения аморфных пленок оксидов элементов 3 и 4 группы. 

Наиболее часто используемый класс прекурсоров – это β-дикетонаты и их 
смешанолигандные производные. Эти комплексы стабильны, количественно переходят в 
паровую фазу, лёгко получаются и удобны в хранении. Однако существенным их 
недостатком является неполное разложение при относительно невысокой температуре, что 
приводит к загрязнению пленок остаточным углеродом. В данной работе в качестве 
прекурсоров для пирогидролизного газофазного осаждения предложены летучие 
карбоксилаты (пивалаты) и β-кетоиминаты (ацетилацетониминаты) металлов. Эти 
соединения обладают более низкой температурой разложения и более склонны к гидролизу, 
чем β-дикетонаты, что является существенным преимуществом при осаждении пленок при 
низкой температуре. Эффективность карбоксилатов как прекурсоров изучена  на примере 
соединений циркония и гафния, а β-кетоиминатов – на примере комплексов алюминия и 
галлия. Состав новых полученных соединений подтвержден совокупностью различных 
методов анализа: элементный, ИК спектроскопический, ПМР, термический и 
рентгеноструктурный анализ. 

Пивалаты циркония и гафния впервые синтезированы по оригинальной методике, 
использующей в качестве исходного соединения доступный оксохлорид циркония и 
исключающей протекание гидролиза. Выявлена корреляция между составом образующихся 
соединений, соотношением реагентов и растворителями, отличающимися температурой 
кипения и составом отгоняемого азеотропа. Обнаружено, что медленная кристаллизация из 
растворов приводит к выделению оксопивалатов циркония и гафния, строение которых 
установлено методом рентгеноструктурного анализа. Впервые обнаружена летучесть 
пивалатов циркония и гафния, но последний сублимирует с разложением. Пивалат циркония 
конгруэнтно сублимирует при температуре 250ºС и давлении 0.01 мм рт. ст. Состав газовой 
фазы и термодинамические параметры сублимации были определены методом масс-
спектрометрии. Эксперименты по термогидролизу показали, что в случае пивалата циркония 
превращение в ZrO2 происходит при более низкой температуре (<400ºС), чем для 
ацетилацетоната циркония (~600ºС), широко используемого для осаждения пленок ZrO2. 

Получение β-кетоиминатов алюминия и галлия проводили в инертной атмосфере 
двумя способами: механохимическим и растворным. В ходе синтезов были выявлены 
различия в поведении соединений алюминия и галлия. β-Кетоиминаты алюминия удалось 
получить взаимодействием изопропилата с соответствующим кетоимином при нагревании. В 
случае галлия эффективным оказался только механохимический способ: механохимическая 



активация твердой эквимольной смеси хлоридов галлия и натрия и  натриевой соли 
соответствующего β-кетоимина. Для кетоиминатов галлия не удалось добиться высокого 
выхода из-за гидролиза хлорида галлия в присутствии даже небольшого количества влаги в 
атмосфере сухой камеры. Обнаружена летучесть синтезированных β-кетоиминатов 
алюминия и галлия. 

Все полученные соединения были опробованы как прекурсоры для осаждения 
аморфных оксидных пленок методом CVD с парами воды. Аналогичные эксперименты были 
проведены и при использовании широко известных ацетилацетонатов в качестве 
прекурсоров. По данным ОЖЕ- спектроскопии проведено сравнение содержания углерода в 
пленках, полученных при использовании в качестве прекурсоров новых пивалатов и 
кетоиминатов и ацетилацетонатов соответствующих металлов. 
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Условия изготовления и применения материалов на основе многослойных плёночных 

структур нередко охватывают собой широкий температурный интервал. Обеспечение 
термомеханической устойчивости таких материалов требует соответствующего контроля 
коэффициента термического расширения (КТР) отдельных слоев.  

В данной работе впервые исследовалась возможность направленного изменения КТР 
оксидного материала путем твердорастворного замещения, приводящего к  изменению 
температуры плавления. В работе использована известная эмпирическая закономерность: 
понижение температуры плавления в изоструктурных соединениях приводит к повышению 
КТР. Объектами исследования были твердые растворы на основе оксида магния со 
структурой каменной соли: Mg1-xCuxO (x = 0÷0.2) и Mg1-xZnxO (x = 0÷0.5). Такие системы 
являются перспективным материалом буферного слоя для сверхпроводниковых покрытий на 
текстурированных металлических лентах (т.н. ВТСП-ленты второго поколения). Большое 
различие КТР материалов металлической подложки и оксидного буферного слоя (20-30%) 
приводит в определенных условиях к образованию трещин, что существенно ухудшает 
характеристики свехпроводниковой ленты.  

Экспериментально показано увеличение КТР твердых растворов MgO при замещении 
магния на цинк или медь, приводящем к понижению температуры плавления. Исследовано 
поведение керамических и тонкопленочных образцов в различных температурных режимах. 
Измерения КТР керамических образцов производились с использованием дилатометрии и 
высокотемпературной рентгеновской дифракции. Тонкоплёночные образцы исследовались с 
помощью оптической и электронной микроскопии, элементного микроанализа и методов 
рентгеновской дифракции. 
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Датчик на основе электрохимически осажденной Берлинской лазури является 

высокоэффективным электрокатализатором восстановления пероксида водорода. В 
последнее десятилетие большое внимание уделяется использованию микроэлектродов. Их 
применение в качестве сенсоров позволяет повысить чувствительность анализа и понизить 
предел обнаружения определяемых веществ по сравнению с обычными электродами. 

Целью настоящей работы было создание высокоэффективных микросенсоров на 
пероксид водорода для целей клинической диагностики и демонстрация возможности 
применения созданных сенсоров для анализа реальных объектов. 

Микроэлектроды получали путем вклеивания золотой проволоки с диаметром 125 
мкм в полиэтиленовый катетер для внутрисосудистых вливаний. Вторым, более 
перспективным, вариантом изготовления микроэлектродов было использование 
коаксиального кабеля с диаметром внутренней жилы 100 мкм. Оплетку из медно-
серебряного сплава модифицировали серебряной пастой, затем электрохимически покрывали 
ее хлоридом серебра, вследствие чего она может исполнять роль хлоридсеребряного 
электрода сравнения. Поверхность рабочего электрода модифицировали углеродной пастой, 
никелем, золотом, чтобы избавиться от мешающего влияния меди, из которой изготовлен 
кабель. Последним этапом создания микросенсоров было электрохимическое осаждение 
Берлинской лазури на поверхность электродов. 

Поверхность микросенсоров была исследована методом атомно-силовой 
микроскопии. 

Полученные микросенсоры имеют следующие аналитические характеристики: предел 
обнаружения пероксида водорода 1·10-8 М, линейный интервал определяемых концентраций 
от 1·10-8 до 1·10-4 М пероксида водорода. Общее время отклика составляет 30-60 секунд. 

Таким образом, создан микросенсор на пероксид водорода, который может быть 
использован в целях клинической диагностики. 
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Синтез субмикронных частиц гексаферритов стронция и 
бария из легкоплавких оксидных стекол 
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Получение высокодисперсных частиц гексаферритов стронция и бария из оксидных 

стекол дает возможность контроля размера и формы образующихся частиц путем 
варьирования состава стекла совместно с различными режимами термической обработки. 
Проведение термообработки стекол при относительно низких температурах, позволяет 
частично решить проблему высоких энергозатрат, а также обеспечивает рост анизотропных 
частиц, толщиной порядка 10 нм. Понижению температур стеклования стекла и 
кристаллизации гексаферритов способствует использование легкоплавких оксидных систем 
для синтеза стекол. 

Целью данной работы являлось получение субмикронных частиц гексаферритов 
стронция и бария различного размера и формы путем кристаллизации легкоплавкого 
оксидного стекла. 

Синтез исходных стекол систем SrO-Fe2O3-B2O3-SiO2, MO-Fe2O3-Na2O-B2O3, M=Sr, Ba 
осуществлялся закалкой оксидных расплавов исходных реагентов, полученных при 
температурах 1250÷1400°С. Для получения стеклокерамики термообработку стекла 
производили при температурах 500÷950ºС. Магнитные порошки получали путем 
растворения немагнитной матрицы в уксусной кислоте. Для характеризации полученных 
образцов использовались следующие методы анализа: ДТА, РФА, РЭМ, ПЭМ, РСМА, АЭС, 
магнитные измерения. 

Данные дифференциально-термического анализа показали, что температура 
стеклования в стеклах боратно - силикатной системы уменьшается с увеличением 
содержания боратной компоненты в системе и составляет 562÷617ºС. Наиболее низкую 
температуру стеклования (540ºС) имеют боратные стекла, не содержащие оксида кремния. 
Модифицирование боратной системы оксидом натрия приводит к уменьшению температуры 
стеклования стекол, которая составляет 460÷380ºС. 

По данным магнитных измерений были построены зависимости коэрцитивной силы и 
намагниченности образцов от температуры термообработки. Коэрцитивная сила образцов 
стеклокерамики увеличивается с увеличением температуры термообработки и достигает 
значений 5300-6050 Э в боратно-силикатной системе и 4000-6100 Э в боратной системе, 
модифицированной оксидом натрия. По данным магнитных измерений можно сказать, что 
процессы кристаллизации гексаферрита в боратно-силикатных стеклах, содержащих 
большое количество боратной компоненты происходят при температурах более низких, чем 
в стеклах, содержащих большее количество кремния. Добавление в систему оксида натрия 
также способствует кристаллизации гекасаферрита при относительно низких температурах. 
Коэрцитивная сила стеклокерамики, полученной при 500°С в этой системе достигает 300-
500 Э, а намагниченность – 5-7 э.м.е./г. 

Магнитные характеристики были соотнесены с морфологией магнитных частиц, 
полученной по данным электронной микроскопии. Было показано, что увеличение 
температуры термообработки приводит к увеличению размеров кристаллитов. Соотношение 
диаметра к толщине при этом уменьшается, что приводит к увеличению коэрцитивной силы. 

С целью определения геометрических характеристик частиц так же были обработаны 
рентгенограммы порошков гексаферрита стронция и определены размеры анизотропных 
частиц. С увеличением температуры термообработки диаметр и толщина магнитных частиц 
увеличиваются: 30 нм×10 нм (550ºС), 50 нм×13 нм (600ºС), 110 нм×30 нм (650ºС).  
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Ионные проводники с высокой проводимостью по кислороду широко изучаются 
сейчас как твердые электролиты в системах преобразования химической энергии природного 
газа в электричество. Основное требование к материалу твёрдого электролита - сочетание 
высокой подвижности ионов кислорода с химической и механической стойкостью при 
температурах порядка 1000оС. Этими свойствами обладают ортосиликаты РЗЭ и ЩЗМ с 
апатитоподобной структурой общей формулы MII

2Ln8(SiO4)6O2  (MII = Ca, Sr, Pb; Ln = La, Pr, 
Nd, Gd, Er, Yb). Для дальнейшего повышения их кислород-ионной проводимости с 
кристаллохимической точки зрения целесообразно использовать гетеровалентное замещение 
в анионной подрешётке, призванное «разрыхлить» структуру и, тем самым, облегчить 
транспорт ионов кислорода.      

Основной задачей работы было проведение замещения атома Si в вышеуказанных 
составах и им подобных на атомы металлов – Mg, Ga, Zn и получение соответствующей 
керамики с помощью золь-гель метода, используя целлозольваты металлов. Попутно 
проводились исследования возможностей золь-гель метода для синтеза группы 
ортосиликатов состава  MII

2Ln8(SiO4)6O2  (MII = Ca, Sr, Pb; Ln= La, Pr, Nd, Gd, Er, Yb) и 
близких им по строению силикатов и силикофосфатов РЗЭ со структурой типа апатита. 

 Было использовано два способа золь-гель синтеза: из нитратов металлов и ТЭОС в 
кислой и щелочной среде и из целлозольватов и ТЭОС. Обнаружено, что более гомогенный и 
устойчивый гель образуется во втором случае. В обоих способах из геля при термообработке 
получался аморфный ксерогель. При помощи РФА установлено, что кристаллизация 
ксерогеля начинается при Т = 9000С и завершается при Т = 1100-12000С. Всего 
синтезировано более 50 кристаллических образцов различных составов. 

Для некоторых составов получена керамика с плотностью 92-97% от теоретической, 
исследовавшаяся методом импедансной спектроскопии. Близость проводимости полученных 
нами керамических образцов и монокристаллов свидетельствует о высоком качестве 
керамики. Время синтеза и спекания керамики по сравнению с твердофазным методом 
удалось снизить в несколько раз, а температуру спекания керамики на 200-3000С. 

Найдено, что максимальной проводимостью обладает керамика состава 
La9,6Si5,7Mg0,3O26,1 (1,1ּ10-4 См/см при Т=6000С), что свидетельствует о наиболее 
благоприятных условиях для ионного транспорта в случае разупорядочения анионной 
подрешетки в апатитоподобных ортосиликатах.  
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Экспериментальное и теоретическое изучение поведения  
галлия в теллуриде свинца 

 

Дедюлин С.Н. 
 

Руководители: к.х.н., в.н.с. Штанов В.И., к.ф.-м.н., в.н.с. Зюбин А.С. 
 

Теллурид свинца, легированный галлием, является перспективным материалом для 
длинноволновой оптоэлектроники. Интерес к нему не ослабевает, так как до настоящего 
времени не ясна природа возникающих в узком интервале концентраций легирующей 
примеси задержанной фотопроводимости и повышенной фоточувствительности материала. В 
литературе нет точных сведений о многих элементах Т-х-у фазовой диаграммы системы Pb-
Ga-Te (не определены пределы растворимости галлия в теллуриде свинца по различным 
разрезам, области первичной кристаллизации фаз и т.д.), что затрудняет выбор условий 
получения фаз с необходимыми свойствами. Понимание механизма внедрения примеси 
галлия в решетку теллурида свинца позволит как управлять свойствами твердого раствора 
Pb1-xGaxTe, так и обеспечить основу для поиска материалов с аналогичными свойствами. 

Целью настоящей работы было уточнение Т-х-у фазовой диаграммы тройной системы 
Pb – Ga – Te в области PbTe-GaTe-Ga2Te3 и исследование механизма внедрения Ga в решетку 
теллурида свинца на основании анализа экспериментальных данных и результатов квантово-
химических расчетов ab initio. Объектом исследования настоящей работы являлись 
поликристаллические образцы Pb1-xGaxTe с содержанием GaTe до 3 мол.% и многофазные 
образцы в области составов PbTe-GaTe-Ga2Te3, полученные сплавлением в вакуумированных 
и запаянных ампулах теллуридов свинца и галлия. Часть сплавов отжигалась при различных 
температурах с заданным отклонением от стехиометрии в твердом растворе Pb1-xGaxTe. 

Определение координат поверхности ликвидуса и нонвариантных равновесий 
проводилось методом ДТА, поверхности солидуса – измерением термоЭДС, 
микротвердости, с помощью РФА, оптической и электронной микроскопии, анализом 
состава первых выпавших кристаллов. С помощью квантово-химических расчетов ab initio 
(DFT, B3LYP) в рамках кластерного подхода исследовано внедрение галлия в идеальную и 
дефектную решетку PbTe. Методом позитронной спектроскопии определялся характер 
изменений вида и концентрации отрицательно заряженных точечных дефектов в твердом 
растворе         Pb1-xGaxTe от концентрации галлия.  

По результатам исследования и с использованием литературных данных построены 
изотермические сечения поверхности ликвидуса на Т-х-у фазовой диаграмме системы Pb – 
Ga – Te в области PbTe-GaTe-Ga2Te3, определены поля первичной кристаллизации фаз и 
границы области гомогенности твердого раствора Pb1-xGaxTe по разрезу PbTe-GaTe при 
температурах выше 650К. В интервале концентраций до 1 мол.% GaTe установлены 
немонотонные изменения термоЭДС, микротвердости и отрицательно заряженных атомных 
дефектов от состава твердого раствора, согласующиеся между собой. Квантово-химическим 
моделированием определено энергетически выгодное строение атомных дефектов, 
образующихся в решетке теллурида свинца при внедрении в нее галлия. Предложена модель 
встраивания атомов галлия в решетку PbTe. 
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Особенности формирования оксо- и гидроксосоединений 
иттрия,  получаемых методами «мягкой химии» 

 

Дмитриев А.В. 
 

Руководители: к.х.н., с.н.с. Иванов В.К., к.х.н., н.с. Баранчиков А.Е. 
 

Оксид иттрия является многофункциональным материалом и привлекает внимание 
исследователей в связи с высокой температурой плавления, химической устойчивостью и 
отсутствием фазовых переходов в широком диапазоне температур. Материалы на основе 
оксида иттрия могут быть использованы в качестве барьерных, термоизоляционных, 
нагревательных, оптических материалов. 

Целью настоящей работы явилась разработка методов синтеза высокодисперсных 
порошков оксида иттрия из водных растворов с использованием гидротермального, 
ультразвукового и микроволнового воздействий.  

В работе использовали следующие методы анализа: рентгенофазовый анализ, 
растровая электронная микроскопия, термогравиметрический анализ с масс-спектрометрией 
отходящих газов, метод динамического светорассеяния. 

В ходе работы было проведено систематическое исследование влияния условий 
осаждения из водных растворов нитрата иттрия на микроморфологию и фазовый состав 
синтезируемых из водных растворов иттрий-содержащих порошков. Показано, что при 
проведении осаждения в присутствии аммиака формируются осадки плохо 
закристаллизованного гидроксонитрата иттрия валового состава Y(OH)2.53(NO3)0.47⋅0.16H2O, 
состоящие из сильноагрегированных частиц неправильной формы размером от 100 до 500 
нм. С другой стороны, в результате осаждения в присутствии мочевины образуется 
рентгеноаморфный гидроксокарбонат иттрия Y(OH)CO3⋅xH2O, микроморфология которого 
характеризуется наличием относительно слабо агрегированных частиц сферической формы 
размером 300–400 нм. Установлено, что введение поверхностно-активных веществ (ПЭГ-
400), по-видимому, не позволяет изменить микроморфологию порошка, осаждаемого в 
присутствии мочевины. Увеличение концентрации раствора нитрата иттрия, а также 
использование микроволнового излучения для нагрева раствора, позволяет заметно снизить 
средний размер формирующихся индивидуальных частиц осадка и, в СВЧ-поле, снизить 
степень их агрегированности.  

Показано, что гидротермальная обработка не приводит к заметному изменению 
микроморфологии и фазового состава обрабатываемых осадков, в то время как в условиях 
гидротермально-ультразвуковой обработки удается получить кристаллические продукты: 
обработка Y(OH)2.53(NO3)0.47⋅0.16H2O в таких условиях приводит к формированию 
достаточно крупных (размером до нескольких мкм) сильно анизотропных кристаллов 
Y4O(OH)9(NO3) с хорошо выраженной огранкой, а обработка Y(OH)CO3⋅xH2O приводит к 
формированию относительно крупных пластинчатых кристаллов гидроксокарбоната иттрия 
Y(OH)CO3. 

Установлено, что микроморфология оксида иттрия, получаемого при термическом 
отжиге прекурсоров с различной химической предысторией, полностью определяется 
микроморфологией исходного осадка и не зависит от условий проведения термообработки 
(температура и скорость нагрева).  
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Синтез интеркалированных соединений графита 
с платиновыми комплексами и получение на их основе 

углерод-платиновых материалов 
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Руководитель: к.х.н., в.н.с. Архангельский И.В. 
 

Одним из методов, позволяющим осуществить синтез частиц нанометрового 
размера, является метод матричной изоляции, в котором наночастицы одного вещества 
формируются в упорядоченной матрице другого. Достаточно удобной матрицей для 
внедрения различных веществ является графит. Благодаря своей слоистой структуре он 
обладает уникальной способностью образовывать так называемые соединения внедрения в 
графит (СВГ). При внедрении интеркалята в графитовую матрицу происходит увеличение 
расстояния между соседними графитовыми слоями сопровождающееся перераспределением 
электронной плотности и последующим внедрением в расширенное межплоскостное 
пространство молекул внедряемого вещества, которые образуют мономолекулярный слой. 

Целью данной работы было исследование процесса образования соединений 
внедрения в графит гексахлороплатиновой кислоты и получения на их основе углеродных 
материалов, содержащих наночастицы платины.  

Для синтеза соединений внедрения с гексахлороплатиновой кислотой было 
предложено два различных метода: обменное взаимодействие СВГ с внедренной азотной 
кислотой (нитрат графита) с расплавом гидрата гексахлороплатиновой кислоты и 
электрохимическое окисление графита в расплаве гексахлороплатиновой кислоты. В 
дальнейшем как наиболее перспективный был выбран метод обменного взаимодействия. 
Синтезирован спектр соединений внедрения.  

По данными РФА установлено, что во всех СВГ слой интеркалята содержится в 
каждом втором межслоевом промежутке графитовой матрицы, толщина слоя интеркалята в 
данных образцах находится в прямой зависимости от содержания азотной кислоты в 
исходном нитрате графит. Методами ТГ и ТГ с ИК анализом выделяющихся газов 
определено количественное отношение платина-углерод в образцах, показано, что 
замещение молекул азотной кислоты в графитовых галереях происходит не полностью, в 
образующихся соединениях в одном и том же межслоевом пространстве сосуществуют как 
молекулы азотной кислоты, так и платиновые комплексы. Для установления структуры 
внедряемого платинового комплекса проведен анализ образцов методами XANES и 
спектроскопии КР. Установлено, что ион платины имеет степень окисления +4 и находится в 
октаэдрическом окружении атомов хлора. 

Для получения терморасширенного графита с нанокластерами платины на 
поверхности, синтезированные соединения подвергались одновременному вспениванию 
(быстропротекающий процесс испарения вещества из межслоевого пространства, 
сопровождающийся значительным увеличением межслоевого расстояния) и восстановлению 
в газообразной среде водорода. С помощью метода ДСК установлено, что за счет 
присутствия совнедренной азотной кислоты процесс протекает при достаточно низких 
температурах 120-200°С. Методом СЭМ показано критическое влияние температуры 
восстановления на размер кластеров платины, обуславливающее важность достижения 
низких температур восстановления. Оптимальные условия восстановления: время и 
температура определены методам РФА и СЭМ. 

Полученные углерод-платиновые материалы диспергировались путем 
последовательных механического и ультразвукового воздействий. Испытание 
каталитических свойств проводилось путем формирования каталитических слоев водородно-
воздушного топливного элемента и испытания его мощностных характеристик. 
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Открытые в 1975 году манганиты CaCuxMn3-xMn4O12 с родственной перовскиту 
структурой AC3B4O12 недавно привлекли внимание как КМС-материалы, обладающие рядом 
особенностей функциональных и фундаментальных физических свойств: электрофизические 
и магнитные характеристики этих соединений в существенной мере зависят от условий 
получения материалов, на их основе; механизм собственного магнетосопротивления (МС) 
для этих фаз не может быть объяснен в рамках «классической» модели двойного обмена, а 
температурная стабильность эффекта МС выше, чем в других манганитах, что улучшает 
перспективы практического использования. 

В данной работе исследована термическая стабильность фаз CaCuxMn3-xMn4O12 (x = 0 
– 1.5) на воздухе и в атмосфере кислорода; в координатах состав (x) – температура (T) 
построена схема фазовых соотношений для данного твердого раствора при 1 атм кислорода. 
Для интенсификации взаимодействия между компонентами при получении керамики 
химически гомогенизированные оксидные прекурсоры подвергались механоактивации и 
прессованию при повышенной температуре. Эта методика не только позволяет получать 
однофазные образцы с x = 0 – 1.5 в широком диапазоне температур, но и дает возможность 
контролировать микроструктуру керамики. На примере керамики CaCuMn6O12 показана 
прямая корреляция между микроструктурными характеристиками и значением МС, что 
свидетельствует о существенном вкладе туннельного МС; получены керамические образцы с 
рекордными для данного класса значениями МС (до -65% при 35K в поле 5 Тл, что в два раза 
превышает ранее опубликованные результаты для данной системы).  

С помощью методов ренгеновской и нейтронной порошковой дифракции было 
показано, что в структуре CaCuxMn3-xMn4O12 возможно антиструктурное разупорядочение 
атомов меди. Переход части (до 5%) атомов меди в несвойственные им октаэдрические 
позиции в наибольшей степени проявляется при высоких температурах синтеза, что, видимо, 
связано с энтропийным фактором. В результате повышение температуры синтеза приводит к 
увеличению параметра элементарной ячейки и уменьшению температуры магнитного 
упорядочения в системе. В то же время, спекание (синтез) синтез при повышенных 
температурах (~9500С) способствует формированию высокоплотных образцов с размером 
зерен до нескольких десятков микрон, обладающих низкой пористостью и большой 
площадью межзеренных контактов.  

Данные низкотемпературной нейтронной дифракции и измерений на SQUID-
магнетометре позволили построить модель магнитной структуры для CaCuMn6O12. 
Магнитные моменты различных ионов внутри каждой из подрешеток B и C в структуре 
AC3B4O12 антинаправлены, в то время как суммарные моменты B и C сонаправлены. 
Предложенная модель хорошо согласуется с результатам измерений магнитных свойств 
образцов с разупорядоченными ионами меди. 
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Мезопористые оксиды переходных элементов привлекают внимание ученых 
благодаря своим уникальным каталитическим и адсорбционным свойствам. Оксид титана 
считается перспективным каталитическим материалом, а также может быть использован в 
хроматографии. Для применения оксида титана такие параметры, как пористость, удельная 
площадь поверхности, степень кристалличности и соотношение содержаний 
кристаллических модификаций (анатаза, рутила, брукита). 

Одним из способов получать материалы с порами заданного размера и формы 
является темплатный синтез. Этот подход был связан с использованием в качестве темплата 
мицелл, образуемых в растворе при взаимодействии амфифильных органических молекул и 
полигидоксокомплексов металла, образовавшихся в результате гидролиза. При этом 
получается аморфный гидратированный оксид, в структуре которого находятся мицеллы 
темплата, а при удалении органической составляющей образуются поры, размеры и форма 
которых повторяют размер мицелл. Однако синтез мезопористых оксидов сопряжен с рядом 
трудностей, связанных со слишком быстрым гидролизом прекурсоров или разрушением 
мезопористой структуры при удалении темплата. Поэтому целью данной работы было 
получение мезопористого оксида титана методом темплатного синтеза и  выявление 
взаимосвязи между параметрами синтеза, фазовым составом и удельной площадью 
поверхности полученных образцов, а также изучение их фотокаталитической активности на 
примере окисления метилового оранжевого. 

Образцы синтезировали путем гидролиза соединений титана (Ti(OiPr)4, Ti(OnBu)4, 
TiO(NO3)2, TiCl4) в водно-спиртовых растворах (вода-этанол, вода-метанол) при различных 
значениях рН. В качестве темплатов были использованы бромид цетилтриметиламмония 
(C16H33(CH3)3NBr) и полиэтиленоксид триблок сополимер (EO20PO70EO20). Часть образцов 
подвергали ультразвуковому воздействию. Удаление темплата проводили путем отжига в 
токе кислорода при 180-600°С. 

Полученные образцы охарактеризованы методами РФА, ТГ, ДТА, ПЭМ, дифракции 
рентгеновского излучения на малых углах, капиллярной конденсации азота при 77 К, ИК-
спектроскопии, спектроскопии диффузного отражения в УФ- и видимой областях спектра. 
Определены оптимальные условия синтеза, позволяющие получать мезопористый TiO2 c 
удельной площадью поверхности до 580 м2/г. Показано, что ультразвуковое воздействие 
способствует формированию сравнительно более прочной структуры, которая не 
разрушается при удалении темплата. С точки зрения фазового состава образцы содержат 
анатаз, его смесь с рутилом или брукитом, или смесь всех трех фаз. 

Фотокаталитическую активность синтезированных образцов исследовали в 
модельной реакции разложения метилового оранжевого в водных суспензиях TiO2 под 
действием УФ-излучения (240-320 нм). Были установлены корреляции фотокаталитической 
активности с микроморфологией и условиями синтеза оксида титана. 
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Получение химически связанных компактных 
биоматериалов на основе фосфатов кальция 

 

Кузнецов А. В. 
 

Руководители: к.х.н., асс. Вересов А.Г., к.х.н., доц. Путляев В. И. 
 
Восстановление и замена костной ткани – одна из задач, которую необходимо решить 

для улучшения качества и продолжительности жизни человека. Для восстановления 
дефектов кости используют искусственные материалы на основе фосфатов кальция 
(керамика, композиты, цементы). Остеозамещающие материалы нового поколения должны 
обладать развитой пористой микроструктурой. Желательно, чтобы ортопедические 
биоматериалы резорбировались в организме по мере замещения растущей костной тканью и 
в то же время выполняли опорную функцию. В свете этих требований перспективными 
представляются кальций-фосфатные цементы. Технология низкотемпературного 
компактирования особенно привлекательна из-за возможности создания объемного 
материала in situ. Однако основной недостаток цементов - низкий уровень механических 
свойств (прочности), препятствует широкому внедрению данного класса биоматериалов. 

Целью данной работы было получение резорбируемых  химически связанных 
компактных материалов на основе трикальциевого фосфата. Объектом исследования в 
данной работе был выбран α-Ca3(PO4)2 (трикальциевый фосфат, ТКФ), при гидролизе 
превращающийся в нестехиометричный гидроксиапатит (ГАП): 

3α-Ca3(PO4)2 + H2O = Ca9(HPO4)(PO4)5OH, 
и компактные материалы на его основе. 

В рамках настоящего исследования решали следующие задачи: 1) получение 
однофазного α-ТКФ (высокотемпературной фазы, активной в реакции гидролиза), 2) 
разработка методов упрочнения химически связанных материалов на его основе, 3) 
исследование влияния условий получения материалов на их прочностные характеристики 
(статическую прочность на сжатие и кратковременную ползучесть).  

Было изучено влияние нестехиометрии по Ca/P, примесей, скорости закалки образцов 
ТКФ на получение однофазного продукта. В качестве примеси, стабилизирующей 
высокотемпературную α-форму ТКФ, был выбран кремний (0.5 вес. %). Гидролитическая 
активность порошков кремнийсодержащего ТКФ была изучена при 100оС. Компактные 
образцы химически связанных биоматериалов были получены прессованием суспензий ТКФ 
при 400 МПа и последующим отверждением в водной среде при 40, 60, 80°С. Полное 
превращение ТКФ → ГАП происходит в течение трёх суток при физиологической 
температуре, и менее чем за сутки в случае повышенных температур. На основании 
механических испытаний были сделаны выводы о положительном влиянии добавок, 
вводимых на этапе приготовления пасты (золь SiO2, раствор биополимеров желатина и 
хитозана, цитрата натрия), на механические характеристики образцов. В ряде случаев 
значения прочности на сжатие полученных в данной работе материалов превышали 100 
МПа, что сопоставимо с прочностными характеристиками кортикальной кости. 
Синтезированные материалы обладают микроструктурой, состоящей из пластинчатых 
(размер в плоскости около 1 мкм) и игольчатых кристаллов ГАП (размером порядка 650 нм). 

В работе применялись следующие методы исследования: РФА, РЭМ/РСМА, 
химический анализ АЭС (ИСП), ИК-спектроскопия, динамическое светорассеяние, 
ионометрия растворов, а также механические испытания компактных образцов. 
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 Одной из причин ухудшения механических свойств и разрушения конструкционных 
материалов могут быть процессы травления или смачивания границ зёрен при 
взаимодействии с расплавом. Потеря прочности поликристалла при его контакте с жидкой 
фазой носит название жидкометаллического охрупчивания. Даже при отсутствии внешних 
напряжений скорость образования жидкой прослойки может достигать нескольких микрон в 
секунду (система Al-Ga), чаще десятые доли микрона в секунду (системы Zn-Ga, Cu-Bi). В 
большинстве систем формируются канавки c равновесным двугранным углом со скоростью 
1-100 микрон в час. 
 Величина двугранного угла, образующего при контакте жидкой фазы с границами 
зёрен определяется соотношением свободных межфазной энергией и энергией границ зёрен. 
Экспериментальное определение двугранного угла может служить для определения 
величины межзёренной энергии при условии постоянства межфазной энергии и выявления 
зависимости межзёренной энергии от геометрических характеристик зёрен. 
 В последнее время интенсивно изучаются так называемые фазовые переходы на 
границах зёрен. В частности, было показано, что фазовые переходы на границах зёрен 
приводят к резкому изменению таких свойств границ зёрен, как диффузионная 
проницаемость, энергия, прочность, подвижность. 
 Целью данной работы является изучение закономерностей жидкометаллического 
травления границ зёрен на примере системы Zn-Sn в широком температурном интервале.  
 Процессы, происходящие на межфазных границах, сильно зависят от величины 
межзёренной энергии, поэтому эксперименты на поликристаллах дают усреднённые 
значения как скорости внедрения расплава, так и величин двугранного угла. Эксперименты 
по определению кинетики внедрения расплава олова вдоль границ зёрен цинка проводились 
на границах наклона с углом разориентации 16° бикристаллов цинка. Температура отжига 
выбиралась из температурной зависимости двугранного цинка. После отжига образцы 
исследовались с помощью оптической и электронной микроскопии. Показано, что кинетика 
внедрения расплава олова описывается параболическим законом. Выдвинуто предположение 
о  переходе от кинетического режима травления к диффузионному. 
 Для определении температуры фазового перехода травление-смачивание 
использовались бикристаллы олова со специальными границами Σ5 и Σ17, которые 
приводились в контакт с цинком и затем отжигались в течение 15 минут в температурном 
интервале 202 – 227 °С. Обнаружен переход травление-смачивание, происходящий на обеих 
границах при температуре ≈ 212 °С.  
 В работе была предпринята попытка установления зависимости межзёренной энергии 
цинка от геометрических характеристик зёрен (положение плоскости границы и угла 
разориентации базисов соседних зёрен). Сплав Zn-5%Sn отжигался при температуре 210 °С 
выше температуры эвтектики и затем подвергался закалке. Двугранный угол и ориентация 
зёрен были определены более чем для 1000 границ с помощью сканирующей электронной 
микроскопии и EBSD анализа.  
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Биология и медицина представляют собой широчайшие области для использования 
синтетических нанобиоматериалов, отдельным классом которых являются материалы с 
наноструктурированной поверхностью (НСП). НСП эффективны для создания имплантатов 
и матриц для культивирования клеток, медицинских препаратов и лечебных систем 
наружного применения, средств для внутренней адресной доставки лекарств и т.д. 

Принципиально новым и перспективным направлением в данной области является 
создание новых биоматериалов с НСП с применением в качестве биологически активного 
компонента органических производных С60, что и стало целью данной работы 

В качестве исходного материала для формирования НСП был выбран 
биосовместимый полимер – полиэтилентерефталат (ПЭТФ). Формирование НСП на его 
основе проводили ионно-плазменными методами в два этапа: 

1. обработкой исходной поверхности потоками ионов химически активных смеси O2 + 
N2 при пониженном давлении; 

2. модифицирование сформированных НСП путем нанесением пленок углерода 
различной толщины (10, 20, 50, 100 нм) методом ионно-стимулированного осаждения из 
газовой фазы циклогексана. 

Синтез производных фуллерена проводили по реакции Прато – [2+3]-
циклоприсоединение азометинилидов. С выходом более 40% были получены ковалентно 
связанные через пирролидиновый цикл диады С60-хинолин, С60-индол и С60-2H-
тетрафенилпорфирин.  

Дальнейшее модифицирование НСП образцов ПЭТФ с различными 
вышеуказанными видами обработки проводили путем нанесения органических 
производных фуллерена – диад С60-хинолин и С60-индол – методом spin-coating. 

Для испытаний антимикробного действия полученных материалов в качестве тест-
организмов был использован ряд бактерий: Staphylococcus aureus, Escherichia coli, 
Pseudomonas aeruginosa и грибы Candida albicans. В большинстве случаев наблюдается 
либо появление, либо усиление антимикробной активности полученных материалов по 
сравнению с исходными полимерами с НСП без фуллеренового модификатора. 
Обнаруженное антимикробное действие новых материалов крайне перспективно, например, 
для создания трансдермальных перевязочных средств, бактерицидных покрытий и так 
далее. 

Предварительные исследования диады С60-2H-тетрафенилпорфирин, как 
потенциального агента для фотодинамической терапии, показали, что оно не оказывает 
цитодепрессивного действия на иммунокомпетентные клетки человека (лимфоциты). 
Проведены также исследования ее влияния на функциональную активность нейтрофильных 
лейкоцитов периферической крови доноров в широком спектре концентраций. 
Установлено, что после воздействия данного вещества происходит увеличение числа 
активных нейтрофилов и их фагоцитарная активность существенно увеличивается. Таким 
образом, диада С60-2H-тетрафенилпорфирин проявляет высокую иммуностимулирующую 
активность. 

Результаты биологических испытаний показали перспективность применения 
органических производных фуллерена С60 для создания новых материалов медицинского 
назначения.  
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В последние годы изучение одномерных наноматериалов становится приоритетным 

направлением в нанотехнологиях. Структуры из ориентированных нитевидных 
нанокристалов идеально подходят для исследования различных процессов в одномерных 
объектах, что необходимо не только для понимания фундаментальных основ специфических 
свойств наноматериалов, но также для создания и развития нового поколения наноустройств 
с высокими характеристиками. 

ZnO – один из ключевых материалов для нанотехнологий. Его пьезо- и 
пироэлектрические свойства позволяют используются в механических усилителях и 
пьезоэлектрических сенсорах, ZnO является широкозонным полупроводником (Eg = 3,37 эВ), 
подходящим для коротковолновых оптоэлектронных устройств. Высокая энергия экситона 
(60 эВ) обеспечивает УФ-люминесценцию ZnO при комнатной температуре. На 
электрические и оптические свойства ZnO сильное влияние оказывает допирование. 

Морфология наноматериалов ZnO очень многообразна, он существует в виде 
наноколец, наноспиралей, нанолент, нанопроволок и др. Механизмы образования и роста 
наноструктур ZnO пока не вполне изучены и представляют значительный фундаментальный 
и технологический интерес. Одним из основных предполагаемых механизмов является Пар-
Жидкость-Кристалл и различные его вариации, в связи с этим большой интерес представляет 
изучения влияния материала и размера частиц металла катализатора, ориентирующего 
влияния подложки и условий роста на морфологию наноструктур ZnO. 

В данной работе методами СЭМ, РСМА, РФА, АСМ, люминисцентной 
спектроскопии исследовались структуры ZnO, как чистого, так и допированного Mg и Ga, 
полученные методом MOCVD в широком интервале температур (400-700OC), при различных 
парциальных давлениях кислорода на монокристаллических подложках с-сапфир и Si (111), 
модифицированных пленками и наночастицами золота различной толщины и размеров 
соответственно. 

В результате работы было изучено влияние температуры и парциального давления 
кислорода на морфологию наноструктур, определены оптимальные условия MOCVD-
процесса. Выявлено влияние на процессы роста материала подложки, показана зависимость 
характера роста наноструктур от морфологии нанесённого металла-катализатора, 
подтверждена люминесценция ZnO на длине волны ~ 370 нм. 
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В настоящее время возрастает потребность в получении нетоксичных 
магнитоуправляемых препаратов для использования в медицине, в частности, для 
гипертермии и направленного транспорта лекарств. Поскольку магнитные жидкости чаще 
всего представляют собой стабилизированные коллоидные растворы ферромагнитных 
материалов в воде, актуальной является проблема получения и хранения магнитных 
наночастиц в неагрегированном состоянии. 

В связи с этим целью настоящей работы была разработка методик получения 
магнитных наночастиц оксидов железа III с заданными размерами и морфологией.  

С использованием микроэмульсионного метода синтеза была предпринята попытка 
глубокой морфологической модификации магнитных наночастиц на основе оксида железа 
(III) путем создания в них мезопористой структуры с размером пор менее 10 нм. Определены 
условия получения метастабильной магнитной фазы γ–Fe2O3 с использованием метода 
микроэмульсий. Установлено, что образцы содержат более 90 масс.% ферромагнитной фазы 
γ-Fe2O3 при температуре отжига в интервале 350-450ºС на воздухе. Методом ПЭМ было 
показано, что средний размер полученных наночастиц γ–Fe2O3 составляет 15-25 нм. С 
помощью Мессбауэровской спектроскопии подтверждено, что при Т = 400ºС образуется 
метастабильная фаза γ–Fe2O3, которая выше 600ºС переходит в α–Fe2O3. При темплатном 
синтезе с использованием микроэмульсий формируются мезопористые магнитные 
наночастицы γ–Fe2O3 с площадью поверхности 40 м²/г и средним размером пор около 6 нм.  

Получение наночастиц (γ-Fe2O3 размером 4-6 нм) в олеиновой оболочке с 
использованием высококипящих неводных растворителей и карбонила железа дало 
возможность поверхностной модификации магнитных наночастиц маггемита, например, 
аминокислотами, ДНК и пр. Методами РФА и Мессбауэровской спектроскопии было 
доказано наличие фазы γ-Fe2O3, методами АСМ и ПЭМ определены размеры и установлена 
морфология наночастиц. 

Метод пиролиза аэрозолей является одним из самых универсальных, 
высоконеравновесных, методов химической гомогенизации, использование, которого 
позволяет контролировать микроморфологию частиц. В настоящей работе использование 
метода аэрозолей из растворов нитратных комплексов железа (III) и хлорида натрия с 
различным соотношением функциональных и инертных компонентов, позволяет получать на 
выходе полые оксидно-солевые микросферы размером 0.1-2 мкм, оболочка которых состоит 
из субмикронных кристаллов NaCl с включениями наночастиц γ-Fe2O3 размером около 10-30 
нм. Полученные из таких длительно хранящихся нетоксичных гранул магнитные жидкости 
стабильны в виде коллоидного раствора в течение нескольких десятков часов и могут быть 
использованы в качестве магнито-терапевтических препаратов для гипертермии. 
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 Легирование полупроводников на основе халькогенидов свинца  переходными и 
редкоземельными элементами приводит к появлению в энергетическом спектре носителей 
заряда глубоких примесных уровней и превращает их в разбавленные магнитные 
полупроводники. При этом магнитная активность примесных ионов оказывается 
непосредственно связанной с их зарядовым состоянием и, подобно последнему, в конечном 
счете, определяется особенностями электронной структуры – взаимным расположением 
глубокого примесного уровня, уровня Ферми и краев разрешенных зон. 
 С целью изучения кинетики формирования магнитных центров и установления связи 
между магнитными свойствами и параметрами электронной структуры разбавленных 
магнитных полупроводников на основе теллурида свинца в настоящей работе иссле-дованы 
магнитные и гальваномагнитные свойства твердых растворов n-Pb1-x-yGexCryTe в интервале 
температур 4.2-300 К, в магнитных полях B≤0.5 Т, при вариации состава матрицы 
(0.02≤x≤0.13, 0.01≤y≤0.05) и гидростатическом сжатии до 17 кбар. 
 Установлено, что в области низких температур (T<40 K) магнитная восприимчивость 
подчиняется закону Кюри, связанному, по-видимому, с наличием парамагнитных ионов 
хрома в состоянии Cr3+. Кроме того, на температурных зависимостях магнитной 
восприимчивости при T<300 K обнаружен дополнительный аномальный ферромагнитный 
вклад, а на кривых намагничивания при Т=4.2 К – ферромагнитный гистерезис, 
обусловленные, возможно, непрямым обменным взаимодействием между магнитными 
ионами хрома через электроны проводимости. 
 Исследования температурных зависимостей удельного сопротивления и коэффициента 
Холла показали, что в области составов x<0.10 уровень Ферми стабилизирован резонансным 
уровнем хрома, расположенным в зоне проводимости. Увеличение содержания германия 
приводит к уменьшению концентрации свободных электронов и переходу типа металл-
диэлектрик, связанному с пересечением уровня хрома с дном зоны проводимости при x≈0.10. 
 Гидростатическое сжатие твердого раствора Pb1-x-yGexCryTe (x=0.10, y=0.03), 
находящегося при атмосферном давлении в диэлектрической фазе, индуцирует переход 
диэлектрик-металл при Р≈2 кбар, а дальнейшее увеличение давления – монотонное 
увеличение концентрации свободных электронов в результате перетекания электронов с 
примесного уровня в зону проводимости. 
 Полученные результаты объясняются в рамках модели, учитывающей появление 
глубокого примесного уровня хрома, стабилизирующего уровень Ферми в зоне 
проводимости или в запрещенной зоне сплавов, и предполагающей образование 
парамагнитных ионов Cr3+ вследствие самоионизации ионов Cr2+→Cr3++eband. Изменение 
состава матрицы и гидростатическое сжатие приводят к перемещению глубокого примесного 
уровня хрома из зоны проводимости в запрещенную зону и наоборот, соответственно, что 
сопровождается перераспределением электронов между зонными и локализованными 
состояниями и изменением электрической и магнитной активности ионов хрома. В рамках 
этой модели определены концентрации магнитных ионов хрома в сплавах, получены 
зависимости энергии Ферми и концентрации электронов от содержания германия и давления 
и предложены диаграммы перестройки электронной структуры при изменении состава 
матрицы и под давлением. 
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Исследование методом мессбауэровской спектроскопии 
валентного состояния и локального окружения ионов олова 119Sn 

в титанатах со структурой ильменита MgTiO3 и CdTiO3 
 

Помишин В. И. 
  

Руководитель: к.х.н. Короленко М.В. 
 
Цель работы заключалась в изучении условий заселения поверхностных позиций 

зондовыми ионами 119Sn в титанатах магния и кадмия со структурой ильменита. 

Оловосодержащие образцы MgTiO3 получены отжигом (900°C, 2 ч) соосажденных 
гидроксидов магния и титана с последующей их пропиткой раствором хлорида 119Sn(IV). 
Содержание олова соответствовало отношению Sn/(Mg+Ti) = 0,001; 0,003 и 0,006. Образец 
CdTiO3 cинтезирован спеканием на воздухе (900°C, 1 ч) CdO и TiO2:0,6 ат.% Sn(IV). 

Спектры 119Sn образцов MgTiO3 при 80 K содержат неразрешенный дублет с 
параметрами δ = 0,11 мм/с, Δ = 0,48 мм/с, отвечающими ионам 119Sn(IV). Параметры этой 
спектральной компоненты близки к наблюдавшимся для 119Sn(IV) в объеме MnTiO3 (при 80 
K δ = 0,17 мм/с, Δ = 0,42 мм/с), что согласуется с вхождением олова в структуру MgTiO3. Для 
идентификации места локализации Sn(IV) проведен расчет значений главной компоненты 
ГЭП VZZ в позициях Mg и Ti. Найдено, что VZZ имеет положительный знак для позиции Mg 
(VZZ

Mg = + 0,13 e/Å3) и отрицательный для позиции Ti(VZZ
Ti = − 0,10 e/Å3), однако 

незначительное отличие |VZZ| не позволяет отдать предпочтение одной из двух позиций. Для 
изоструктурного MnTiO3 VZZ

Mn = +0,12 e/Å3, VZZ
Ti = − 0,08 e/Å3. 

Отжиг в H2 при 850°C в течение 1 ч образцов MgTiO3 приводит к переходу большей 
части ионов Sn(IV) в Sn(II) (при 80 K δ = 3,05 мм/с, Δ = 1,57 мм/с, спектральный вклад A = 70 
%). Сделан вывод о том, что ионы Sn(II), обладающие стереохимически активной 
неподеленной электронной парой (электронная конфигурация 5s1,705p0,30), занимают позиции 
с низким координационным числом на поверхности кристаллитов. Обнаружена аномально 
высокая устойчивость Sn(II) в H2 (вплоть до 1000°C). Сохранение олова в степени окисления 
+2 демонстрирует высокое стабилизирующее действие соседних с оловом катионов, 
стремящихся сохранить октаэдрическую координацию анионами O2-. Сравнение 
устойчивости Sn(II) в атмосфере H2 для субстратов MgO и MnTiO3 показывает, что в случае 
MgTiO3 ионы Sn(II) занимают позиции над граничным слоем катионов магния. В спектре 
119Sn в MgTiO3 также присутствовал синглет (A = 20 %) с изомерным сдвигом δ = 1.55 мм/с, 
не соответствовавшим ни одному из ожидавшихся состояний олова. Значение этого сдвига, 
свидетельствующее о произошедшем увеличении заселенности валентных орбиталей ионов 
Sn(IV) (δ = 0,12 мм/с) не менее, чем на 0,6 e, указывает на промежуточное зарядовое 
состояние олова. Его образование объяснено восстановлением незначительной части 
катионов Ti(IV) до Ti(III) при отжиге в H2. Аналогичное промежуточное зарядовое состояние 
наблюдалось при нагревании твердых растворов Pb1-x-ySnxAyS и было объяснено 
однократной ионизацией донорного центра Sn(II). В одном из экспериментов обнаружен 
полный переход Sn(IV) в новое состояние c δ = 1.55 мм/с. Установлено, что оно образуется 
при Sn/(Mg+Ti) ≤ 0,001, устойчиво на воздухе при 295 K, окисляется при 600°C и 
регенерируется при отжиге в H2. 

Примесные ионы 119Sn(II) также удалось стабилизировать в позициях с низким 
координационным числом на поверхности кристаллитов CdTiO3 (при 80 K δ = 2,97 мм/с, Δ = 
1,83 мм/с). 

Работа выполнена при поддержке Российского Фонда Фундаментальных Исследований 
(грант № 06-03-32007). 
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Целью работы является синтез нанокомпозитов In2O3(Сo), исследование их состава, 
микроструктуры и сенсорных свойств по отношению к NO2. 

Синтез нанокристаллического оксида индия проводили методом химического 
осаждения из раствора и гидротермальным методом с последующим отжигом при 350, 550, 
750 и 1000ºС в течение 24 часов. Синтез In2O3, легированного кобальтом, осуществляли 
путем осаждения геля In(OH)3 с последующей пропиткой раствором Co(CH3COO)2 и 
отжигом при тех же температурах. Таким образом, были получены образцы с содержанием 
0.2, 0.4, 0.6 и 0.8 вес.% Co.  

Методом рентгеновской дифракции исследован фазовый состав синтезированных 
образцов, а также по формуле Дебая-Шерера оценен средний размер кристаллических зерен 
In2O3. Во всех синтезированных образцах присутствует фаза In2O3, фаза, содержащая Co, не 
обнаружена. Размер кристаллических зерен In2O3 составляет 13-42 нм в зависимости от 
температуры отжига и слабо меняется с увеличением содержания Со. Параметр 
кристаллической решетки In2O3 не зависит от содержания Co. 

Методом ПЭМ исследованы форма и размер частиц In2O3, полученных методом 
химического осаждения из раствора и гидротермальным методом. Обнаружена мезопористая 
структура, однако, мезопоры являются закрытыми, поскольку методом низкотемпературной 
адсорбции азота была получена площадь удельной поверхности 30-35 м2/г. По полной 
изотерме адсорбции азота определено распределение открытых пор по размерам. Средний 
диаметр отрытых пор составляет 70 нм. Увеличение температуры и длительности 
гидротермальной обработки, приводит к сдвигу распределения открытых пор по размерам в 
область больших значений и его расширению. 

Методом спектроскопии полного импеданса и поляризационным методом Вагнера 
исследовано влияние размера кристаллита на электронную и ионную проводимость In2O3. 
При увеличении размера зерна ионная проводимость падает от 3*10-6 до 3*10-7 Ом-1*см-1. 
Электронная компонента проводимости монотонно возрастает при увеличении температуры 
отжига и, соответственно, размера зерна от 3*10-4 до 3*10-7 Ом-1*см-1.  

Исследована зависимость проводимости (G) образцов In2O3 и In2O3(Co) от 
парциального давления кислорода (PO2) в газовой фазе. Обнаружена линейная зависимость 
lgG от lgPO2, характер зависимости свидетельствует о том, что основной вклад в изменение 
электропроводности вносят различные формы хемосорбированного кислорода. 

Сенсорные свойства In2O3(Co) изучены по отношению к NO2 (газовая смесь 24 ppm NO2 в 
воздухе) в температурном интервале 200-400ºС. Обнаружено, что введение 0.4 вес% Со 
увеличивает сенсорный сигнал In2O3 по отношению к NO2 при температуре измерения 
350°С.  

 
Публикации выпускника: 

1. Васильев Р.Б., Поташникова Ю.М., Румянцева М.Н., Дорофеев С.Г., Гаськов А.М., 
Влияние размера кристаллитов на ионную и электронную проводимость в 
ультрадисперсных SnO2 и In2O3 // Сенсор, 2004, №1, с.33-36. 

2. Vasiliev R.B., Potashnikova Yu.M., Rumyantseva M.N., Dorofeev S.G., Ryabova L.I., Gaskov 
A.M. Crystallite size effect on the conductivity of the ultradisperse ceramics of SnO2 and In2O3 
// Mendeleev Commun., 2004, №14, с.167-169. 

3. Поташникова Ю.М., Румянцева М.Н., Синтез, микроструктура и сенсорные свойства 
нанокристаллического In2O3(Co) // Международная конференция студентов и 
аспирантов по фундаментальным наукам «Ломоносов-2003», Москва, апрель 2003. 



4. Васильев Р.Б., Поташникова Ю.М., Румянцева М.Н., Дорофеев С.Г., Гаськов А.М. 
Влияние размера кристаллита на ионную и электронную проводимость в 
ультрадисперсных SnO2 и In2O3 // VII Международное Совещание «Фундаментальные 
проблемы ионики твердого тела», Черноголовка, июнь 2004. 

5. Vasiliev R.B., Potashnikova Yu.M., Rumyantseva M.N., Dorofeev S.G., Ryabova L.I., Gaskov 
A.M. Crystallite size effect on the conductivity of the ultradisperse ceramics of SnO2 and In2O3, 
E-MRS Fall Meeting, Warsaw, Poland. 

6. Vasiliev R.B., Potashnikova Yu.M., Rumyantseva M.N., Dorofeev S.G., Gaskov A.M. 
Impedance study of electronic and ionic conductivity in nanocrystalline SnO2 and In2O3 // 7-th 
International Workshop on High- Temperature Superconductors and novel inorganic 
materials Engineering, Moscow, Russia. 

7. Поташникова Ю.М., Румянцева М.Н. Синтез, микроструктура и сенсорные свойства 
нанокомпозитов In2O3/Co3O4 // III школа-семинар Актуальные проблемы 
современной неорганической химии и материаловедения, Дубна, сентябрь 2003. 

 



Синтез и исследование анионмодифицированных 
кальциевых апатитов 

 

Соин А.В. 
 

Руководители: доц., к.х.н. Путляев В.И., асс., к.х.н. Вересов А.Г. 
 

Интерес к получению материалов на основе фосфатов кальция обусловлен тем, что 
костная ткань представляет собой композит, состоящий из гидроксилапатита Ca10(PO4)6(OH)2 
(ГАП) и аморфного фосфата кальция Ca3(PO4)2·nH2O в органической матрице белка 
коллагена. От материалов, используемых в современной медицине, требуется высокая 
биоактивность и контролируемая резорбируемость. 

Считается, что биоактивность материалов определяется их химическим составом, 
морфологией кристаллов и физико-химическими свойствами поверхности материалов. 
Интерес к получению кремнийсодержащего ГАП проистекает из требования к имплантату 
активно срастаться с костной тканью с образованием так называемого “цементного слоя” - 
промежуточной области, состоящей из нанокристаллического ГАП биогенного 
происхождения. Активное срастание кости и имплантатов наблюдали еще при 
использовании материалов марки Bioglass, высокую биоактивность таких материалов 
объясняют: наличием реактивных силанольных групп. Таким образом, считается, что 
химическое модифицирование ортофосфатов кальция кремнием является очень 
перспективным: методом управления биоактивностью имплантационных материалов. 
Направленный синтез кремнийсодержащих апатитов представляет собой сложную физико-
химическую задачу. 

Основной задачей данной работы являлось получение образцов модифицированных 
кальциевых апатитов Ca10(PO4)6-x(SiO4)xOH2-x и Ca10(PO4)6-2x(SiO4)x(SO4)xA2 (где А = F, Cl, 
OH), используя различные методы (осаждение, золь-гель, гидролиз и твердофазный). В 
результате предложены механизмы замещения фосфатных групп апатита силикатными 
ионами, оценены предельные степени замещения. Исследована термическая стабильность 
полученных порошков – соединения со степенью замещения x=0.5 устойчивы до 1100 оС. 
Проведен анализ кинетики роста частиц в порошках при нагревании. Получены образцы 
плотной (до 99 %) и пористой керамики на основе анионмодифицированных апатитов. 
Исследование биоактивности полученных материалов в модельных растворах показало 
высокую биоактивность и резорбируемость модифицированных кремнием образцов по 
сравнению с немодифицированным гидроксилапатитом. 

Полученные образцы анализировали следующими методами: РЭМ (РСМА), РФА, 
АЭС (ИСП), ИК, ТГ (ДТА), рН-метрия, измерение Z-потенциала в коллоидных растворах и 
метод динамического светорассеяния. 
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Формирование наночастиц оксида цинка в солевых матрицах 
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Руководитель: к.х.н., с.н.с. Баранов А.Н. 
 

В последние годы наблюдается возрастающий интерес к наноматериалам на основе 
оксида цинка. Оксид цинка это уникальный многофункциональный полупроводниковый 
материал. Материалы на основе ZnO могут быть использованы в качестве компонентов 
газовых сенсоров, люминесцентных материалов, полупроводниковых устройств. 
Одномерные или квазиодномерные структуры на основе оксида цинка являются 
многообещающим материалом для наноэлектроники. Важным условием синтеза 
наноструктур является наличие возможности контроля их формы и размера, поскольку эти 
параметры, а также фазовая чистота и химический состав, в значительной мере влияют на 
электрические и оптические свойства конечного материала. 

Цель настоящей работы заключалась в синтезе и изучении закономерностей 
формирования наночастиц и наностержней оксида цинка из солевых матриц на основе 
хлорида натрия с гидроксокарбонатом цинка (Zn2(OH)2CO3·xH2O). Состав солевого 
композита и условия высокотемпературного отжига играют ключевую роль в образовании, 
росте и морфологии наночастиц и наностержней ZnO. 

Гидроксокарбонат цинка был получен при смешивании водных растворов нитрата 
цинка и карбоната аммония, и последующей сублимационной сушкой образовавшегося 
осадка. Смесь гидроксокарбоната цинка и NaCl мололи в планетарной мельнице. 
Высокодисперсный оксид цинка образовывался при отжиге помольных солевых 
нанокомпозитов. Оксидный материал отмывали от соли дистиллированной водой. Были 
проведены систематические исследования зависимости микроморфологии порошков ZnO от 
условий помола солевых смесей, температуры и продолжительности отжига, состава 
солевого композита. Микроструктура исходного гидроксокарбоната цинка и его 
взаимодействие с солевой матрицей оказывают существенное влияние на морфологию 
получающегося материала. Полученные порошки были охарактеризованы методами РФА, 
ТЭМ, РЭМ. Предложена модель, описывающая закономерности изменения микроструктуры 
ZnO в зависимости от условий синтеза. 

Солевые нанокомпозиты Zn2(OH)2CO3·xH2O/NaCl были изучены методом 
высокотемпературной импедансной спектроскопии. Ионная проводимость солевых 
композитов на основе нанокристаллического оксида цинка на порядок превышает 
проводимость композитов с крупнокристаллическим ZnO. Существенное различие в 
величине проводимости композитов говорит об активном взаимодействии материала 
матрицы c нанокристаллическим ZnO и химической инертности крупнокристаллического 
ZnO. 

Состав газовой фазы над системой в диапазоне температур 500-700ºС определяли 
методом масс-спектрометрии в эффузионной ячейке Кнудсена. Отмечено образование цинк-
хлоридных комплексов ZnCl2 и NaZnCl3 над некоторыми составами Zn2(OH)2CO3·xH2O/NaCl. 
Над композитами аналогичного состава, но с крупнокристаллическим оксидом цинка 
образование комплексов в условиях масс-спектрального эксперимента обнаружено не было. 

Методом калориметрии теплового потока исследованы термохимические процессы 
происходящие при разложении Zn(OH)2CO3·xH2O в солевой матрице на основе NaCl. На 
основе полученных данных определены оптимальные условия проведения синтеза нано-ZnO 
из солевых матриц.  
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Синтез высокодисперсных частиц гексаферрита стронция,  
легированного алюминием,  

методом кристаллизации оксидных стекол 
 

Трусов Л.А. 
 

Руководители: к.х.н., асс. Зайцев Д.Д., д.х.н., доц. Казин П.Е. 
 
Гексаферриты М-типа характеризуются сильной магнитокристаллической 

анизотропией, химической стабильностью и относительной дешевизной, что в 
совокупности с отработанными технологиями получения делает их самыми 
распространенными магнитотвердыми материалами. Особый интерес представляет синтез 
однодоменных частиц гексаферритов, имеющих размеры в субмикронном диапазоне. 
Подобные частицы могут характеризоваться как повышенными значениями коэрцитивной 
силы, так и проявлять суперпарамагнитное поведение при уменьшении их размеров до 
нескольких нанометров. 

Для улучшения характеристик гексаферритов можно производить замещение 
различных атомов в кристаллической решетке. В частности, легирование гексаферритов 
алюминием приводит к значительному росту коэрцитивной силы. 

Целью настоящей работы являлся синтез высокодисперсных частиц гексаферрита 
стронция методом кристаллизации оксидных стекол в системе SrO-Fe2O3-Al2O3-B2O3. 

Исходные стекла были получены путем закалки расплава реагентов между 
стальными валками. Образцы стеклокерамики формировались в процессе термообработки 
стекол. Путем растворения немагнитной матрицы были синтезированы высокодисперсные 
порошки гексаферрита. Полученные материалы были охарактеризованы методами РФА, 
ДТА, РЭМ, ПЭМ, РСМА, АЭС и магнитных измерений (весы Фарадея и СКВИД-
магнетометр). 

Были определены фазовый состав стеклокерамики, степень замещения железа на 
алюминий в гексаферрите, размеры и форма частиц гексаферрита в зависимости от 
состава исходных стекол и условий синтеза. Также было исследовано влияние добавок 
оксидов натрия и лантана на кристаллизацию гексаферрита. 

Были получены гексагональные пластинчатые частицы гексаферрита с размерами 
от 70 нм × 10 нм до 450 нм × 150 нм. Коэрцитивная сила образцов возрастает при 
увеличении степени замещения железа на алюминий и уменьшении отношения диаметра 
частиц к толщине. Ряд полученных образцов характеризуется рекордными для материалов 
на основе гексаферритов значениями коэрцитивной силы свыше 10000 Э. 
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