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Фотонные кристаллы – это материалы с пространственно-периодической структурой, характеризующиеся изменением коэффициента преломления в масштабах, сопоставимых с длинами волн света видимого и ближнего инфракрасного диапазонов. Основным свойством фотонных кристаллов является наличие в спектрах их собственных электромагнитных состояний фотонных запрещенных зон. Благодаря этому фотонные кристаллы часто рассматриваются в качестве оптических аналогов электронных полупроводников, а значит – как основа принципиально новых устройств оптической передачи и обработки информации: высокоэффективных светоизлучающих элементов, низкопороговых лазеров, оптических волноводов и др.


Существует ряд подходов к созданию фотонных кристаллов. Наиболее простыми, эффективными и дешевыми являются методы, основанные на самосборке субмикронных частиц, в частности, микросфер. Структуры, получаемые самосборкой субмикронных микросфер, называют опалами по аналогии с природными материалами аналогичного строения. Число структур, которые можно получить таким образом, достаточно ограничено – ГЦК, ГПУ, СГПУ, ОЦК. Теоретически оптимальные оптические свойства предсказаны для идеальной ГЦК структуры инвертированного опала – материала, в котором сферические пустоты окружены веществом с высоким коэффициентом преломления. В то же время значительный интерес связан также и с изучением бинарных опалов – материалов на основе микросфер двух типов, открывающих путь к созданию множества новых структур. Однако все подходы, основанные на самосборке, характеризуются существенным недостатком – дефектностью получаемых структур. Дефекты в первую очередь обусловливают возникновение внутри запрещенной зоны разрешенных состояний, приводящих к неконтролируемому изменению оптических свойств и тем самым затрудняющих дальнейшее применение опалов в качестве фотонных кристаллов. Поэтому важнейшими задачами являются создание подходов к характеризации структуры опаловых материалов и разработка методов ее улучшения.


В данной работе были синтезированы и исследованы пленочные трехмерные фотонные кристаллы на основе опалов, инвертированных опалов и бинарных опалов. Синтез опалов и бинарных опалов проводился методом вертикального осаждения микросфер на основе полистирола и диоксида кремния. Инвертированные опалы на основе различных оксидных материалов (TiO2, SiO2, WO3, Fe2O3, ZnO и др.) были получены с использованием полистирольных опалов в качестве темплатных матриц по следующей общей схеме: (1) пропитка жидким прекурсором пленочного полистирольного опала и (2) низкотемпературный отжиг, приводящий к удалению полистирольной матрицы и образованию инвертированного опала желаемого состава. Состав инвертированных опалов контролировался методом рентгенофазового анализа. Локальная структура образцов, а также характеризация процессов, происходящих при инвертировании опалов, производилась методом сканирующей электронной микроскопии. Для исследования внутренней структуры образцов (определения упаковки, типа чередования слоев, выявления дефектов и пр.) и ориентации доменов в образцах на макроуровне в данной работе были предложены дифракционные методы – лазерная и малоугловая рентгеновская дифракция. Оптические свойства были исследованы методом оптической спектроскопии.
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Активно развивающаяся в настоящее время технология получения длинномерных проводов на основе ВТСП состава YBa2Cu3O7-x основана на получении оксидных покрытий на текстурированных лентах. В настоящее время в мире разработаны технологические подходы, позволяющие получать ВТСП-ленты длиной до нескольких сотен метров. Однако нередко для получения оксидных слоев используются физические методы осаждения, требующие высокого вакуума. Более доступным подходом, позволяющим получать плёнки высокого качества, является метод химического осаждения из паровой фазы металлорганических соединений (англ. MOCVD). Термодинамическая несовместимость металлического никеля и соединения YBa2Cu3O7-x приводит к необходимости создания промежуточного или буферного слоя между металлической лентой и плёнкой ВТСП. При этом к буферному слою предъявляется ряд требований, например близость параметров элементарной ячейки к YBa2Cu3O7-x, химическая инертность и т. д.    


Целью данной работы является исследование особенностей получения тонких пленок в ряду LaCrO3, LaMnO3, LaFeO3​, LaCoO3, LaNiO3​ методом MOCVD в качестве буферных слоёв для ВТСП состава YBa2Cu3O7-x при этом планируется синтезировать как чистые пленки состава LaMO3(M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni) так и твердые растворы на их основе.


Эксперименты по осаждению тонких плёнок LaMnO3​ проводили при фиксированных условиях осаждения: T= 812oC, p=3,4 мбар, поток Ar 10 л/ч, поток O2 10 л/ч. Пленки исследовались методами рентгеновской дифракции и электронной микроскопии с рентгеноспектральным микроанализом (РСМА). Тонкие плёнки манганита лантана LaMnO3​ на подложке из текстурированного никеля, покрытого слоем оксида магния, по данным рентгенофазового анализа обладают двумя типами ориентации, при этом преимущественным типом является ориентация (001), с примесью (110). Уменьшение количества  ориентации (110) является предметом будущих исследований.
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Сочетание флюоритных и перовскитных слоев встречается в структурах ряда сверхпроводников, но наиболее интенсивно изучаемое на сегодняшний день семейство – фазы Ауривиллиуса, представляющие собой чередующиеся перовскитные и флюоритные слои. Ванадаты висмута проявляют свойства суперионных оксидных проводников, вольфраматы, ниобаты и т.д. – сегнетоэлектриков с высокими точками Кюри. 


В то время как структура проводящей фазы ванадата висмута стабилизируется несколькими десятками катионов металлов, вольфрамат висмута практически не поддается легированию, и его свойствами невозможно управлять путем образования твердых растворов. 


Один из вариантов решения этой проблемы – поиск соединений с более сложными структурами, так называемая структурно-химическая модификация. Идея состоит в том, что структура типа Ауривиллиуса «разбавляется» слоями других типов, при этом изменяется состав либо самих перовскитных слоев, либо окружающих их слоев типа флюорита. Соответственно, возникает вопрос о взаимном влиянии слоев разного типа в структуре и том, как им можно управлять.

В процессе работы были уточнены экспериментальные данные по системе Bi2VO5,5-Bi2WO6 , взятой в качестве системы сравнения. Было подтверждено, что ванадат в вольфрамате висмута практически не растворим, со стороны же вольфрамата достигается растворимость в ванадате до 20%.


При внедрении галогенидного слоя (Cl) образование соединений типа Bi4V1-xWxOmCl не происходит из-за зарядовой несовместимости слоёв, поэтому была исследована система PbBi3V1-xWxOmCl. Согласно данным РФА, наименьшее количество посторонних веществ в фазе наблюдается  при x=0,8, что говорит о небольшой области твёрдых растворов близ x=0,8.


При замещении галогенидного слоя на металл-галогенидный была рассмотрена система Bi4Cs0,6V0,6+xW0,4-xOmCl2. В данном случае наименьшее количество посторонних веществ, согласно данным РФА, оказалось при x=0 и x=0,3, что может говорить как о возможности существования непрерывного твёрдого раствора внутри данного интервала, так и о существовании двух твёрдых растворов близ этих значений x.

Следует отметить, что синтезы соединений, содержащих хлор, проводились в запаянной ампуле (из-за летучести образующихся соединений при высоких температурах) под давлением кислорода (чтобы избежать восстановления ванадия). 

Работа выполнена при поддержке РФФИ в рамках проекта № 09-03-01064а.
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В последнее время полупроводниковые наночастицы оксида цинка привлекают все большее внимание исследователей. Оксид цинка это функциональный полупроводниковый материал с уникальными свойствами. Одним из важных направлений исследований оксида цинка является изучение зависимости строения и морфологии его частиц, электрических, оптических и магнитных свойств от условий синтеза и содержания различных добавок, то есть допирования. Допирование ионами кобальта является перспективным способом контролирования как оптических, так и магнитных свойств ZnO.


В настоящий момент для получения допированного нанокристаллического оксида цинка в основном используются методы, требующие больших энергетических затрат и специфических реактивов. Особый интерес представляет метод гидротермальной кристаллизации, который позволяет варьировать в достаточно широких пределах форму и размеры получаемых структур и вести процесс при относительно низких температурах, что позволяет существенно снизить энергозатраты. Настоящая работа была направлена на получение допированных наноструктур оксида цинка гидротермальным методом, установление взаимосвязи между параметрами синтеза, микроморфологией и магнитными характеристиками конечных материалов.

В настоящей работе образцы ZnO с содержанием кобальта от 1 до 10% получали гидротермальной обработкой смеси растворов нитратов цинка и кобальта в среде гексаметилентетрамина. Гидротермальный синтез проводился в изотермическом режиме при температурах 120 и 240 °С. Время синтеза варьировалось от 2 до 12 часов.


По данным рентгенофазового анализа в результате гидротермального синтеза во всех случаях происходит образование оксида цинка. Следует отметить, что при увеличении содержания кобальта в образцах происходит незначительное изменение параметров кристаллической решетки.


По данным растровой электронной микроскопии гидротермальный синтез при 120°С не приводит к образованию стержнеобразных структур. Увеличение температуры гидротермального синтеза до 240°С приводит к образованию наностержней (длина – 500 нм, диаметр – 120 нм), а увеличение продолжительности синтеза приводит к увеличению среднего размера частиц.


На спектрах фотолюминесценции синтезированных образцов наблюдается интенсивный узкий пик в УФ-области, соответствующий рекомбинации экситонов. Высокая интенсивность УФ-пика по сравнению с пиком в видимой области спектра является отличительной особенностью используемой методики и подтверждает ее практическую важность. Следует отметить, что при увеличении содержания кобальта в образцах до 10% наблюдается сдвиг максимумов пиков, соответствующих рекомбинации экситонов (с 388 нм до 379 нм). Сдвиг в 9 нм в УФ-область может свидетельствовать о вхождении кобальта в структуру оксида цинка.


По данным магнитных исследований допирование оксида цинка кобальтом приводит к появлению в образцах парамагнетизма.
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На сегодняшний день производство графена – трудоемкий процесс. Образующиеся структуры, как и все реальные кристаллы, обладают дефектами, которые в свою очередь оказывают влияние на свойства материала. Для уменьшения концентрации дефектов либо их локализации предлагается рассмотрение приложения внешнего давления к структуре.


Цель работы заключается в изучении влияния внешнего давления на движение дефектов в графеновых слоях.


Вычисления выполнялись в рамках формализма функционала локальной плотности (DFT) с использованием пакета VASP (Vienna Ab_initio Simulation Package).

Суперячейка имела размерность 4×3 прямоугольных ячейки графена, что соответствовало 12.272×12.754 Å. Расчеты проводились с учетом периодических условий. Параметры суперячейки выбирались так, чтобы исключить взаимодействие между дефектами из различных суперячеек. Для того чтобы исключить взаимодействие между пластинами графена, между ними закладывался вакуумный промежуток равный 10 Å. Для нахождения переходного состояния и потенциальных барьеров при перескоке вакансии в графене был применен метод упругой ленты (nudged elastic band).

Для выявления влияния внешнего давления на движение дефектов в графеновом слое проводилась расчеты с изменением векторов трансляции ячейки вдоль какого-либо из направлений. Рассматривались структуры с уменьшенными и увеличенными векторами трансляции вдоль каждого из направлений. 


Было обнаружено, что энергия дефекта у структур без деформации составляет 16.729 eV, у структур с деформацией энергия дефекта меньше (14.933-16.627 eV). В ходе работы рассматривались случаи приложения давления как параллельно пути движения вакансии так и перпендикулярно ему.


Энергетический барьер в случае недеформированного графена составлял 1.168 eV. При приложении внешнего давления (166.39 кВ) в направлении параллельном направлению миграции энергия барьера уменьшается (0.322eV). В случае, когда давление приложено в перпендикулярном направлении наблюдается обратная ситуация, энергия барьера составляет 1.796 eV.


Попытка отжига дефектной структуры может привести к ее разрушению либо хаотичному блужданию дефекта. Деформация оказывает влияние на миграцию дефектов в структуре графена. Таким образом, должна наблюдаться миграция вакансий в область локальной деформации. На основании проведенных расчетов возможно создание метода, позволяющего локализовать дефекты в структуре графена не прибегая к отжигу.
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Объектом настоящего исследования явился твёрдый раствор (ТР) системы ЦТС РbZr1-xTixО3 с х=0,495.


ТР получен по обычной керамической технологии: твердофазный двухстадийный синтез с промежуточным помолом и гранулированием порошков, последующее спекание в воздушной атмосфере без применения давления. Технологические регламенты: синтеза – температуры Т1=Т2=870˚C; изотермические выдержки τ1=τ2=7 час., спекания – температуры Тсп.=1220˚C, длительность τсп.=3 час. В качестве исходных реагентов использовалось сырье (монооксиды и карбонаты металлов) высокой степени чистоты: PbO – ”осч”, TiO2 – ”осч”, ZrO2 – ”ч”.


Диэлектрические измерения проводились в температурном диапазоне от 160К до 300К на 16 частотах из интервала (1*10-2÷2*108)Гц с помощью универсального измерительного моста Novocontrol ALPHA High-Resolution Dielectric Analyzer, оборудованного системой Novocontrol QUATRO cryosystem для низкотемпературных измерений.
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Основной особенностью зависимости действительной части диэлектрической проницаемости от температуры ε'(Т) является наличие низкотемпературного максимума (а) и его сдвиг в сторону более высоких температур, уменьшение и размытие (ε/ε0)m с увеличением частоты, f, измерительного поля. Глубина дисперсии (ε/ε0)m изученного состава составляет ∆(ε/ε0)m≈(10,2)%, где ∆(ε/ε0)m=[((εm25Гц-εm1МГц)/εm25Гц)]*100%. Обнаружен рост тангенса угла диэлектрических потерь (tgδ) с увеличением частоты измерительного электрического поля. Исследования показали, что зависимости температур максимумов (Тm) ε', от частоты в координатах Аррениуса не являются линейными, то есть не описываются законом Аррениуса (б), что свидетельствует о недебаевском характере диэлектрической релаксации в данном материале. В то же время частотная зависимость температур максимумов ε'(Т) хорошо описывается законом Фогеля - Фулчера: f=f0 exp [-Eа/k·(Tm-Т0)], где f0- частота попыток преодоления потенциального барьера, Еа – энергия активации процесса, k- постоянная Больцмана, Тm – температура максимума, Т0 – температура Фогеля – Фулчера, интерпретируемая как температура «статического замораживания» электрических диполей или перехода в состояние дипольного стекла. Расчёт показал, что Еа=0,02эВ, хорошо согласуются, с оценкой Еа, для ТР PMN-PT c х=0.20. В докладе обсуждается природа наблюдаемых явлений.

Динамика решетки при фазовых переходах в эпитаксиальных пленках
титаната бария стронция различных толщин
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Исследована температурная зависимость поляризованных спектров комбинационного рассеяния света (КРС) гетероэпитаксиальных пленок (Ba,Sr)TiO3/MgO. Проведен сравнительный анализ тонких пленок различной толщины, а также керамики аналогичного состава.


При проведении эксперимента была использована геометрия «рассеяния от торца пленки» (side-view backscattering), что позволило получить поляризованные спектры. Для всех спектров КРС была выполнена коррекция на фактор температурной заселенности. Для точного определения частот и других параметров, спектры аппроксимировались набором лоренцианов.


Обнаружена зависимость частоты A1(TO) моды и E(TO) мягкой моды от толщины пленки, наблюдается резкий скачок частот этих мод при критической толщине пленки порядка 80 нм, что может быть связано со структурным фазовым переходом в пленках при изменении толщины.


Температурная зависимость КРС спектров тонких пленок является монотонной по сравнению с температурной зависимостью спектров керамики, что свидетельствует о диффузном характере фазовых переходов в тонких пленках.


Найдены существенные отличия в температурных зависимостях для пленок с толщинами выше и ниже критической. Так в пленке 56 нм обнаружена частичная деполяризация спектра при температурах ниже 220 К, что указывает на изменение правил отбора в результате фазового перехода. В отличие от более «толстых» пленок (980 нм и 240 нм), где такой деполяризации не наблюдалось.


Из температурной зависимость частот E(TO) мягкой моды определены температуры фазовых переходов для пленок различной толщины, они также существенно отличаются: 

1) в пленках 980 нм и 240 нм переход в параэлектрическую фазу осуществляется, соответственно,  при температурах  ~ 560 K и 550 K, а в пленке 56 нм – 450 K.

2) переход в низкосимметричную фазу в «толстых» пленках 980 нм и 240 нм происходит при температурах ~140 - 150 K, а в пленке 56 нм –  ~ 260 K.


Таким образом, варьируя толщину пленки можно изменить область стабильности сегнетоэлектрической фазы, что является крайне важным для практического применения сегнетоэлектрических пленок в различных устройствах.

Влияние бентонита на физико-механические свойства ПТФЭ
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Одним из перспективных способов получения нанокомпозитов на основе полимеров является применение в качестве наполнителей слоистых силикатов [1]. В данной работе исследовано влияние бентонита на физико-механические свойства политетрафторэтилена (ПТФЭ).


Бентонит - природный глинистый минерал, содержащий до 70 % монтмориллонит, относящийся к подклассу слоистых силикатов [1]. 

 Образцы ПТФЭ содержали бентонит, выдержанный в растворе НСl до значения pH 3,0, затем от содержания анионов Clˉ (отмытый), и для сравнения исходный бентонит (не отмытый) в количестве 1, 2, 5, 7, 10 мас.%.


 Физико-механические характеристики образцов композитов определяли по ГОСТ 11262-80 на разрывной машине «UTS-2» [2]. Результаты исследования приведены в табл.

Табл. Физико-механические характеристики ПТФЭ, содержащего бентонит

	Образец
	Относительное удлинение при разрыве, εр, %
	Предел    прочности при разрыве, σр, МПа
	Модуль упругости,

Е, МПа

	ПТФЭ
	420
	21
	525

	ПТФЭ+1 масс.%,
	отмытый
	468
	22
	520

	
	не отмытый
	462
	16
	662

	ПТФЭ+ 2 масс.%,
	отмытый
	342
	20
	547

	
	не отмытый
	312
	15
	590

	ПТФЭ+5 масс.%,
	отмытый
	235
	14
	562

	
	не отмытый
	228
	12
	580

	ПТФЭ+ 7 масс.%,
	отмытый
	229
	13
	668

	
	не отмытый
	188
	13
	589

	ПТФЭ+ 10 масс.%
	отмытый
	170
	12
	524

	
	не отмытый
	87
	10
	560




Анализ результатов показывает, что ПТФЭ, содержащий бентонит, выдержанный в растворе НСl характеризуется более высокими значениями предела прочности и относительного удлинения при разрыве.  Очевидно, отмытый бентонит обладает  более высокими адсорбционными свойствами, что обусловливает более эффективное межфазное взаимодействие между наполнителем и полимерной матрицей.
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В современной медицине керамика на основе фосфатов кальция нашла широкое применение  в качестве костных и зубных имплантатов. Это объясняется сходством состава минеральной составляющей кости с одним из фосфатов кальция: гидроксиапатитом Ca10(PO4)6(OH)2 [1]. Однако широкому использованию этого материала препятствует его биорезистивность [2]. Сегодня одним из важных факторов при поиске нового биоматериала является регенерационный подход. То есть имплантат со временем должен растворяться в среде организма, одновременно становясь источником кальция и фосфора для образования костной ткани. В соответствии с этим подходом материал для имплантата должен содержать какую-либо резорбируемую фазу, в качестве которой могут выступать пирофосфат кальция (Са2Р2О7), полифосфаты кальция, двойные фосфаты кальция и щелочных металлов, трикальцийфосфат Ca3(PO4)2. 
Поэтому целью данной работы было получить и исследовать порошки пирофосфата кальция, содержащие некоторое количество сопутствующих продуктов реакции.


В ходе исследований был проведен синтез пирофосфата кальция при комнатной температуре по реакциям:

2CaCl2 + Na4P2O7 + xH2O = Са2Р2О7·xH2O + 4NaCl  , 2 ≤ x ≤ 4                     (1)

2CaCl2 + K4P2O7  + xH2O = Са2Р2О7·xH2O  + 4KCl  , 2 ≤ x ≤ 4                       (2)

2CaCl2 + (NH4)4P2O7  + xH2O = Са2Р2О7·xH2O  + 4NH4Cl , 2 ≤ x ≤ 4             (3)


Были получены порошки аморфных фосфатов кальция, содержащие сопутствующие продукты реакции, соответственно NaCl, KCl, NH4Cl.


Полученные порошки прессовали в виде балочек размером 10х5 мм при удельном давлении прессования 100 МПа и обжигали при различных температурах в интервале 400-1000ºС со скоростью нагрева 5оС/мин с выдержкой при конечной температуре в течение 6 часов. Побочные продукты реакций 1,2 при нагревании вступают в взаимодействие с основной фазой, пирофосфатом кальция с образованием двойных фосфатов кальция и щелочного металла. 


После термообработки при 500оС фосфаты кальция спекаются и реагируют с сопутствующими продуктами реакции (кроме реакции 3, где сопутствующий продукт разлагается при более низкой температуре). 


Таким образом, была получена резорбируемая керамика на основе пирофосфата кальция и двойных фосфатов кальция и щелочного металла. В случае использования пирофосфата аммония керамика состоит только из пирофосфата кальция.

 Работа была выполнена при поддержке грантов РФФИ 07-08-00576 и 09-03-01078, а также Госконтракта П403 в рамках ФЦП "Научные и научно-педагогические кадры инновационной России" на 2009 - 2013 годы.
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В последнее время фосфаты состава LiMPO4 (M = Fe, Mn, Co и Ni) со структурой оливина представляют существенный интерес в качестве активного материала для использования в перезаряжаемых литий-ионных батареях. Из них наибольший интерес представляет LiFePO4 благодаря высокой емкости, низкой стоимости реагентов, их экологической безопасности.


Для LiFePO4 потенциал разряда составляет около 3,4 В относительно Li/Li+. Его теоретическая емкость равна 170 мАч/г, что выше емкости используемого ныне LiCoO2. Кроме того, он обладает наилучшими электрохимической, структурной и термической стабильностями среди соединений семейства LiMPO4.


Существенным недостатком этой фазы является низкая электропроводность, из-за чего диффузия ионов лития через границу раздела LiFePO4/FePO4 затруднена. Для решения этой проблемы существуют два подхода: 

- электронную проводимость повышают либо покрывая частицы оливина электропроводящим слоем металла или углерода, либо допируя LiFePO4 другими катионами (замещение железа на медь, цирконий и т.п.); 

- сокращают диффузионные пути для лития минимизированием размера частиц LiFePO4 за счет использования химических методов синтеза.  


Поэтому целью нашей работы стали разработка химических методов получения субмикронных порошков композитов LiFePO4/углерод и исследование характеристик полученных образцов.


Порошки LiFePO4/C были получены темплатным методом и методом соосаждения. 

В первом случае в качестве темплата использовали полистирольные сферы, которые пропитывались водно-спиртовым раствором прекурсоров. Прекурсорами служили растворы нитратов железа и лития, источником фосфора выступал дигидрофосфат аммония.


Методом соосаждения фосфооливин железа получали в две стадии. На первой стадии синтезировали аморфный фосфат железа FePO4 соосаждением из эквимолярных растворов (NH4)2Fe(SO4)2•6H2O и NH4H2PO4 с использованием в качестве окислителя концентрированной перекиси водорода. На второй стадии проводили химическое легирование FePO4, используя в качестве восстановителя йодид лития или смесь карбоната лития и щавелевой кислоты.


Для перевода всего трехвалентного железа в двухвалентное образцы отжигали в восстановительной атмосфере (95% аргона и 5% водорода).

Образцы охарактеризованы методами РФА, СЭМ и БЭТ. Полученные обоими методами однофазные порошки LiFePO4  характеризуются средним размером частиц около 70 нм и удельной площадью поверхности от 10 до 20 м2/г. Качество углеродного покрытия оказывает существенное влияние на электрохимические свойства композитов фосфат лития-железа/углерод. Состояние углерода было оценено с помощью спектроскопии комбинационного рассеяния. 


Также макеты литиевых ячеек были исследованы методом импеданс-спектроскопии. Предложена эквивалентная электрическая схема и рассчитаны ее параметры. Было исследовано электрохимическое поведение образцов. Емкость образцов составляет порядка 80 мАч/г при плотности тока 20 мА/г.

Влияние формы и поверхности углеродного наполнителя на свойства полипропиленовой композиции
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На сегодняшний день наиболее крупнотоннажными полимерами являются полиолефины (полиэтилен, полипропилен, их смеси и сополимеры). Так как исходные полимеры часто не обладают определенными комплексом свойств, требуемым для практического применения, проводят модификацию их свойств различными способами, в том числе введением различного типа наполнителей.


Физико-химические свойства наполненных полимеров определяются некоторыми параметрами: характеристиками полимерной матрицы, размером, формой, морфологией частиц наполнителя, степенью наполнения и взаимным расположением частиц в матрице, взаимодействием между наполнителем и связующим.


Одним из способов повышения упругих характеристик исходного полимера является его наполнение ультрадисперсными частицами углерода, так как они обладают рядом преимуществ по сравнению с микродисперсными наполнителями.

Объектами исследования в данной работе являлись частицы углерода, полученные пиролитическим способом, содержащие ультрадисперсную фазу с размером частиц менее 100 нм (30 % об.), и многослойные углеродные нанотрубки, полученные ростом на катализаторе из газовой фазы с диаметром волокон 8 – 9 нм. 


Известно, что такие характеристики как форма и удельная поверхность наполнителя определяют свойства композитов. Поэтому целью данной работы является изучение влияния дискретного и волокнистого ультрадисперсных наполнителей на упруго-прочностные характеристики полипропиленовых композиций.


Во многих работах показано, что введение ультрадисперсных частиц в малых концентрациях способно в определенных пределах повышать силовые константы полимерной матрицы.


При введении ультрадисперсных частиц в полимер, наполнитель выполняет роль не армирующей, а структурирующей добавки. Происходит определенная ориентация полимерных цепей, уменьшение числа возможных конформаций. Эксперименты показали, что введение малого количества (до 0,3%) ультрадисперсного углерода и многослойных углеродных нанотрубок в полипропилен приводит к росту модуля упругости с 1600 до 2140 МПа (на 33,75%), прочности при растяжении с 36 до 40,5 МПа (на 12,5 %). Но в то же время характер влияния рассматриваемых углеродных наполнителей на упруго-прочностные свойства бинарных смесей полипропилен – тройной этиленпропиленовый каучук не столь однозначен.


Характер изменения прочности приблизительно одинаков при введении обоих наполнителей (с 27 до 30,5 МПа), в то время как увеличение модуля упругости более существенно  при модификации нанотрубками полимерной смеси полипропилен – тройной этиленпропиленовый каучук. Так при введении частиц ультрадисперсного углерода значение модуля упругости выросло с 1250 до 1390 МПа (на 11,2%), в то время как модификация углеродными нанотрубками привела к росту данного показателя с 1250 до 1550 МПа (24%). Увеличение усиливающего эффекта вероятно связано с высокой поверхностной энергией углеродных трубок и тенденцией к структурированию с образованием цепочечных структур.


Авторы выражают благодарность Хвостову С.А.
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В настоящее время одним из наиболее интересных с фундаментальной точки зрения направлений исследования является поиск материалов с уникальными электрохимическими свойствами для использования их в качестве катодов литий-ионных аккумуляторов. Все исследователи стремятся собрать источник питания с максимальной разрядной емкостью, максимальной разностью потенциалов и удобный для использования – гибкий, тонкий, легкий.


Одними из наиболее подходящих кандидатов для достижения поставленных задач являются материалы на основе оксидов ванадия с различной морфологией (1D, 2D, 3D). Электрохимические свойства известных фаз оксид-ванадиевой системы достойно представляют эти материалы на фоне конкурентов.


В связи с этим, целью настоящей работы являлся синтез вискеров на основе оксидов ванадия гидротермальным (ГТ) методом, аэрогелей ― методами сверхкритической (СКС) и вакуумной сушки (ВС), а также исследование физико-химических свойств полученных образцов.


ГТ методом синтезированы вискеры различных составов: MxV2O5·nH2O (M=H, Ba, Zn, Mg), V3O7·nH2O, V6O13, VO2. Согласно данным РЭМ, все полученные образцы имеют одномерную морфологию, толщина вискеров составляла 50-200 нм, длина достигала 5 мм (т.е., отношение длина/ширина достигало 40000/1). Исследования электрохимических свойств вискеров Ba0.25V2O5 показали, что величина разрядной емкости, достигающая значений ~150 мАч/г, остается неизменной в процессе длительного циклирования.

Исследовано влияние различных растворителей, применяемых на стадии синтеза, на свойства получаемых аэрогелей.


Аэрогель, полученный методом СКС в ацетоне и гексане из ксерогеля V2O5·nH2O, с точки зрения морфологии (РЭМ) представлял собой агломераты, состоящие из чешуйчатых образований. Площадь поверхности образца (BET) достигала значения ~50 м2/г. Из «влажного» геля V2O5·nH2O методом СКС в ацетоне также получен аэрогель, обладающий «сотоподобной» морфологией (РЭМ) с развитой поверхностью.

Аэрогель, полученный методом ВС, представлял собой фазу V2O5, рентгенограмма которой была проиндицирована серией рефлексов 00l с параметром c = 23.374 Å. Величина площади поверхности (BET) оценочно составляет величину ~10 м2/г, что на порядок меньше значения литературных данных. Морфология материала представляла из себя складчатые слоистые образования (РЭМ) с порами микро- (СЭМ) и нанометрового диаметра (BJH).


Таким образом, синтезированные материалы являются интересными кандидатами для использования в качестве катодов Li-ионных аккумуляторов, однако необходима оптимизация условий синтеза для получения образцов с большей площадью поверхности.
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The thin films and single crystals of PbTe doped with Ga are the perspective materials for detecting IR-radiation in middle wave range [1]. The IR sensitivity of these materials is similar to that of Cd1−xHgxTe but processing procedures are much less demanding [2]. Under influence of the presence of III A group metals the energy spectrum of PbTe and its solid solutions can change significantly. 

The main purpose of the present study was to determine the area of existence of Ga solid solutions in PbTe films, synthesized by modified HWE method on Si-substrates. The data of EPMA quantitative analysis of Pb1(yGayTe films (thickness more than 1 micron) show that depending on a ratio of partial pressures of metal components, which it is possible to set by temperature and the composition of Ga1(xPbx melts, the concentration of gallium atoms yGa has been changed within the interval from 0.0004 < yGa < 0.045 in all prepared samples. Varying the ratio of partial pressures of metal components and chalcogen, it is possible to synthesize Pb1(yGayTe layers, in which the Te content has been varied within the limits from 0.495 up to 0.515 mole fraction. X-ray, SEM, and EPMA experimental data demonstrate that area of existence of homogeneous Pb1(yGayTe films was much narrower than indicated interval of Ga concentration in prepared films. The limiting content of Ga in homogeneous Pb1(yGayTe samples does not exceed yGa = 0.011 ( 0.0005. Is has been noted that at analysis of Ga solubility in PbTe it is necessary to esteem not only quasibinary PbTe-GaTe  cross-section, but also PbTe-Ga2Te3 and PbTe - Ga2Te5 polythermic sections. Is has been established, that the increase of deviation from the Te stoichiometry in Pb1(yGayTe films promotes the increase in dissolubility of Ga atoms in lead telluride matrix. 
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Развитие портативных и беспроводных электронных устройств неизбежно влечет за собой проблему создания перезаряжаемых химических источников тока высокой удельной энергии. Наиболее востребованными устройствами хранения электроэнергии на данный момент являются литий-ионные аккумуляторы, которые в качестве электродов используют соединения, интеркалирующие литий: графит, сложные оксиды лития и некоторых переходных металлов (кобальта, титана, марганца и т.д.). Литий-воздушные аккумуляторы являются новым типом перезаряжаемых источников тока, удельный запас энергии которых в 5 – 10 раз превышает аналогичный показатель для литий-ионных аккумуляторов.


В литий-воздушном аккумуляторе токообразующей реакцией является реакция ионов лития с кислородом воздуха, протекающая с образованием пероксида лития на пористом электропроводящем катоде [1]. Для повышения эффективности этой реакции было предложено использовать композиционные материалы на основе углеродной матрицы и электрокатализатора, в качестве которого успешно применяются оксиды переходных металлов. Целью настоящей работы стала разработка электрокатализаторов на основе наностержней (-MnO2 для положительных электродов литий-воздушных аккумуляторов. В работе была предложена оригинальная методика синтеза наностержней (-MnO2 путем кипячения раствора, содержащего КМnO4 и K2S2O8 в эквимолярном соотношении. Разработанная методика синтеза, в отличие от упомянутых в литературе, не требует применения гидротермальной обработки и дает возможность получать продукт с количественным выходом. По результатам анализа микрофотографий РЭМ длина наностержней составляет 1-3 мкм, а толщина не превышает 50 нм. По данным РФА, образующиеся наностержни кристаллизуются в тетрагональной сингонии с параметрами a = 9.821 Å, b = 2.845 Å, что согласуется со значениями а = 9.784 Å, с = 2.863 Å для объемного диоксида марганца. Удельная площадь поверхности полученных нанокристаллов по данным БЭТ составила 30 м2/г. 


Положительные электроды, содержащие наностержни (-MnO2, впервые были приготовлены на основе углеродной бумаги. Суспензия в ацетоне, содержащая 90% масс. активированного угля, 5% масс. ПВДФ и 5% масс. катализатора, была нанесена на углеродную бумагу и высушена при комнатной температуре.
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Электрод на основе (-MnO2 был протестирован в литий-воздушной ячейке.  Было показано, что на катализаторе происходит обратимая электрохимическая реакция при потенциале 2.5-2.7 В (разряд) и 3.6-4.2 В (заряд) с электрохимической ёмкостью более 3000 мА∙ч на грамм катода. Эти результаты соответствуют наиболее высокому значению удельной энергии и удельной ёмкости, достигнутой для литий-воздушных аккумуляторов на данный момент.
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Широкозонные соединения A2B6, в частности и ZnSe, применяются в производстве тонкопленочных приборов для микро- и оптоэлектроники. Одно из последующих направлений развития – это создание наноструктурированных поверхностей. Такие системы из упорядоченных массивов наноструктур обладают более эффективной оптической эмиссией и высоким квантовым выходом, что позволяет рассматривать их как основу для высокоэффективных элементов систем отображения информации, солнечных элементов, источников или детекторов видимого излучения [2]. 

Наноструктуры селенида цинка в данной работе были получены методом термического испарения через матрицы пористого оксида алюминия Al2O3 с упорядоченным расположением каналов. Распыление поликристаллического материала производилось в условиях высокого (10-5 Па) вакуума. Одновременно, для использования в качестве тестового объекта, проводилось напыление пленок ZnSe на гладкую поверхность поликора. 


Изображения поверхности образца, синтезированного напылением через пористую матрицу оксида алюминия, получено на просвечивающем электронном микроскопе Supra 50 VP (LEO). На поверхности наблюдаются структуры диаметром около 50 нм, имеющие гексагональное расположение с пространственной периодичностью около 100 нм. Расположение образований и их диаметр аналогичны диаметру и расположению каналов матрицы.


Локальная атомная структура полученных образцов исследована методом EXAFS-спектроскопии на K-крае поглощения Zn и Se в режиме выхода флуоресценции в Сибирском Центре Синхротронного Излучения, Новосибирск. Предварительная обработка EXAFS-спектров проводилась по стандартной методике [1, 3]. Функции радиального распределения атомов были рассчитаны из нормированных осциллирующих частей k3((k), используя обратное Фурье-преобразование в интервалах в k-пространстве 3 - 13.0 Å-1 и 3.5 - 13.5Å-1, для Zn-K и Se-K краев, соответственно. Процедура подгонки реализована в программе Viper. Процедура Фурье подгонки показала, что для ZnSe, полученного на пористой и гладкой поверхностях подложек изменений межатомных расстояний не наблюдается, тогда как координационное число увеличивается у селенида цинка с наноструктурированной поверхностью.


Работа выполнена в рамках проекта по программе Президиума РАН №20 (09-П-2-1026) и молодежного инновационного проекта УрО РАН. Автор выражает благодарность своему научному руководителю Валееву Р.Г.
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Для обеспечения интеграции  металлических имплантантов с костной тканью наиболее эффективны биоактивные покрытия на основе гидроксиапатита (ГА). Сам по себе титан (Ti) плохо совместим с костной тканью, но выдерживает необходимую нагрузку. В то же время, ГА обеспечивает фиксацию имплантанта и хорошую биосовместимость. Но основная проблема таких покрытий – плохое сцепление слоев. 

Поэтому цель настоящей работы – исследование системы ГА-Ti при высокотемпературном отжиге в аргоне.


Тонкие слои ГА наносились магнетронным распылением в   среде аргона (110-1 Па) со скоростью роста пленки до 0.7 нм(с-1. Для получения напыленных слоев применяли керамическую мишень, которая была изготовлена одноосным прессованием под давлением 150 МПа с введением пластификатора и добавки, интенсифицирующей процесс уплотнения. В качестве подложек использовали полированную фольгу Ti. Отжиг проводили при температуре 1000oС, 950oС и 900oС в течение 30 и 60 минут. В зоне отжига температура поддерживалась с точностью ±1oС. Толщина слоя ГА 100 нм. Отжиг проводили на воздухе и в атмосфере аргона.


По данным просвечивающей электронной микроскопии все исследованные пленки являются кристаллическими. Полученные слои были исследованы с помощью сканирующего электронного микроскопа. На пленке толщиной 100 нм, отожженной при температуре 1000oС, наблюдались поры диаметром 30-50 нм, которые равномерно распределены по площади. При других температурах поры обнаружены не были. 


Для определения коэффициента Ca/P, важного для биологических систем, использовался метод локального рентгеноспектрального микроанализа (ЛРСМА). Благодаря различным временам и условиям отжига мы можем варьировать   соотношение Ca/P. С увеличением температуры коэффициент растет. При любых условиях высокотемпературного отжига коэффициент увеличивается по сравнению с неотожженным. Таким образом, были получены слои гидроксиапатита с соотношением Ca/P от 1,3 до 1,9. 


Полученные образцы были исследованы методом рентгенофазового анализа. Для неотожженных образцов основными соединениями являются гидроксиапатит и титан. В системах, отожженных в аргоне, помимо исходных соединений наблюдались пики, характерные для таких соединений, как TiO2, Ti3O5, Ca5(PO4)3OH, Ca(H2PO2)2, различные субоксиды Ti3O, Ti6O, Ti2O, количество которых увеличивается с ростом температуры и времени отжига, кристаллогидраты (CaHPO4(H2O)2, Ca2P2O7(H2O)2), которые, скорее всего, образуются в процессе остывания образцов. Также обнаружилась фаза титаната кальция (CaTiO3), что является доказательством взаимодействия гидроксиапатита с титаном. 


Обнаруженные нами промежуточные соединения являются возможным решением проблемы плохой адгезии между гидроксиапатитом и титаном. Хорошее сцепление слоев улучшает биосовместимость, способствует непосредственной связи с восстановленной костью без промежуточной соединительной ткани.


Авторы выражают благодарность Костюченко А.В. за помощь при проведении эксперимента.
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Наноразмерные плёнки триоксида вольфрама могут быть использованы в качестве катализаторов, тепло- и светоотражающих покрытий, фото- и электрохромных регистрирующих сред. Свинец широко применяется в различных областях науки, техники, промышленности, например, в качестве конструкционного материала в целях радиационной защиты. Тонкие свинцовые слои, «просветленные» оксидом, могут применяться для изготовления теплоотражающих покрытий. Создание контактов свинца со светочувствительными материалами приводит к изменению фоточувствительности последних.


В данной работе представлены результаты систематических исследований закономерностей изменения оптических (спектры поглощения и отражения) свойств систем Pb ‑ WO3 в зависимости от толщины пленок Pb и WO3.


Образцы для исследований получали методом термического испарения в вакууме (2•10-3 Па) последовательным осаждением на стеклянные подложки Pb, а затем WO3. Тепловую обработку образцов осуществляли в сушильном шкафу «Memmert BE 300» в интервале температур 423÷573 К в течение 1÷90 мин в атмосферных условиях. Регистрацию эффектов до и после термической обработки образцов осуществляли гравиметрическим, микроскопическим и спектрофотометрическим (в диапазоне длин волн 190÷1100 нм, используя спектрофотометр «Shimadzu UV-1700») методами. 


Установлено, что характер спектральных кривых поглощения систем Pb ‑ WO3  до тепловой обработки определяется поглощением индивидуальных пленок свинца и WO3. По мере увеличения толщины пленок свинца (WO3) в рассматриваемых системах, при постоянной толщине пленок WO3 (свинца), наблюдается увеличение оптической плотности всей системы Pb ‑ WO3. При анализе спектров зеркального отражения системы Pb ‑ WO3 было установлено, что в диапазоне λ = 400‑1100 нм наблюдается максимум при λ = 840 нм, который характерен как для индивидуальных пленок WO3, так и для пленок свинца. По мере увеличения толщины пленок свинца (WO3), при постоянной толщине пленок WO3 (свинца), наблюдается увеличение (уменьшение в диапазоне λ = 400‑1100 нм) соответствующих максимумов и минимумов отражения в системах Pb ‑WO3. Установлено, что при определенных (конкретных для каждой из систем) длинах волн отражательная способность чистого стекла (подложки) выше минимумов отражения систем Pb ‑WO3. Этот факт является свидетельством того, что для исследуемых систем Pb ‑WO3 наблюдается «эффект просветления», который, в частности, применяется в просветляющей оптике. 


Установлено, что экспериментальные и полученные суммированием спектров поглощения пленок Pb и WO3 расчетные кривые всех исследованных образцов незначительно отличаются. Это может быть связано с изменением условий осаждения и поверхности, на которую осаждаются индивидуальные пленки Pb и WO3, а также с формированием при приготовлении систем дополнительного количества центров окраски. На спектрах поглощения наблюдается уменьшение оптической плотности в диапазоне λ = 260‑400 нм с максимумом при λ ≈ 350 нм и, как следствие, смещение края полосы собственного поглощения WO3 в коротковолновую область спектра. Одновременно наблюдается увеличение оптической плотности в диапазоне λ = 400‑1100 нм с максимумом при λ ≈ 850 нм. Это связано с уменьшением концентрации центров [е (Vа)++] и увеличением концентрации центров [е (Vа)++ е].

Структурные, оптические, электрофизические свойства металлополимерного нанокомпозита поли-пара-ксилилен-Ag
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Разработана технология получения нового металлополимерного нанокомпозита поли-пара-ксилилен-Ag (ППК-Ag). Изучены структурные, электрофизические и оптические свойства полученного композита.


Полимер ППК используется в технике как изолятор благодаря своим высоким диэлектрическим свойствам. Однако было обнаружено, что сочетание полимера с наночастицами металла позволяет получать материал с новыми электрофизическими и оптическими свойствами. Подобные металлополимерные структуры появились 30 лет назад и ограниченно используются сегодня как микроконтакты в интегральных цепях, сенсоры, электроды в ионных батареях. Однако потенциал применения таких структур, как ожидается, намного шире, поскольку подобные композиционные материалы обладают необычными электрофизическими и оптическими свойствами.

Композит получают на вакуумной установке методом криохимического синтеза (одновременным осаждением мономера п-ксилилена и частиц металла на охлаждаемую жидким азотом подложку, с последующей совместной полимеризацией). Кластеры Ag получают эффузией металла из ячейки Кнудсена.


Были получены образцы с содержанием серебра 0-14%об. Окраска композита меняется от светло-желтой до темно-красной с ростом содержания серебра. Появление окраски обусловлено явлением плазмонного резонанса на наночастицах серебра.


Структура композита изучалась методами: атомно-силовой микроскопией, растровой электронной микроскопией (РЭМ), рентгеноструктурным анализом, просвечивающей растровой электронной микроскопией. Было показано, что ППК обладает глобулярной структурой с размером глобул 100-200 нм. Размер частиц серебра меняется от 2 до 12 нм, причем с ростом концентрации Ag растет размер частиц и расстояние между ними.


Для образцов ППК-Ag с содержанием Ag 0-12%об. были получены температурные кривые сопротивления в интервале -175 – 100 ºС. Было установлено, что описываемый в литературе порог перколяции (появление металлической проводимости у композита за счет образования проводящих металлических цепочек) не достигается. Было показано существование проводимости активационного типа у чистого полимера. 

Проводимость чистого ППК обусловлена частичным перекрытием π-орбиталей электронов атомов бензольных колец. В связи с этим существует конечная вероятность перехода электрона между соседними бензольными кольцами. Причем увеличение подвижности полимерной цепи в целом (например, вследствие увеличения температуры) вероятность прыжка увеличивается. В случае композита наличие дисперсных малых металлических кластеров способствует увеличению вероятности таких электронных переходов.


Изучение оптических свойств позволит определить спектральные зависимости диэлектрической проницаемости композита и других оптических параметров, таких как коэффициент преломления и коэффициент пропускания. Были сняты электронные спектры поглощения для образцов ППК-Ag 0-14%об. Было показано, что положение пика поглощения зависит от концентрации Ag.

Таким образом, показано, что оптические и диэлектрические свойства синтезированного материала зависят от концентрации серебра. Это позволит использовать его при разработке новых функциональных материалов с заданными свойствами.

__________________

1 Авторы выражают благодарность за поддержку работы к.т.н., зав.лаб. Рыжикову И.А., к.х.н. Маиляну К.А., к.х.н Пебалку А.В.
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Определение пероксида водорода является важной аналитической задачей для клинической диагностики. По данным современных медицины и биологии Н2О2 в силу своей относительной устойчивости в сравнении с другими метаболитами может выступать в роли маркера процессов воспаления в организме человека и животных. Обзор рынка сенсоров на пероксид водорода показывает, что существующие коммерческие решения ориентированы на использование в промышленном производстве и малопригодны для использования в клиническом анализе.


Данная работа посвящена разработке высокоэффективного амперометрического микросенсора, пригодного для определения пероксида водорода непосредственно в клеточных культурах и живых тканях и функционирующего по двухэлектродной схеме, чтобы упростить его имплантацию в живой организм. Внешний диаметр датчика с хлоридсеребряным электродом сравнения не превышает 1,2 мм.

В качестве чувствительного элемента в микросенсоре используется электрокатализатор восстановления пероксида водорода – берлинская лазурь, электрохимически осажденная на поверхность рабочего контакта и покрытая биосовместимыми полиэлектролитными мембранами.


Микросенсоры имеют рекордные аналитические характеристики в модельных растворах: линейный диапазон определяемых концентраций от 10 наномоль до 1 милимоля пероксида водорода в литре, коэффициент чувствительности в периодическом режиме составляет 1 A∙л∙моль-1∙см-2, общее время отклика 20-30 секунд, погрешность измерения не более 10%.


Высокая стабильность микросенсоров позволила использовать их in vitro для детектирования разрушения пероксида, катализируемого цитохромоксидазой как митохондриального, так и бактериального происхождения. Скорость разложения пероксида водорода составила 170±20 М-1с-1 в случае фермента, выделенного из митохондрий сердца быка, и 1200±50 М-1с-1 в случае цитохромоксидазы, выделенной из мембран несерной пурпурной бактерии Rhodobacter sphaeroides.


Микросенсоры испытаны также in vivo. Совместно с Центральным научно-исследовательским институтом туберкулеза РАМН проведены предварительные эксперименты по определению содержания пероксида водорода в тканях легких живых объектов (мышей, морских свинок). В ходе измерений было показано, что среда организма оказывает значительное мешающее влияние на процесс определения пероксида водорода в тканях. Исследования in vivo будут продолжены испытаниями в легких человека.


Благодарности: Автор благодарит к.б.н. Выгодину Т.В., д.б.н., проф. Константинова А.А., д.м.н. Романова В.В., академика РАМН Чучалина А.Г. за возможность совместной научной работы, а также проект NK-22P-7 Федерального агентства по образованию и грант МНТЦ-3209 за финансовую поддержку.

Влияния генетических особенностей кварцевого компонента на реотехнологические характеристики композиционного вяжущего
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Исследования реологических и прочностных свойств композиционного вяжущего, применяемого для сухих строительных смесей, являются основными показателями качества готовых изделий. Результаты этих испытаний помогают оценить возможности использования того или иного вяжущего и суперпластификатора, для достижения конкретной цели.


В результате этого задача данного исследования заключается в изучении влияния генетических особенностей кварцевого компонента на реотехнологические характеристики композиционного вяжущего для ССС.

Эффективность воздействия на структурированную систему механических факторов в сочетании с добавкой ПАВ для системы «ВНВ – вода» оценивалось методом совмещения полных реологических кривых, исследуемых в стационарном ламинарном потоке.


Выявлен характер изменения вязкости системы в зависимости от генетического типа кремнезема, заключающийся в зависимости величины снижения вязкости от прочности единичного коагуляционного контакта. С увеличением энергии единичного коагуляционного контакта (кварц низкой степени метаморфизма) возрастает величина изменения реологических параметров, что обусловлено различной величиной высвобождаемой иммобилизованной воды. Установлено, что при введении оптимального с точки зрения снижения структурной прочности и пределов текучести количества пластификатора (0,2%) вязкость системы на основе кварца низкой степени метаморфизма на 40–50% ниже, чем на основе кварца осадочных пород.


Для установления причин зависимости активности природных и техногенных песков различных видов от их генетических особенностей был проведен полнопрофильный рентгенофазовый анализ с использованием программ FullProf [1] и MAUD [2]. На основании асимметрии рентгеновских отражений сделан вывод, что исследуемые образцы кварца представлены двумя полиморфными модификациями – низкотемпературным α-кварцем и высокотемпературным β-кварцем. В качестве микроструктурной характеристики может быть приведен усредненный размер областей когерентного рассеяния (ОКР) – бездефектных кристаллитов из которых состоят минеральные зерна кварца.


Установлена зависимость качества кварцевого компонента композиционного вяжущего от типа и количества полиморфных модификаций кремнезема в составе исходной породы. Показано, что при увеличении содержания высокотемпературной полиморфной модификации β-кварца, увеличивается активность кремнезема по отношению к Са(ОН)2 в системе «кварцевый компонент – портландцемент», следствием чего является повышение активности ВНВ. 
Литература
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Получение пространственно-упорядоченных наноструктур с заданными характеристиками является важным направлением современного материаловедения. Такие структуры могут быть применены для создания люминесцентных покрытий, устройств хранения информации со сверхвысокой плотностью записи, а также различных элементах микроэлектроники. 


Распространенным методом синтеза пространственно-упорядоченных наноструктур является осаждение частиц при постепенном испарении стабильного раствора. В случае если частицы заряжены или легко поляризуемы, приложение электрического поля может привести к улучшению упорядоченности получаемых структур за счет появления сил отталкивания между подложкой и частицами. Целью данной работы является разработка метода синтеза сверхрешеток наночастиц CdSe с приложенным электрическим полем. Следует отметить, для создания сверхрешеток требуются достаточно монодисперсные наночастицы. На первом этапе исследования стояла задача подбора оптимальных условий синтеза, который бы обеспечивал бы высокую степень однородности получаемых квантовых точек. На втором этапе работы были проведены эксперименты по электрофоретическому осаждению сверхрешеток.


Синтез наночастиц CdSe проводился в диоктиловом эфире из олеата кадмия и триоктилфосфин селенида при различных температурах (155°С, 175°С и 200°С) и концентрациях реагентов (от 0,025М до 0,2М в расчете на атомы Cd) продолжительность синтеза варьировалась от 30 сек до 60 минут. Синтезированные растворы наночастиц были проанализированы методами оптической и люминесцентной спектроскопии. Исходя из этих данных, был рассчитан средний диаметр квантовых точек (который варьировался от 2 до 6 нм) и оценена их полидисперсность, что позволило выбрать оптимальные условия синтеза. Для уменьшения разброса по размерам был применен метод размерно-селективного осаждения как наиболее простой, доступный и эффективный. 


Проведены пробные эксперименты по осаждению наночастиц на атомно-гладкую поверхность кремния, показавшие перспективность применения электрофоретического метода для решения задачи получения сверхрешеток. 
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В последние десятилетия мембранные технологии являются одной из наиболее динамично развивающихся научных областей. Связано это, как с общим научным прогрессом, так и одной из основных глобальных проблем – нехваткой углеводородных и водных ресурсов. В связи с этим процессы очистки и разделения газовых и жидкостных смесей становятся одним из наиболее приоритетных исследовательских направлений. К настоящему времени широко используются различные типы мембран, однако, лидером в области мембранных технологий, благодаря своим свойствам, таким как широкий диапазон рабочих температур, высокая механическая прочность, возможность многократного использования, являются керамические мембраны. Среди них следует выделить анодный оксид алюминия, который является весьма перспективным материалом для создания мембран, благодаря уникальным особенностям своей структуры (узкое распределение пор по размеру, низкая извилисть пор), сравнительной простоте и дешевизне получения, а также возможности синтезировать мембраны с заданными параметрами (диаметр пор и, как следствие, значения проницаемости, толщина пленки) на его основе. Однако в ряде случае проведение процессов микро- и ультрафильтрации является требовательным по отношению к химической стабильности и деградационной устойчивости мембран. 


В работе были синтезированы мембраны анодного оксида алюминия окислением металлического алюминия по методике одностадийного окисления при высоких напряжениях («hard anodization» в 0,3М растворе H2C2O4 в смеси 4:1 H2O:C2H5OH при напряжении 140V (HA), а также в 0,1М растворе H3PO4 в смеси 4:1 H2O:C2H5OH при напряжении 160V (AAp)), а также двухстадийным окислением в 0,3М растворе H2SO4 при напряжении 25V (AAs) и 0,3М растворе H2C2O4 при напряжении 40V (AAo). После анодирования металлическая подложка удалялась в смеси брома и метанола. Для создания сквозной пористости барьерный слой удалялся в 5%-ой H3PO4 при температуре 60°С. 


Целью данной работы было исследование химической стабильности полученных мембран при растворении образцов в растворах HCl и NaOH различных концентраций.

Было установлено, что все синтезированные мембраны анодного оксида алюминия являются химически неустойчивыми по отношению к щелочным средам - полное растворение образцов происходит менее, чем за 25 минут в 1М и менее, чем за 150 минут в 0,1М растворах NaOH. Однако исследование в кислых средах показало, что мембраны обладают высокой устойчивостью к кислым средам. В частности, при травлении мембраны AAp в 0,01М в течение 21 часа или в течение 7 часов 0,1М растворах HCl разрушения пористой структуры не наблюдается. Кроме того, было установлено, что наименьшей химической стабильностью обладают мембраны AAo – полное растворение образца в 1М растворе HCl  происходит менее, чем за 7 часов. Следует отметить, что скорость растворения определяется двумя факторами: химическим составом стенок пор и скоростью диффузии раствора в поры мембраны. При этом на начальном этапе травления растворяются стенки пор мембраны, а затем происходит непосредственное уменьшение толщины мембраны и растворение оставшегося сотовидного «каркаса». Таким образом, чем меньше гидроксилированность стенок пор, тем медленнее растворяется образец. Данная закономерность соблюдается для всех синтезированных образцов за исключением полученных в серной кислоте. Вероятно, это объясняется диффузионными ограничениями, возникающими при травлении мембран этого типа.
Применение нанодисперсных модификаторов для управления структурообразованием ячеистых композитов на различных размерных уровнях.
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В связи с развитием нанотехнологий, широкое распространение получило использование наноразмерных добавок для осуществления направленного структурообразования композитов широкого спектра, и, в том числе, строительного назначения. Их можно использовать не только как центры кристаллизации, но и как объекты, изменяющие направление и регулирующие скорость физико-химических процессов в твердеющих материалах, придающие материалам ряд принципиально новых свойств.

Задача данной работы заключается в разработке теоретических и практических принципов применение нанодисперных модификаторов в технологии ячеистых строительных материалов, где за прочность всего композита отвечают достаточно малые по размерным соотношениям межпоровые перегородки. Тем более что в связи с возрастающими требованиями к теплозащите ограждающих конструкций, повышению комфортности зданий и резким удорожанием энерго- и теплоносителей актуальным является создание высокоэффективных теплоизоляционных и теплоизоляционно-конструкционных материалов нового поколения. Одним из путей решения данной задачи является разработка принципов проектирования нового типа строительных материалов, основанных на формировании матрицы композита на всех размерных уровнях с использованием механизмов, как самоорганизации, так и целенаправленно ожидаемого и контролируемого наноструктурирования композита на различных этапах его производства. Именно при использовании таких подходов можно перейти на новый этап производства строительных материалов, изделий и конструкций, отличающихся простотой, мобильностью, экономичностью, высокими эксплуатационными свойствами и конкурентоспособностью изготовляемой продукции, отвечающей требованиям рынка.

В результате проведенных исследований доказано, что нанокристаллический модификатор, при введении его до 1% в вяжущее, структурирует его. При этом сосредоточение игольчатых кристаллов, заполнивших контракционные поры, со​противляется усадке цементного камня в момент его перехода из пластичного в упру​гое состояние, что снижает усадочные деформации вяжущего. Снижение усадочных деформаций вяжущего является особенно важным в теплоизоляционных ячеистых бетонах, так как способствует созданию оптимальной поровой структуры, которая обеспечивает высокую теплоизоляционную способность и достаточные прочностные показатели. В результате проведенных исследований механизмов модификации структуры композита на всех размерных уровнях, влияние нанонаполнителей в полиструктуроной полифазной системе, а так же  нанотехнологических параметров на процессы формирования новообразований, возможности управления реотехнологическими параметрами систем, влияния фазового состава, морфологии и структурных особенностей вводимых модифицирующих добавок и нанокомпонентов были получены образцы с упрочненной межпоровой перегородкой, о чем свидетельствуют структурно-топологические расчеты и анализ на Sorbi, который подтвердил, что образцы пеногазобетона обладают на 15–20 % более плотной межпоровой перегородкой. Результаты проведенных работ способны дать возможность перехода на новый уровень производства композитов строительного назначения, который будет основан на системности и работе всех компонентов смеси как единой сообщающейся системы на всех размерных уровнях.
Влияние Ag и Fe на кинетику зернограничного охрупчивания Cu под действием Bi2Te3
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Для изучения зернограничной сегрегации с помощью спектроскопических методов анализа (Оже-спектроскопия, Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия и т.д.) необходим зернограничный хрупкий излом. Далеко не все системы на основе меди склонны к такой хрупкости, поэтому становится актуальной проблема вскрытия поверхности границы зерна. Зернограничный излом можно вызвать, используя эффект быстрого проникновения охрупчивающих элементов с внешней поверхности образца в границы зерен. 


Известно, что одним из наиболее ярких проявлений эффекта жидкометаллического охрупчивания является потеря медью пластичности при контакте с жидким Bi. В диапазоне температур 550 – 600 °С висмут проникает в виде тонкой прослойки со скоростью примерно 20 мкм/мин [1, 2]. При этом ширина канала проникновения составляет порядка 1 мкм. В наших предыдущих работах [3] было показано, что медь, находящаяся в непосредственной близости с твердым теллуридом висмута (Bi2Te3) также образует хрупкий излом в меди и её сплавах, при нагреве до температур 
500 – 580 оС


В данной работе был рассмотрен процесс охрупчивания меди и сплавов медь-железо, медь-серебро теллуридом висмута. Образцы отжигались вместе с Bi2Te3 от 5 до 90 минут при температуре 550 °С в атмосфере водорода. В процессе отжига теллурид висмута не контактировал с образцами. После приложения механической нагрузки, в образцах образовывались трещины по границам зерен. Предполагается, что глубина раскрытия трещины соответствует глубине проникновения охрупчивающего материала и имеет степенную зависимость от времени с показателем степени близкой к 0,5.

Исследование показало, что введение в медь серебра увеличивает скорость охрупчивания меди с помощью теллурида висмута, а добавление в медь железа – уменьшает.


Примечание: выражаю благодарность доценту кафедры Физической Химии Жевненко С.Н. за помощь в проведении и написании данной работы.
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О связи между размерными зависимостями концентрации объемных вакансий и поверхностного натяжения нанокристаллов
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Раннее нами был впервые применен метод термодинамической теории возмущений  (ТТВ) к исследованию размерной зависимости удельной свободной энергии малых кристаллов, включая нанокристаллы. Расчеты проводились для гранецентрированных кубических кристаллов, к которым относятся, в частности, инертные газы и алюминий, а также для галогенидов щелочных металлов типа NaCl, кристаллическая структура которых отвечает простой кубической решетке [1]. Следует отметить, что в наших предыдущих расчетах мы предполагали, что в структуре кристаллов отсутствуют вакансии, т.е. пренебрегали наличием объемных дефектов. Известно, что в компактированных нанокристаллических материалах могут содержаться три типа дефектов: отдельные вакансии, вакансионные агломераты или нанопоры, образующиеся в тройных стыках кристаллитов и большие поры на месте отсутствующих кристаллитов. При этом среди дефектов кристаллического строения только вакансии являются термодинамически равновесными, так как их образование повышает энтропию кристалла. Поскольку вакансии возникают путем тепловых флуктуаций, то при каждой температуре существует некоторая равновесная концентрация их, отвечающая минимуму свободной энергии кристалла. Как было показано в [2], переход от массивных образцов к малым частицам, сопровождающийся понижением температуры плавления, эквивалентен действию эффективного отрицательного давления, он должен сопровождаться соответствующим увеличением концентрации вакансий в них. На примере нанокристаллов алюминия произведены расчеты размерной зависимости поверхностного натяжения 
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 при наличии объемных и поверхностных дефектов. Путем уменьшение числа атомов кристаллической решетки, нами моделировалось наличие в ней объемных дефектов – вакансий. Установлено, что даже при малой доли объемных вакансий (менее 10 %) наблюдается существенное уменьшение макроскопического значения 
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. Принято, что концентрация вакансий в наночастице радиуса 
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 описывается соотношением [2] 
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 - концентрация вакансий в массивном образце, 
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 - атомный объем, 
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 - абсолютная температура, 
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 - постоянная Больцмана. Соответственно расчеты показывают, что равновесная концентрация вакансий в наночастицах существенно превышает значения для массивных образцов. Так, например, для криокристаллов концентрация вакансий при температуре плавления может достигать 26% [2]. Полученные размерные зависимости поверхностного натяжения для нанокристаллов алюминия при наличии объемных дефектов свидетельствуют о том, что при определенной доле объемных вакансий упорядоченная структура может потерять стабильность. 
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Структурированные композиты из магнитных частиц
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На данный момент, одним из основных направлений в получении магнитных композитов является синтез структурированных композитов с целью увеличения магнитной энергии материала. Одним из возможных способов решения проблемы является получение композитов типа магнитожесткий-магнитомягкий материал с обменным взаимодействием.


В связи с этим нами был проведен ряд синтезов магнитных композитов двух типов: объемные металлокерамические композиты состава (1-n)SrFe12O19·nFe и пленочные композиты - инвертированные коллоидные кристаллы на основе Fe3O4 с пустотами, заполненными Co или Ni. 


Металлокерамические композиты состава (1-n)SrFe12O19·nFe (n=0,17; 0.25; 0.33) были получены из ультрадисперсного порошка гексаферрита стронция, выделенного путем многократного растворения в 3% HCl стеклокерамики состава 14SrO·6Fe2O3·12B2O3, полученной термообработкой стекла при 850 °С в течение 2 ч, и тонкого порошка железа, полученного термическим разложением пентакарбонила железа (Fе(СО)5). Навешенная смесь перетиралась в ступке под слоем CCl4 и затем прессовалась при помощи пресса с усилием 4500 кг/см2.

[image: image62.jpg]



При получении образцов инвертированных коллоидных кристаллов (ИКК) на основе Fe3O4 с пустотами, заполненными Co или Ni, применялись проводящие подложки из Ag, Al, а также подложки из кремния с нанесенным слоем Au. На основе литературных данных, был выбран новый способ нанесения полистирольных микросфер на подложки – комбинация метода вертикального осаждения микросфер и электрофореза. Коллоидные кристаллы пропитывались раствором нитрата железа(III), после чего подвергались термообработке. Пустоты матрицы ИКК заполнялись методом электрокристаллизация металлов (Co, Ni). 
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Синтезированные образцы композитов исследовались методами РФА, РЭМ и магнитометрии (Весы Фарадея).


Полученные образцы металлокерамического композита состава (1-n)SrFe12O19·nFe с n=0.17, 0.25, 0.33, а также исходные прекурсоры были исследованы методами магнитометрии для выяснения зависимости коэрцитивной силы и намагниченности насыщения от состава. Фазовый анализ ИКК показал, что в ряде случаев (для образцов с температурами отжига 800-900ºС и малым временем отжига) в образце присутствует фаза Fe3O4, в то время как при более высоких температурах и длительных отжигах она переходит в фазу Fe2O3. Для образцов, содержащих Fe3O4, коэрцитивная сила составила 1100±100 Э.

Формирование ориентированных структур на основе монодоменных частиц гексаферрита стронция в материалах
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Магнитотвердые гексаферриты характеризуются высокими значениями константы магнитокристаллической анизотропии и коэрцитивной силы. Они химически стабильны, что позволяет использовать их в различных областях, например, для создания постоянных магнитов, высокочастотных устройств, устройств для магнитной записи.


При уменьшении размеров частицы роль междоменных границ в процессах перемагничивания становится менее заметной, поэтому коэрцитивная сила растет и проходит через максимум при достижении монодоменных размеров. Размер монодоменности в значительной степени зависит от формы частицы. При дальнейшем уменьшении размеров возрастает роль тепловых флуктуаций, и коэрцитивная сила падает. Для гексаферрита стронция (SrFe12O19) размер монодоменности составляет 500÷700 нм. Важно получать частицы монодоменных размеров при этом различной морфологии. Как показывают теоретические расчеты, частицы различной формы могут довольно заметно различаться по своим магнитным характеристикам.


Частицы гексаферрита, как строительные блоки имеют уникальный набор свойств, это: пластинчатая форма, одна ось легкого намагничивания и высокая магнитокристаллическая анизотропия, которая приводит к жесткой связи направления магнитного момента относительно частицы. Во внешнем магнитном поле пластинчатые частицы стремятся ориентироваться перпендикулярно полю и двигаться по направлению градиента поля. Достижение преимущественной ориентации может очень выгодно сказаться на характеристиках магнитных материалов, например, увеличении остаточной намагниченности, коэрцитивной силы и, как следствие, плотности магнитной энергии.

Для получения порошков гексаферрита стронция и различных ориентированных структур на их основе проводится поэтапный синтез: в качестве исходных реагентов используется оксид железа (III), карбонат стронция, борная кислота, также возможно добавление в систему оксида алюминия. Исходные реагенты подвергаются плавлению и быстрой закалке для получения аморфного прекурсора. Далее, используя различные режимы термообработки для кристаллизации частиц гексаферрита различной морфологии, синтезируется стеклокерамика. Затем растворением матрицы в разбавленной соляной кислоте выделяются частицы гексаферрита стронция. При осаждении частиц из раствора на подложку в присутствии магнитного поля могут образовываться упорядоченные структуры, ориентированные, как параллельно, так и перпендикулярно подложке. На организацию таких структур большое влияние могут оказывать размеры частиц, величина внешнего магнитного поля.


Были синтезированы стеклокерамические композиты номинальных составов SrFe12O19+12Sr2B2O5 (1) и SrFe11AlO19+12Sr2B2O5 (2), из них были получены частицы гексаферрита различной морфологии и различных размеров. Из данных частиц были получены ориентированные структуры, зафиксированные в полимере (ПММА). Полученные материалы изучались методами рентгеновской дифракции и оптической микроскопии, были измерены магнитные характеристики. Образец, полученный из стеклокерамики состава (2) характеризуется рекордным значением коэрцитивной силы для данных материалов – 10 кЭ, отношение значений остаточной намагниченности к намагниченности насыщения (т.н. прямоугольность петли магнитного гистерезиса) составила ≈ 0,83 при измерении вдоль оси легкого намагничивания.

Исследование качественного состава и размера наночастиц в 
ПВБ-металлонанокомпозитах 
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В наше время возник большой интерес к получению и исследованию физико-химических свойств полимерных металлокомпозитов с наноструктурной морфологией отдельных элементов.


Благодаря тому, что метод электрического взрыва проводников (ЭВП) металлов является экономическим, производительным и позволяет регулировать размер нанодисперсных частиц (НДЧ) металлов, мы использовали его для получения ПВБ-металлонанокомпозитов (ПВБМНК). ЭВП медных проводников осуществляли в специальной кювете непосредственно в массе дисперсного поливинилбутираля (ПВБ) марки ПШ. ПВБМНК с различным объемным содержанием (φ) НДЧ меди получали путем варьирования массы дисперсного ПВБ и количества осуществленных взрывов медных проводников в нем с последующим горячим прессованием полученной консистенции в T-p режиме при температуре Т = 350 К и давлении р = 8 МПа. 

Характер распределения НДЧ по размерам и их средний размер <d> являются основными аттестационными характеристиками ультрадисперсных порошков (УДП) металлов в полимерных металлонанокомпозитах. Учитывая то, что полученные УДП меди являются объектами нанометрового размера, для определения <d> использовали метод рентгенофазового анализа (РФА). Съемку рентгеновских дифрактограмм полученных образцов ПВБМНК с толщиной 6,810-4 м и порошкового эталона α-Al2O3 с размером частиц 10-5 м осуществляли при идентичных условиях на дифрактометре ДРОН-3 в режиме пошагового сканирования счетчика квантов с использованием фильтрованного с помощью никелевого β-фильтра CuKα-излучения с длиной волны λ = (1,542 ± 0,002) Å. На рентгеновских дифрактограммах всех исследованных образцов присутствуют дифракционные максимумы, которые согласно рентгенографическим порошковым стандартам JCPDS PDF2 соответствуют кристаллитам Cu; дифракционные максимумы, соответствующие кристаллитам CuO и Cu2O, – отсутствуют, что свидетельствует об отсутствии последних в ПВБМНК.

Средний размер <d> НДЧ меди определяли согласно формуле Дебая-Шерера-Селякова:


[image: image11.wmf]0,94

cos

d

d

l

bq

<>=

,




(1)

где λ – длина волны рентгеновского излучения, βd – расширение дифракционного максимума, θ – Брэгговский угол. 

Уширение дифракционного максимума находили как
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где B – полуширина дифракционного максимума исследуемого образца, b – полуширина дифракционного максимума эталона. 

Математическую обработку экспериментальных результатов осуществляли с помощью программ X-Ray Graphic V 1.28 и ORIGIN 6.0. 

В результате осуществленных исследований установили, что средний размер НДЧ меди не зависит от их объемного содержания в ПВБМНК и составляет (32 ± 2) нм.
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В ходе работы были проведены комплексные исследования углеродисто-хромистых покрытий напыленных методом высокоскоростного газопламенного напыления из порошковых проволок марки ПП-ПМ-6.


По структуре напыленные покрытия представляют собой микрогетерогенный композиционный материал, состоящий из металлических фрагментов частично окисленного металла и окислов средним размером 10…50 мкм, с включениями карбидной (карбоборидной) фазы.


Рентгенодифракционный анализ покрытий показал, что металлическая основа покрытий системы Fe-C-Cr-Ti имеет аустенитно-мартенситную структуру с включениями карбидной фазы, представляющих собой совокупность первичных карбидов титана (TiC), карбидной эвтектики (γ+M7C+M3C) и вторичных карбидов, выделяющихся при охлаждении аустенита. Оксидная фаза состоит преимущественно из Fe3O4 и γ - Fe2O3. Кроме того, выявлено наличие сложных окислов и шпинелей типа FeCr2O4, что позволяет получить более равномерную структуру и, соответственно, более качественное покрытие.


Износостойкость покрытия практически вдвое превосходит износостойкость эталон из Ст3 при трении о закрепленный и нежестко закрепленный абразив.

Высокая износостойкость исследуемых покрытий объясняется, в первую очередь, наличием в структуре метастабильного хромистого аустенита, способного при возникновении деформации претерпевать γ → α превращения, а также карбидных и карбоборидных упрочняющих фаз.


При возникновении пластических деформаций одновременно с появлением линии деформации происходит распад аустенита с образованием мартенсита деформации, выделением мелкодисперсных (вторичных) карбидов хрома по плоскостям скольжения, создание внутренних сжимающих напряжений, происходит значительное перераспределение структурных составляющих.


Мартенситное превращение, протекающее в процессе царапающего действия абразивных частиц, обеспечивает не только упрочнение, но и частичную диссипацию энергии. Поэтому чем выше микротвердость вторичной структуры (мартенсит деформации, карбид хрома), тем с меньшего по глубине слоя происходит отделение частиц износа, и тем выше износостойкость.


Немаловажный структурный фактор повышенной износостойкости исследуемых покрытий связан с большей способностью аустенита, по сравнению с мартенситной основой, удерживать хрупкие карбидные и карбоборидные фазы от выкрашивания под воздействием абразивных частиц.


Кроме того, известно, что структурнонеоднородный материал изнашивается как одно целое, поскольку в процессе износа происходит перераспределение удельной нагрузки: она увеличивается для более износостойких фаз и уменьшается для менее износостойких.


Таким образом, износостойкость исследуемых покрытий определяется не столько исходной твердостью материала, сколько уровнем эффективной прочности поверхностного слоя, который проявится в процессе абразивного изнашивания. Он зависит от исходной твердости материала и прироста твердости его активных слоев за счет наклепа и мартенситных превращений, происходящих в зоне контакта с абразивом.

Квантово-химическое моделирование структурных единиц СТ-комплексов замещенного производного бензоламина с TNF
Габдулсадыкова Г.Ф., Соцкий В.В.
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Жидкие кристаллы – особый тип наноструктурированных систем. Разработка на их основе материалов с заданными свойствами требует создания адекватных моделей, отражающих влияние типа самоорганизации молекул на мезоморфизм.

В работе с использованием методов компьютерного моделирования был выполнен первый шаг в построении качественной модели пространственной структуры СТ-комплексов замещенного производного бензоламина –4,4′-[(E)-1,2-этен-диил]бис[N-[{2,3,4-три(додецилокси)фенил}метилен]]бензоламин (соединение I) с акцептором электронов – 2,4,7-тринитрофлуоренон (TNF). Все расчеты осуществлялись с использованием программного комплекса Gaussian 03, для составления и редактирования структур применялся пакет программ ChemOffice 10.0.


Поиск равновесных геометрических структур соединения I и акцептора электронов TNF (рис.1) проводился с использованием ограниченного метода Хартри-Фока в базисе 6-311G с полной оптимизацией геометрии. Молекулы соединения I и TNF имеют типичное для донорных и акцепторных молекул планкообразное строение, что облегчает их кристаллизацию в СТ-комплексах в виде упорядоченных столбцов.
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	Рис. 1. Оптимизированные структуры моделей молекулы: а) соединения I; б) TNF



Величина полной энергии молекулы соединения I приняла значение -6740652.2 кДж/моль. Значение градиента остановилось на 0.00001 кДж/Ǻмоль. Полная энергия молекулы акцептора электронов TNF составила -3103177.9 кДж/моль, значение градиента получилось 0.00336 кДж/Ǻмоль. Среднеквадратичный градиент в расчетах приближен к нулевому значению, что свидетельствует об эффективно выполненной процедуре минимизации энергии.


Анализ распределения зарядов на атомах в молекуле соединения I показал, что наибольший отрицательный заряд имеют атомы кислорода (по 0.7 е) в терминальных алкоксифрагментах и атомы азота (по 0.54 е) в нитрильных мостиковых группах. Предположительно, эти группы и будут определять направления взаимодействий молекул-доноров с молекулами-акцепторами электронов при формировании СТ-комплексов. Полученные в работе точным квантово-химическим методом оптимизированные структуры исследуемых молекул будут использованы на следующей стадии моделирования для разработки возможных моделей надмолекулярных упаковок в структуре СТ-комплексов.

Синтез ориентированных наноструктур ZnO методами мягкой химии
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В последнее десятилетие большой интерес вызывает получение и исследование свойств функциональных материалов на основе наноструктурированных систем с заданными 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 синтез на подложке металлического цинка в присутствии органических реагентов. В связи с этим, целью настоящей работы являлось получение одномерных наноструктур ZnO гидротермальным методом и установление взаимосвязи между параметрами синтеза, микроморфологией и оптическими характеристиками конечных материалов.


Для проведения гидротермального синтеза использовали цинковые пластины  (Aldrich) толщиной 0.25 мм. 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). Гидротермальный синтез проводили в изотермическом режиме при температурах 140, 180 и 220°С и продолжительности процесса 3, 6 и 24 часа. 


Гидротермальным методом на подложке из металлического цинка получены наностержни ZnO. Изучено влияние температуры и времени синтеза, а также концентрация этилендиамина на морфологию и фотолюминесцентные свойства синтезированных образцов. Установлено, что оптимальная концентрация этилендиамина 30 об.% способствует образованию более ориентированных стержней ZnO. Контрольные эксперименты свидетельствуют, что гидротермальный синтез без добавления органических реагентов не приводит к формированию наноструктур. Установлено, что при максимальном ограничении конвекционных потоков в гидротермальной ячейке направление роста стержней ZnO определяется текстурой зерен фольги металлического цинка.


Впервые показано, что предшествующую гидротермально-микроволновую обработку можно использовать для получения наностержней ZnO меньших размеров, чем при непосредственном гидротермальном синтезе.

Кроме того, методом электрохимического осаждения с последующей гидротермальной обработкой получены нанонити оксида цинка в матрице пористого оксида алюминия. Стоит отметить, что при выбранных условиях заполнение пор оксидом цинка происходит неравномерно.

Гидротермально-микроволновой синтез нанодисперсных люминесцентных порошков YV1-xPxO4:Eu 
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В последние годы для создания плазменных панелей, дисплеев с автоэлектронной эмиссией и т.д. все более насущной становится потребность в нанодисперсных порошках люминесцентных материалов с высокой морфологической однородностью и высокой эффективностью люминесценции в нужном диапазоне длин волн. Одним из наиболее перспективных и универсальных методов синтеза нанокристаллических материалов является гидротермально-микроволновая обработка, которая позволяет направленно изменять фазовый состав и морфологию продуктов синтеза, улучшая их свойства. 

В связи с этим основной целью работы являлась разработка методики гидротермально-микроволнового синтеза нанокристаллических порошков однофазных твердых растворов состава YV1-xPxO4:Eu (х = 0 – 1), характеризующихся низкой степенью агрегированности и интенсивной люминесценцией при возбуждении УФ-излучением, путем кристаллизации свежеосажденных гелей. 


В результате выполнения работы была создана методика гидротермально-микроволнового синтеза нанопорошков состава YV1-xPxO4:Eu, позволяющая существенно сократить продолжительность и снизить температуру процесса, получая при этом высокодисперсные продукты с узким распределением частиц по размерам. Было показано, что микроморфология синтезированных твердых растворов состава YV1-xPxO4:Eu существенно зависит от их состава, причем по мере увеличения значения х происходит увеличение размеров частиц и степени их агрегированности. Также были исследованы люминесцентные характеристики нанопорошков состава YV1-xPxO4:Eu и показано, что с увеличением х в пределах от 0 до 0.6 происходит линейное уменьшение приведенной интенсивности люминесценции, а дальнейшее увеличение степени замещения не оказывает влияния на люминесцентные характеристики синтезируемых нанопорошков.

Работа выполнена при финансовой поддержке грантов РФФИ (№ 09-03-01067-а и 09-03-12191-офи_м ).
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В настоящее время большое количество работ посвящено исследованию свойств наночастиц. Повышенный интерес исследователей к нанообъектам вызван обнаружением у них необычных физических и химических свойств, что связано с возрастанием доли поверхностной энергии в химическом потенциале частиц по мере уменьшения их размеров. 


Среди физических свойств наночастиц особое место занимают магнитные свойства. Способность магнитных наночастиц разогреваться под действием переменного электромагнитного поля может быть использована для контролируемого высвобождения лекарственного препарата [1]. 


Основным требованием к магнитным наночастицам для биомедицинских применений зачастую является свойство суперпарамагнетизма. Суперпарамагнетизм имеет место в магнитных материалах, состоящих из очень маленьких кристаллических блоков. В парамагнитном материале тепловая энергия преодолевает силы взаимодействия между соседними атомами, вызывая случайные колебания магнитных моментов относительно направления магнитного поля, в результате чего полный магнитный момент равен нулю. В суперпарамагнитных материалах тепловые колебания влияют на направление намагничивания всего кристаллического блока, и его магнитный момент принимает то же направление, что и поле. Магнитные моменты отдельных блоков уравновешивают друг друга, и полный магнитный момент становится равным нулю [2].  Суперпарамагнетизм необходим при доставке лекарственных препаратов, так как после прекращения воздействия магнитного поля намагниченность исчезает (если не принимать в расчет остаточную намагниченность и коэрцитивную силу), предотвращая скапливание частиц и возможную закупорку капиллярных сосудов.

***


В процессе работы были исследованы наночастицы из оксидов железа, выращенные на полимерных капсулах, с помощью методов рентгеновской и мессбауэровской спектроскопии [3]. Были получены мессбауэровские спектры при температурах 5, 80 и 300 К. В результате исследования образцов капсул, содержащих в оболочке наночастичы железа, было выявлено, что, несмотря на сильную дисперсию магнитных наночастиц по размерам, при 5 К практически все наночастицы находятся ниже температуры блокировки. При исследовании спектров был определен фазовый состав наночастиц, а также их магнитные свойства при разных температурах. Наличие суперпарамагнитной и магнитной фаз при комнатной температуре одновременно дает возможность применять капсулы с наночастицами для адресной доставки лекарств и дозированной выдачи препарата одновременно. Наличие значительного процента суперпарамагнитной фазы уже при этой температуре  является одним из условий безопасного выведения остатков капсул из организма.
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Непрерывный интерес исследователей к n-компонентным (n = 2÷6) системам твердых растворов (ТР) как к одной из разновидностей «сложных систем» связан, прежде всего, с появлением у таких систем новых, часто уникальных, физических и иных свойств. Но, несмотря на обширное практическое применение уже существующих материалов, актуальной остается задача поиска и разработки новых перспективных материалов, поглощающих электромагнитную энергию.


В данной работе исследованы спектры потерь СВЧ-энергии электромагнитного поля L (f) ТР трех разрезов трехкомпонентной системы (Pb0.95Ba0.5)[(Zn⅓Nb⅔)x(Mg⅓Nb⅔)yTi1-x-y]O3 (PZN-PMN-PT). I разрез системы: z =1 - x - y = 0.1, y = 0.075÷0.25, исследовательский концентрационный шаг Δy = 0.025; II разрез системы: y = 0.15, z = 0.05÷0.325, Δz = 0.025; III разрез системы: z = y = 0.1÷0.275, Δz = Δy = 0.025.


Для измерений спектров L (f) использовалась установка, состоящая из генератора качающейся частоты в диапазонах 3.2÷5.6, 5.6÷8.3, 7.8÷11.8 ГГц, широкополосной микрополосковой линии, работающей в режиме бегущей волны, и панорамного измерителя коэффициента стоячей волны напряжения (КСВН) Р2-61.

Изучено по 8-10 представительных образцов каждого состава (без металлических электродов) при комнатной температуре. Все образцы имели форму диска диаметром 10 мм и толщиной 1 мм.


На основе полученных экспериментальных данных для исследованных ТР системы были установлены зависимости величины максимальных потерь энергии электромагнитного поля в спектрах от концентрации PbZn⅓Nb⅔O3 L (x) с наложением на них фазовых диаграмм системы.


Во всех исследованных частотных диапазонах для спектров ТР I, II и III разрезов системы характерной особенностью является либо наличие сильно размытых максимумов поглощения энергии (порядка 15÷19 дБ), либо полное отсутствие максимумов, потери имеют преимущественно релаксационный характер. Причиной наблюдаемого, по-видимому, как и в родственной по составу релаксорной системе Pb(Nb⅔Mg⅓)TiO3, является отсутствие в ТР развитой доменной структуры, элементы которой способны резонировать при воздействии электромагнитного поля, значительно усиливая, таким образом, эффективное поглощение СВЧ-энергии. Кроме того, в данной системе происходит наложение на области морфотропного фазового превращения перехода сегнетоэлектрик-релаксор – сегнетоэлектрик. В отличие от ранее изученных бинарных систем ТР типа ABO3- A'B'O3, в которых крайние компоненты являются двойными оксидами: классические сегнетоэлектрики (PbTiO3, KNbO3, LiNbO3) или антисегнетоэлектрики (PbZrO3, NaNbO3); – в состав ТР трехкомпонентной системы входят два компонента (PbNb⅔Zn⅓O3 и PbNb⅔Mg⅓O3) – тройные оксиды AB'B''O3, являющиеся сегнетоэлектриками-релаксорами. Существенные отличия свойств сегнетоэлектриков с размытым фазовым переходом, к которым относятся и релаксоры, и свойств классических сегнетоэлектриков, вероятно, и определяют специфику поглощающих свойств исследованных ТР. Кристаллохимические особенности строения композиционно неупорядоченных соединений PbNb⅔Zn⅓O3 и PbNb⅔Mg⅓O3 также оказывают влияние на микроскопическую структуру составов системы и, как следствие, на макроскопические свойства ТР на их основе.

Синтез коллоидных растворов диоксида церия, полученных методом высокотемпературного сольволиза и исследование их свойств
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Диоксид церия (CeO2) и материалы на его основе находят широкое применение в различных областях науки и техники. Интерес к коллоидным растворам в первую очередь обусловлен широким спектром их практического применения, включая использование коллоидных частиц для получения тонких пленок, катализаторов, нанокомпозитов, а также для хранения наночастиц. В настоящее время существует множество методик синтеза диоксида церия, однако большинство из них обладают теми или иными недостатками. В связи с этим целью настоящей работы была: разработка методов направленного синтеза коллоидных растворов диоксида церия и исследование их свойств.


 Для синтеза нанокристалического диоксида церия был выбран метод высокотемпературного сольволиза, так как этот метод дает возможность контролировать и варьировать микроморфологию получаемых наночастиц. В качестве исходных реагентов использовались нитрат церия (3+), олеиламин и дифениловый эфир. Температура во время синтеза поддерживалась на уровне 3200С. Продолжительность синтеза составляла 1 час.


В ходе выполнения работы был проведен ряд синтезов с различным содержанием дифенилового эфира (0, 10, 20 объемных процентов). Анализ полученных образцов проводился с помощью спектрофотометрии и просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) и термогравиметрии. Было показано, что увеличение концентрации дифенилового эфира закономерно ведет к уменьшению размеров наночастиц диоксида церия. По данным ПЭМ было установлено, что наночастицы получаются изотропными; также было подтверждено, что по мере увеличения количества дифенилового эфира средний размер частиц падает от 5 до 3 нм. Термогравиметрия показала, что полученные растворы характеризуются крайне высоким содержанием СеО2, что не обычно для коллоидных растворов оксидов металлов. Коагуляционная устойчивость - важный параметр коллоидных растворов. В данной работе показано, что ширина запрещенной зоны СеО2 за 120 дней хранения образца снизилась лишь на 0,3Б, что свидетельствует о коагуляционной устойчивости данных образцов.


Особый интерес для нас представляет влияние СеО2  на процессы деградации бета-каротина. Для этого коллоидный раствор диоксида церия вводился в раствор бета-каротина и спектрофотометрически изучалась динамика изменения его концентрации. Показано, что введение диоксида церия в раствор бета-каротина замедляет процессы разложения. 

Работа выполнена при поддержке федерального агентства по образованию (ГК-1214)
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Существующие материалы и изделия как российского, так и зарубежного производства не всегда полностью удовлетворяют эксплуатационным требованиям в зонах холодного климата, которые предполагают наличие в материалах совершенно специфического комплекса свойств. В связи с этим разработка полимерных материалов триботехнического назначения, способных надежно и долговечно эксплуатироваться в этих условиях имеет важное экономическое значение. Одним из решений данной проблемы является замена традиционных полимерных композитов на наноматериалы, содержащие в своем составе нанокомпоненты с различными механизмами действия на полимерную матрицу, обусловливающие приспосабливаемость материалов к внешним воздействиям и обеспечивающие оптимальные служебные характеристики. 


В данной работе приводятся результаты исследований по разработке новых полимерных материалов триботехнического назначения для изготовления узлов трения технических средств, эксплуатируемых в условиях холодного климата. Среди полимеров, применяемых для изготовления деталей узлов трения, наиболее предпочтительным комплексом физико-механических и триботехнических свойств обладает сверхвысокомолекулярный полиэтилен (СВМПЭ), который характеризуется уникальной морозостойкостью и используется в узлах трения наиболее ответственных технических систем. В работе использована предварительная механическая активация наполнителя в планетарной мельнице АГО-2 с последующим смешением с полимером в лопастном смесителе, что позволяет добиться равномерного распределения частиц наполнителя в матрице полимера.


Установлено, что модификация СВМПЭ активированными  шпинелями кобальта и меди приводит к повышению деформационно-прочностных и триботехнических характеристик. Во всех случаях оптимальный комплекс свойств достигается при 2-х минутном активировании наполнителей. Прочность повышается на 20-25%, эластичность - на 30-35 %, износостойкость - в 3,5-6 раз при нагрузке 67 Н и в 2 раза при нагрузке 6700 Н по сравнению с ненаполненным СВМПЭ.


Структурные исследования показали, что происходит трансформация фибриллярной структуры исходного СВМПЭ в кристаллические образования в виде симметричных многогранников, идентифицированных как несовершенные сферолиты. Размеры сферолитов и их геометрическая форма зависят как от химического состава, так и от времени активации наполнителя. Наиболее упорядоченная структура, характеризуемая мелкими сферолитами одинаковых размеров и форм, зарегистрирована для композита, содержащего активированную в течение 2 мин шпинель меди. Именно для этого композита получены более высокие противоизносные и прочностные свойства.

Разработанные материалы характеризуются стабильными и низкими значениями коэффициента трения и интенсивности изнашивания, повышенными деформационно-прочностными показателями, обеспечивающими жесткость сопряжений и высокую несущую способность. Использование подобных материалов позволит многократно повысить ресурс узлов трения, а также решить проблему импортозамещения штатных уплотнений и подшипников.

Поведение нанопорошков диоксида циркония в физиологическом растворе
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Развитие нанотехнологий неотрывно связано с развитием производства и применения порошковых наноматериалов. В частности, изготовление наноструктурной керамики имеет много преимуществ, если ее изготавливать с помощью прессования наноструктурных порошков оксидов редкоземельных металлов, таких как Zr, Y, Nb и др. [1]. Однако, развитие современного производства с использованием нанопорошков требует рассмотрения вопросов взрывобезопасности, охраны труды и токсического действия на персонал. В целом, такие оксиды как диоксид циркония (ZrO2) не обладают токсичностью и активно используются при изготовлении зубных коронок. В то же время, есть данные, подтверждающие токсичность даже нетоксичного диоксида титана (TiO2) [2], поэтому вопрос об отсутствии токсичности нанопорошков ZrO2  до сих пор открыт.

Настоящая работа была нацелена на определение параметров активности нанопорошка ZrO2 в физиологической жидкости в условиях in vitro.

1. В работе определяли влияние концентрации нанопорошка в суспензии на основе дистиллированной воды (от 0,2*10-2 до 10*10-2 мас.%) на изменение водородного показателя рН. Изменение pH (∆рН) является жесткой константой для протекания различных биохимических процессов и отклонение от нормы (для разных жидкостей и тканей она разная) хотя бы на 0,1 является критическим. Было установлено, что ∆рН в приготовленных суспензиях достигает 0,58 (для концентрации 2*10-2 мас.%).

2. Также в работе показано, что после контакта нанопорошка с фосфатным буфером и отделения от него наночастиц центрифугированием со скоростью 6000 об/мин определенное количество наночастиц остается в растворе (концентрацию определяли по содержанию циркония в центрифугате методом атомной эмиссионной спектроскопии). При этом содержание наночастиц (по цирконию) достигает 5*10-2 мг/л. Такие данные позволяют сделать вывод, что при попадании нанопорошков через различные порталы (респираторный тракт, кожа, желудочно-кишечный тракт), наночастицы, не осаждаемые даже при центрифугировании, благодаря размеру могут проигнорировать естественные барьеры и проникать в ткани, органы и эффективно разноситься кровью по организму. 

3. Показано, что выдерживание в фосфатном буфере нанопорошков разное время (1; 5; 15; 25; 30; 36; 40; 50; 60; 90 минут) влияет на концентрацию наночастиц ZrO2 в центрифугате – максимальная концентрация характерна в начальное время, затем содержание циркония уменьшается. Такие же результаты были получены при расчете скорости перехода наночастиц в раствор – максимальное значение достигается для 1-5 минут, и зависимость скорости от времени для обоих металлов носит экспоненциальный характер.

Работа выполнена на базе Нано-Центра ТПУ под руководством профессора, д.х.н. Савельева Г.Г.
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Квантово-химическое изучение механизма взаимодействия полипиррола с молекулой этанола
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Полипирролы и являются перспективными материалами во многих областях электроники и нанотехнологии. Нами обнаружена газочувствительность этих высокомолекулярных соединений по отношению к парам этилового спирта.

В настоящий момент механизм взаимодействия поверхности полимерных пирролов недостаточно хорошо исследованы.

Нами были проведены квантово-химические расчеты механизма взаимодействия молекулы спирта с полимерными цепями незамещенного пиррола (цепь из пяти звеньев). Расчет проводился в программе Gaussian'03, в базисе B3LYP [1] методом 6-31G* [2].

Производилось пошаговое приближение молекулы этанола к полимеру, в результате чего выяснилось:

1. Приближение происходит без заметного энергетического барьера. (EEtOH + EpPyr =-97286,3082+ (-656441,0767)=-753727,3849 ккал/моль, EpPyr+EEtOH=-753740,5847). Энергетический выигрыш составляет 13,2ккал/моль.

2. Наиболее стабильная форма при приближении атома кислорода молекулы этилового спирта к пиррольному водороду на расстоянии 1,9722 Å, что соответствует физической адсорбции.

3. Дальнейшее приближение для изучения возможности образования химической связи оказалось энергетически невозможным.

4. Молекула спирта оказывает влияние на распределение электронной плотности.

Таким образом, установлено, что при взаимодействии этанола с полимерной цепью пиррола наблюдается физическая адсорбция, что на практическом уровне означает возможность восстановления газочувствительного элемента после воздействия газа. Изменение электронной плотности в присутствии газа является основой газочувствительности данного материала.
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В настоящее время для исследования структуры твердых тел чрезвычайно широко применяются дифракционные методы. При этом высокая интенсивность и монохроматичность синхротронного излучения открывают перспективы для решения принципиально новых задач в этой области. В данной работе предложен подход к исследованию структур в мезоскопическом диапазоне размеров, основанный на трехмерной реконструкции и анализе обратного пространства.


В эксперименте (ESRF, Гренобль) держатель с образцом вращали вокруг вертикальной оси на 180° с шагом 1-2 градуса. Для каждого угла поворота проводилась регистрация рассеянного излучения на двухкоординатном детекторе. Таким образом было получено трехмерное распределение интенсивности рассеяния для исследуемых объектов.


Для обработки данных была разработана компьютерная программа в среде Mathcad14. Преобразование изображений в трехмерный массив производилось с учетом фона, геометрии эксперимента, формы образца и кривизны сферы Эвальда. Визуализация обратного пространства выполнялась на псевдотрехмерном графике (рис. 1).


Данный подход позволил впервые детально исследовать структуру сверхрешеток CdSe  и природных/искусственных опалов. Синтез сверхрешеток проводился с использованием методов, предложенных в одной из работ [1]. В результате исследования было установлено, что нанокристаллы селенида кадмия формируют объемно-центрированную кубическую решетку с большим количеством дефектов. При температуре замерзания олеиновой кислоты структура претерпевает фазовый переход с переходом в ГЦК решетку. Было показано наличие корреляции ориентации кристаллографических осей сверхрешетки и отдельных нанокристаллов (рис. 1); указана возможная причина этого явления и предложен механизм формирования сверхрешеток.

Фотонные кристаллы получали самосборкой полистирольных микросфер размером 530 нм методом вертикального осаждения из раствора на подложку из ITO в поле силы тяжести или при наложении внешнего электрического поля U = +1.5 В ÷ -1.5 В. Было показано, что структура искусственных опалов может быть удовлетворительно описана в рамках модифицированной модели Вильсона [2], с преобладанием плотнейших слоев в ГЦК окружении. При этом наибольшая упорядоченность структуры (т.е. доля ГЦК слоев в СГПУ) достигается при напряжении -1.5 В. Предложено возможное объяснение различия в строении коллоидных кристаллов и механизм их формирования.
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В настоящее время всё большее и большее применение в промышленности, энергетике и науке находят радиоактивные изотопы различных элементов. В связи с этим значительно увеличились объёмы образующихся радиоактивных отходов (РАО), вопрос о безопасной утилизации которых остаётся открытым. Специалисты, работающие в области обращения с РАО, рассматривают различные концепции их утилизации. Одним из перспективных подходов, среди предлагаемых, является захоронение РАО в подземные геологические формации. Для анализа безопасности предлагаемого метода для окружающей среды и здоровья человека, следует учесть, что с течением времени возможно изменение геохимических условий и, как следствие, разрушение и окисление оболочки контейнера, в результате чего образуются оксиды железа, в том числе и магнетит (Fe304). Кроме того, магнетит может входить в состав горных пород, вмещающих хранилище. Плутоний является одним из основных компонентов РАО, поэтому для определения факторов, влияющих на его распространение в окружающей среде, важно понимание механизмов взаимодействия плутония с различными минералами, в том числе с магнетитом.


Проведенные ранее и описанные в литературе исследования зависимости сорбции плутония на магнетите от pH и времени, а также от концентрации веществ и аналогичное исследование для других радионуклидов: Th(IV), Np(V), U(VI), оставляют ряд вопросов о процессах, происходящих при сорбции. Пожалуй, самым главным из них является определение механизма взаимодействия плутония с поверхностью магнетита. Описаны гипотезы, объясняющие происходящие процессы, но нет окончательного подтверждения этих гипотез. Остаётся невыясненным вопрос о том, что приводит к изменению степени окисления плутония в растворе и на поверхности магнетита. Основной задачей, касающейся безопасности захоронения радиоактивных отходов, является предсказание процессов, происходящих на поверхности и в растворе при сорбции плутония на магнетите с течением длительного времени, что возможно только при понимании механизмов сорбции на молекулярном уровне.


На первоначальном этапе работы был синтезирован образец магнетита. Рентгенофазовый анализ полученных частиц показал отсутствие примесных фаз. С помощью уравнения БЭT по адсорбции азота при –1950С была определена удельная свободная поверхность полученного образца, которая составила 14 м2/г.


Все сорбционные эксперименты проводили в пластиковых флаконах в закрытом боксе в атмосфере азота, все рабочие растворы барботировались азотом для удаления СО2. В сорбционных экспериментах устанавливали концентрацию плутония ~10-9 М, используя исходный азотнокислый раствор смеси изотопов 242Pu, 239Pu, 238Pu. Концентрацию плутония определяли с помощью жидкостно-сцинтилляционной спектрометрии. Определение валентного состояния Pu проводили методом жидкостной экстракции теноилтрифторацетоном (ТТА) и диэтигексилфосфорной кислотой (Д2ЭГФК). 

Была проведена работа по определению сорбции Pu(IV) и Pu(VI) на магнетите в зависимости от времени от pH раствора. Было установлено изменение степени окисления плутония при сорбции на магнетите.

Термические превращения в наноразмерных системах In – MoO3
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В настоящее время в различных областях науки и техники широкое применение находят многослойные пленочные структуры. Процессы, протекающие на поверхности твердых тел и в тонких пленках, напрямую связаны с размерами объектов, прежде всего их толщиной, и поэтому принципиально отличаются от процессов, протекающих в массивных телах. Пленки, толщиной несколько нанометров, обладают особыми свойствами, отличными от свойств того же вещества в массивном состоянии, т.к. атомы поверхностного слоя связаны меньшим числом химических связей с соседними атомами по сравнению с атомами, находящимися в объеме.


Данная работа посвящена исследованию закономерностей изменения оптических свойств систем на основе индия и триоксида молибдена при воздействии теплового излучения. 


Пленки In – MoO3 и MoO3 –  In получали методом термического испарения в вакууме порошков индия и оксида молибдена (VI), последовательно осаждая их на стеклянные подложки. Образцы подвергали термообработке (Т = 473 – 623 К) в сушильном шкафу «Memmert BE 300» и муфельной печи. Спектры поглощения и отражения образцов регистрировали на спектрофотометре «Shimadzu UV – 1700» в диапазоне 190 – 1100 нм.


Изменения спектров поглощения и отражения после термообработки образцов зависят от первоначальной толщины пленок, температуры и времени обработки и последовательности наносимых слоев. Теоретически рассчитанный и экспериментально полученные спектры поглощения системы имеют одинаковый край поглощения  при λ = 320 нм. В отличие от теоретической, на экспериментальной кривой фиксируется максимум поглощения при λ = 870 нм и минимум при 420 нм, который соответствует коротковолновой области спектра поглощения пленки MoO3. В процессе термообработки на спектрах поглощения предварительно активированных пленок системы наблюдается уменьшение оптической плотности образцов во всем исследуемом интервале длин волн для обоих типов образцов.


Спектры поглощения и отражения систем In – MoO3 и MoO3 –  In  в значительной степени зависят от толщины контактирующих слоев и последовательности их нанесения. На вид спектров системы In – MoO3 наибольшее влияние оказывает подслой триоксида молибдена, так как вид и спектров поглощения, и спектров отражения схожи со спектрами оксида молибдена (VI). Так спектры поглощения In-МоО3 имеют характерный пик для триоксида молибдена в области 870нм (Т = 623К, d(In) = 4,67 нм, d(MoО3) = 19,85 нм). На оптические свойства гетеросистем типа MoO3 –  In  оказывают влияние оба компонента. Большее влияние оказывает тот компонент, чье содержание в системе больше. Особенно хорошо это заметно на спектрах отражения. Максимумы и минимумы на экспериментальной кривой системы MoO3 –  In  указывают на возможное образование нового соединения.


Были рассчитаны, построены и проанализированы кинетические кривые степени превращения пленок систем In – MoO3 и MoO3 –  In  в зависимости от толщины индивидуальных ингредиентов.

Установлено, что полоса поглощения с максимумом при λ = 350 нм обусловлена вакансиями кислорода с одним захваченным электроном [Va2+∙e]. Уменьшение максимума поглощения при λ = 350 нм, а также формирование максимума поглощения при λ = 870 нм при термообработке слоев гетеросистемы взаимосвязанные процессы и являются результатом преобразования центра [Va2+∙e] в [e∙Va2+∙e]. 

Изучение спиновых центров в нанокристаллическом оксиде кремния

Гришина Д.А., Скуридина Д.Д.
студент
Московский государственный университет  имени М.В. Ломоносова, 

физический факультет, Москва, Россия.

E-mail: Selena-1@yandex.ru

Физические свойства нанокристаллического кремния интенсивно исследуются в последнее время. Одной из важнейших характеристик этого материала является  гигантская поверхность (сотни м2/г). Вот почему это наиболее подходящая модель для исследования различных типов точечных дефектов. 


Исследуемые тонкие пленки были приготовлены PECVD методом при температуре подложки 300 оС и давлении кислорода 0.5 Торр. В качестве подложки было использовано стекло Корнинг 7059, или кремний. Толщина пленки составила 1 мкм. Готовый образец имел ориентацию (111). Размер нанокристаллов около 20 нм, согласно данным электронной микроскопии. Спектры электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) были измерены стандартным ЭПР спектрометром Bruker ELEXIS-500. 

Полученные ЭПР спектры имеют сложную форму и состоят из нескольких линий (см. рис.1, (1)). Спектры с достаточной точностью можно описать спин-гамильтонианом:                                                
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где β- магнетон Бора, Н — магнитное поле, g – фактор, А — константа СТВ, S , I – спины электрона и ядра. Первое слагаемое описывает взаимодействие спина электрона с внешним магнитным полем, второе есть вклад сверхтонкого взаимодействия, поскольку, 4.7% ядер атомов Si — парамагнитны. Рассчитанные из ЭПР спектра главные значения аксиально-симметричного g-тензора составили: gpar = 2.0095 ± 0.0005,[image: image65.wmf]0,0
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 gper = 2.0027 ± 0.0005 g3 = 2.0030 ± 0.0005. Согласно литературным данным, полученный ЭПР спектр можно отнести к дефектам типа А-центров (вакансия, захваченная междоузельным атомом кислорода) [1]. Приложение постоянного электрического поля к поверхности образцов приводило к изменению амплитуды линий (рис.1, (2)). Отжиг образцов при температуре 200о С в течении часа приводил к частичному восстановлению амплитуды некоторых линий ЭПР сигнала. Такое поведение сигнала можно объяснить, если предположить, что в наших образцах присутствуют различные конфигурации А-центров.  Неспаренный электрон под действием электрического поля смещается от Si-Si связи А-центра одной конфигурации к Si-Si связи другой конфигурации (не парамагнитной ранее), таким образом, мы можем осуществлять «переключение» между конфигурациями А-центров. Таким образом, основной тип спиновых центров в образцах - А-центры, их концентрация порядка 8*1015 см-3. Эти центры ограничивают транспорт носителей заряда, что влияет на работу микроэлектронных устройств [2]. Полученная информация может быть использована для создания устройств, основанных на окисленном нанокремнии.
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Формирование наночастиц при радиационно-химическом восстановлении ионов меди и серебра в полимерных системах на основе полиакриловой кислоты и поливинилового спирта
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Полимерные системы, содержащие наночастицы металлов, являются материалами с уникальными каталитическими  и электрофизическими свойствами. Свойства нанокомпозитных материалов определяются размерами наночастиц и их пространственным распределением в образце. Поэтому разработка методов получения нанокомпозитов с заданной структурой представляет высокую актуальность. Восстановление ионов металлов является основным способом синтеза металлических наночастиц. Применение радиационно-химических подходов в последнее десятилетие привело к значительному прогрессу с точки зрения получения химически чистых наночастиц регулируемого размера, благодаря возможности контролировать процессы восстановления, варьируя параметры облучения. Целью работы было получение экспериментальной информации о кинетике восстановления ионов металлов и особенностях формирования наночастиц в облученных полимерных системах. 


Для синтеза нанокомпозитов были использованы растворы  звездообразных макромолекул полиакриловой кислоты (ПАК), и полимерные системы на основе поливинилового спирта (ПВС). Макромолекулы ПАК могут образовывать комплексы с различными типами ионов металлов. В противоположность этому макромолекулы ПВС обладают слабой сорбционной способностью по отношению к катионам металлов. Для восстановления ионов металлов и получения наночастиц облучение проводили в отсутствии кислорода воздуха на рентгеновской установке и ускорителе электронов. 


Установлена возможность эффективного восстановления ионов меди и серебра и получения металлических наночастиц в исследованных растворах полимеров. Для облученных растворов комплекса ионов меди с полиакриловой кислотой и ионов меди в составе аквакомплекса методом оптической спектроскопии обнаружено, что восстановление меди в аквакомплексе происходит менее эффективно. При облучении растворов поливинилового спирта с ионами серебра на ускорителе электронов с энергией 100 МэВ образуются наночастицы серебра с широким распределением по размерам (от 2 до 30 нм). В присутствии звездообразных макромолекул полиакриловой кислоты образуются частицы с меньшим распределением по размерам и меньшего размера. Полученные экспериментальные данные показывают, что структура  исследованных материалов, размеры и распределение по размерам  наночастиц  определяются типом источника излучения, структурой и химическим составом используемых полимерных систем. Звездообразные макромолекулы ПАК выступают как микроконтейнеры, что обеспечивает существенно большую эффективность восстановления и контроль размеров образующихся наночастиц
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Дедюкин А.Е.
аспирант

Институт проблем нефти и газа СО РАН, лаборатория климатических испытаний, Якутск, Россия

E-mail: dedyukin@mail.ru

В Институте проблем нефти и газа СО РАН разрабатываются подшипники скольжения на основе политетрафторэтилена. Триботехнические испытания этих материалов до сих пор происходят в режиме сухого трения. В настоящее время практически все узлы трения работают в смазочной сфере. Поэтому испытания таких материалов со смазкой представляет наибольший интерес с точки зрения внедрения разрабатываемых подшипников скольжения в ответственные узлы трения современного машиностроения.


Триботехнические испытания полимерных подшипников скольжения проводились по схеме «диск-диск» на машине трения ИИ5018.


Разработан метод испытания со смазкой подшипника скольжения из антифрикционного материала на машине трения ИИ5018 производства Ивановского ПО «Точприбор». 


Камера для проведения испытаний материалов в смазочной среде, прилагаемая к машине ИИ5018 имеет ряд недостатков в экспериментальном плане. Так, она не позволяет быстро извлечь образец, чтобы измерить массовый износ, оперативно заменить одну смазочную среду на другую, использование камеры приводит к необходимости тщательной очистки ее после проведения испытаний для удаления продуктов износа и к большому расходу смазочного материала, что сказывается на себестоимости проводимых испытаний. Поэтому нами был разработан метод проведения испытаний материалов в смазочной среде, заключающийся в том, что контртело опускалось в ванну со смазочным материалом. Такое смазывание контртела позволяло быстро снять испытуемый образец, легко заменить смазочную среду и обеспечивало небольшой расход смазочного материала. Сравнительными испытаниями было доказано, что эти два метода смазывания образцов обеспечивают одинаковую величину массового износа . 


В качестве исходных материалов для трибологических испытаний использовали политетрафторэтилен марки Ф-4 (ГОСТ 10007-72) и различные наполнители.

В качестве смазочных сред при трении были использованы моторные масла марок М-8-В и М-10-Г2 (к) и индустриальное масло марки И-50А.


Приведены результаты триботехнических испытаний антифрикционных композиционных материалов на основе политетрафторэтилена с различными наполнителями в различных смазочных материалах. Установлено, что износ политетрафторэтилена и композитов на его основе существенного снижается при использовании жидких смазочных материалов.  Установлено, что смазочное действие использованных смазок обусловлено не только свойствами смазки, но и составом полимерных композиционных материалов. Показано, что для исходного политетрафторэтилена и композитов на его основе с нановолокнистым оксидом алюминия  лучшей смазочной средой является маловязкое моторное масло марки М-8-В, а для составов на основе смесей фторопластов- высоковязкое индустриальное масло марки И-А50. 

Электронно-оптическая структура нанотетраподов CdTe
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Полупроводниковые нанокристаллы уже не первое десятилетие привлекают к себе внимание исследователей, прежде всего относительной простотой синтеза и своими электронно-оптическими свойствами. Перспективность применения таких объектов обусловлена во многом и возможностью изменять эти свойства за счет варьирования размера и формы нанокристалов. Широкая экспериментальная база по исследованию оптических свойств сферических нанокристаллов подкреплена множеством работ по теоретическому расчету их электронно-оптической структуры. Прогресс в развитии синтетических методик получения анизотропных нанокристаллов поднял вопрос о влиянии формы нанокристалла на его свойства. Ранее был произведен рассчет электронной структуры тетраподов, нанопалочек и наностержней CdSe в приближении псевдопотенциала. Данный метод позволяет получить достаточно точную информацию об энергии электронно-оптических переходов и распределении волновых функций. Однако этот метод относительно сложный и времязатратный и систематическое исследование влияния отдельных параметров на свойства затруднительно. Более простым представляется расчет электронной структуры в приближении эффективных масс. Несмотря на множество допущений данный метод позволяет качественно, а зачастую и количественно описать свойства полупроводниковых нанокристаллов. При этом становится возможным исследование влияния размера, степени анизотропии и рассчет более сложных структур, таких как тетраподные наногетеростуктуры.


Электронно-оптическая структура нанотетраподов CdTe рассчитана в одночастичном приближении эффективных масс. Расчет проведен методом конечных элементов. Рассмотрены тетраподы с двумя различными размерами: с длиной лучей l=9 нм и толщиной d=2.2 нм и с длиной и толщиной 30 и 5.6 нм соответственно. Показано, что увеличение размера приводит к пространственной локализации электрона и дырки в различных частях тетрапода, т.е. к пространственному разделению носителей заряда. Предложено простое объяснение такого поведения на основе зонной структуры объемного CdTe. Результаты расчета рассмотрены с точки зрения симметрии волновых функций. Анализируется порядок энергетических уровней и степень их вырождения. Результаты расчета сопоставлены с экспериментальными данными. Показано, что при уменьшении размера тетраподов в 3 раза расхождение рассчитанной энергии первого электронно-оптического перехода с положением полосы люминесценции возрастает с 1.7% до 9.7%. Обсуждается применимость приближения эффективных масс для расчета нанокристаллов CdTe и гетероструктур на их основе.

Получение нанокристаллических твердых растворов на основе диоксида церия методом гомогенного гидролиза
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Нанокристаллический диоксид церия (CeO2-x) и материалы на его основе находят широкое применение вследствие своих уникальных физико-химических свойств. Диоксид церия входит в состав защитных покрытий, трехмаршрутных катализаторов, сенсорных устройств, биомедицинских препаратов и т.д. Особые функциональные свойства нанокристаллического СеО2-х обусловлены, в первую очередь, зависимостью его кислородной нестехиометрии от размеров частиц, которая наиболее ярко проявляется при их уменьшении до 5-10 нм. Дополнительного увеличения кислородной нестехиометрии нанокристаллического диоксида церия можно добиться за счет допирования элементами другой валентности, в том числе лантанидами.


На данный момент известно большое число способов получения твердых растворов на основе диоксида церия, допированного различными элементами, включая РЗЭ, с размерами частиц от 15 до 60 нм, в том числе методы гомогенного и гетерогенного осаждения, гидротермальной обработки, пиролиз аэрозолей и т.д. В свою очередь, методы, позволяющие получать твердые растворы с размерами частиц менее 10 нм практически отсутствуют.


В связи с этим, перспективной задачей является разработка новых методов получения твердых растворов на основе диоксида церия в нанокристаллическом состоянии.


В настоящей работе методом гомогенного гидролиза в присутствии  гексаметилентетрамина были получены твердые растворы на основе диоксида церия, допированные РЗЭ (Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Yb, Er) в различной концентрации (5, 10, 15, 20%). Установлено, что при увеличении концентрации допанта от 0 до 20 мольных % размер частиц уменьшается практически вдвое (от 7 до 4 нм). Исследована зависимость параметра кристаллической решетки от концентрации допантов. Согласно полученным результатам, при увеличении концентрации допирующих элементов от 0 до 20% параметр кристаллической решетки линейно увеличивается в соответствии с законом Вегарда. Показано, что полученные зависимости параметра кристаллической решетки от концентрации допанта хорошо согласуются с корреляционными зависимостями, описывающими влияние допирования на параметры кристаллических ячеек твердых растворов со структурой флюорита. 
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В работе рассматривается задача поиска оптимальной структуры и свойств композиционного материала при ограничениях на упругие, прочностные и теплофизические характеристики композита. В качестве минимизируемого функционала выбирается плотность материала. 

Для расчета эффективных упругих и теплофизических характеристик композиционных материалов был применен модифицированный метод асимптотического осреднения [1], согласно которому для прогнозирования эффективных свойств композитов решаются локальные задачи 
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L

 на 1/8 части ячейки периодичности, после чего вычисляются сами эффективные характеристики.
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Рис. 1. Структура ячейки периодичности для композита с 3D пространственно-армированной структурой


Используется моделирование с применением 4-узловых тетраэдральных конечных элементов. Для решения СЛАУ МКЭ используется метод сопряжённых градиентов.

В работе предложен численный алгоритм определения оптимальной структуры композиционного материала на основе конечно-элементного анализа, метода асимптотического осреднения и 
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 - преобразования.
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Одним из перспективных направлений в науке о полимерах и материаловедении последних лет является создание новых полимерных композиционных материалов (ПКМ), обладающих комплексом улучшенных или новых свойств. В связи с этим работы, направленные на повышение эксплуатационных свойств полимеров за счет совершенствования и изыскания новых методов их модифицирования, являются актуальными как с научной, так и с практической точки зрения [1]. ПКМ на основе политетрафторэтилена (ПТФЭ) широко применяются для изготовления различных деталей узлов трения изделий машиностроения. 


В данной работе рассматривается влияние ультразвуковых колебаний на механические и триботехнические свойства полимерных композиционных материалов  на основе ПТФЭ. Объектами исследования являются ПТФЭ марки Ф-4 и композиты на его основе, содержащие в качестве наполнителя фторопласт марки Ф-4НТД-2 и активированные природные цеолиты. 


Установлено, что воздействие ультразвука на порошковую смесь фторопластов  приводит к повышению на 25 % его прочности и в 1,8 раз относительного удлинения при разрыве по сравнению с исходным полимером.  Это, вероятно, связано с тем, что в условиях высокочастотных колебаний существенно снижается сила взаимодействия частиц композиционной смеси, они легко смещаются относительно друг друга и достигается значительное сближение и плотная упаковка всех частиц смеси [2],  благодаря чему достигается повышение физико-механических свойств ПКМ.


Для повышения износостойкости полимерную смесь модифицировали активированными природными цеолитами,  подвергнутых к УЗ-воздействию в растворе поверхностно-активных веществ (ПАВ). В качестве ПАВ использовали стеарат натрия. Известно [3], что диспергирование твердых веществ под воздействием ультразвуковых волн применяют для получения высокодисперсных и однородных суспензий. Присутствие ПАВ при этом оказывает двоякое действие: 1) выполняет функцию стабилизатора и модификатора поверхности получаемых частиц; 2) изменяет акустические параметры дисперсионной среды, тем самым влияя на условия возникновения кавитации. Установлено, что УЗ-воздействие наполнителя и полимерной смеси приводит к повышению износостойкости в 130 раз, эластичности многокомпонентного материала на 80 % по сравнению с исходным полимером и на 40% по сравнению с композитом, изготовленного по стандартной технологии.


На основании проведенных исследований показано, что воздействие энергии ультразвуковых колебаний на порошковые композиции из ПТФЭ или ПКМ на его основе вызывает значительное изменение механических и триботехнических свойств материала,  что делает перспективным использование разработанных материалов для изготовления не только триботехнических, но и уплотнительных деталей. 
Автор выражает благодарность своему научному руководителю к.т.н. Петровой П.Н. 
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Одной из актуальных проблем фундаментального материаловедения является создание твердотельного источника лазерного излучения в УФ диапазоне спектра. Наиболее перспективным путем ее решения представляется использование нелинейно-оптических (НЛО) активных веществ в качестве конверторов лазерного излучения путем использования эффекта генерации второй оптической гармоники (ГВГ). Основным классом по прозрачности и устойчивости к лазерному излучению являются бораты, среди них же аномально высоким сигналом характеризуются соединения Pb2B5O9L (L = Cl, Br). По отношению к своим аналогам свинцовые производные также резко выделяются [1]. Теоретический анализ отдельных связей в данной структуре выявил, что основной вклад в величину НЛО восприимчивости вносят связи бора и кислорода в каркасе. В этой связи существенным представляется эмпирическое выявление влияния на НЛО свойства Pb2B5O9L частичного замещения в них катионов свинца. В рамках представляемой работы мы провели синтез твердых растворов в системах: Pb2-хМхB5O9Сl (М=Eu;Ba;Sr), в которых было показано [2], что с уменьшением концентрации Pb(II) во всех исследуемых рядах наблюдается падение интенсивности генерируемого сигнала, что может быть связано с влиянием стереохимически активной неподеленной электронной пары Pb(II). Отсюда перспективными НЛО материалами представляются боратгалогениды металлов с неподеленной электронной парой, например, висмута.  Информация о таких фазах в литературе нами не обнаружена, поэтому поиск боратгалогенидов висмута стал  следующей задачей представляемой работы. 


Поиск осуществляли путем выявления фазовых соотношений в тройной системе Bi2O3-B2O3-BiL3. Составы образцов для исследования выбирали как точки пересечения разрезов, соединяющих попарно составы бинарных фаз на сторонах концентрационного треугольника. Условия отжига подбирали эмпирически: температура 600ºС, время 5 суток, таблетированные образцы, промежуточное перетирание, алундовые тигли или вакуумированные кварцевые ампулы. Рентгенографическое идентифицирование фазового состава конечных продуктов. На основании данных РФА построено изотермическое (600ºС) сечение диаграммы исследуемой системы. Показано, что в системе имеется одно новое соединение Bi4BO7L (L = Cl, Br). Квазибинарными разрезами являются: BiOL-B2O3, BiOL-Bi2B8O15, BiOL-Bi6B10O24, Bi4BO7L-Bi6B10O24, Bi4BO7L-Bi4B2O9, Bi4BO7L-Bi2O3, Bi4BO7L-BiOL (L = Cl, Br). Рентгенограмма Bi4BO7Cl полностью проиндицирована в предположении ромбической элементарной ячейки с параметрами: a=15,537(1), b=13,133(1), c=3,9318(5). Тестирование новой фазы методом ГВГ не выявило нелинейно-оптической активности, что скорее всего свидетельствует о центросимметричном характере кристаллической решетки этого соединения.

Работа выполнена при поддержке РФФИ, грант 08-03-00548а. 
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Изучение вкладов эффектов магнетосопротивления в стеклокерамике на основе манганита лантана-стронция. 
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Материалы, обладающие магнеторезистивными свойствами, находят множество применений. Одним из важных и перспективных направлений развития является компьютерная технология. В ней магнеторезистивные материалы могут быть использованы, например, для создания носителей информации: считывающие головки жестких дисков, работающие с высокой точностью и в большем интервале температур, магнеторезистивные элементы оперативной памяти MRAM (Magnetic Random Access Memory) время отклика и энергопотребление которой меньше чем у Flash- и DRAM-памяти. 


Для композитов на основе манганитов характерны два типа эффектов магнетосопротивления собственные (в частности колоссальное магнетосопротивление, проявляющееся в температурном интервале близком к температуре Кюри) и несобственные, туннельное магнетосопротивление, величина которого увеличивается с понижением температуры. Таким образом, становится возможным получить материал, обладающий значительными значениями магнетосопротивления в широком интервале температур.


Целью работы является исследование стеклокерамик в области составов                    La1-xSrxMnO3•(1±y)SrB2O4, где y<0.2, для выявления состава с наибольшей величиной магнетосопротивления, а так же изучение температурных и полевых зависимостей магнетосопротивления.


В ходе работы были получены стеклокерамики составов La1-xSrxMnO3•nSrB2O4 (система 1) и La1-xSrxMnO3•mLa2SrB4O10 (система 2), где n=1±0.4, m=1±0.3.

По данным РФА образцы, отжиг которых проходил при температуре выше 800˚С, состоят преимущественно из 3-х фаз: манганит лантана стронция состава La0.7Sr0.3MnO3, борат стронция SrB2O4 и борат лантана состава LaBO3.


Для определения выхода манганита был использован метод магнитометрии. Для оценки степени его замещения при синтезе стеклокерамики были изучены температуры Кюри. 
По результатам магнитометрии образцов стеклокерамики величина намагниченности насыщения у образца состава La0.7Sr0.3MnO3 * 1.1SrB2O4 составляет 15.4 э.м.е/г, а коэрцитивная сила не превышает 50 Э.
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Были получены полевые и температурные зависимости магнетосопротивления. Исследованы вклады отдельных эффектов магнетосопротивления (колоссального и туннельного) в суммарную величину.  Наибольшую величину эффекта показал образец La0.7Sr0.3MnO3 * 1.1SrB2O4 она составила 11% в поле 2000 Э при 77 К.

Влияние скорости нагрева на морфологию и свойства оксида цинка, получаемого гидротермальным методом
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Целью данной работы являлось изучение влияния скорости конвекционного и микроволнового нагрева на морфологию и свойства оксида цинка, получаемого гидротермальным методом.


Оксид цинка - вещество, имеющее широкий спектр применения. Такие его свойства, как прозрачность для видимого света, высокая подвижность электронов и устойчивая люминесценция при комнатной температуре дают возможность использовать его в качестве элементов полевых транзисторов, устройств связи на поверхностных акустических волнах, фотонных кристаллов, фотодетекторов, солнечных элементов, прозрачных электродов в жидкокристаллических дисплеях.


В последние годы для получения нанокристаллических оксидных материалов все более широкое применение находит гидротермальный метод, который позволяет управлять морфологией дисперсного продукта за счет варьирования параметров проведения процесса. Также стоит отметить гидротермально-микроволновой метод синтеза, основными преимуществами которого являются экономичность, высокая скорость нагрева и его равномерность. Несмотря на то, что по этой тематике выполнено большое количество исследований, управление распределением по размеру, пространственной ориентацией, морфологией, диаметром и аспектным соотношением наностержней оксида цинка, полученных гидротермальным и гидротермально-микроволновым методом, является вполне актуальным.


Гидротермальный синтез наностержней оксида цинка проводился с использованием 0,2 М водных растворов нитрата цинка и уротропина. Варьировалась либо скорость нагрева (от 2ºС/мин до ~10ºС/мин), либо температура синтеза (от 110ºС до 200ºС). Длительность синтеза оставалась постоянной. Гидротермально-микроволновой синтез осуществлялся с использованием тех же растворов, в том же интервале температур, но с большей скоростью нагрева (~25-30ºС/мин).


По результатам исследования полученных образцов методом рентгенофазового анализа (РФА) было установлено, они хорошо закристаллизованы и имеют структуру вюрцита. Параметры кристаллической решетки близки к указанным в базе данных JCPDS-PDF-2. Исследование спектра фотолюминесценции полученных образцов показало наличие характерного пика экситонной люминесценции (~380нм) и широкого пика в желто-зеленой области спектра, который можно связать с люминесценцией на дефектах. Показано, что последующий отжиг позволяет уменьшить люминесценцию в видимой области.


Исследование полученного оксида цинка при помощи сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) показало, что параметры синтеза, такие как скорость нагрева и температура, оказывают значительное влияние на размеры кристаллов. Средний диаметр наностержней менялся от 100 нм до 1 мкм, тогда как их длина менялась от 500 нм до 10-15 мкм. Было установлено, что при повышении температуры синтеза размер получаемых стержней также увеличивается. При использовании микроволнового нагревания вместо конвекционного размер наностержней уменьшается. Это можно связать с увеличением скорости нагрева.


Таким образом, варьируя температуру проведения процесса и используя различный тип нагревания (микроволновый и конвекционный), можно получить кристаллы оксида цинка с заданным аспектным соотношением, что может быть использовано в микроэлектронной технике и различных оптических устройствах.

Термические превращения наноразмерных систем In-MoO3
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Получение гетерогенных систем, выяснение закономерностей процессов, протекающих в них под действием термообработки, представляют для физики и химии твердого тела большой интерес. В настоящей работе представлены результаты исследований природы и закономерностей процессов в наноразмерных системах In-MoO3 различной толщины при термообработке при T=573K. 


Системы In-MoO3 были получены методом последовательного термического испарения в вакууме порошков индия и триоксида молибдена на установке «ВУП -5М» при давлении 2(10-3 Па. Подложками служили стеклянные пластинки. Образцы подвергали термической обработке в сушильном шкафу «Memmert BE 300» при температуре 573 К в течение 1 - 180 минут. Спектры поглощения и отражения образцов регистрировали на спектрофотометре «Shimadzu UV-1700». 


Установлено, что спектры поглощения и отражения до теплового воздействия зависят от толщины каждого из слоёв. По мере увеличения толщины пленки индия при постоянной толщине пленки MoO3 в большей степени проявляются характерные для индия полосы поглощения и отражения. При увеличении толщины пленки MoO3 при условии постоянной толщины пленки индия на спектральных кривых проявляются характерные для пленки MoO3 полосы поглощения и отражения. 


В процессе термической обработки на спектрах поглощения систем In-MoO3, толщина пленки MoO3 в которых значительно превышает толщину пленки индия, оптическая плотность образцов в интервале λ = 300…550 нм с максимумом λ = 350 нм уменьшается и, как следствие, край полосы собственного поглощения MoO3 смещается в коротковолновую область спектра и одновременно возрастает в интервале λ = 550…1100 нм с максимумом λ = 870 нм. Этот факт является свидетельством того, что значительный вклад в изменение оптической плотности системы In-MoO3 вносит пленка MoO3. 


Если толщина пленки индия значительно больше толщины пленки MoO3 то при термической обработке систем In-MoO3 больший вклад в изменение оптической плотности вносит пленка индия. Наблюдается уменьшение значений оптической плотности во всём исследуемом диапазоне длин волн. 


Для выяснения закономерностей протекания процесса термического превращения систем In-MoO3 были рассчитаны по уравнению кинетические зависимости степени превращения α = ( (() при λ = 870 нм 

α = (А обр. – А11) / (А21 – А11)

где А обр. оптическая плотность систем In-MoO3, А11, А21 – предельные значения оптической плотности систем In-MoO3 при λ = 870 нм до и после термообработки соответственно. 


Полоса поглощения с максимумом при λ = 870 нм связана со стехиометрическим недостатком кислорода и обусловлена вакансиями кислорода с двумя захваченными электронами [е(Vа)++ е]. Этот центр формируется в MoO3 при термической обработки систем In-MoO3 различной толщины 

е + [е (Vа)++] ( [е (Vа)++ е],

где (Vа)++ – анионная вакансия.


Для выяснения взаимодействия между пленками In и MoO3 в процессе приготовления и термообработки систем In-MoO3 были сопоставлены экспериментальные спектры поглощения систем со спектрами поглощения, индивидуальных пленок In и MoO3 аналогичной толщины.

Синтез и электрохимические свойства LiFeBO3
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Литий-ионная технология – наиболее актуальная и передовая аккумуляторная технология в современном мире, на её развитие инвестируется большое количество средств. Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) можно назвать одним из наиболее успешных открытий в области современной электрохимии материалов. В результате этого ЛИА стали самыми мощными, энергоёмкими и долгоживущими вторичными аккумуляторами. В литий-ионных батареях в качестве материала катода обычно используется  LiCoO2 [1,2]. Так как материал LiCoO2 очень токсичен и экологически не выгоден, разрабатываются и широко используются новые высокоэффективные катодные материалы, такие как LiMn2O4, LiFePO4, LiMnPO4. С целью поиска новых материалов, которые могут быть использованы в качестве катодных материалов для литиевых батарей, нами был синтезирован  и исследован борат лития-железа в качестве катодного материала для литий-ионных батарей.  Образцы были получены методом электрохимического синтеза в водной среде при комнатной температуре. Далее материал был высушен при комнатной температуре, затем обработан при помощи шаровой мельницы с добавлением и без добавления углерода. Полученный материал был прокален при 6000С.  Образцы проанализированы при помощи рентгенофазового метода анализа, который показал образование чистой фазы LiFeBO3. Методом электронной микроскопии (СЭМ) была доказана наноразмерность частиц. 
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Рис.1 а) Рентгенофазовый анализ LiFeBO3, b) электронная микроскопия (СЭМ) LiFeBO3

Для изучения электрохимического отклика системы были изучены циклические вольтамограммы литиевой батареи с композитным электродом на основе LiFeBO3. Полученные результаты позволяют заключить, что LiFeBO3, синтезированный электрохимическим методом, является перспективным катодным материалом для литий-ионных батарей. Разработка данного материала позволит значительно снизить стоимость литиевых батарей, а также увеличить стабильность и продолжительность их работы.  
Авторы выражают благодарность Алдабергенову М.К.
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В настоящее время особый интерес представляют неразрушающие способы контроля качества сложных в технологическом исполнении изделий, как вновь разрабатываемых, так и находящихся длительное время в эксплуатации. Техногенная катастрофа, произошедшая 17 августа 2009 года на Саяно-Шушенской ГЭС, высветила проблему исследований материалов при воздействии на них нагрузок, приводящих к деформации. 


Разрушение твердого тела начинается с поверхности: трение и износ по своей сути представляют собой поверхностные явления. Это определяет важность разработки методов наблюдения начальной стадии повреждения поверхности и, особенно, эффектов, связанных с влиянием активной внешней среды на механические свойства твердых тел и материалов. Наноиндентирование в последнее время занимает все большее место среди неразрушающих способов характеризации механических свойств твердых материалов в наношкале. Данный метод позволяет проводить деформирование в субмикрообъемах и исследовать его характеристики в зависимости от скорости, величины и характера прилагаемой нагрузки. 


Целью настоящей работы являлось установление доминирующих микромеханизмов пластичности в условиях высокоскоростной локальной деформации твердых тел при комнатной температуре.


В качестве объекта исследования использовались монокристаллы LiF и Si. Для определения номенклатуры структурных дефектов и механизмов деформирования была разработана методика определения энергетических характеристик процесса деформирования в условиях действия высоких локальных напряжений с использованием прибора для динамических измерений твердости в микро- и нанометровом масштабе, разработанного в ТГУ, который имеет разрешение по глубине – 1 нм и позволяет проводить испытания в широком диапазоне скоростей относительной деформации - от 10-2 до 102 с-1.


Нагружение материала осуществлялось симметричным треугольным импульсом силы варьируемой амплитуды и длительности.


Результаты измерений и расчетов показывают, что в исследованных материалах на ранних стадиях формирования отпечатка, так, например, в монокристаллах LiF при малых глубинах отпечатка (h от 100 до 300 нм) и высоких скоростях относительной деформации материала (ɛ'от 10-2 до 102 с-1), величина приведенной энергии Wприв (т.е. энергии приведенной на один ион деформированного материала) принимает значения  от 0,6 до 2 эВ, что соответствует энергии зарождения точечных дефектов в этих материалах. При h от 300 нм до 2 мкм и ɛ' от 102 до 10-2 с-1 Wприв уменьшается до значения 0,2 – 0,06 эВ, что соответствует дислокациям. Для монокристаллов Si величина Wприв остается достаточно высокой и не достигает значений соответствующих дислокационным механизмам.

Твердые электролиты состава Li1+xAlxTi2-x(PO4)3 для литий-воздушных аккумуляторов
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Энергопотребляющие устройства портативной электроники, а также гибридные автомобили и электромобили требуют создания новых типов аккумуляторных батарей с большой электроемкостью и удельной мощностью. На сегодняшний день, металл-воздушные элементы питания наиболее перспективны при решении упомянутых задач. При этом наилучшими энергетическими показателями и стабильностью в циклах заряд-разряд обладают литий-кислородные элементы питания. 


Основной проблемой, возникающей при эксплуатации таких аккумуляторов, является деградация металлического литиевого анода вследствие проникновения атмосферных газов (кислорода, углекислого газа и паров воды) во внутреннее пространство ячейки. Решением данной проблемы может стать замена традиционных жидких электролитов на основе апротонных растворителей на твердые литий-проводящие системы, способные «защитить» анод от паразитных химических реакций. Наиболее многообещающей заменой классического электролита являются стеклокерамические газоплотные литий-проводящие системы.


Объектами исследования в настоящей работе являются стеклокерамические литиевые проводники состава Li1+xAlxTi2-x(PO4)3, где x=0,2÷0,4. Для получения указанных составов был использован золь-гель метод. Прекурсорами выступали нитраты лития и алюминия, трет-бутилат титана и дигидрофосфат аммония. Керамические образцы получали путем отжига спрессованных под давлением 10 кбар таблеток при 800°С. Данные РФА свидетельствуют об образовании фазы твердого раствора Li1+xAlxTi2-x(PO4)3 с незначительными примесями AlPO4 и LiTi2(PO4)3. Анализ импеданс-спектров полученных таблеток дает оценку ионной проводимости ~ 10-4 См/см. Отжиг прекурсора при температуре 950°С с последующей закалкой в жидком азоте приводил к увеличению удельной ионной проводимости ~10-2 См/см, что, по-видимому, связано с образованием стеклокерамического материала. 

Поляризационные и электрореологические характеристики суспензий наноразмерных порошков ацетатотитанила бария, и титаната бария, полученных при стехиометрических соотношениях BaO/TiO2 (1:1 и 2:1)
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Титанат бария, является хорошо изученным сегнетоэлектрическим материалом со структурой преровскита АВО3. Широко используется в промышленности, в качестве конденсаторов обладая высокой диэлектрической постоянной и низкими диэлектрическими потерями при комнатной температуре. Важной задачей является получение порошков титаната бария с высокой однородностью состава, узким распределением частиц по размерам менее 100 нм. Это связано с разработкой миниатюрных многослоевых конденсаторов с высокой емкостью и созданием высокоэффективных электрореологических жидкостей (ЭРЖ). Электрореологические жидкости представляют собой суспензии ультрадисперсных поляризующихся частиц в диэлектрических жидкостях. При приложении внешнего электрического поля ЭРЖ быстро и обратимо меняет свои вязкоупругие свойства, что можно использовать в различных типах электроуправляемых устройств: муфтах сцепления, автомобильных амортизаторах, тормозных системах, клапанах, системах для полировки поверхностей и др.


В докладе представлены результаты золь-гель синтеза ультрадисперсных порошков ацетатотитанила бария при стехиометрических соотношениях BaO/TiO2 (1:1 и 2:1) и продуктов их термической обработки. Проведено исследование полученных материалов с использованием: рентгенофазового анализа, FT-IR спектроскопии, термического анализа, электронной микроскопии, дифференциальной сканирующей калориметрии. 
Изучены диэлектрические спектры суспензий полученных материалов. Выполнены электрореологические измерения в суспензиях порошков синтезированных материалов в силиконовом масле при различных значениях напряженности электрического поля и скорости сдвига.


По результатам рентгенофазового анализа ацетатотитанил бария полученный в соотношении BaO/TiO2 1:1 термообработкой при 800○С переходит в титанат бария, который в промышленности получают при температуре выше 1300○С. Рентгеновские спектры материала при соотношении BaO/TiO2 2:1 указывают на появление в материале фазы BaTiO3 при 800○С. Сравнение диэлектрических спектров 30% суспензий полученных материалов в силиконовом масле ПМС-20 показало, что диэлектрические характеристики систем существенно различаются, а поляризация суспензий не прокаленных материалов носит релаксационный характер. При этом время релаксации зависит от соотношения BaO/TiO2 в веществе, увеличиваясь для  BaO/TiO2 2:1. После прокаливания диэлектрические спектры суспензий не дают релаксационной картины.


С помощью реометра, модифицированного для измерений в условиях наложения электрических полей на плоскопараллельный зазор 1мм, измерено влияние напряженности электрического поля в диапазоне 0-6 кВ/мм на напряжение сдвига 30% суспензий при различных скоростях сдвига. Установлено, что напряжение сдвига суспензий порошков прокаленных материалов слабо зависит от напряженности электрического поля, в то время как суспензии не прокаленных материалов дают существенный электрореологический эффект, при этом напряжение сдвига суспензии ацетатотитанила бария с соотношением BaO/TiO2 2:1 выше, чем для ацетатотитанила бария с соотношением BaO/TiO2 1:1 в 1,5 раза при одинаковой напряженности поля и параметрах нагружения системы.

Работа выполнена при поддержке программы Президиума РАН No.21.
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В последнее время отмечается драматический рост внутрибольничных инфекций, вызываемых метициллинорезистентными  стафилококками, стрептококками, энтерококками устойчивыми к β-лактамным антибиотикам, а также макролидам, аминогликозидам, тетрациклинам и другим антибактериальным препаратам. В связи с  этим возросла потребность в новых антибиотиках, относящихся к группе гликопептидов, вызванных грамположительными бактериями, редким возникновением устойчивых к ним форм микроорганизмов для использования их в экстренных случаях при лечении инфекций, не поддающихся воздействию со стороны других химиотерапевтических средств. Одним из направлений развития нанотехнологий для медицины является создание новых материалов и методов для очистки антибиотиков от примесей. Представляет интерес метод выделения и очистки антибиотиков с применением новых сорбентов.  В данной работе представлены результаты исследований  сорбции антибиотиков-стандартов гликопептидной группы (ванкомицин, ристомицин А, тейкопланин А-2, эремомицин) на новые наноструктурные комплексы  на основе полимера полианилина (соль ПАН-НСl и основание ПАН-О) и его нанокомпозиты с углеродными нанотрубками [1]. На первом этапе была проверена и установлена активность антибиотиков-гликопептидов на Bacillus subtilis ATCC 6633 диско-диффузионным методом. Иммобилизацию веществ на сорбенты проводили в тридистиллированной воде по методу [2]. Сорбция проводилась при одинаковых условиях: массы  антибиотика и сорбентов; времени 18 ч., температуре Т=22°С. Анализ концентрации антибиотиков-стандартов гликопептидной группы в растворах до и после сорбции проводили методом обращеннофазной высокоэффективной жидкостной хроматографии (ОФ ВЭЖХ) на микроколоночном жидкостном хроматографе «Милихром А-02». При исследовании взаимодействия антибиотиков с сорбентами % варьировал от 27,3 до 91,6 для ПАН-НСl, от 0 до 62,3 для ПАН-О и от 13 до 100% - для углеродных нанотрубок в зависимости от структуры. Установлено, что включение ПАН в нанокомпозиты с углеродными материалами увеличивает их адсорбционные свойства. Эти данные могут быть использованы  при создании высокоэффективных сорбентов – фильтров  для деконтаминации из растворов различных примесей биологического происхождения, а также  для очистки и выделения антибиотиков из культуральной жидкости. Выражаю благодарность научному руководителю д.б.н. Ивановой В.Т. (НИИ вирусологии им. Д. И. Ивановского РАМН), а также за предоставленные сорбенты д.х.н. В.Ф. Иванову (Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН), к.х.н. И.Ю. Сапуриной (Институт высокомолекулярных соединений РАН), и антибиотики д.х.н. Г.С. Катруха (НИИ по изысканию новых антибиотиков им. Г.Ф. Гаузе РАМН). Работа частично поддержана грантами МНТЦ № 3070, 3718.
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ITO (indium tin oxide) представляет собой твёрдый раствор In2O3 и SnO2.  Главной особенностью ITO  является комбинирование оптической прозрачности и электрической проводимости. Пленки ITO широко используются в качестве прозрачных проводящих электродов в плазменных дисплеях и солнечных батареях. В большинстве случаев для нанесения слоев ITO используются вакуумные методы. Значительное упрощение может быть достигнуто при нанесении слоев ITO из растворов. В связи с этим получение коллоидных растворов наночастиц ITO является интересной и востребованной задачей.


Непосредственной целью данной работы было разработка методики получения проводящих коллоидных нанокристаллов ITO. Известно, что проводимость квантовых точек мала по сравнению с проводимостью объёмных полупроводников, однако их проводимость можно заметно улучшить введением примеси в структуру полупроводника. В случае In2O3 электронная проводимость появляется при введении в качестве примеси атомов Sn4+. Таким образом, в работе проведен синтез, и изучены свойства нанокристаллов In2O3  с различным содержанием легирующей примеси олова.
Синтез проводился в неполярном растворителе. Для синтеза нанокристаллов ITO в качестве прекурсоров использовались ацетат In, ацетат Sn (II), миристиновая кислота и длинноцепочечный спирт - додеканол. Синтез проводился методом быстрой инжекции додеканола при 280°С в раствор миристата In и миристата Sn в октадецене при постоянном токе аргона. После инжектирования прекурсора образцы отжигались в течение 1 часа.


Синтезировано 3 образца. Молярное соотношение In:Sn в образцах составляло 9:1, 8:2 и 7.5:2.5 соответственно. Характеризация полученных образцов проводилась с помощью метода оптической спектроскопии на спектрофотометре Varian Cary 50, методом просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ), методом рентгенофазового анализа (Rigaku D/MAX 2500), тестером (Fluke 77). 

Данные ПЭМ показали, что морфология образцов сложная, характерно срастание нанокристаллов. Характерный размер нанокристаллов 5,1 нм (для молярного соотношения In:Sn = 9:1 ), 4,9 нм (для молярного соотношения In:Sn = 8:2 ), 4,6 нм (для молярного соотношения In:Sn = 7.5:2.5).


Спектроскопические данные свидетельствуют о поглощении в области длинных волн, что можно объяснить поглощением, связанным с наличием свободных носителей заряда (электронами в зоне проводимости). Хвост полосы поглощения захватывает область видимого излучения, что приводит к сине-зелёной окраске образцов. Наблюдается зависимость положения полосы поглощения от размеров нанокристаллов.

Рентгенофазовый анализ показал индивидуальную фазу In2O3 , что может свидетельствовать о внедрении атомов олова в кристаллическую структуру In2O3  только на поверхности нанокристаллов.

Для измерения проводимости длинноцепочечный стабилизатор был заменён на короткоцепочечный - пиридин, имеющий сродство к поверхности нанокристаллов. Образец был нанесён на подложку с электродами. Удельное сопротивление образца 5.28*106 Ом*см. Удельная проводимость образца 1,9*10-7 Ом*см-1. Сопротивление образца уменьшается при нагревании, что коррелируется с поведением объёмных полупроводников. Толщина слоя ITO также влияет на сопротивление плёнки. Рассчитанно количество носителей заряда, приходящихся на одну квантовую точку, равное 7,3*10-3 ē (~ 1 e на 100 наночастиц), что может также свидетельствовать о том, что атомы олова Sn4+находятся на поверхности нанокристаллов.
Надмолекулярная организация пара-алкоксизамещенного тетрафенилпорфирина в плавающих слоях
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Тонкие пленки, в том числе полученные по методу Ленгмюра-Блоджетт, представляют огромный интерес для науки и промышленности. На основе тонких пленок строят эффективные сенсорные системы, они также используются с большим успехом в радиоэлектронике. В настоящее время одним из классов органических соединений, перспективных для создания сенсорных систем, являются производные порфирина. Если производные фталоцианина как объекты тонкопленочных технологий исследованы достаточно подробно, то для производных порфирина их строение в объеме и тонких пленках изучено значительно в меньшей степени. Поэтому в настоящей работе исследовалась надмолекулярная организация плавающих слоев производного порфирина на поверхности раздела фаз вода – воздух.

Построение модели молекулы соединения (R3=OC4H9) и расчет ее геометрических характеристик выполнены в программе HyperChem версия 7.5 (метод расчетов MM+).

Ленгмюровские слои формировали из раствора соединения в хлороформе                (С = 0,0445 %) на установке фирмы ФГУП «ГНЦ «НИОПИК» (Москва) при исходных степенях покрытия поверхности с = 45, 49, 59, 66, 74 и 83 %. Скорость сжатия слоя составляла 55 см2/мин.

Количественный анализ изотерм сжатия выполнен на основе подхода с использованием πA-π графиков. Каждый линейный участок соответствует стабильному состоянию слоя c площадью, приходящейся на молекулу (Amol), равной тангенсу угла наклона этого линейного участка. Структуру слоя характеризовали углом наклона молекул в стеке относительно границы раздела воздух – вода (ψ).

Анализ изотерм сжатия ленгмюровских слоев исследуемого производного порфирина позволяет выделить на соответствующих πA-π графиках линейные участки, соответствующие стабильному состоянию слоя: значение площади, приходящейся на молекулу (Amol), и область давлений в которой реализуется данное состояние.
Мезо-алкилоксизамещенный тетрафенилпорфирин с заместителем (-ОС4H9) в пара-позиции в плавающих слоях склонен к 3D агрегации. Однородные слои начинают формироваться только при начальной степени покрытия поверхности 45 %.
Во всех стабильных состояниях Amol не превышает (даже в области малых давлений при с = 45 %) площадь, приходящуюся на молекулу в плотнейшей упаковке, соответствующей edge-on расположению молекул. Следовательно, исследуемое соединение не образуют монослоевые структуры.


Сравнение Amol c Amod в плотнейшей модельной edge-on упаковке = 0,96 нм2 мезо-алкилоксизамещенного тетрафенилпорфина показывает, что в области приведенных давлений при исследуемых с формируются только бислои. Повышение начальной степени покрытия поверхности сопровождается увеличением угла наклона молекул относительно раздела фаз вода – воздух от ψ = 48( (с = 45 %) до ψ = 90( (с = 83 %). 
Пара-алкилоксизамещенный тетрафенилпорфирин был любезно предоставлен проф. А.С. Семейкиным.
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Суть магнитокалорического эффекта (МКЭ) заключается в адиабатическом изменении температуры образца и магнитной энтропии при изменении внешнего магнитного поля в результате перераспределения внутренней энергии магнитных веществ между системой магнитных атомов и кристаллической решеткой. Основанная на этом эффекте идея создания магнитного холодильника, работающего при комнатных температурах, получает в последнее время все больше сторонников, свидетельством чему является все возрастающее количество научных публикаций, посвященных этим вопросам.


Достигнуты значительные успехи и в получении материалов, обладающих высокими значениями МКЭ. Это позволяет вплотную приступить к конструированию и созданию конкурентоспособных магнитных холодильников, обладающих рядом преимуществ перед обычными холодильниками, среди которых экологическая безопасность, экономия электроэнергии, технологичность и т.д.


Обычно в качестве рабочего тела магнитных холодильников предлагаются такие магнитокалорические материалы, как сплавы Гейслера, интерметаллиды, гадолиний и т.д., а в последнее время список таких материалов пополнился перовскитными манганитами, где значения МКЭ весьма велики и наблюдаются вблизи комнатных температур.


Нами был обнаружен гигантский отрицательный магнетокалорический эффект в керамических образцах манганитов состава PrBaMn2O5,98 с упорядочение катионов А-подрешетки. Максимальное значение МКЭ наблюдается при температуре 250К и в поле 11,3КЭ изменение температуры составляет 5К.


В данной работе изучается влияние состава, степени упорядочения и кислородной нестехиометрии манганитов LnBaMn2O6-δ (Ln=La, Pr, Nd) на величину МКЭ и температуру, при которой эффект максимален.

Дефектная кристаллическая структура нестехиометрическихфаз Sr1‑xLaxF2+x (x =0.1 – 0.5)
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Нестехиометрические фазы M1-xRxF2+x (M = Ca, Sr, Ba, Cd, Pb; R ‑ редкоземельные элементы (РЗЭ)) являются основными продуктами высокотемпературных взаимодействий в системах MF2 – RF3. По ряду показателей кристаллы SrF2 имеют преимущество перед традиционными флюоритовыми материалами CaF2 и BaF2. Монокристаллы Sr1‑xRxF2+x с R = La, Ce, Gd перспективны как оптические материалы для конструкционной оптики УФ и ИК-диапазонов, для чего ранее ни SrF2, ни Sr1‑xRxF2+x не использовались. Для установления связей «состав-структура-свойства» кристаллов Sr1‑xRxF2+x (R ‑ РЗЭ) для таких важнейших свойств, как суперионная проводимость, оптические (включая ВУФ- и УФ-диапазон) и механические характеристики, необходимо изучить их дефектную (кластерную) структуру.


Из предварительных данных [1, 2] следует, что в кристаллах Sr1‑xRxF2+x на неизвестном пока участке ряда РЗЭ меняется конфигурация основного типа кластера дефектов. Это показано нейтронографическим обнаружением в кристаллах Sr1‑xRxF2+x с РЗЭ начала (La) и конца ряда РЗЭ (Lu) радикально отличающихся типов кластеров: тетраэдрического (по конфигурации РЗЭ) и окта-кубического. На этом изучение строения фаз Sr1‑xRxF2+x было приостановлено.

Нами методом рентгеноструктурного анализа впервые изучена концентрационная зависимость дефектной структуры фаз Sr1‑xLaxF2+x (x =0.1 – 0.5). Монокристаллы для исследования структуры выращены из расплава методом Бриджмена в атмосфере гелия и продуктов пиролиза тетрафторэтилена. Из средних частей кристаллических буль, имеющих диаметр 10 мм и длину 30 мм, перпендикулярно направлению роста были вырезаны диски толщиной 2 мм. Методика роста, морфология кристаллов и их препарирование описаны в [3]. Для ренгеноструктурного анализа отбирались оптически однородные участки дисков, которые обкатывались в сферы диаметром ( 150 мкм.

Все изученные кристаллы принадлежат к структурному типу флюорита, пр. гр. 
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. Во всех кристаллах Sr1‑xLaxF2+x обнаружены вакансии в позиции 8c и междоузельные ионы фтора в двух позициях 32f. Предложена кластерная модель строения твердых растворов Sr1‑xLaxF2+x (x =0.1 – 0.5). Согласно данной модели основной группировкой анионных дефектов в кристаллах Sr1‑xLaxF2+x является тетраэдрическая анионная группировка, которую образуют междоузельные ионы фтора в позиции 32f (Fint(32f)3) с максимальным смещением относительно основной анионной позиции 8c. Вокруг тетраэдрического анионного ядра кластера располагаются катионы La3+. Мы предполагаем, что изменения в анионном мотиве фаз Sr1‑xLaxF2+x (x =0.1 – 0.5) соответствуют образованию тетраэдрических катион-анионных кластеров [Sr4‑nRnF26].
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Одной из новейших технологий освещения, которая появилась в пределах прошлых двух десятилетий, являются органические светоизлучающие диоды (ОСИД) [1]. Эти устройства обладают широким (до 170º) углом обзора, пониженным энергопотреблением и обладают большей продолжительностью службы по сравнению с типично используемыми устройствами.

Простейший ОСИД представляет собой планарное устройство толщиной ~100 нм, нанесенное на стеклянную подложку и состоящее из прозрачного анода, слоя электролюминесцентного материала и катода. Для упрощения инжекции заряда медлу катодом и анодом зачастую вводят дополнительные слои с электронной (electron transporting layer – ETL) и дырочной (hole transporting layer – HTL) проводимостью.

В качестве материалов эмиссионного слоя широко используются органические полимеры и комплексы s-, p-, d- элементов, однако особое место занимают комплексы редкоземельных элементов (РЗЭ), из-за специфики механизма их люминесценции, а именно люминесценции центрального иона РЗЭ вследствие поглощения энергии органическим лигандом с последующей ее передачей на центральный ион, что позволяет получить высокий квантовый выход и монохроматическое излучение [1].

Ароматические карбоксилаты редкоземельных элементов обладают химической, термической и УФ стабильностью и интенсивной люминесценцией. Так, известно, что абсолютный квантовый выход Tb(bz)3 достигает 100%. Однако же полимерное строение многих из них не позволяет наносить тонкие пленки классическими методами. Известно, что можно переводить их в растворимую форму с помощью разнолигандного комплексообразования, но такие комплексы зачастую становятся менее стабильными.


В связи с этим был предложен принципиально новый подход к нанесению тонких пленок нелетучих нерастворимых ароматических карбоксилатов РЗЭ (Ln(Carb)3), а именно разнолигандное комплексообразование-разложение в тонкой пленке. Метод заключается в переводе карбоксилата в растворимую форму путем разнолигандного комплексообразования для нанесения его в виде тонкой пленки на подложку с последующим его разложением в результате термической обработки.


Апробация метода проводилось на примере феноксибензоата тербия (Tb(bz)3), а в качестве нейтрального лиганда был выбран трифенилфосфиноксид (TPPO), поскольку с ним известно образование комплексов такого типа, а температура его сублимации (200ºС) сравнительно невелика. В качестве методов исследования были использованы гравиметрия, элементные анализы (С, Н, Ln), фотолюминесенция, колебательная спектроскопия (ИК и КР).


На данном этапе работы показано, что разложение разнолигандного комплекса Tb(bz)3(TPPO)2 при 200(С приводит к отрыву TPPO и образованию продукта, состав которого по данным КР-спектроскопии соответствует Tb(bz)3.
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Возможность экспериментального измерения скорости протекания магнитных и магнитоструктурных переходов в металлах и сплавах
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Магнитокалорический эффект (МКЭ) заключается в изменении температуры магнитного материала при его намагничивании или размагничивании во внешнем магнитном поле. МКЭ возникает в результате перераспределения внутренней энергии магнитного вещества между системой магнитных моментов его атомов и кристаллической решеткой. Максимальной величины МКЭ достигает при температурах магнитного фазового перехода, например, в области температуры Кюри ферромагнетиков или при слиянии магнитных и структурных переходов.  В последнее время большой интерес вызывает исследование возможностей применения МКЭ для создания бытовых и промышленных  холодильников и тепловых насосов. Достичь большой мощности таких устройств можно только при высокой частоте термодинамических циклов с рабочим телом, использующим МКЭ, например, в конфигурации пластинчатой структуры [1]. Цель работы – создание экспериментальной методики исследования МКЭ ферромагнитных металлов и сплавов, находящихся в контакте с теплоносителем, включая измерение энергии и скорости протекания фазовых магнитных и магнитоструктурных превращений, индуцированных импульсным магнитным полем.


В докладе представлены результаты теоретических оценок достижимого временного разрешения установки в зависимости от толщин слоя теплоносителя и пластины материала с МКЭ, размеров пластин и скорости потока теплообменной среды. Оценки показывают, что при оптимальных параметрах временное разрешение может составить порядка 10-3 с.


Проведён выбор теплообменной среды и показано, что при применении жидкометаллического теплоносителя, такого как сплавы Ga, характерные времена теплообмена могут быть в несколько раз меньше, чем при использовании диэлектрических жидкостей, таких как вода или спирт. 
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Эффективные теплоизоляционные изделия на основе наноструктурированного вяжущего
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Перспективным направлением современного строительства является получение теплоизоляционных и конструкционно-теплоизоляционных материалов с улучшенными теплофизическими свойствами. Эффективными теплоизоляционными изделиями являются пустотелые пенобетонные блоки на основе наноструктурированного вяжущего, использование которых позволят сократить или исключить применение цемента при производстве.


Основным сырьем для получения наноструктурированного вяжущего является кремнеземистое сырье, измельченное по мокрому способу методом постадийной загрузки в шаровой мельнице. Могут использоваться как природные, так и искусственные кварцевые пески, содержащие не менее 60 % SiO2 [2].


Главным достоинством пустотелых пенобетонных блоков являются легкость и низкие показатели теплопроводности. Это обеспечивает эффективную теплоизоляцию конструкции при уменьшении нагрузки на фундамент. Производство пустотелых пенобетонных блоков на основе цементного вяжущего не получило широкого распространения в связи с недостаточными прочностными характеристиками материала для получения данных изделий. Для пенобетона плотностью 600 кг/м3 характерен придел прочности при сжатии 1–2 МПа [1]. Пенобетонные изделия на основе наноструктурированного вяжущего имеет более высокие прочностные характеристики, что связано с проведением операции по упрочнению, которая заключается в выдержке высушенного материала в щелочной среде. В результате прочность увеличивается в 2–4 раза в зависимости от объемной массы материала [3]. Коэффициент теплопроводности пенобетонного блока на основе НВ с плотностью 620 кг/м3 равен λ = 0,12 Вт/м 0С, а для пустотелого блока размером 400 × 200 × 200 мм с двумя цилиндрическими отверстиями, диаметром 80 мм, коэффициент теплопроводности составляет 0,094 Вт/м 0С, что говорит об эффективности использования таких изделий как теплоизоляционных. 


За счет присутствия пустот уменьшается масса конструкции, что упрощает процесс строительства, сокращает затраты на возведения стен зданий и уменьшает нагрузку на фундамент. Низкий коэффициент теплопроводности пустотелых блоков позволяет существенно сократить толщину несущей стены, тем самым увеличивается полезная площадь помещения. Пенобетонные пустотелые блоки на основе НВ являются эффективными теплоизоляционными изделиями, стоимость которых ниже чем у существующих аналогов. Соответственно можно прогнозировать широкое использование данных материалов в строительной индустрии. 
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Микроволновой синтез монодисперсных люминесцентных материалов на основе Y2O3:Eu

Карпухина Е.А.
Студентка 2-го курса
Московский государственный университет имени М.В.Ломоносова, 

химический факультет, Москва, Россия

E–mail: alisa.cat@list.ru

Создание ряда высокотехнологичных устройств (плазменных панелей, дисплеев с автоэлектронной эмиссией, высокоэффективных источников света нового поколения, термолюминесцентных дозиметров и т.д.) предъявляет строгие требования к функциональным характеристикам используемых при этом люминесцентных материалов, включая высокий квантовый выход люминесценции и заданное положение полос поглощения и испускания. Одними из самых перспективных и широко исследуемых люминесцентных материалов-источников красного света, отвечающих вышеперечисленным требованиям, являются активированные ионами Eu3+ порошки оксида иттрия (Y2O3:Eu). Следует отметить, что люминесцентные характеристики данного материала определяются прежде всего однородностью распределения допирующего иона в матрице; степенью ее кристалличности и микроморфологией конечного порошка.

В связи с этим основной целью работы являлась разработка простого в технологической реализации и экономичного метода синтеза монодисперсных порошков люминесцентных материалов на основе оксида иттрия, допированного ионами Eu3+ (Y2-xEuxO3, где x = 0 – 0.05), с контролируемой микроструктурой и высокой интенсивностью люминесценции.


В результате выполнения работы была создана методика микроволнового синтеза монодисперсных порошков Y2-xEuxO3 (x = 0 – 0.05) с частицами заданного размера с использованием методики медленного гидролиза в присутствии мочевины с последующим высокотемпературным отжигом. Был определен характер влияния условий синтеза, включая концентрацию исходного раствора, скорость охлаждения, температуру и продолжительность высокотемпературного отжига, на параметры распределения частиц получаемых порошков по размерам и интенсивность люминесценции образцов Y2-xEuxO3; Была выявлена линейная зависимость относительной интенсивности люминесценции синтезируемых порошков Y2-xEuxO3 от содержания иона допанта (х).
Работа выполнена при финансовой поддержке грантов РФФИ (№ 09-03-01067-а и 09-03-12191-офи_м) и гранта Президента РФ для молодых кандидатов наук (МК-179.2010.3).

Измерение параметра ячейки наноструктурированных флюоритовых фаз
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Нанофазные композиты, которыми являются кристаллы Sr1‑xRxF2+x (R = редкоземельные элементы (РЗЭ)), обладают улучшенными механическими свойствами. Это делает их перспективными оптическими конструкционными материалами (окна, линзы, призмы и т.п.). Ранее кристаллы Sr1‑xRxF2+x для этих целей не использовались, их оптические характеристики в УФ- и ИК-диапазонах и механические свойства не исследовались.


Важнейшей задачей материаловедения является получение материалов с заданными свойствами, которые можно варьировать в широком диапазоне. Изменение состава при сохранении структуры кристалла (путем образования твердых растворов) – эффективный путь получения материалов с заданными свойствами.

Для направленного изменения свойств кристаллов необходимы сведения об их дефектной структуре. Представленная работа является начальным этапом изучения дефектной структуры наноструктурированных флюоритовых кристаллов Sr1‑xLaxF2+х (x = 0.1 – 0.5) с целью расширения круга многокомпонентных фторидных материалов путем получения новых данных о связи их дефектной структуры со свойствами, определяющими направления практического использования. Кристаллы SrF2 до сих пор не получались в промышленном масштабе, в то время, как CaF2 и BaF2 – известны как основные оптические материалы, прозрачные в широком диапазоне длин волн.


Автором были приготовлены 5 образцов Sr1‑xLaxF2+x (х = 0.1, 0.2, 0.31, 0.4, 0.5) для дифракционного эксперимента. На рентгеновском дифрактометре XcaliburS Oxford Diffraction измерены параметры элементарных ячеек 5 образцов Sr1‑xLaxF2+x (х = 0.1, 0.2, 0.31, 0.4, 0.5). Методом МНК определен тангенс угла наклона концентрационной зависимости параметра элементарной ячейки фаз Sr1‑xLaxF2+x (х = 0.1, 0.2, 0.31, 0.4, 0.5): а = ао + kх (a0 = 5.8000 A). Он составил 0.13076 (S2= 5.17∙10-4, R2=0.9939). Рассчитанное [1] на порошковых образцах значение k составляет 0.1357 (S2= 3.2∙10-6). Полученное нами значение k, определенное на монокристаллах, совпадает с данными работы [1].


Полученные результаты эксперимента показали, что образцы Sr1‑xLaxF2+x однородны по составу.
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Стекла с наночастицами CuCl обнаруживают нелинейно-оптический отклик при малых плотностях энергии в диапазоне от 10-6 до 10-3 J/cm2 [1]. Целью данной работы является исследование нелинейно-оптических свойств стекол с нанокристаллами CuCl в наносекундном диапазоне на длинах волн 0.53 и 1.064 μm. 


В экспериментах использовались образцы калиево-алюмоборатного стекла и силикатного стекол. Образцы подвергались термообработке при температуре 412оС в течение 10 часов. Термообработка приводит к формированию в стекле нанокристаллов CuCl. По нашим оценкам в результате термообработки при данных условиях средний размер наночастиц составляет 7-10 nm.


Зависимость коэффициента пропускания от плотности энергии падающего излучения в сфокусированном пучке. На зависимости для λ= 0,53 μm, можно выделить две области с различным наклоном кривой относительно оси абсцисс. Первая часть, более пологая, соответствует диапазону плотностей энергии от 10-8 до 10-3 J/cm2. Вторая часть зависимости проявляет более крутой наклон в диапазоне плотностей энергии от 10-3 до 10-2 J/cm2. Аналогичную зависимость коэффициента пропускания от плотности энергии падающего излучения наблюдается для λ= 1,064 μm в диапазонах плотностей энергий от 10-7 до 10-3 J/cm2 и от 10-3 до 10-1 J/cm2 соответственно. Отметим, что относительное уменьшение пропускания больше для λ= 0,53 μm.


Эксперименты показали, что нелинейно-оптический отклик образцов проявляется в ограничении излучения. Для λ = 532 nm на зависимостях коэффициента пропускания от плотности энергии наблюдаются две области ограничения излучения. При малых плотностях энергии падающего излучения оптическое ограничение может быть связано с самодефокусировкой излучения при однофотонной генерации носителей заряда с глубоких примесных уровней в нанокристаллах CuCl. Результатом данного процесса является изменение эффективного показателя преломления стекла в области лазерного пучка и формирование отрицательной динамической линзы. При высоких плотностях энергии оптическое ограничение может быть связано с несколькими процессами, протекающими одновременно: двухфотонным поглощением [2], образованием отрицательной динамической тепловой линзы и фотогенерацией нестабильных центров окраски в нанокристаллах CuCl [1]. Нагрев нанокристаллов приводит к уменьшению эффективного показателя преломления в области пучка на Δn=2·10-5, а его градиент в сфокусированном пучке может достигать величины 10-2 cm-1. Это указывает на существенную роль тепловых эффектов в высокопороговом нелинейно-оптическом отклике. Фотогенерация центров окраски характерна для «медленного» фотохромизма и связана с захватом ионами меди свободных электронов и образованием нейтральных атомов меди. Аналогичный процесс может происходить и при наносекундном лазерном воздействии. Однако, в этом случае атом меди может находиться в возбужденном состоянии и центр окраски оказывается нестабильным с малым временем жизни.
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Поведение аморфного диоксида кремния в условиях захоронения РАО
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Одной их актуальных проблем современной ядерной энергетики является разработка долгосрочных безопасных хранилищ отработавшего ядерного топлива (ОЯТ) и радиоактивных отходов (РАО). Такие хранилища должны предотвращать распространение радионуклидов в окружающую среду на протяжении десятков тысяч лет. Поэтому необходимо долгосрочное прогнозирование поведения радионуклидов в условиях геологических хранилищ, определение факторов, влияющих на их миграцию в окружающей среде. Одним из методов, используемых в России на сегодняшний день для локализации жидких радиоактивных отходов (РАО), является их нагнетание в глубокие проницаемые песчаные горизонты. Кварц является одним из основных минералов присутствующих в таких хранилищах РАО. Коллоидные частицы аморфного диоксида кремния могут образовываться в условиях хранилища за счёт резкого локального изменения условий (кислотности, окислительно-восстановительного потенциала, температуры). При понижении температуры или давления насыщенного раствора кремниевой кислоты, происходит её конденсация, и в определённых условиях возможно образование коллоидной суспензии.


Целью данной работы является исследование факторов, определяющих морфологические и фазовые изменения SiO2 в условиях, симулирующих геологическое хранилище РАО. В качестве факторов, определяющих поведение SiO2, было исследовано влияние температуры, ионной силы и рН раствора, присутствие альфа-излучающего радионуклида.
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На первоначальным этапе работы были синтезированы микросферы аморфного диоксида кремния по методу Штобера. С помощью уравнения БЭT по адсорбции азота при –1950С была определена удельная свободная поверхность полученного образца, которая составила 329 м2/г. Методом динамического светорассеяния (ДСР) и просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) было установлено, что средний размер частиц составляет 150 нм (рис.1).
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Для определения поведения микросфер диоксида кремния в условиях захоронения РАО были проведены эксперименты по исследованию кинетики растворения и изменения морфологии диоксида кремния в зависимости от состава раствора и присутствия альфа-излучающего радионуклида. Для определения скорости растворения SiO2 измерялась концентрация кремния в растворе в различные промежутки времени. Полученные кинетические зависимости были обработаны в результате чего была рассчитана константа скорости растворения аморфного диоксида кремния. Для определения изменения морфологии частиц использовали методы ПЭМ и ДСР.
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Доделочные массы – это высоко наполненные мелкодисперсными веществами растворы полимеров. Эти растворы должны легко вдавливаться в места утрат памятника и затем, не вытекая, там отвердевать. Поэтому особое внимание было уделено выявлению закономерностей течения высоконаполненных растворов поли(мет)акриловых (со)полимеров (паст), как аналогов доделочных масс, применяемых для заделки трещин, выбоин и других утрат при реставрации памятников из камня.


Был установлен аномально-вязкий, обладающий тиксотропностью характер течения наполненных растворов (мет)акрилатов. Тиксотропные свойства растворов усиливались при увеличении в них концентрации  полимера и содержания наполнителя. Следовательно, исходные жидкие доделочные массы из глины, цементно-песчаных смесей и гипса, являясь высоконаполненными растворами полимеров, обладают развитой структурой тиксотропного характера. 


Основные свойства отвердевшей доделочной массы должны максимально приближаться к соответствующим характеристикам имитируемых пород камня. Это прежде всего достаточно высокая адгезионная и механическая прочность, стойкость к воздействию перепадов температур и влажности воздуха.

     Изучено влияние одноосного сжатия на деформационно-прочностные свойства полученных на основе полиакрилатных связующих твердых композитов из глины, гипса и цементно-песчаных смесей. Выявлен характер разрушения этих композиционных материалов в условиях одноосного сжатия и установлены факторы, определяющие их прочностные характеристики. Установлено, что глиняные доделочные массы ведут себя как упруго-пластичные материалы, а цементно-песчаные и гипсовые массы наряду с упругостью проявляют ползучесть и обладают пределом прочности. 

     Прочностные свойства доделочных масс определяются соотношением компонентов: наполнитель – полимер и седиментационной устойчивостью наполненной композиции. Увеличение содержания полимера сопровождается повышением адгезионных и прочностных характеристик доделочных масс. Наличие в макроцепи полимерного связующего звеньев метакриловой кислоты способствует повышению как механической прочности твердых образцов доделочных масс из глины, гипса и цементно-песчаных смесей, так и адгезионной прочности этих масс к камню (мрамору или граниту).

    Механические свойства твердых образцов доделочных масс снижаются значительно (в 1,5 – 2 раза) только после воздействия высоких температур (160(С), а также при замораживании в условиях повышенной влажности. Предположено, что причиной снижения механических показателей доделочных масс является ослабление адгезионного взаимодействия полимерного связующего с поверхностью частиц твердого наполнителя.

Получение керамических образцов на основе карбонатгидроксиапатитов для исследований in vitro
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Карбонатгидроксиапатит Ca10-xNax(PO4)6-x(СO3)x(OH)2 (КГА) – перспективный материал для замены костной ткани.  Он более точно воспроизводит состав кости по сравнению с немодифицированным гидроксиапатитом (ГАП) и обладает повышенной биорезорбцией вследствие микроискажений, возникающих при вхождении карбонат-иона в структуру апатита. Карбонат-ионы могут занимать две эквивалентные позиции в структуре ГАП, замещая гидроксил и/или фосфат-ионы с образованием карбонатгидроксиапатита А- и В- типа, соответственно. Однако важной проблемой вследствие внедрения карбонат-иона является снижение температурной стабильности получаемых КГА, что затрудняет получение керамических материалов, применяемых в имплантологии. Существует несколько подходов для решения данной проблемы, один из которых - высокотемпературный отжиг и дальнейшее охлаждение карбонатгидроксиапатитов в токе CO2.


Цель данной работы стало получение керамических образцов карбонат замещенных гидроксиапатитов с заданными физико-химическими и биологическими свойствами. В числе задач были (а) синтез карбонат замещенных гидроксиапатитов с разной степенью замещения их физико-химическое исследование; (б) получение керамических образцов при различных температурах спекания в токе CO2 и изучение тенденции изменения их кристаллографических параметров, ОКР и типа замещения в зависимости от степени замещения, температуры и атмосферы отжига; (в) исследование биоактивности керамических материалов на основе карбонатгидроксиапатита с помощью исследований in vitro. Полученные образцы были исследованы с помощью  РФА, ИК-спектроскопии, электронной микроскопии.


Синтез порошков наноразмерного карбонатгидроксиапатита смешанного A-B-типа производился по отработанной ранее жидкофазной методике при 80 °С в течение 24 часов согласно уравнению: (10-x) Ca(NO3)2 + (6-x) (NH4)2HPO4 + x Na2СO3 + (8-x) NH4ОH ( Ca10-xNax(PO4)6-x(СO3)x(OH)2 + (20-3x) NH4NО3 + x NaNO3 + (6-x) Н2О, где x=0, 0.25, 1.25, 2. Полученные замещенные гидроксиапатиты, спрессованные в таблетки,  подвергались отжигу при 830, 900, 1000, 1030 °С и последующему охлаждению в токе CO2.


В настоящей работе реализован подход по получению керамического материала из карбонатгидроксиапатита с применением среды СO2 при отжиге, что позволяет получать однофазные керамические образцы при повышенных температурах, которые могут быть использованы для дальнейших тестирований in vitro на клеточных культурах. Совокупность полученных данных позволяет также утверждать, что с изменением состава происходит смена превалирующего типа замещения: при малых степенях замещения OH- на CO32- (образование КГАП А-типа), при дальнейшем увеличении содержания CO32- происходит замещение PO43- (формирование апатита В-типа), сопровождаемое заметным сжатием кристаллической решетки КГАП. 

Разработка и исследование композиционных материалов на основе сверхвысокомолекулярного полиэтилена модифицированного оксидом алюминия.
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В современных условиях развития промышленного производства России остро стоит проблема улучшения качества продукции и повышения потребительского спроса. Рынок заставляет производителей решать задачи улучшения прочностных и эксплуатационных характеристик изделий при минимальных финансовых вложениях, т.е. проводить активный поиск новых износостойких и дешевых материалов и экономичных методов их изготовления. Отличительная особенность изготовления изделий из полимерных материалов модифицированных оксидом алюминия состоит в том, что материал и изделие относятся к области наукоемких технологий, и требует выполнения этапа опытно-конструкторских и опытно-технологических работ с целью оптимизации конструкции оснастки и технологических режимов. На этапах проектирования изделий из композиционных материалов, в зависимости от их состава актуальным остается вопрос оценки физико-механических свойств порошковых материалов и разработки моделей и методов расчета эксплуатационных характеристик изделий в сложных условиях температурно-силовых нагрузок. Оценка свойств материалов, полученных методами порошковой металлургии в зависимости от состава и режимов изготовления, в большинстве случаев методически ограничены эмпирическими зависимостями и требуют большого объема экспериментальных данных для построения математических моделей.


Цель работы: определение закономерностей компактирования материалов на основе сврхвысокомолекулярного полиэтилена (СВМПЭ) модифицированного оксидом алюминия.


В процессе работы решались следующие задачи: изучение морфологии исходных порошков; влияния различных факторов технологического процесса на процессы образования структуры компактов и конечные физико-механические свойства получаемых изделий.

Методами оптической микроскопии и растровой электронной микроскопии (JEOL JSM-7001F-Япония), рентгеноструктурного анализа (дифрактометр Bruker8 Advance-Германия), дилатометрии, твердости по Бринеллю (портативный тестер ТН160-Китай), исследовано влияние различных технологических факторов на конечные свойства изделия из СВМПЭ модифицированного оксидом алюминия.
Введение керамических частиц в состав полимерной смеси приводят к увеличению прочности, износостойкости, термической стабильности, увеличению теплостойкости. В процессе исследований, изучено влияние добавок оксида алюминия на прочность, твердость, коэффициент трения, рассмотрены вопросы оптимизации технологических режимов, прессования, спекания и проектирования технологической оснастки и оборудования.
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Оксид цинка является полупроводником с широкой запрещенной зоной (3.3 эВ) и рекордно высокой энергией связи экситона (60 мэВ), что делает его перспективным материалом для высокоэффективных светоизлучающих устройств в УФ и видимом диапазоне. Основной проблемой создания светодиодов и лазеров на базе ZnO является трудность получения стабильного p-типа проводимости. В последнее время становятся популярными гибридные структуры на основе окиси цинка и проводящих полимеров с дырочной проводимостью. Использование полимеров дает возможность создания устройств на гибких, легких и относительно дешевых подложках. Для этого необходимо использовать низкотемпературные методы синтеза оксида цинка и оптимальным образом организовать контакт ZnO с полимером. Наиболее подходящей морфологией, удовлетворяющей этим условиям, является массив из наностержней ZnO, перпендикулярно ориентированных на подложке.


Целью данной работы является создание гибридных структур на основе наностержней оксида цинка и проводящих полимеров.


Для синтеза использовали подложки из кремния n-типа и кварцевого стекла со слоем прозрачного проводящего оксида индия, легированного оловом (ITO). Предварительно, на поверхность подложки наносили затравки – наночастицы оксида цинка, полученные по одной из двух методик. В первой методике смесь 0.5М растворов ацетата цинка и гексаметилентетрамина накапывали на подложку и раскручивали со скоростью вращения 3000 об./мин. Полученный слой наночастиц подвергали сушке при 110°С. Вторая методика заключалась в нанесении на подложку тонкой пленки ацетата цинка из его раствора в этиловом спирте и последующем отжиге подложки при 300-350°С.


Рост наностержней проводили в герметичном сосуде при 110°С в течение 1-2 часов. Подложка находилась в растворе этилендиамина и ацетата цинка (концентрацию и pH раствора варьировали).


По результатам исследований в сканирующем электронном микроскопе поверхность подложки после синтеза покрыта равномерным слоем вертикально ориентированных наностержней, длина которых определяется временем синтеза и составляет от 800 нм до 8 мкм. Диаметр наностержней сильно зависит от концентрации и pH синтетической смеси и может контролируемо изменяться от 30 до 300 нм.


По данным X-Ray анализа наностержни относятся к фазе ZnO со структурой типа вюртцита и имеют общее направление текстуры перпендикулярно подложке. Межплоскостное расстояние по этому направлению соответствует плоскостям 002.

Исследование спектров фотолюминесценции с массива наностержней на кремнии свидетельствует о наличии глубоких центров излучательной рекомбинации, проявляющихся в виде широкого пика люминесценции в видимом диапазоне спектра. При низкотемпературном отжиге при 200°С соотношение интенсивностей экситонной люминесценции при 380 нм и дефектной  люминесценции увеличивается на несколько порядков, что говорит о нахождении глубоких центров на поверхности нанокристаллов. Результаты рамановской спектроскопии с неотожженных образцов подтверждают наличие адсорбированных ацетат-ионов, которые предположительно являются этими центрами и исчезают при отжиге.


На полученные массивы наностержней были нанесен слой полиэтилендиокситиофена, коммерчески доступного в виде водной суспензии. К полученной структуре были изготовлены контакты. Вольт-амперные характеристики полученных структур являются демонстрируют диодное поведение.

Термическое окисление GaAs под воздействием композиций оксида–активатора V2O5 с инертным компонентом Y2O3 с различным размером частиц
Кожевникова Т.В., Кострюков В.Ф., Миттова И.Я.
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При изучении процесса термического окисления арсенида галлия под воздействием композиций оксидов было установлено влияние наличия или отсутствия взаимодействий между оксидами композиции на характер зависимости толщины оксидного слоя на поверхности GaAs от состава композиции оксидов. При наличии взаимодействий между оксидами в композиции наблюдается нелинейная зависимость толщины оксидного слоя на поверхности GaAs от состава композиции, если же один из оксидов инертен как к другому оксиду композиции, так и к процессу окисления GaAs то, в широком интервале составов можно получить линейную зависимость толщины оксидного слоя на поверхности GaAs от состава композиции оксидов. Целью данной работы было установление влияния размера частиц оксидов композиции (на примере композиции V2O5+Y2O3) на характер зависимости толщины оксидного слоя на поверхности GaAs от состава композиции.


Окислению подвергали полированные пластины GaАs марки САГОЧ-1 с ориентацией (111), окисляемая сторона подложки – галлиевая. Исходные порошкообразные оксиды Y2O3 и V2O5 пропускали через серию сит. Для получения активаторов с наноразмерными частицами порошки с размером частиц ≤25 мкм измельчали в шаровой планетарной мельнице Fritsch. Полученные порошки исследовали методом просвечивающей электронной микроскопии (ЭМВ-100БР). Таким образом, для эксперимента были выделены три серии образцов: 1 – порошки с размером частиц 150-200 мкм; 2 – порошки с размером частиц 25-50 мкм; 3 –композиции оксидов с наноразмерными частицами.  

Использование такого инертного компонента, как Y2O3 позволило установить принципиальную возможность аддитивного линейного изменения толщины оксидного слоя на GaAs в зависимости от состава композиции Y2O3-V2O5 во всем интервале составов. Эта аддитивная зависимость сохраняется и для вторичных характеристик, таких как ускорение процесса по толщине по сравнению с собственным окислением.

Обнаруженные закономерности не изменяют своего характера при переходе от микрометрового размера частиц к наноразмерному. Однако, уменьшение размера частиц оксидов-активаторов приводит к незначительному снижению прироста толщины оксидного слоя. Показано (СТМ, РЭМ), что в условиях эксперимента размер частиц в композициях хемостимулятор – инертный оксид не влияет на морфологию образующихся пленок.


На основании результатов ЛРСМА установлено, что относительное содержание ванадия, в полученных оксидных слоях совпадает с таковым в исходных композициях, чего не наблюдалось ранее с другими инертными компонентами (Ga2O3, Al2O3). Таким образом, оксид иттрия, добавляемый к активатору, в качестве второго компонента, позволяет регулировать содержание хемостимулятора в полученных на поверхности GaAs оксидных слоях, что необходимо для создания газочувствительных сенсоров, работающих в широком диапазоне концентраций исследуемых газов.

Получение композиционных вяжущих с заранее заданными свойствами, прогнозируемыми на наноуровне
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В условиях имеющейся на сегодняшний день основной тенденции развития стройиндустрии, направленной на разработку и внедрение энерго- и ресурсосберегающих эффективных технологий очень актуально создавать материалы, свойства которых можно проектировать на стадии подготовки сырьевых компонентов.

Одним из наиболее перспективных материалов в области строительного материаловедения является композиционное цементное вяжущее.


В результате проведенных исследований выявлено, что кремнеземсодержащая порода различной генетической принадлежности как один из основных компонентов композиционного цементного вяжущего в силу своих типоморфных особенностей обладает различной фазово-размерной гетерогенностью. Более того, в зависимости от типа происхождения, кремнезем изначально имеет различное содержание наноразмерной составляющей [1]. 


Также, экспериментальным путем доказано, что наноразмерная составляющая кремнезема выполняет функцию активного компонента при получении бетонов на основе композиционных вяжущих, а прочностные характеристики конечного бетонного продукта имеют прямопропорциональную зависимость от содержания наночастиц в сырьевом материале (рис. 1).
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	Рисунок – Зависимость прочностных и фазовых характеристик синтезированных композитов от типа применяемого кремнеземсодержащего сырья: ряд 1 - % аморфной фазы в кремнеземсодержащем материале; ряд 2 – концентрация C-S-H в цементном камне, отнесенная к концентрации C-S-H в композите на основе перлита; ряд 3 – предел прочности при сжатии, композита, отнесенная  к прочности композита на основе перлита.





Таким образом, имея некий критерий зависимости можно говорить о направленном регулировании выходных параметров композиционных вяжущих путем варьирования содержания наноразмерной составляющей сырья. В данной работе используется самый простой и наиболее распространенный способ изменения содержания наноразмерной составляющей – это механоактивация.
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В настоящее время интенсивно развиваются технологии высокотемпературных  сверхпроводящих (ВТСП) материалов второго поколения (протяженные сверхпроводники). Они представляют собой сложные эпитаксиальные гетероструктуры на протяженных металлических подложках (лентах) из никелевых сплавов и состоят из буферных, сверхпроводящего и защитного слоев. 


Для ВТСП-материалов  второго поколения особое значение приобретает проблема создания простого, удобного и дешевого метода синтеза, позволяющего воспроизводимо получать протяженные функциональные слои высокого качества. Наиболее перспективными являются методы, основанные на химическом осаждении из растворов (ChemicalSolutionDeposition, CSD). Основными преимуществами такого подхода являются легкость введения различных компонентов в раствор, являющийся прекурсором, и возможность осаждения функциональных слоев без использования пониженного давления, что позволит  снизить конечную стоимость длинномерных лент сверхпроводников. Однако успешное развитие этого метода возможно лишь при наличии таких исходных соединений, которые образуют устойчивые растворы и пленки на поверхности никелевых лент и легко разлагаются с образованием нужного материала.


Наиболее часто используемыми материалами буферных слоев для ВТСП второго поколения являются различные тонкие пленки оксидов: CeO2, Y2O3, YSZ, CSZ, Ce2Y2O7. Задача данной работы состоит в синтезе эпитаксиальных тонких пленок буферных слоев на основе оксида иттрия, что подразумевает поиск подходящего прекурсора, оптимизацию условий нанесения и характеристику полученных слоев. 


Поиск прекурсоров проведен среди разнолигандных комплексов карбоксилатов, β-дикетонатов и нитратов РЗЭ с глимами, гликолями и аминоспиртами; предложена стратегия растворителя как лиганда, участвующего в разнолигандном комплескообразовании. Для характеристики РЛК использованы методы электроспрей и МАЛДИ масс-спектроскопии, элементного анализа, комплексонометрии, термогравиметрии. В работе оценены такие важные характеристики прекурсоров как их вязкость, углы смачивания, температура разложения и на их основе выбраны условия нанесения иттрий-содержащих тонких пленок. Исходя из близости параметров кристаллической решетки, в качестве подслоя был выбран MgO – монокристалл (001) и тонкий слой MgO, нанесенный на никелевую ленту.  Полученные тонкие слои проанализированы методами ЛРА, АСМ, РЭМ, РФА, EBSD. 
Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ № 080301012.
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Основой большинства функциональных материалов микроэлектроники и пьезотехники являются твёрдые растворы сложнооксидных перовскитовых (ABO3) соединений, характерной особенностью которых является нестехиометричность свойств за счёт летучести A-O (Pb, щелочные металлы (ЩМ)) компонентов (y-нестехиометрия), переменной валентности B-катионов (Ti, Nb, W), лёгкости "потери" кислорода (-нестехиометрия). Различие в структурных организациях указанных видов несовершенств, связанное с неодинаковостью порождающих их дефектов – точечных (-нестехиометрия), протяжённых (-нестехиометрия), – определяет их влияние на разные электрофизические характеристики: электропроводящие, пьезодиэлектрические. И если первое достаточно хорошо изучено, то роль нестехиометрии по соотношению катионов в формировании диэлектрических свойств рассмотрена в единичных работах, при этом в меньшей степени эти исследования коснулись соединений типа AIBVO3 (AI – ЩМ). Усилившийся же в последнее время интерес к бессвинцовым материалам и экологически безопасным промышленным технологиям побудили нас предпринять изучение свойств y  нестехиометрического ниобата натрия (НН).


Целью настоящей работы явилось установление закономерностей формирования кристаллической структуры, зёренного строения и диэлектрических свойств в НН с широкой вариацией индекса (yнестехиометричности.

Объект исследования – НН состава Na1-y□yNbO3-y/2□y/2 (y = 0; 0,02; 0,04; 0,06; 0,08; 0,10; 0,12; 0,15; 0,20, □ – обозначение вакансий).


Рентгенофазовый и прецизионный рентгеноструктурный анализы проводили методом порошковой дифракции на дифрактометрах ДРОН-7 и АДП.

Выявление зёренного строения керамик осуществляли термическим травлением полированных поверхностей образцов. Микроструктуру керамик исследовали визуальным наблюдением и по фотоснимкам, сделанным на микроскопе Neophot-21 (Karl Zeis - Vena) при 500-кратном увеличении.


Измерения температурно-частотных зависимостей относительной диэлектрической проницаемости, /0, и тангенса угла диэлектрических потерь, tg, неполяризованных образцов осуществляли в диапазонах (25 ÷ 700) оС, (25 ÷ 106) Гц на установке, включающей в себя измеритель иммитанса Е7-20.


Получены зависимости относительной диэлектрической проницаемости, /0, и тангенса угла диэлектрических потерь, tg, от температуры, Т, на различных частотах, f, переменного измерительного электрического поля и пиковых значений относительной диэлектрической проницаемости, (/0)max, температуры Кюри, Тк, и температурного гистерезиса, Тк, от значения индекса нестехиометрии, у.


Установлено, что при нарушении стехиометрии в А-подрешётке НН изменяются кинетика спекания (с участием жидкой фазы при малых y и твердофазное при y ≥ 0,06); динамика рекристаллизационных процессов (с чрезмерным ростом анизотропных зёрен при малых y и обычное формирование зёренной структуры при y ≥ 0,06); фазовая картина, обусловленная вариацией мультиплетности моноклинной ячейки; устойчивость сегнетоэлектрического состояния, ослабевающая по мере увеличения y; характер дисперсионных явлений ниже температуры Кюри (слабых и практически отсутствующих в зависимости от количества возникающей Q-фазы).
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В настоящее время активно развиваются исследования в области создания принципиально новых  материалов путем модификации их поверхности и придания им нового комплекса свойств, которыми они не обладали в первоначальном виде. Перспективным направлением является функцианализация поверхности наночастиц различными биополимерами. Подобные биополимерные покрытия отличаются биосовметимостью, экологичностью, т.к. являются биоразлагаемыми. Покрытия различаются по составу функциональных групп на поверхности, что актуально в прикладном отношении и открывает пути их дальнейшего использования. Так были разработаны нанозимы - принципиально новый класс катализаторов на основе функционализированных наночастиц. При  их конструировании и выборе каталитических компонент использовалась информация о структуре активных центров ферментов, в частности гликозидаз [1, 2].

В настоящей работе были исследованы гидролитические свойства нанозимов, способных вести процесс гидролиза (- и (-гликозидных связей биомассы, изучена кинетика гидролиза биомассы. Контроль за процессом проводился по накоплению глюкозы с применением гексокиназного метода и УФ-спектроскопии. Продукты гидролиза были проанализированы с помощью масс-спектроскопии. Показано, что скорость гидролиза под действием нанозимов при tº=80Cº и соотношении с биомассой (1:1, 1:2) сравнима со скоростью ферментативного гидролиза биомассы. Основными продуктами гидролиза являются мальтоза и глюкоза. На основе полученных результатов сделан вывод о том, что механизм действия полученного катализатора сравним с механизмом действия гликозидаз [3, 4].
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Наночастицы (НЧ) благородных металлов, диспергированные в диэлектрических матрицах, демонстрируют особые оптические и электрические свойства, позволяя использовать их при разработке новых сенсоров, в оптоэлектронике, нелинейной оптике, для хранения энергии и т.д. В качестве диэлектрической матрицы нанокомпозита все чаще рассматриваются полимеры. Недавно, для получения таких структур приобрел большое внимание метод полимеризации, индуцированной УФ. Он включает растворение и восстановление солей/или комплексов металлов одновременно с полимеризацией исходного мономера. Такой способ синтеза нанокомпозитов характеризуется низкими температурными условиями и более высокими скоростями полимеризации. Наряду с этим такие наноматериалы характеризуются простой и недорогой технологией изготовления.

В данной работе нанокомпозитные пленки серебро/полиакрилонитрил были изготовлены методом фотополимеризации. Для получения полимерной матрицы использовался акрилонитрил (АН). В качестве соли металла применялся нитрат серебра (AgNO3). Процесс осуществлялся при помощи УФ излучения (λ = 365 нм; мощность 0.155 мВт/см2) в присутствии фотоинициатора (ФИ) 2,2-диметокси-2-фенил ацетофенон. При синтезе структур изменялись концентрации AgNO3 и ФИ в исходной смеси.

Из исследований просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) обнаружено, что частицы серебра обладают квазисферической формой, однородно распределены в объеме полимера и имеют относительно малый разброс по размеру. При увеличении содержания AgNO3 и постоянном количестве ФИ (15 мас.%) размер НЧ Ag растет от 3.5 нм до 13 нм. Это возможно связано с одновременным увеличением вероятностей восстановления катионов Ag+ и встраивания анионов NO3- в полимерную цепочку. Последнее делает полимер более пластичным, снижая его стабилизирующие свойства и, тем самым, увеличивая диффузию серебра. Зависимость плотности нановключений от количества AgNO3 имеет немонотонный характер. При низкой концентрации нитрата серебра формируется малое количество зародышей и вероятность объединения их в более крупные частицы невелика. Увеличение содержания AgNO3 до 10 мас.% вызывает рост не только диаметра НЧ, но и их плотности. Напротив, при больших концентрациях соли металла роль коалесценции нановключений Ag возрастает, а их плотность, соответственно, падает. Этому способствует огромное количество зародышей и низкая стабилизирующая способность полиакрилонитрила. При возрастании количества фотоинициатора в смеси (содержание AgNO3 10 мас.%) наблюдается уменьшение размера НЧ от 10 нм до 1-2 нм. Важно отметить, что наряду с уменьшением размера металлических включений наблюдается увеличение их плотности. Повышение содержания ФИ ведет к более быстрой полимеризации, а, следовательно, к более быстрому увеличению вязкости матрицы и уменьшению диффузии серебра, приводящее к большему числу маленьких НЧ.

В работе показана возможность контроля морфологии НЧ металла, диспергированных в полимере, путем изменения концентрации нитрата серебра и фотоинициатора в стартовых смесях. Одновременные процессы полимеризации АН и восстановления Ag+ позволяет формировать наночастицы, однородно распределенные в объеме полимера.
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В настоящее время одномерные наноструктуры, такие как нанотрубки, нанонити, а также ансамбли из наночастиц привлекают внимание исследователей как с фундаментальной, так и с практической точек зрения. Это объясняется уникальными физико-химическими свойствами нитевидных наноструктур, которые могут быть применены в различных областях науки и техники, в частности, в магнитных устройствах хранения информации со сверхвысокой плотностью записи.


С химической точки зрения перспективным методом получения наноструктур с требуемыми характеристиками является темплатный метод синтеза (от англ. template — шаблон), основанный на использовании пористых матриц. Сущность данного метода заключается в том, что, ограничивая рост новой фазы в определенных направлениях, матрицы влияют на форму и взаимное расположение наночастиц. 


Целью настоящей работы является получение бездефектных одномерных металлических (магнитных) наноструктур на основе самоорганизующихся пористых пленок анодного оксида алюминия. 


Использование в данной работе в качестве темплатов пористых пленок анодного оксида алюминия обусловлено их упорядоченной плотнейшей гексагональной упаковкой цилиндрических пор, расположенных перпендикулярно поверхности мембраны, а также химической инертностью и механической прочностью. В первой части работы плёнки оксида алюминия были получены методом двухстадийного анодирования в щавелевой кислоте при постоянном напряжении в 40 В. В результате чего образовывался упорядоченный массив пор, основные характеристики которого: расстояние между порами 105 нм, диаметр пор 85 нм, высота пор 96 мкм, пористость 10%


Во второй части работы на основе пористых пленок оксида алюминия методом электроосаждения были получены анизотропные магнитные наноструктуры кобальта. Данный синтез проводили в трехэлектродной химической ячейке в потенциостатическом режиме, используя в качестве электролита раствор состава 0,3М CоSO4 + 0,2M H3BO3. Измерение потенциала осаждения производили относительно насыщенного хлорсеребряного электрода сравнения. В результате работы были получены нанонити, повторяющие структуру пор матрицы. Фронт роста наночастиц кобальта, исходя из данных растровой электронной микроскопии, был однородным.


В процессе исследования роста нанонитей кобальта были сделаны две серии образцов при варьировании потенциала осаждения: одна на поверхности золота, другая в порах матрицы. Было установлено, что при использовании золота наблюдается практически прямо пропорциональная зависимость плотности тока от потенциала осаждения. В случае осаждения в порах матрицы имеется локальный максимум при напряжении -1 В. Наличие локального максимума является следствием того, что при высоких потенциалах осаждения помимо роста нанонитей металла происходит конкурирующая реакция − выделение водорода. Образуемый в ходе реакции газ частично блокирует поры и тем самым снижает площадь поверхности электрического контакта. Также с полученными образцами был проведен масс-спектральный анализ, в результате которого было выявлено, что наибольшее значение выхода металла по току при заполнении пор матрицы достигается при напряжении -1 В и составляет 83%, а наименьшее при -3 В и составляет 28%, что также хорошо согласуется с конкурирующим процессом выделения водорода.

Разработка материалов для костных имплантатов на основе гидроксиапатита кальция, пирофосфата кальция и стекол в системе CaO-P2O5
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Для исправления и лечения костных травм и дефектов в последнее время разрабатываются материалы на основе минерала костной ткани гидроксиапатита (ГАП, Ca10(PO4)6(OH)2) и других фосфатов кальция. Их преимущества основаны на химической схожести с неорганической составляющей кости и заключаются в нетоксичности, биосовместимости и биоактивности.


Kостные имплантаты в зависимости от методики лечения должны обладать биорезистивностью (сопротивляемостью к растворению в среде организма) или биорезорбируемостью (постепенным или полным растворением в организме по мере нарастания новой кости), что определяется фазовым составом материала. Наибольшей резистивностью обладает ГАП.

Целью работы было исследование взаимодействия ГАП и пирофосфата кальция (ПФК, Ca2P2O7) с фосфатными стеклами при получении резорбируемого керамического материала. Взаимодействие ГАП и ПФК со стеклами в системе CaO-P2O5 может благоприятно влиять на снижение температуры спекания, уплотнение и повышение прочности материала, содержащего только ГАП или ПФК. Для ГАП взаимодействие с фосфатными стеклами приведет также к повышению резорбируемости конечного материала. Отдельно фосфатные стекла обладают быстрой скоростью резорбции и невысокой прочностью, что препятствует их использованию в качестве материала для костного имплантата. 


Были сварены 2 состава стекол в системе CaO-P2O5, соответствующие 2-м легкоплавким эвтектикам, с содержанием CaO, равным 18,9 (1-ый состав) и 30,3 (2-ой состав) масс. %. Рассмотрены составы ГАП с добавлением 5, 10, 15, 20 масс. % каждого стекла. Аналогичные составы рассмотрены для ПФК. Прессовки смеси ГАП и стекла 1-ого состава обжигались при 900 и 1000 0С; прессовки ГАП со стеклом 2-ого состава – при 1000, 1100 0С с выдержкой в течение 6 часов в каждом случае. Данные образцы материалов и исходные порошки стекла исследовали с помощью РФА, SEM-микроскопии, элементного анализа; оценены линейные усадки и относительные плотности образцов. Аналогичная работа проведена для составов, содержавших ПФК. Установлены условия варки стекол.


Для образцов, содержавших изначально ГАП, получены следующие данные. По результатам РФА полученные образцы содержали фазы ГАП и трикальций фосфата (ТКФ, Ca3(PO4)2) в качестве основных после обжига. Изученные фосфатные стекла незначительно влияли на уплотнение и линейную усадку полученных композитов.

Для образцов, содержавших изначально ПФК, показано следующее. По данным РФА полученные образцы содержали фазы ПФК, а также фазу CaP2O6  в качестве основных после обжига в зависимости от исходного состава. Данные составы стекол благоприятно влияли на уплотнение и линейную усадку полученных композитов. Полученные керамические образцы могут рассматриваться в дальнейшем как биосовместимые резорбируемые материалы для костных имплантатов.

Новые возможности управления свойствами наночастиц, получаемых методом лазерной абляции твердых тел в жидкости
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Лазерная абляция в жидкостях - хорошо известный метод для получения коллоидных растворов наночастиц. Наряду с лазерной абляцией существуют химические способы получения коллоидов. Но в отличие от абляции, у химических способов получения имеются недостатки. Например, в результате химических реакций, в коллоидном растворе остаются продукты реакций, которые тяжело либо невозможно удалить из раствора. Лазерная абляция лишена таких недостатков.

В последнее десятилетие множество работ было посвящено изучению свойств наночастиц, полученных при лазерной абляции твердых тел в жидкости. Актуальностью этой работы является то, что авторы связали характеристики поперечного сечения лазерного пучка, использованного для получение наночастиц с их свойствами. В ходе работе было показано, что в зависимости от картины интенсивностей, проецируемой при помощи маски на поверхность мишени, меняются такие свойства наночастиц, как размер и спектр люминесценции.
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	Рисунок 1. Спектр люминесценции ZnSe квантовых точек, полученных при абляции кристалла ZnSe в 95% этаноле излучением лазера на парах меди. Люминесценция возбуждалась излучением азотного лазера с длиной волны 337 нм. 1 - с использованием маски. 2- без маски.
	Рисунок 2. Распределение по размерам наночастиц Si, полученных при абляции 200 фс титан-сапфировым лазером в 95% этаноле. Черные столбцы - с маской, серые - без маски



Таким образом, модулирование профиля интенсивности лазерного пучка на мишени позволяет целенаправленным образом влиять на свойства наночастиц при лазерной абляции твердых мишеней в жидкостях, в частности, на их функцию распределения по размерам и люминесцентные свойства. Такая возможность является актуальной для практических применений наночастиц в медицине и биологии.
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Синтез и физические свойства R1-xCaxCoO3+z (Eu, Sm; x=0-0.5)  
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Соединения R1-xCaxCoO3+z (R=РЗЭ) обладают переходом диэлектрик-металл вблизи комнатных температур, что делает привлекательным их использование в качестве  основы различных переключающих устройств и сенсоров. Также в виде пленок из них могут быть сформированы структуры, работающие в качестве болометров или тепловых сенсоров. Высокая чувствительность резистивного перехода к внешнему давлению открывает возможность их использования в качестве датчиков давления. 

Ранее было установлено, что перовскиты R1-xCaxCoO3+z оказываются неустойчивыми для РЗЭ малого ионного радиуса в условиях стандартного керамического синтеза. 
Устойчивость к диссоциации с выделением кислорода падает с уменьшением ионного радиуса R3+.  


Работа посвящена синтезу соединений R1-xCaxCoO3+z (Eu, Sm; x=0-0.5) в керамическом и тонкопленочном виде.

Разработаны методики получения керамик и порошков R1-xCaxCoO3+z при x =0 - 0.5 для R=  Eu, Sm. Проведёны рентгенографическое исследование структуры и границ области устойчивости твердых растворов. Выполнены измерения электрических свойств керамических образцов зависимости от температуры методом 4-х зондового измерение электрического сопротивления на основе криостата замкнутого цикла до 15К. Проведены измерения зависимости магнитной восприимчивости от температуры и рассчитан вклад в намагниченность ионов Со3+ для серии Eu1-xCaxCoO3. Методом иодометрического титрования рассчитана нестехиометрия по кислороду для керамических образцов. 


Кроме того, в работе предложена методика MOCVD-синтеза эпитаксиальных пленок R1-xCaxCoO3-z на подложках LaAlO3 в ориентации (001). Получение эпитаксиальных пленок таких твердых растворов осуществлено с использованием подхода, основанного на эффекте эпитаксиальной стабилизации фаз на монокристаллических подложках с когерентной структурой. Состав тонкоплёночных материалов изучали методом резерфордовского обратного рассеяния.

Бифазная резорбируемая керамика, полученная из октакальциевого фосфата
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В последнее время прикладываются значительные усилия по созданию бифазных или многофазных материалов на основе порошков фосфатов кальция (ФК), обладающих заданным пределом резорбирования, в частности, резко возрастает интерес к биорезорбируемой керамике, полученной из ФК с соотношением Ca/P меньше, чем у гидроксиапатита [1]. Основная трудность при получении многофазных материалов – синтез мелкокристаллических порошков, которые будут затем использоваться при получении биокерамики. В нашей работе предложен метод получения бифазной керамики Са3(РО4)2/Са2Р2О7 (ТКФ/ПФК) из порошков различного фазового состава,  получающихся при разложении октакальциевого фосфата Са8(НРО4)2(РО4)4∙5Н2О (ОКФ). 

ОКФ синтезировали гидролизом брушита CaHPO4∙2H2O в ацетатном и фосфатном буферных растворах при постоянном перемешивании, варьируя  pH и температуру [2]. Показано, что ОКФ образуется в ацетатном буферном растворе при температуре 40°C; pH=6,5 при температуре 60°C; pH=5,75 и при температуре 90°C; pH=4,5. Эти условия являются оптимальными.  При уменьшении pH в первых двух случаях или температуры – в третьем скорость гидролиза резко падает. По данным РЭМ кристаллы ОКФ пластинчатые, около 10 мкм в длину,   форма сильно зависит от условий синтеза.  Получившиеся порошки и исходный ОКФ были исследованы методами растровой электронной микроскопии (РЭМ), ИК-спектроскопии и методом рентгенофазового анализа (РФА).

Температурную обработку ОКФ проводили при температурах 150, 200, 300, 400, 450, 500, 600, 650 и 700°C, время выдержки 1 час для каждой температуры [3]. Качественный состав получившихся при термообработке порошков был проведен методом РФА. Получено, что формирование ПФК происходит при температуре 200°C, а ТКФ – в температурном интервале от 650 до 700°C. Из порошков, полученных отжигом при температурах 450, 600 и 700°C, были сформированы образцы плотной бифазной керамики.
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Полимерные и полимерные композиционные материалы (ПКМ) играют прогрессивную роль в развитии приборо- и машиностроения, которая заключается не только в возможности замены различных материалов и сплавов, но и в повышении надежности и долговечности деталей машин и особенно деталей узлов трения. Материалы с повышенной прочностью можно получить, комбинируя полимеры с другими материалами (металлами, оксидами металлов, графитом, углеродным и стекловолокном, керамикой и т.д.). 


При введении 2 мас.% нанонаполнителя в обработанный ПТФЭ деформативность материала повышается - на 23%, модуль упругости на 14% по сравнению с чистым полимером при сохранении прочности. Из литературных данных известно, что такое изменение свойств композитов объясняется трансформацией ленточной структуры ПТФЭ в более упорядоченную - сферолитную при введении механообработанных наночастиц ШМ [1]. При механической активации наполнителя одновременно с диспергированием и увеличением поверхности частиц происходит их перевод в высоковозбужденное состояние, характеризуемое повышенными значениями поверхностной энергии [2]. Подобные изменения в модификаторе будут сопровождаться повышением активности по отношению к полимерному связующему и способствовать формированию адгезионного контакта на границе полимер-наполнитель, приводящего к  увеличению прочностных показателей ПКМ [3]. 


Использование полярной органической жидкости (этанола) приводит улучшению физико-механических характеристик. Жидкости с активными функциональными группами ослабляют межмолекулярное взаимодействие макромолекул ПТФЭ, увеличивая их подвижность, что способствует более равномерному распределению наношпинели магния, глубокому проникновению его частиц в объем связующего и усиливает координационную способность неорганических наполнителей по отношению к полимеру [4].
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Метод локальной гипертермии является одним из наиболее эффективных способов лечения раковых заболеваний. Раковые клетки более чувствительны к тепловому шоку, чем здоровые, поэтому, за счет введения в организм ферромагнитных веществ с температурой Кюри (Тс) в районе 43-50(С, в месте локализации опухоли создаётся локальный перегрев. В данной работе предлагается использовать твердые растворы на основе La1-xAgyMnO3+ со структурой перовскита. Данные твердые растворы позволяют получать материалы с Тс, близкой к необходимой. Целью данной работы является исследование магнитных свойств порошков La1-xAgyMnO3+ в зависимости от метода и условий синтеза.


Основными методами синтеза указанных выше твёрдых растворов являлись так называемый «бумажный» метод синтеза и метод пиролиза аэрозолей. Порошок состава La0.8Ag0.17MnO3+ был синтезирован обоими методами. Значительным отличием данных методик является то, что в случае «бумажного» метода синтеза порошок получается после сжигания пропитанных раствором нитратов обеззоленных бумажных фильтров и дальнейшего отжига при 800(С, pO2=1 атм в течение 30 часов. В случае синтеза методом пиролиза аэрозолей порошок получается после пропускания аэрозоля, генерируемого ультразвуком, через горячий реактор. Однако для получения конечного материала в случае пиролиза аэрозолей необходимо дополнительное окисление продукта  при 800(С, pO2=1 атм. В работе было изучено влияние длительности окислительного отжига (5, 30 и 100 часов) на магнитные свойства порошков. Таким образом, в работе проведено тщательное исследование свойств порошков, синтезированных «бумажным» методом и методом пиролиза с различной продолжительностью окисления. Все образцы были исследованы методом рентгенофазового анализа (РФА). Показано, что данные составы являются однофазными со структурой ромбоэдрически искаженного перовскита. Контроль катионного состава проводили методами рентгеноспектрального микроанализа (РСМА) и масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой.

Длительность окисления пиролизных порошков не влияет на структурную природу материала (на рентгенограммах не обнаружено никаких сдвигов или уширений линий). Однако магнитные свойства образцов меняются существенным образом: Тс растет с увеличение времени окисления, что может быть связано со спеканием образцов. Методом йодометрического титрования дополнительно проверено, что средняя степень окисления марганца не меняется в зависимости от длительности окисления, что подтверждает зависимость магнитных свойств от спеченности образцов. Изучение температуры стабилизации (Тстаб) суспензии образцов в переменном магнитном поле показывает иное поведение: Тстаб и мощность разогрева достигают максимума при 30 часах, что мы связываем с особенностью пробоподготовки образцов для данных измерений, в ходе которой происходит разбиение спекшихся агрегатов и тем самым понижение Тстаб и мощность разогрева.
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Материалы на основе гексаферрита стронция SrFe12O19 являются магнитотвердыми 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. Особый интерес представляет синтез однодоменных наночастиц, которые могут характеризоваться высокими значениями коэрцитивной силы. Для достижения высокой плотности магнитной записи информации необходимы частицы гексаферрита минимального размера, обладающие достаточной коэрцитивной силой (более 3000 Э). Перспективным методом получения таких наночастиц является стеклокерамический метод, при котором исходное гомогенное стекло подвергается термической обработке. Варьируя условия отжига, можно контролировать зародышеобразование и рост кристаллов гексаферрита из стекла. Получаемые таким образом кристаллы изолированы друг от друга матричными фазами, что позволяет получать не агломерированные наночастицы гексаферрита путём растворения матрицы.


Синтез образцов стекла осуществляли путём быстрой закалки оксидного расплава между вращающимися стальными валками. Синтезированные образцы стекла состава 14SrO×6Fe2O3×12B2O3 были подвергнуты термической обработке при температурах 500 – 950 ºC. Коллоидные растворы SrFe12O19 были получены путём обработки стеклокерамики в разбавленной уксусной кислоте. Порошки наночастиц SrFe12O19 были получены упариванием коллоидных растворов.


Выделенные наночастицы исследовали методами СЭМ, ПЭМ, ИСП-МС, рентгеновской дифракции, магнитометрии и ДТА. Коэрцитивная сила наночастиц, выделенных из коллоидных растворов, достигала 3800 Э.


Метод динамического светорассеяния показал, что положение максимума распределения по размеру рассеивающих центров в коллоидном растворе совпадает со средним диаметром выделенных наночастиц, определённым по микрофотографиям. Это говорит о том, что наночастицы в коллоидном растворе изолированы друг от друга. Полученные в этой работе коллоидные растворы стабилизированы за счёт заряда на поверхности частиц, их ζ-потенциал лежит в интервале 40-65 мВ, что говорит о достаточной устойчивости синтезированных коллоидных растворов и указывает на наличие положительного заряда.


При помощи СЭМ были исследованы структуры, возникающие в результате процессов самоорганизации, происходящих при высыхании капли коллоидного раствора во внешнем магнитном поле.
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Смешанный оксид лантана и лютеция LaLuO3 обладает высокой диэлектрической проницаемостью (k = 22 в аморфном состоянии) и является перспективным материалом затвора металл-оксидых полевых транзисторов (MOSFET). Этот оксид входит в семейство смешанных оксидов РЗЭ общей формулы LnLn’O3 со структурой перовскита. Получение этих фаз из исходных оксидов затруднено вследствие низкой теплоты реакции и кинетических затруднений, однако образование фазы может быть облегчено посредством эпитаксиальной стабилизации[1]. Одним из кандидатов на роль стабилизирующей подложки является MgO (Fm-3m, a = 0,4213 нм), для которого рассогласование параметров с LaLuO3 (Pbnm, a = 0,5826 нм, b = 0,6022 нм, c = 0,8380 нм) менее одного процента.

В задачи данной работы входит изучение возможности формирования тонких эпитаксиальных пленок LaLuO3 методом химического осаждения из раствора (CSD). По сравнению с другими способами осаждения пленок (такими как PLD и CVD) этот метод обладает рядом преимуществ, к которым относится простота технического оформления и высокий контроль стехиометрии образующихся пленок. В качестве прекурсоров используются пропионаты лантана и лютеция, что обусловлено их низкой молекулярной массой, высокой растворимостью, а так же стабильностью их растворов по сравнению с алкоголятами.


Индивидуальные пропионаты лантана и лютеция выделены и охарактеризованы методами элементного и термического анализа, рентгеновской дифракции, ИК и КР спектроскопии. Исследована растворимость пропионатов в пропионовой кислоте и воде. Растворы индивидуальных пропионатов и их смеси в соотношении 1:1 исследованы методом масс-спектрометрии с лазерной десорбцией и ионизацией. Охарактеризованы процессы старения растворов разной концентрации, проведено определение вязкости и углов смачивания на подложках (00l) MgO.


Пленки из растворов пропионатов РЗЭ осаждали методом центрифугирования (spin-coating). Пленки металл-органических прекурсоров (as-deposited) характеризовали методом КР спектроскопии, а отожженные пленки оксида – методами рентгеновской дифракции, атомно-силовой микроскопии и локального рентгено-спектрального анализа.
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Основными недостатками кремнеземистой керамики являются низкая прочность и высокая хрупкость. Проведенные нами экспериментальные исследования показали, что армирование каолиновой глины частицами «зеленого» карбида кремния позволяет существенно повысить прочность на сжатие и изменить характер разрушения керамики. Установлено, что при оптимально заданных параметрах (15-20% частиц зеленого SiC со средним диаметром около 10 мкм, температура спекания 1200оС, 2 часа в воздушной среде со скоростью нагрева 5 град/мин) достигается максимальный эффект: прочность керамического материала повышается в 3-4 раза [1]. 


Очевидно, что увеличение прочности и изменение характера разрушения объясняется процессам происходящими на микро- и наноуровнях основной характеристикой которых является область когерентного рассеяния (ОКР). Однако расчет ОКР сложной многокомпонентной керамической системы представляет собой трудную задачу. Например, расчет ОКР для оксидов кремния Si02 в сырой глине и в спеченной керамике по классической методике осложняется по объективным причинам – интенсивности дифракционных линий разных порядков  сильно различаются для разных типов кристаллических решеток, что приводит к  значительным погрешностям. 
Предварительные результаты показали, что усовершенствование метода позволит использовать значения эффективных размеров ОКР для управления процессами формирования структур с заданными параметрами. Результаты расчетов представлены в таблице. 

Таблица. Результаты расчета ОКР для различных веществ.

	Si
	SiC
	SiO2

	Т, 0С
	ОКР, нм
	Т, 0С
	ОКР, нм
	Т, 0С
	ОКР, нм

	950
	26,2
	20
	43,1
	20
	125,7

	1000
	20,9
	1200
	31,6
	900
	66,6

	1050
	22,1
	1400
	40,1
	950
	56,9

	1100
	22,6
	
	
	
	



Из таблицы видно, что температура обжига существенно влияет на величину ОКР, при этом отмечено, что минимальное значение соответствует максимальным структурным превращениям. 

Полученные результаты позволяют интерпретировать происходящие в системе процессы на наноуровне, подбирать наиболее оптимальные условия синтеза, что в конечном итоге позволит создавать керамические материалы с заданными свойствами.
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Методами рентгеновской прецизионной дифрактометрии изучены процессы фазовых превращений, идущие в 50 мкм фольге сплава Pd-5.3ат.% In-0.5ат.% Ru после ее электролитического гидрирования при плотности тока 10mA/см2 в течение 0,5ч  и последующей длительной релаксации (8200 ч.).


Обнаружено что гидрирование приводит к образованию двух фаз, обогащенных водородом: (- фазы, содержащащей количество водорода 0.35, и (- фазы с содержанием водорода 0.04. В областях когерентного рассеяния (ОКР) (100) образовалось  98 % (- фазы, в ОКР(111) – 90%  (- фазы. Разница в концентрации ( - фазы в ОКР разных ориентировок  обусловлена тем, что энергия образования плоских зародышей  ( - фазы  больше  для ОКР(111).

      Установлено, что процесс (→( превращения при релаксации характеризуется наличием инкубационного периода: для  ОКР(100) – 250ч и 300ч для ОКР(111) и может быть описан Дебаевским законом (exp(-t/()). Установлено, что величина ( для ОКР(100) равна 2700ч, а для ОКР(111) – 4500ч. Также установлено, что закон дегазации остается неизменным и при более длительных временах релаксации. Действительно, согласно этому закону для 8200ч в ОКР(100) должна существовать только (- фаза, что и было подтверждено экспериментально  (содержание ( - фазы не превышало 5%). 
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Кроме того, длительная релаксация после гидрирования привела к тому, что период решетки, рассчитанный по экспериментальным данным, стал меньше периода решетки для ( - фазы, что объясняется аномально высокой концентрацией вакансий (Vac) в матрице (до 3ат.%). Причем, в ОКР(100) для 8200ч, помимо основной фазы, содержащей 5.3ат%Ru и 3ат.%Vac, обнаружены дополнительные фазы, период решетки которых соответствует (-фазе, с концентрацией индия в 1ат.%, и фазы, в которой атомов индия практически нет. В этих фазах концентрация одиночных вакансий  достигает 5.5ат.%. 

      Поскольку в результате длительной релаксации среди ОКР(111) сохраняется большее количество областей (- фазы, то установлено, что среди ОКР(111) есть одновременно области (- и (- фаз, содержащие помимо 5.3ат.% In, фазы с  6.5, 8.0  и 8.8 ат.% индия. Также есть фазы, в которых концентрация индия составляет 2.5 и 0 ат.%. В этих областях концентрация одиночных вакансий составляет 2.5 и 4.5 % соответственно (рис.1).


Таким образом, можно заключить, что наличие дополнительных фаз и сложная форма дифракционных линий  свидетельствуют о том, что насыщение фольги сплава Pd-5.3ат.%In-0.5ат.%Ru водородом и длительная релаксация приводят к его расслоению на области с разной концентрацией индия, в которых обнаружена аномально высокая концентрция вакансий.                               
Получение нанокомпозитного металлорганического полимерного материала на основе серебросодержащего полиакрилонитрила и исследование их электрохимических свойств
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В настоящее время в системах мониторинга окружающей среды широкое распространение получили сенсоры резистивного типа (т.е. электрические химические сенсоры), используемые для определения различных токсичных газов благодаря высокой чувствительности, относительно низкой стоимости и простоте конструкции, поэтому разработка технологии получения электропроводящих плёнок на основе серебросодержащего полиакрилонитрила и создания на их основе сенсоров газа является актуальной.


В данной работе для формирования сенсорного элемента раствора были выбраны: полиакрилонитрил (ПАН) в качестве плёнкообразующего электропроводящего компонента, нитрат серебра (AgNO3) в качестве легирующего компонента для повышения селективности и адсорбционной активности ПАН, диметилформамид (ДМФА) в качестве растворителя обоих компонентов. Для получения пленок на основе серебросодержащего ПАН использован золь-гель метод.

Пленкообразующие растворы для получения плёнки ПАН, содержащей AgNO3, готовили так: брали соответствующую навеску AgNO3, ПАН и растворяли в 10 мл ДМФА при нагревании, перемешивая до полного растворения, чтобы получить раствор c содержанием серебра по массе 1% и 3%, брали из пересчета количества серебра на количество нитрата серебра. Навеску ПАН брали одной массы – 0,4 г. 


Затем наносили на подложки из кварцевого стекла методом полива, которые предварительно обезжиривали кипячением в изопропиловом спирте в течение 10 мин.
Полученные образцы выдерживали в течение 24 ч. при комнатной температуре для равномерного распределения легирующей добавки в структуре полимера.


Термообработку полученных образцов проводили в термошкафу при температурах 200˚С и 250˚С на воздухе в течение 14 часов, затем плёнки остывали постепенно в течение 5 часов.


Для проведения исследований электрохимических свойств на поверхности плёнок формировались серебряные контакты с помощью электропроводящего клея.
Измерения поверхностного сопротивления и исследования температурных зависимостей полученных образцов проводились с использованием тераомметра Е6 – 13А. Поверхностные сопротивления полученных образцов при комнатной температуре составляют 3·1011 Ом (1% содержащей Ag, температура отжига 2000С) и 2.7·109 Ом (3% содержащей Ag, температура отжига 2500С). Проведенное исследование показано, что с повышением температуры в исследуемых образцах наблюдается тенденция снижения поверхностного сопротивления по экспоненциальному закону, что говорит о полупроводниковом характере проводимости материала плёнки.


Поскольку серебросодержащий ПАН обладает полупроводниковыми свойствами, то можно предположить, что наиболее перспективным направлением их использования является создание газоаналитических сенсоров на их основе.
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Моделирование и тестирование химической структуры биогибридных наноматериалов на основе фуллерола: конструирование оптически активных фуллерол - [Cu(5-aminotetrazole)x]2+ - гистидин наноструктур
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В последние годы фундаментальные исследования наноматераалов фокусируются на использовании химических процессов и свойств биомолекул для синтеза биогибридных функциональных наноматериалов на основе наноуглеродных материалов, например, фотоактивных фуллеролов (модифицированных – ОН группами фуллеренов). Одним из наиболее перспективных и в тоже время малоизученных подходов конструирования таких материалов является активация поверхности фуллерола координационным соединением за счет образования дополнительных межмолекулярных связей и формированием в конечном итоге молекулярного ансамбля, в котором координационное соединение способно избирательно фиксировать биомолекулы.

Нами предложена и тестирована (оптической спектроскопией и силовой микроскопией) модель молекулярного комплекса [Cu(5-aminotetrazole)x]2+, который образует с - ОН группой С60 фуллерола (количество гидроксидных групп 9 -11 % – оценено по спектрам поглощения) водородную связь в коллоидном растворе, вследствие чего формируется супрамолекулярные ансамбли. В дальнейшем они в водном растворе взаимодействуют с гистидином. При этом изменяется координационное окружение меди, что подтверждено спектрами поглощения в диапазоне (180 – 1000) нм (окружение меди в комплексе переходит от тетраэдрического к октаэдрическому с максимумами поглощения при 801 и 647 нм, соответственно) и ИК спектроскопией полоса ИК мод -ОН в области 3400см-1 уширяется, что свидетельствует об образовании водородной связи между фуллеролом и комплексом). Изменения цветов коллоидного раствора комплекса при добавлении водных растворов фуллерола и гистидина также есть подтверждением химических превращений.

	[image: image71.jpg]500 nm |



[image: image72.emf]0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

1 2 3 4

Ряд1

Ряд2

Ряд3

Рис.1. Наноизображения кластеров:                    

	а) С60фуллерол
	б) С60фуллерол- [Cu(5-                 aminotetrazole)x]2+-гистидин



 Подтверждение развитой химической модели биогибридного наноматериала получено исследованием наноструктуры высушенных капель растворов на поверхности слюды методом АСМ. Наноизображения подтверждают образование кластеров фуллерола (Рис.1, а) и их изменение для фуллерола, модифицированного комплексом, который взаимодействует с гистидином (Рис.1,б). 

Авторы благодарны Проф. Е.В. Бузаневой (Киевский Национальный университет им. Тараса Шевченко), Др. Uwe Ritter (Технический Университет Ильменау, Германия) за предложенную тему исследований и DAAD немецкому фонду за поддержку. А также О.В. Синицыной (Advanced Technologies Center, MSU) за исследования методом АСМ.
Исследование влияния конструктивных параметров уборочных устройств кокономотальных автоматов на качество шелка-сырца
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Одна из актуальных задач шелкомотальной промышленности в условиях модернизации, технического и технологического перевооружения, совершенствования производства является обеспечение роста объемов производимой экспортоориентированной и импортозамещающей продукции, что во многом определяется состоянием технологического оборудования.

В связи с этим, возникла необходимость изучить конструкции уборочных устройств кокономотальных автоматов и факторы, обусловливающие эффективность их работы. В частности, нами рассмотрено влияние геометрических параметров мотовил на структурные изменения шелка-сырца в процессе намотки.
Структура нитей шелка-сырца после их получения или в результате различных обработок не бывает равновесной, в них постепенно завершаются процессы кристаллизации, релаксации внутренних напряжений, изменяются геометрические размеры.

Поэтому важно исследовать влияние конструктивных (геометрических) параметров уборочных устройств на структурные изменения шелковых нитей. Для этого были проведены рентгенографические, оптические, электронно-микроскопические, термомеханические и изометрические испытания шелка-сырца, полученного с уборочных устройств различных типов кокономотальных автоматов.


Рентгенографические исследования показали, что в местах сдавливания нити степень кристалличности снижается. Особенно на граненых мотовилах (с 67 до 62%),  японских (65 до 63%), корейских и китайских (66 до 64%). В шелке-сырце с цилиндрических мотовил степень кристалличности не меняется и равна 63% независимо от того, в каком месте мотовила находится нить. Колебание степени кристалличности в уплотненных местах граненых мотовил обусловлено изменением кристаллической структуры фиброина, в то время как на цилиндрических мотовилах шелк сырец не претерпевает больших изменений. Для всех типов уборочных мотовил характерны пуски склеенных моноволокно с наплывами полос серецина. Если у шелка с граненых и цилиндрических мотовил пучки отделены, то с японских, китайских, корейских и вьетнамских между пусками появляются тяжи серецина, склеивающего эти пучки в процессе хранения под натяжением.

Для всех образцов шелка характерна довольно разнообразная структура поверхности. Такая структура без особенных изменений наблюдается у шелка-сырца с цилиндрических мотовил. При использовании граненых, особенно японских, мотовил существенно меняется структура поверхности нитей. Она становиться дефектнее, в результате ориентации и последующей усадки появляются отслоения серецина, продольные и поперечные макро и микро складки.

Проведенное исследование показало необходимость использования цилиндрических мотовил в качестве уборочных устройств на кокономотальных автоматах. Намотка на этих мотовилах проходит без каких-либо сильных структурных изменений с сохранением природных свойств шелка-сырца, что позволяет получить нить с высокими качественными показателями.     
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Фториды ЩЗЭ как компоненты буферных гетероструктур в ВТСП кабелях 2 поколения
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Развитие энергетической промышленности невозможно без внедрения новых технологий уменьшения затрат при передаче тока на большие расстояния. Одним из наиболее интересных решений в данной отрасли является использование сверхпроводящих кабелей на основе высокотемпературных сверхпроводников (ВТСП). В качестве последних наиболее перспективны РЗЭ-бариевые купраты с перовскитоподобной структурой. Современные технологии изготовления ВТСП-кабелей второго поколения основаны на использовании биаксиально-текстурированных металлических лент из никелевых сплавов, которые могут передавать свою ориентацию оксидным слоям ВТСП. Весьма существенным ограничением данных лент является чувствительность к окислительной среде при повышенных температурах, что ограничивает возможность непосредственного нанесения оксидного слоя ВТСП на металлические ленты. Решением данной проблемы является использование буферных слоев, предохраняющих поверхность металла от окисления и передающих биаксиальную текстуру от подложки к ВТСП-слою. Буферные слои могут представлять собой весьма сложные многокомпонентные гетероструктуры, создание которых является отдельной трудоемкой задачей. Эффективность таких слоев напрямую зависит от их сочетаемости, как в физическом, так и в химическом плане.  



В данной работе в качестве компонентов буферных слоев рассматриваются фториды ЩЗЭ, имеющие структуру флюорита. Данные соединения обладают высокой устойчивостью кристаллической решетки, при этом относительно высокая подвижность ионов фтора может способствовать эпитаксиальному росту ориентированных слоев при низких температурах. В задачи данной работы входит разработка метода нанесения эпитаксиальных пленок фторидов ЩЗЭ из газовой фазы при низких температурах, исследование вариантов эпитаксиального роста фторидов ЩЗЭ на ориентированных поверхностях и создание многокомпонентных гетероструктур с их участием.

В качестве метода нанесения фторидов ЩЗЭ предложено использовать метод MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapor Deposition) с парами воды, где процесс термораспада молекул прекурсора может происходить при низких температурах вследствие пирогидролиза. В качестве прекурсоров использовали разнолигандные комплексы M(hfa)2(tetraglyme) (M = ЩЗЭ; Hhfa = гексафторацетилацетон; tetraglyme = тетраглим), обладающие высокой летучестью и устойчивостью при хранении. Наличие фтора в молекулах прекурсоров позволяет использовать их в одноисточниковом варианте MOCVD, что значительно упрощает конструкцию установки и технологию нанесения пленок. 


Для исследования процесса осаждения и роста эпитаксиальных пленок использовали метод рефлектометрии. Проведенные эксперименты позволили установить кинетические и термодинамические особенности роста в зависимости от условий осаждения, а также продемонстрировали значительное влияние паров воды на процесс нанесения пленок. Показано, что вода выполняет ключевую роль в разложении молекул прекурора при температурах ниже 400оС. 


Получены эпитаксиальные пленки фторидов ЩЗЭ на монокристаллических подложках (00l)SrTiO3, R-Al2O3 и ориентированных никелевых лентах при температурах осаждения от 350 до 400oC. Для анализа пленок использовали методы РФА, РСМА, СЭМ, АСМ, дифракцию обратноотраженных электронов и спектроскопию резерфордовского обратного рассеяния.

Нанокомпозиты на основе целлюлозы с Na-монтмориллонитом
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Разработана методика физической модификации натурального Na-монтмориллонита марки Cloisite Na+ (М-CloisitNa+). С помощью методов седиментации и динамического светорассеяния (дисковая центрифуга CPS 24000) установлено, что модификация монтмориллонита позволила разрушить агрегаты глины (5-7 мкм) до тактоидов (средний диаметр 70 нм) и единичных пластин.   

Исследованы структурные особенности процессов формирования природных биоразлагаемых нанокомпозитов на основе целлюлозы с Na-монтмориллонитом,  получаемых через стадию твердофазного растворения целлюлозы   в  N-метилморфолин-N-оксиде (ММО) в присутствии предварительно модифицированного  Na-монтмориллонита. 

С помощью методов РСА, оптической и электронной микроскопии исследована эволюция структурных и морфологических превращений по всем стадиям процесса  получения формованных композиционных изделий (волокон и пленок), включающим получение «твердых растворов», превращение их  в жидкие при нагревании, формование волокон и пленок в водную осадительную ванну, сушку. 


Анализ распределения интенсивностей экваториальных и меридиональных рефлексов полученных дифрактограмм свидетельствует  о том, что как глина, так  и целлюлозная матрица, одноосно ориентированы в волокне и характеризуются хорошо выраженной текстурой. При этом рефлекс, отвечающий за межслоевую периодичность, локализован на экваторе, то есть элементарные пластины глины ориентированы параллельно оси экструзии.


Кроме достижения высокой ориентации, введение в растворы  анизодиаметричных частиц позволяет регулировать процессы структурообразования целлюлозы, направляя их на формирование 2D структуры (мезофазы колончатого типа), исключая возможность трехмерную кристаллизацию. 


Механические свойства полученных нанокомпозитных волокон на основе целлюлозы с малыми добавками Na-монтмориллонита (<0,1%) в 3-4 раза превышают значения прочности и модуля целлюлозных волокон.

Гидротермальный синтез вискеров на основе V2O5 и исследование их физико-химических свойств
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Проблемы, связанные с получением, хранением, транспортировкой и потреблением энергии, являются стратегически важными и актуальными, и их решение связано, в том числе, с поиском материалов нового поколения.


Одними из таких материалов являются оксиды ванадия и фазы на их основе. Чаще всего эти материалы исследуются с точки зрения перспективы их использования как объектов для создания катодов в литий-ионных аккумуляторах.


Цель настоящей работы – модернизация существующих методик синтеза нановискеров на основе оксида ванадия V2O5 гидротермальным (ГТ) методом, а также исследование их физико-химических свойств.


В качестве исходного вещества для синтеза вискеров применялся Ва-замещенный ксерогель V2O5•nH2O, который далее подвергали ГТ обработке в автоклаве при значении рН=2. Варьирование длительности (10-48 ч) и температуры синтеза (150-250°C) позволило проследить влияние данных факторов на морфологию и фазовый состав получаемых вискеров.


Методом растровой электронной микроскопии (РЭМ) установлено, что вискеры, синтезированные ГТ методом, представляли собой волокна толщиной ~50−100 нм и длиной до 3000−4000 μм (аспектное отношение достигало 40000/1). Кроме того, вискеры наилучшего качества (максимальная длина, отсутствие видимых дефектов, отсутствие примесей) получались при наименьшей длительности синтеза (10 ч).


Исследование методом РФА и сопоставление полученных пиков образцов с картами дифракционной базы данных JCPDS PDF-2 позволили установить, что синтезированный образец является многофазным. Также наблюдалась тенденция к увеличению интенсивности пиков основных фаз с уменьшением длительности синтеза при фиксированной температуре. Понижение температуры ниже оптимальной (250°C) приводило к заметному уменьшению выхода и увеличению количества примесей.


Таким образом, в настоящей работе было исследовано влияние температуры и продолжительности ГТ синтеза на морфологию и фазовый состав вискеров на основе оксидов ванадия.

1Научный руководитель: д.х.н., проф. Чурагулов Б.Р.
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В настоящее время широкое распространение получили полупроводниковые металлоксидные химические сенсоры, обратимо изменяющие свои электрофизические характеристики при взаимодействии с молекулами детектируемого газа. Применение тонких пленок органического полупроводника – полиакрилонитрила (ПАН), в качестве материалов химических сенсоров, открывает большие возможности для создания нового поколения газовых датчиков адсорбционно-резистивного типа с улучшенными метрологическими характеристиками. Преимуществами указанного класса соединений является высокая химическая и термическая стабильность из-за наличия в их структуре разветвленной системы π-сопряжения и их способности к обратимому присоединению (экстракоординации) различных молекул.


Для создания сенсорного элемента в данной работе выбраны: ПАН в качестве плёнкообразующего электропроводящего компонента, хлорид меди (II) и оксид меди (I) в качестве легирующей добавки для повышения селективности и адсорбционной активности сенсорного элемента, диметилформамид в качестве растворителя. Для получения плёнок ПАН использован золь-гель метод.

Известно, что электропроводящие свойства ПАН проявляются в результате активации полимера разными способами, сопровождающиеся общим увеличением степени сопряжения. Для получения электропроводящей формы ПАН использованы термическая обработка вещества и ИК-отжиг. ИК-отжиг по сравнению с термической обработкой позволяет получать электропроводящую форму вещества, но за короткое время, а также длительное прогревание ПАН в инертной атмосфере при использовании ИК-отжига способствует получению термостойкого полимера с развитой системой сопряжения, причем увеличение времени нагревания приводит к значительному снижению удельного сопротивления [1].


Измерения поверхностного сопротивления и исследования температурных зависимостей полученных образцов пленок проводились с использованием тераомметра Е6 – 13А. С повышением температуры в исследуемых образцах, полученных термо- и ИК-отжигом, наблюдается тенденция снижения поверхностного сопротивления по экспоненциальному закону, что говорит о полупроводниковом характере проводимости материала плёнки. 

Газочувствительность полученных образцов сенсорных элементов исследовалась по отношению к диоксиду азота. Для полученных в ходе работы сенсоров диоксид азота на основе медьсодержащих пленок ПАН, полученных ИК-отжигом, определен: динамический диапазон концентраций (36,5-255 ppm); предел обнаружения (36,5 ppm); рабочая температура 20-35˚С, коэффициент газочувствительности (при 146 ppm 0,369 отн.ед.). Для полученных в ходе работы сенсоров диоксид азота на основе медьсодержащих пленок ПАН, полученных термической обработкой : динамический диапазон концентраций составил (73-365 ppm); предел обнаружения (73 ppm); рабочая температура 28˚С, коэффициент газочувствительности (146 ppm 0,24 отн.ед.).

Работа выполнена в рамках госконтракта № 02.740.11.0122.
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Ферромагнитные плёнки широко используются в различных областях. В частности, на их основе изготавливаются изделия для СВЧ - диапазона: антенны, защитные экраны и т.д. Актуальной задачей является выявление зависимости между структурой магнитных плёнок и их радиофизическими свойствами. Это позволит осуществлять направленное получение материалов с заданными свойствами.


Исследованы высокочастотные и статические магнитные свойства плёнок кобальта, нанесённых на лавсановую подложку методом магнетронного распыления на постоянном токе в атмосфере аргона. Показано, что, в зависимости от условий нанесения, образующиеся плёнки обладают резонансной, или релаксационной частотной дисперсией магнитной проницаемости. Значение частоты ферромагнитного резонанса составляет ~ 4 ГГц. Полученные магнитные характеристики показывают наличие выделенного направления кристаллизации кобальта вдоль направления движения подложки при нанесении.


Методом рентгеновской дифракции показано текстурирование поликристаллических плёнок кобальта в направлении, перпендикулярном плоскости плёнки. Для образцов с релаксационным характером дисперсии магнитной проницаемости текстурирование выражено более явно. Оценочные размеры областей когерентного рассеяния составляют 24 и 23 нм для плёнок с релаксационным и резонансным характером дисперсии магнитной проницаемости соответственно.


Обнаружены различия кристаллического строения плёнок кобальта, обладающих качественно разными СВЧ магнитными характеристиками. Анизотропия магнитных свойств совпадает с анизотропией ориентации кристаллитов в исследуемых плёнках. Исследование зависимости свойств материала от их строения и управление процессом кристаллизации при получении ферромагнитных плёнок приведёт к получению продуктов с заданными характеристиками.
Сырье для наноструктурирующего модификатора мелкозернистых бетонов.
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Современное строительство немыслимо без бетона, который прочно занимает место основного строительного материала и несмотря на появление новых эффективных материалов и конструкций, сохраняет свое ведущее положение.


Среди разнообразия строительных материалов применяемых в жилищном, промышленном, дорожном и гидротехническом строительстве, широкое применение находят  бетоны. Одной разновидностью которого является легкие бетоны, которые способствуют быстрым темпам строительства, и при дальнейшей эксплуатации, эти построенные здания и сооружения позволяют снизить энергозатраты.
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Легкие бетоны представлены на рынке строительных материалов  в основном тремя видами, это пенобетон, газосиликатный бетон  и керамзитобетон. Из этих материалов изготавливают мелкоштучные стеновые изделия, представляющие собой прямоугольные призмы, называемые блоки. Но разработана новая разновидность легкого бетона – конструкционно-теплоизоляционный макропористый бетон. В основе которого лежит использование наноструктурирующего гранулированного модификатора пролонгированного действия. [1]
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В целях подбора оптимального состава модификатора, были проведены исследования по определению активности используемого кремнеземсодержащего компонента. Цель этих исследования выявить оптимальное соотношение компонентов, а так же исследование использования различного  сырья. Для этих целей были смоделированы процессы происходящие с модификатором в бетоне, при тепловлажностной обработке. 

Процесс моделирования заключался в смешивании в различных соотношениях кремнеземсодержащего компонента и щелочи, после чего данная смесь, затворенная водой, пропаривалась. После чего, остаток веществ промывался и высушивался. Полученные данные представлены на рис. 1. В процессе ТВО, наибольшую активность показала  водная гидроокись кремния, которая полностью растворилась  при добавлении 30% щелочи, менее активным оказалась опока Алексеевского месторождения (респ. Мордовия), максимальная растворимость которой достигла 42 %, немного меньше прореагировал трепел  Фокинского месторождения – 37 %.


Проведя данные исследования, можно сделать вывод, что наиболее подходящим кремнеземсодержащим компонентом, являются – водная гидроокись кремния, опока Кочкушского месторождения и трепел  Фокинского месторождения, показавшие наибольшую активность.
Литература
1. Максаков А.В. Современные строительные теплоэффективные материалы / Создание новых материалов для эксплуатации в экстремальных условиях: сб. тр. – Якутск: Паблиш Групп, 2009. – С. 85-87с.

Спин-зависимое туннелирование в окисленных нанокомпозитах FeCoZr-Al2O3
Касюк Ю.В. 
Аспирант
 Национальный Центр физики частиц и высоких энергий БГУ, Минск, Беларусь
E-mail: julia-nechaj@yandex.ru
Максименко А.А.
Студент


[image: image27.wmf]Белорусский государственный университет, Минск, Беларусь
E-mail: alexeymaximenko@gmail.com

Физические свойства нанокомпозитов значительно отличаются от соответствующих параметров массивных материалов, их образующих. Эти свойства определяются  выбором материала матрицы и наночастиц, а также зависят от размера и формы наногранул. Гранулированные нанокомпозиты (ГНК) металл-диэлектрик, проявляющие свойства туннельного магнитосопротивления (МС), являются перспективными материалами для создания магнитных сенсоров, магнитной записи с высокой плотностью. Для практического применения этих материалов необходимо выявить влияние таких факторов, как условия синтеза, размер наночастиц и т.п., на электропроводность ( и магнитные свойства ГНК. Таким образом, целью данной работы является изучение взаимосвязи транспортных, магнитных и магнитотранспортных свойств ГНК (FeCoZr)x(Al2O3)1-x, 33 ат.% < х < 62 ат.%, синтезированного методом ионно-лучевого распыления в смешанной атмосфере аргона и кислорода. Кривые намагниченности М(В) исследовались методом вибрационной магнитометрии (Quantum design, VSM-PPMS) в поле с индукцией B до 8,9 Тл (2 – 300 К). Электропроводность ( и магнитосопротивление (((B)-()/( материала изучались в диапазоне температур 10 – 300 К при B до 8 Тл.  


Аппроксимации температурных зависимостей ((T) (log ( ~ (T0/T)() и  МС(T) (((B)-()/( ~ T-b), а также анализ параметров ( и b позволяют сделать вывод о том, что электропроводность в нанокомпозите осуществляется преимущественно за счет туннелирования во всем диапазоне концентраций FeCoZr. Отсутствие перколяционного перехода при достаточно высоких значениях x (62 ат.%) объясняется тем, что  при синтезе материала в кислородсодержащей атмосфере происходит прогрессирующее окисление гранул FeCoZr с ростом их содержания в нанокомпозитах [1].

Частицы FeCoZr в образцах различного состава находятся в суперпарамагнитном состоянии, о чем свидетельствует отсутствие выхода на насыщение соответствующих кривых М(В), а также близкое к нулевому значение коэрцитивности при Т = 300 К. Аппроксимация кривых М(В) функцией Ланжевена позволила оценить размер окисленных гранул FeCoZr (порядка 6,5 нм для образца (FeCoZr)59(Al2O3)41). Полевые зависимости квадрата приведенной намагниченности -(M/MS)2 и МС хорошо коррелируют друг с другом при Т = 300 К для различных составов ГНК. Это подтверждает отсутствие перколяционной сети проводящих кластеров даже в образцах с наибольшей концентрацией FeCoZr, а также спин-зависимый характер туннелирования. Расхождение зависимостей -(M/MS)2 и МС при понижении температуры измерения связано с окислением гранул FeCoZr и формированием FeCo-оксидов сложного состава.

Таким образом, показано, что спин-зависимый механизм туннелирования преобладает в нанокомпозите (FeCoZr)x(Al2O3)1-x во всем диапазоне составов, что связано с формированием на поверхности наногранул FeCoZr оксидов, которые препятствуют росту гранул и их объединению в перколяционный кластер.
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Функциональные свойства тонких плёнок РЗЭ бариевых купратов (RBa2Cu3O7-δ), являющихся основой сверхпроводящих лент второго поколения, в значительной степени определяются качеством эпитаксии плёнок, их преимущественной ориентацией, как в плоскости, так и вне плоскости подложки. Наличие смешанной ориентации кристаллитов, высокоугловые границы и любые иные искажения слоёв [CuO2], отвечающих за перенос сверхтока, приводят к снижению плотности критического тока. 

Для соединений RBa2Cu3O7-δ характерным разупорядочением вне плоскости плёнки является присутствие a-ориентации (ось c элементарной ячейки параллельна плоскости плёнки). Проявление этого эффекта зависит от многих факторов, таких как температура и скорость осаждения, природа подложки. С увеличением радиуса атома РЗЭ склонность к появлению a-ориентации возрастает. Так, для YBa2Cu3O7-δ a-ориентация практически не характерна, в то время как уже для GdBa2Cu3O7-δ, полученного в тех же условиях, её содержание может быть сравнимо с основным типом ориентации. Стандартным инструментом подавления паразитной ориентации является повышение температуры осаждения. Однако нанесение плёнок проводится в окислительной атмосфере, что увеличивает склонность металлических лент к окислению при повышении температуры.

Влияние размера атома РЗЭ на преимущественную ориентацию может быть описано в рамках модели, согласно которой, решающую роль играет состав зародышевого слоя на поверхности подложки на начальном этапе нанесения плёнки. C-ориентированный рост, соответствующий упорядоченному чередованию слоёв 

… / CuO1-δ / BaO / CuO2 / R / CuO2 / BaO / CuO1-δ/ … ,

может быть инициирован при наличии зародышевого слоя оксида РЗЭ или бария, в то время, как разупорядоченный зародышевый подслой приведёт к появлению a-ориентации. Данная модель согласуется с наблюдениями о влиянии параметра элементарной ячейки подложки на преимущественную ориентацию.


Для подтверждения описанной модели было исследовано влияние дополнительного подслоя состава R2O3 (R = Nd, Sm, Gd, Y, Yb) на преимущественную ориентацию плёнок GdBa2Cu3O7-δ. Наличие оксидного подслоя, близкого по структуре с гадолиниевым блоком структуры сверхпроводящего купрата, обеспечивает упорядоченный рост перпендикулярно плоскости подложки и подавление a-ориентации. Однако при значительной толщине слоя R2O3 происходит образование примесной фазы GdCu2O4. Варьирование толщины оксидного подслоя позволило подавить образование примесного купрата, сохранив ориентирующее влияние подслоя. Оптимальная толщина подслоя составляет около 5 – 10 нм. Кроме того, варьирование размера атома РЗЭ в оксидном подслое показало, что при использовании Y2O3, образование примесной фазы не происходит.
Определение границы твердых растворов в системе La-Ag-Mn-O методом Ритвельда для многофазных образцов
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Соединения общего состава La1-xAgyMnO3+d являются перспективными материалами за счет наличия уникального комплекса свойств: наличие эффекта колоссального магнетосопротивления, магнетокалорического эффекта и легкость варьирования температуры Кюри (Тс). Для подбора практически важных составов необходимо установить границы существования таких твердых растворов. Это само по себе является достаточно сложной, а иногда практически не выполнимой материаловедческой задачей, которая требует от исследователя проведения ряда длительных рутинных экспериментов. Поэтому развитие косвенных методов определения границ твердых растворов является актуальной задачей для многих неорганических систем, в том числе для системы La-Ag-Mn-O. В данной работе в качестве метода определения границы твердых растворов в данной системе предложен метод Ритвельда для многофазных образцов.


Область гомогенности твердых растворов La1-xAgyMnO3+ граничит с металлическим серебром и оксидом марганца Mn2O3. Точное положение границы твердых растворов со стороны Mn2O3 не известно. 


Для решения поставленной задачи были синтезированы однофазный образец состава La0.8Ag0.17MnO3 и двухфазные порошки, содержащие фазы манганита и оксида марганца, со следующими отношениями катионов La/Ag/Mn в продукте: 0.68/0.15/1, 0.71/0.07/1 и 0.71/0.03/1. Для синтеза порошков применен один из методов химической гомогенизации, так называемый «бумажный» метод синтеза. Порошки синтезировали при температуре 800С, рО2=1 атм в течение 30 часов. 


РФА показывает, что при небольшом избытке марганца в синтетической смеси образуются двухфазные образцы, содержащие La1-xAgyMnO3+ и Mn3O4. При увеличении избытка марганца образуются трехфазные образцы содержащие, кроме фаз La1-xAgyMnO3+ и Mn3O4, также Mn2O3. Необходимо ответить, что в соответствии с термодинамическими данными по системе марганец-кислород в условиях синтеза должен образовываться Mn2O3, а не Mn3O4. Образование же Mn3O4 при небольшом избытке Mn позволяет предположить наличие топотактического эффекта, так как фаза Mn3O4 структурно более близкая к структуре манганита, чем Mn2O3. Для упрощения задачи по определению границ твердых растворов синтезированные образцы содержали в качестве примеси только фазу Mn3O4.


Порошковые рентгенограммы получены в геометрии Брегга-Брентано на Cu-K излучения в интервале углов 10-1502θ. Обработку всех рентгенограмм проводили в программном пакете JANA2006 с уточнением профильных и структурных параметров. 

В первую очередь, для однофазного образца La0.8Ag0.17MnO3 провели уточнение всех профильных (гауссова компонента функции псевдо-Войта и ассиметрия) и структурных (тепловые параметры атомов лантана, марганца и кислорода) параметров с целью определения и дальнейшего их фиксирования для двухфазных образцов. Таким образом, в случае двухфазных образцов уточняли функцию фона, параметры элементарной ячейки, лоренцеву компоненту функции псевдо-Войта, заселенность позиции лантана, координату кислорода и соотношение фаз. К примеру, уточнение структуры для двухфазного образца с отношениями катионов La/Ag/Mn = 0.68/0.15/1 позволило уточнить состав граничного состава, лежащего на данной каноде как La0.788(3)Ag0.175(1)MnO3, что не противоречит массиву экспериментальных данных, полученных в ходе выполнения работы.
Самоорганизация коллоидных частиц под действием электрического поля
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Фотонные кристаллы (ФК) – это материалы с упорядоченной структурой, характеризующейся строго периодическим изменением коэффициента преломления в масштабах, сопоставимых с длиной волны света. Важной особенностью фотонной зонной структуры является брэгговское отражение электромагнитных волн на периодическом возмущении профиля диэлектрической проницаемости, что обуславливает возникновение “фотонной запрещенной зоны” – спектральной области, в пределах которой распространение света подавлено во всех или в некоторых избранных направлениях фотонного кристалла. Оптические свойства ФК напрямую зависят от дефектности структуры. Важной задачей является разработка способов получения ФК с минимальным количеством дефектов, поскольку совершенные структуры обладают наилучшими оптическими характеристиками.

Одним из наиболее распространённых примеров ФК являются коллоидные кристаллы (КК), состоящие из сферических частиц. Для формирования такой структуры обычно используют заряженные микросферы диоксида кремния и полистирола. Поскольку частицы заряжены, для управления процессом самосборки перспективно применение внешнего электрического поля. 

В настоящей работе был разработан новый метод синтеза ФК с малым содержанием дефектов путем самоорганизации коллоидных частиц под действием внешнего электрического поля. На первом этапе были синтезированы монодисперсные полистирольные микросферы со средним диаметром частиц 530 нм и со стандартным отклонением, не превышающем 10%, методом безэмульгаторной полимеризации стирола. На втором этапе формировали КК в мениске суспензии на вертикально закрепленной подложке при приложении электрического поля как в плоскости пленки, так и в перпендикулярном к ней направлении. Температуру, концентрацию суспензии, напряженность и частоту поля варьировали с целью определения оптимальных условий. Было установлено, что при температуре 45°С и концентрации 0,18% образуются однородные пленки ФК. По данным растровой электронной микроскопии все образцы представляют собой плотноупакованные гексагональные слои, число которых достигает несколько десятков.

Коллоидные кристаллы, полученные разработанным методом, были исследованы методом малоугловой дифракции рентгеновского излучения. Анализ уширений дифракционных рефлексов для данных образцов свидетельствует, что при приложении поля и в перпендикулярном направлении, и в плоскости пленки структура становится более совершенной по сравнению с ФК, синтезированными при приложении поля лишь в одном из указанных направлений. Было показано, что ширина дифракционных рефлексов в радиальном направлении и мозаичность уменьшается, структура пленки КК приближается к гранецентрированной кубической упаковке. Полученные образцы были исследованы методом спектроскопии в УФ, видимом и ближнем ИК диапазонах. На спектрах отражения КК наблюдается интенсивный максимум отражения при 1230 нм, возникающий за счет интерференции света на периодической структуре кристалла и отвечающей стоп зоне (111). При увеличении угла падения света на образец стоп зоны (111) и (222) сдвигаются в высокоэнергетическую область спектра, а (200) в длинноволновую, что подтверждает дифракционный характер наблюдаемых явлений. Эффективность отражения достигает 40 – 50 %.
Исследование структуры углеродного наноматериала «Таунит» методом спектроскопии комбинационного рассеяния.
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Изучено совершенство кристаллической структуры  углеродного наноматериала «Таунит» [1, 2] методом спектроскопии комбинационного рассеяния света (КРС). Для проведения эксперимента были использованы как свежеприготовленные образцы УНМ «Таунит», так и отожженные при различных температурах, а также образец с наночастицами катализатора Pt, размер которых составлял от 3 до 6 нм. Микрофотография этого образца показана на рис. 1, где хорошо видны отдельные нитевидные образования, и распределённые по их поверхности наночастицы катализатора. Выполнено сравнительное исследование спектров КРС УНМ «Таунит» в зависимости от температуры отжига и установлено влияние осажденных на его поверхность частиц катализатора на колебательные спектры комбинационного рассеяния света (КРС). Было обнаружено, что «Таунит» относится к углеродным материалам с нарушенной степенью организации [3], однако с ростом температуры отжига происходит упорядочение его кристаллической структуры. Тем не менее, осаждение частиц платинового катализатора на поверхность изучаемого вещества приводит к появлению некоторого количества дефектов, что проявляется в увеличении интенсивности дефектной полосы в спектрах КРС [4]. 
[image: image28.png]



Рис. 1. Микрофотография УНМ «Таунит», содержащего наноразмерный катализатор Pt (зернистые вкрапления белого цвета). Крупные частицы - результат агломерации частиц катализатора
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В последнее время большое внимание уделяется синтезу наноматериалов различными методами, обеспечивающими фазовую однородность и высокую химическую активность образцов. Одним из наиболее перспективных, экономичных и экологически чистых методов является золь-гель метод, позволяющий получать ультрадисперсные порошки, волокна или тонкие пленки из растворов при температурах более низких, чем в случае традиционного твердофазного синтеза. Для синтеза соединений сложного катионного состава золь-гель метод остается не достаточно изученным и требует большого внимания. 


Значительный интерес представляет получение и исследование нанопорошков ферритов с перовскитоподобной слоистой структурой. Данные оксиды обладают комплексом уникальных электромагнитных свойств, проявляют высокую прочность и жаростойкость, кроме того, они широко используются как катализаторы. 


Данная работа направлена на получение перовскитоподобных ферритов GdFeO3, GdSrFeO4 и Gd2SrFe2O7 в мелкодисперсном состоянии, используя золь-гель технологию. 

Сведений о синтезе и физико-химических свойствах нанодисперсных слоистых оксидов GdSrFeO4, Gd2SrFe2O7  в научной литературе не обнаружено, хотя на протяжении многих лет интерес к этим соединениям только усиливается. Недавно стало известно, что сложный оксид GdFeO3, полученный по керамической технологии, является мультиферроиком. Какие будут магнитные свойства данных оксидов в нанокристаллическом состоянии неизвестно. Поэтому задача синтезировать ферриты гадолиния в нанодисперсном состоянии и оптимизировать условия их синтеза имеет не только прикладное, но и важное фундаментальное значение.


Сложные оксиды GdFeO3, GdSrFeO4 и Gd2SrFe2O7 были синтезированы по золь-гель технологии, с использованием цитрат-нитратной методики. Исходными компонентами были Gd(NO3)3*6H2O, Sr(NO3)2, Fe(NO3)3*9H2O и лимонная кислота. Контроль за результатами синтеза осуществлялся методом рентгенофазового анализа и сканирующей электронной микроскопии.


В результате впервые без стадии прокаливания был получен нанокристаллический  оксид GdFeO3, имеющий структуру перовскита. Для получения слоистых перовскитоподобных оксидов GdSrFeO4 и Gd2SrFe2O7 в однофазном состоянии требуется этап дополнительного прокаливания. Следует отметить, что в реакционной смеси при синтезе оксидов GdSrFeO4 и Gd2SrFe2O7 обнаружены фазы GdFeO3 и SrFeO3-x, а также GdSrFeO4 при синтезе Gd2SrFe2O7, т.е. именно те фазы, которые являются промежуточными продуктами при синтезе слоистых оксидов GdSrFeO4 и Gd2SrFe2O7 по керамической технологии, что было обнаружено ранее [1].


Результаты исследования позволили установить оптимальный температурно-временной режим заключительного этапа синтеза нанопорошков слоистых оксидов GdSrFeO4 и  Gd2SrFe2O7. В целом, работа показала особенности и сложности синтеза по золь-гель технологии стронций-содержащих слоистых оксидов в случае, если их структура формируется в результате многостадийных процессов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке фирмы Carl Zeiss.
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Модификация базальтового волока для увеличения его коррозионной стойкости.
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Основной интерес к производству базальтовых материалов обусловлен их уникальными химическими (стойкость в агрессивных средах) и механическими (высокие значения модуля упругости, твердость, износостойкость) характеристиками. Исследования материалов на основе базальтов и процессов их получения составляют существенный сегмент фундаментальной и прикладной науки в промышленно-развитых странах. Для стран ЕС это обусловлено еще и директивой 97/69/ЕС (от 1997 г.) Еврокомиссии, регламентирующей производство и контроль минеральных волокон, а также запретом эксплуатации асбестосодержащих изделий.


Одно из перспективных направлений использования базальтовых стекол – армирующая волокнистая фаза в современных строительных композитах типа стеклофиброцементов, фибробетонов и наполненных асфальтобетонов. Другой аспект применения базальтовых волокон – теплоизолирующие материалы, работающие в широком интервале температур (стеновые панели в строительстве, теплоизолирующие короба паропроводов на АЭС, и т.п.). Основная проблема, возникающая при эксплуатации подобных материалов – низкая долговечность стекла, работающего в агрессивной химической среде (сильнощелочных цементных растворах, газовой фазе с высоким химическим потенциалом кислорода), что вызывает необходимость разработки физико-химических методов ингибирования процессов коррозии, сопряженных с кристаллизацией, окислением и/или гидролизом базальтовых стекловолокон, и композиционных материалов на их основе.


Изучение нанокомпозитов, образующихся при окислении базальтового стекла либо химической модификации его поверхности, интересно с точки зрения влияния их на процессы разрушения волокон, которые могут существенно отрицательно влиять на армирующие характеристики волокон.


В настоящей работе определяются оптимальные условия термической и химической обработки стекловолокна, включающие в себя следующие задачи: химическая и термическая модификация стекловолокна, изучение изоионной точки, исследование распределения элементов в модифицированном образце, а также проведение механических испытаний отдельного волокна и стеклофиброцемента.
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В настоящее время в фильтрационных процессах используется большое количество полимерных и керамических мембран различного функционального назначения. Отличительной особенностью всех мембранных методов является простота конструкций установок, возможность осуществления процесса при невысокой или даже комнатной температуре, экономичность. Актуальной задачей остается создание самоочищающихся, селективных мембран, устойчивых к действию среды разделяемой системы и ее компонентов, с высокой производительностью и продолжительным временем работы, со стабильными свойствами в процессе эксплуатации.
Селективность и проницаемость зависят от материала и физико-химической структуры мембраны, концентрации исходной смеси и ее температуры, давления и др. факторов. Важными являются исследования пористой структуры мембран на микро- и наноуровне.
В данной работе представлены результаты исследования топографии поверхности мембран методами сканирующей зондовой и электронной микроскопии.

Мембраны получены на основе полисульсульфона (ПС) и сополимеров полиакрилонитрила (ПАН) в Институте физико-органической химии НАН Беларуси. Исследования структуры поверхности капиллярных и плоских микро- и ультрафильтрационных мембран проводили в контактном и динамическом режимах сканирования с помощью атомно-силового микроскопа НТ-206 (Беларусь), а также с использованием сканирующего электронного микроскопа «SupraTM 55» (Карл Цейс, Германия).

Показано, что внутренняя рабочая структура капиллярных ПС мембран не имеет ярко выраженных пор. Каналы, по которым проходит процесс разделения, переплетены по всей толщине образца. Такие капиллярные мембраны пригодны для проведения процесса фильтрации в тупиковом режиме с периодической обратноточной промывкой фильтратом и широко используются для получения питьевой воды.

Для плоских ПАН и ПС мембран наблюдаются четко очерченные границы пор, размер которых составляет от 80 до 150 нм. Данные мембраны используются при разделении растворов белков, биологически активных веществ, лекарственных препаратов, обладают повышенной устойчивостью к загрязнению растворенными или коллоидными соединениями железа.
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В последние годы внимание специалистов в области сегнетопьезоэлектрического материаловедения привлечено к классу специфических химически неоднородных на наноразмерном уровне материалов, получивших название «сегнетоэлектрики-релаксоры». Одним из наиболее распространённых методов исследования сегнетоэлектриков-релаксоров является диэлектрическая спектроскопия, позволяющая определить область существования релаксорного состояния, охарактеризовать релаксационные процессы, сопутствующие фазовым переходам. В связи с этим представляется актуальным исследовать термочастотные характеристики сегнетопьезокерамических материалов на основе многокомпонентной системы состава PZN (PbNb2/3Zn1/3O3) – PMN(PbNb2/3Mg1/3O3) – PNN (PbNb2/3Ni1/3O3) – PT(PbTiO3), легированной барием, что и стало целью настоящей работы.

Все керамические образцы получены твердофазным синтезом с использованием элементов колумбитного метода и спечены по обычной керамической технологии. Диэлектрические спектры исследовались в интервале температур (25÷700)°С и в частотном диапазоне 25Гц -1МГц. Рентгенографические исследования проводились методом порошковой дифракции с использованием дифрактометра ДРОН-3  (CoKα-излучение, фокусировка по Брэггу-Брентано).


Анализ зависимостей действительной ((), мнимой (() частей комплексной диэлектрической проницаемости (*) и эффективной проводимости  от логарифма частоты (f) показывает, что с ростом f ( монотонно уменьшается, в некоторых случаях образуя «плато» в области низких частот, мнимая часть при не очень больших потерях проходит через максимум в области высоких частот  (вблизи ~1), =( монотонно увеличивается. Такое поведение указанных параметров характерно для Максвелл - Вагнеровской (МВ) поляризации, которая может вносить дополнительный вклад в релаксационные процессы, характерные для сегнетоэлектриков–релаксоров. Поляризация такого вида обусловлена наличием микронеоднородностей в составе диэлектрика. Гигантское увеличение статической (измеряемой при частоте →0)  керамических диэлектриков и гигантская диэлектрическая релаксация возникают вследствие накопления заряда на поверхностях раздела кристаллит-обедненный слой Шоттки. При этом толщина непроводящих слоев между проводящими зернами керамики должна быть значительно меньше размеров кристаллитов. Это открывает возможность создания материалов с очень большой статической . В нашем случае, действительно, при низких f мы наблюдаем огромные (гигантские) значения . В последнее время МВ-поляризация и релаксация обнаружены в ряде экспериментальных работ при исследовании самых разнообразных систем, таких как моно- и поликристаллы, статистические смеси и т.п.

Таким образом, полученные нами твердые растворы обладают большими величинами * и могут эффективно использоваться для создания низкочастотных материалов.
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В последнее время при получении различных композиционных материалов все шире используется модифицирование наполнителей путем различных физических воздействий. Одним из перспективных методов перевода веществ в активное состояние путем физического воздействия является механическая активация. 


В представляемой работе модификации подвергалась резина промышленной марки В-14 на основе бутадиен-нитрильного каучука БНКС-18 полимерным нанокомпозитом, состоящим из сверхвысокомолекулярного полиэтилена (СВМПЭ), который обладает высокими морозо-, масло-, износостойкостью и нанодобавки – нанодисперсного порошка шпинели магния, средний размер которого достигает до 100 нм, удельная поверхность - 30-40 м2/г). Полимерный нанокомпозит получали двумя технологическими приемами: 1) простое смешение компонентов композита в лопастном смесителе в течение двух минут; 2) совместная механоактивация компонентов композита в планетарной мельнице АГО-2 в течение двух, трех и шести минут. 

Результаты исследований, полученные на оптическом микроскопе  ВХ41, Olympus показали, что метод  совместной механоактивации компонентов полимерного нанокомпозита является эффективным методом для устранения агломератов наночастиц порошков шпинели магния, а также  для диспергирования агломератов СВМПЭ. Механоактивированные компоненты композиции могут способствовать достижению более лучшего их взаимодействия с эластомерной матрицей, что, несомненно, положительно скажется на свойства всего материала в целом.  


Результаты исследования физико-механических свойств модифицированных резин, проведенных на испытательной машине «Автограф AGS-J» показали, что модификация резины В-14 полимерными нанокомпозитами  приводит к увеличению условного напряжения при 100% удлинении, уменьшению относительного удлинения по сравнению с исходной резиной при сохранении условной прочности. Следует отметить, что значение условного напряжения при 100% удлинении является важным эксплуатационным показателем, так как показывает напряжение,   наиболее реально действующее в условиях эксплуатации. 

Сравнение результатов исследования физико-механических свойств модифицированных резин показало, что наиболее лучшие результаты наблюдаются для резины, модифицированной  полимерным нанокомпозитом,  полученным совместной механоактивацией СВМПЭ и шпинели магния в течение трех минут. 

Представленная модификация резины полимерным нанокомпозитом, полученным совместной механоактивацией компонентов композита представляет интерес для дальнейших исследований целого комплекса свойств. Полученные эластомерные материалы могут зарекомендовать себя в качестве материалов, эксплуатирующихся в условиях холодного климата.
Влияние наночастиц Y2O3 на ориентацию и сверхпроводящие свойства пленки YBa2Cu3O7
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Одним из направлений работ в области ВТСП II-го поколения является повышение критической плотности тока в тонких пленках сверхпроводника YBa2Cu3O7 (YBCO). Для достижения высоких величин критического тока важно, чтобы YBCO -фаза однородно росла вдоль кристаллографической оси с, перпендикулярной поверхности подложки (с-ориентации), поскольку рост примесной фазы вдоль оси а (а-ориентации) снижает токонесущую способность [1]. В то же время наличие в пленке наноразмерных включений позволяет заметно повысить критический ток.


Пленки YBa2Cu3O7 были получены методом MOCVD при температуре подложки 830-890 ºС и p(O2) = 0.5 мбар. Установлено соответствие между образованием частиц Y2O3 в объеме пленки сверхпроводника и формированием а-ориентации фазы 123 на поверхности пленки. Фазовый состав пленки и ее поверхности устанавливался методами рентгеновского анализа (θ-2θ, χ-, φ-сканирование, съемка под скользящим углом 0.3º). Показано, что при отсутствии Y2O3 в пленке сверхпроводника наблюдается большая склонность к образованию а- YBCO, нежели для пленок, в которых частицы Y2O3 присутствуют (рис. 1, слева). С помощью электронной микроскопии высокого разрешения установлено, что Y2O3 формируется в матрице YBCO в виде ориентированных частиц размером менее 20 нм, равномерно распределенных по объему пленки.

Причиной такого влияния частиц оксида иттрия, по-видимому, является некоторое различие в механизмах роста пленки YBCO, поскольку образование иттрий-дефицитной и иттрий-избыточной пленки протекает в различных фазовых полях.
Измерение температурной зависимости магнитной восприимчивости пленок YBCO показали, что образование а-ориентации снижает jc, но практически не меняет Tc (87-88 К), а с увеличением доли Y2O3 плотность критического тока возрастает (рис. 1, справа).

Таким образом, можно утверждать, что одним из механизмов повышения критического тока пленок YBCO при введении наночастиц Y2O3 является препятствие росту фазы ВТСП в а-ориентации.
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Рис. 1. Слева: относительная интенсивность (400) рефлекса Y2O3 в зависимости от относительной интенсивности (200) рефлекса а-ориентации YBCO. Справа: зависимость плотности критического тока от относительной интенсивности (400) рефлекса Y2O3.
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ № 07-03-92115 и 09-08-00774
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Метод синтеза никелевых волоконных структур с наношипованной поверхностью
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В настоящее время активно ведутся исследования в поисках новых перспективных методов синтеза никелевых микро- и наноструктур. Из физических методов используются лазерная абляция, осаждение из газовых паров, вакуумное напыление. Широко используются разнообразные химические, электрохимические и плазмохимические методы. Никелевые материалы применяются в устройствах с высокой плотностью записи информации, химических источниках тока, используются как катализаторы.


Для синтеза никелевых микро- и наноструктур в данной работе был использован химический метод. Данный метод обладает преимуществами низкой стоимости и возможностью широкомасштабного синтеза. 


Никелевая волоконная структура получена путем проведения окислительно-восстановительной реакции в водном растворе, содержащем NiCl2 и N2H4. Для создания наношипованной поверхности волокон использовались ПЭГ и ЦТАБ, сочетание которых формировало мицеллы для наношипов. Исследовалось влияние различных физико-химических условий синтеза, а также воздействие магнитными полями. В типичных условиях реакция протекала при температуре 700С. Морфология полученной структуры исследовалась с помощью атомно-силовой, оптической и электронной микроскопии, также проводился рентгеноспектральный микроанализ волокон.
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Рис. 1. Никелевая структура, визуализированная на электронном микроскопе с увеличением в 600 и 60000 раз.


Получены различные никелевые волоконные структуры с наношипованной поверхностью волокон. Диаметр волокон составляет от 0,2 до 5 микрон, в зависимости от условий синтеза. Волокна обладают наноструктурированной поверхностью, состоящей из шиповидных частиц. Размеры шиповидных частиц зависят от диаметра волокон, при этом их толщина меняется от 10 до 350 нм. Возможности данного метода делают его перспективным для синтеза никелевых микро- и наноструктур для приложений, в которых требуется высокая удельная площадь поверхности.


Работа выполнена при поддержке грантов РФФИ, проекты 09-03-01002-а и 09-03-99014-р_офи.
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В последние годы большой интерес вызывают исследования, посвященные разработке различных методов получения наноматериалов и изучению их свойств на различных подложках. В последнее время обращено внимание на важность создания экспериментальных методов, позволяющих в регламентных условиях получать отдельные наночастицы, их комплексы и исследовать их физико-химические свойства. Полученные, к настоящему времени результаты, свидетельствуют о необходимости разработки узкоспециализированных методов для получения и исследования определенной группы материалов в дисперсном состоянии. Одним из способов получения наночастиц металлов и наносистем на их основе является разложение нестабильных солей под действием внешних воздействий. В этом отношении весьма удобными объектами для исследований являются микрокристаллы (МК) галогенидов серебра. Свойства этих МК хорошо изучены и разработаны методы управления состоянием поверхности, в том числе, регулирование концентрации активных центров концентрирования серебра на поверхности. 


Несмотря на достаточно высокий уровень исследований свойств МК на основе галогенида серебра и достижений технологий в управлении этими свойствами, в настоящее время остается ряд принципиальных нерешенных вопросов, имеющих общее значение для физико-химии поверхности материалов в конденсированном состоянии. Особый интерес представляет проблема активной поверхности, которая является определяющим фактором во многих явлениях и процессах, таких, как адсорбция, зародышеобразование и рост новой фазы. Основополагающими вопросами проблемы активной поверхности твердых тел является установление природы и концентрации активных центров на поверхности, роль основной бездефектной поверхности, связь свойств локальных активных центров с макроскопическими свойствами твердых тел. Перечисленные характеристики непосредственно влияют как на свойства самих наночастиц металла, полученных на поверхности, так и на свойства наноструктур на их основе.


Таким образом, для исследования процессов получения наночастиц серебра на поверхности кристаллов бромида серебра необходимо использовать экспериментальные методики, которые позволяли бы в регламентных условиях синтезировать микрокристаллы бромида серебра, инициировать реакции их разложения и исследовать продукты распада. Для исследования свойств наночастиц серебра в работе использовался метод электронной микроскопии (ЭМ), который, в совокупности с методами модификации свойств поверхности исследуемых систем, обеспечивает визуализацию объектов исследования на нанометровом уровне c возможностью одновременного получения информации в прямом и обратном пространстве. В настоящее время метод ЭМ является первичным в цепочке научного сопровождения технологии получения наноматериалов и наноструктур.


В работе проведено исследование наночастиц серебра на поверхности микрокристаллов бромида серебра в зависимости от условий синтеза микрокристаллов и модификации их свойств. Предложена модель зародышеобразования наночастиц на реальной поверхности микрокристаллов, позволяющая из анализа экспериментальных данных выделить условия образования наночастиц на дефектах и идеальной поверхности. 
Структурные исследования материалов на основе политетрафторэтилена, полученных путем жидкофазного наполнения.
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Создание новых конструкций узлов трения, постоянно растущие требования к эксплуатационным характеристикам машин и механизмов обусловливают необходимость разработки новых износостойких материалов триботехнического назначения. В данной области перспективным является использование композиционных материалов на основе политетрафторэтилена (ПТФЭ).

В данной работе приведены результаты по разработке новых износостойких материалов на основе ПТФЭ модифицированных жидкофазным наполнением в процессе их изготовления, а также структурных исследований модифицированных образцов. Объектами исследования являются политетрафторэтилен (ГОСТ 10007-80), моторные масла марки М-8В и Ravenol 5w40 и природные цеолиты.


В ходе работы разработана технология получения микропористого политетрафторэтилена и заполнение пор жидким моторным маслом марки М-8В. Проведены исследования структуры полуенных материалов с использованием методов сканирующей зондовой микроскопии, малоугловой рентгеновской дифрактометрии и инфракрасной спектроскопии. Состав жидкого наполнителя в объеме полимерной матрицы после полного цикла переработки ПТФЭ исследовался методом жидкостной хроматографии. 


Установлено, что увеличение пористости изделия из ПТФЭ приводит к сорбционному проникновению масла на большую глубину, что сопровождается снижением скорости массового изнашивания, в зависимости от нагрузки при трении, в 75-190 раз по сравнению с исходным ПТФЭ. Так как проникновение масла в объем образца зависит от вязкости масла, с целью увеличения ее содержания, пропитывание проводилось при температуре 150°С. Установлено, что увеличение температуры способствует более глубокой количественной адсорбции масла в ПТФЭ, чем при комнатной температуре. Это приводит к снижению скорости массового изнашивания композитов до 320 раза по сравнению с материалами, пропитанными маслом при комнатной температуре и до 700 раз по сравнению с исходным ПТФЭ.


Методом ИКС и методом газожидкостной хроматографии установлено, что в маслонаполненных композитах присутствуют окисленные органические соединения и непредельные углеводороды, не зарегистрированные в исходном моторном масле М-8В.

Методом МУРР установлено, что в исходном полимере и композитах содержащих природные адсорбенты существуют наночастицы к которым в первом приближении можно использовать форм-факторы близких к однородным равноосным наночастицам.  Структурными моделями таких частиц могут являться однородные сферы. Установлено, что композиты, модифицированные только моторными маслами, имеют наночастицы более сложной структуры, чем груборавноосные однородные наночастицы. Это говорит о структурообразующей роли жидкой смазки. 


Методом электронной микроскопии установлено, компоненты жидкой смазки способствуют трансформации ленточной структуры ПТФЭ в сферолитную.

Методом рентгеноспектрального анализа установлено, что на поверхности трения маслонаполненных композитов на основе ПТФЭ с активированными природными наполнителями не обнаружены частицы железа, в отличие от композитов на основе ПТФЭ полученных стандартной технологией. Это свидетельствует об абразивном воздействии на стальное контртело образцов, не модифицированных моторными маслами.
Влияние высокодисперных добавок на свойства нефтяного связующего
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Изыскание новых, более экономичных и высококачественных связующих материалов – одна из важнейших проблем в углебрикетном производстве. Известно, что введение наполнителей в связующее вещество является одним из основных перспективных методов модификации структуры и свойств связующего, позволяющее оптимизировать их основные технологические свойства в направлении повышения адгезионной активности, механической устойчивости [1-2].


В качестве связующего  вещества,  повышающего качественные и теплотехнические характеристики топлива выбран гудрон от переработки нефти Талаканского месторождения РС (Я). Однако их использование осложнено избыточным содержанием в составе остаточных масел, что отрицательно сказывается на адгезионных свойствах.  Улучшение  свойств гудрона в направлении повышения адгезионной активности требует его дополнительного окисления, что влечет за собой использование дополнительных установок для высокозатратного термохимического окисления и отрицательно повлияет на экономические параметры производства брикетов. Поэтому для улучшения качества гудрона наиболее эффективна  модификация структурно-активными добавками.


С целью ускорения процессов окисления и улучшения адгезионной способности системы «уголь - связующее» использованы в качестве структурно-активных добавок  сухой озерный сапропель, природный цеолит и бурый уголь, свойства, которых предполагают проявления высокой структурирующей способности по отношению к связующему веществу. Предпосылкой использования дисперсных веществ органического и минерального происхождения в качестве модифицирующих добавок при наполнении связующего вещества в технологии брикетирования бурых углей, помимо обширной сырьевой базы и дешевизны, явились их уникальные свойства, вызванные их повышенной удельной поверхностью, пористостью, а также отличительными адсорбционными свойствами. 

Полученные данные по оценке влияния добавок наполнителей на основные физико-химические свойства и групповой химический состав связующего материала свидетельствуют о существенном влиянии наполнителей на технологические показатели связующей композиции. Положительно наполнение влияет на реологические, адгезионные, спекающие свойства получаемой связующей композиции. Анализ изменения свойств связующей композиции показывает, что для любого из наполнителей предварительная активация в планетарной мельнице приводит к улучшению физико-механических свойств по сравнению со связующим, содержащим неактивированный наполнитель той же концентрации. 


На основании результатов исследований связующих композиций показана взаимосвязь изменений свойств связующего, обусловленное структурной активностью механоактивированных наполнителей, оптимизированы факторы, обеспечивающие повышение адгезионного взаимодействия в системе связующее–наполнитель, включающие технологические приемы диспергирования   наполнителя,  позволяющие управлять свойствами брикетов в процессе их изготовления. 
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Наночастицы золота на оксидных носителях являются перспективными катализаторами в реакциях окисления благодаря высокой селективности и активности при низких температурах. Одной из наиболее перспективных областей применения является процесс селективного окисления СО в присутствии водорода, использующийся для очистки водород-содержащихся смесей, применяемых в качестве топлива для топливных элементов. Критическими факторами, определяющими активность таких катализаторов, являются размер наночастиц золота (оптимальный размер 3-5 нм) и сильное взаимодействие частиц металла с оксидным носителем, а также отсутствие в получаемых композитах хлорид-ионов, способствующих агрегации частиц золота. В связи с этим в данной работе был предложен подход, позволяющий повысить стабильность золотосодержащих катализаторов. Он заключается в использовании прекурсора, не содержащего хлора (комплекс [Au(NH3)3OH](NO3)2) и мезопористого носителя – оксида титана с диаметром пор 5 нм. Такой метод позволил также провести совместное осаждения золота с серебром или с палладием.


Мезопористый оксид титана был синтезирован путем гидролиза изопропилата титана в присутствии неионного ПАВ Pluronic( P123 с последующим отжигом. Для осаждения золота были использованы комплексы HAuCl4 и [Au(NH3)3OH](NO3)2. Для получения биметаллических композитов в качестве источника золота был использован комплекс [Au(NH3)3OH](NO3)2, в качестве источников серебра и палладия − AgNO3 и Pd(NO3)2 соответственно. 


Согласно данным РФА, мезопористый оксид титана состоит из смеси фаз анатаза (90 % масс.) и брукита (10% масс.), размер ОКР которых составляет 5 и 4 нм соответственно. Методом низкотемпертаурной адсорбции азота было установлено, что носитель обладает высокой удельной площадью поверхности (300 м2/г) и узким распределением мезопор по размерам (3,4(0,4 нм). Данные просвечивающей электронной микроскопии свидетельствуют о том, что все золотосодержащие нанокомпозиты содержат наночастицы металла с размерами менее 5 нм.


Активность полученных образцов была исследована в реакции окисления СО при 50(С. Было показано, что в случае, когда в газовой атмосфере, содержащей 1% СО и 10% О2 происходит быстрая потеря активности катализаторов. Данные in-situ ИК-спектроскопии диффузного отражения свидетельствуют о том, что потеря активности происходит вследствие накопления на поверхности прочно адсорбированных бидентатных карбонатов. При проведении измерений в газовой сатмосфере, содержащей 1% СО, 1% О2 и 75% Н2 катализаторы в течение значительного времени сохраняют своб активность. При этом, 100% селективностью обладает катализатор, содержащий 0,6 % масс. Au и 0,1% масс. Ag.
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Орехова Е.А., Толстых М.Ю., Карбушев В.В.
студент

Учреждение Российской академии наук Институт нефтехимического синтеза              им. А.В. Топчиева РАН 

Москва, Россия

E-mail:OrehAlenka@ya.ru

Отработана методика получения и исследованы структура и реологические свойства при непрерывном сдвиговом и продольном деформировании нанокомпозитов на основе раствора гидроксипропилцеллюлозы (ГПЦ) в олигомерном полиэтиленгликоле (ПЭГ). Матричный раствор исследованных систем содержал 60 %мас. ГПЦ. Согласно фазовой диаграмме ГПЦ-ПЭГ [1] данная система образует полностью ЖК раствор при температуре < 91° C, а температура изотропизации составляет 127° С. В качестве наполнителя использовали немодифицированный Na-монтмориллонит (ММТ). Получение композитов осуществляли методом смешения в расплаве, а также комбинацией смешения в расплаве и предшествующего набухания наполнителя в ПЭГ. Установлено, что понижение температуры смешения и переход матрицы в анизотропное состояние способствуют лучшей диспергации частиц ММТ. Это отражается в повышении сдвиговой и продольной вязкости конечного продукта. Однако порядок введения компонентов при смешении практически не влияет на морфологию композитов.


Исследования структуры композитов методом рентгеноструктурного анализа показали, что данные системы могут быть отнесены к интеркалированным. Интеркаляция достигнута за счет проникновения молекул ПЭГ в межслоевые пространства ММТ.


При сдвиговом течении вязкость композитов практически не зависит от порядка введения компонентов при смешении. В условиях, когда ГПЦ/ПЭГ находится в изотропном состоянии, композиты демонстрируют слабое вязкопластическое поведение. При переходе матрицы в ЖК-состояние появляется резко выраженный предел текучести [2], а сдвиговая вязкость увеличивается с ростом содержания ЖК-фазы. При одноосном растяжении в области нелинейного вязкоупругого отклика введение ММТ заметно уменьшает деформационное упрочнение матрицы и слабо влияет на величину эффективной продольной вязкости.
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В производстве композиционных материалов широко применяются различные стеклянные непрерывные волокна как армирующий материал, обладающий высокой исходной прочностью, стойкостью к агрессивным средам, долговечностью. Однако рост производства стеклянных волокон сдерживается из-за возрастающего дефицита сырья, а также повышенных технических требований к ним и сравнительно высокой стоимости. Базальтовые непрерывные волокна (БНВ) обладают рядом преимуществ по сравнению с аналогичными изделиями из стекла, к тому же сырьевая база для производства базальтовых волокон практически не имеет ограничений. 

Важнейшей качественной характеристикой многих изделий из стеклянного волокна являются механические свойства. Прочность базальтовых волокон колеблется в довольно широких пределах в зависимости от различных факторов, основными из которых являются: термическая и химическая обработка, кристаллизация и условия старения волокон. Данных о влиянии вышеперечисленных факторов на свойства БНВ в литературе недостаточно.

Итак, цель настоящей работы изучение влияния термической и химической обработки на физико-механические свойства базальтовых непрерывных волокон.
В ходе работы найдены условия получения стекла и волокна на основе природного базальта Сильцевского месторождения. Из стекла на лабораторной установке получены непрерывные волокна диаметром 9-13 мкм. 

Известно, что процесс кристаллизации стекол не оказывает существенного влияния на механические свойства массивных стекол и грубых волокон, однако кристаллизация тонких стеклянных волокон приводит к резкому снижению их механической прочности. Методом ДСК установлены температура стеклования и температуры максимальных скоростей кристаллизации волокон. Методом РФА исследованы волокна, отожженные в течение 24 часов при температурах 700, 800, 900 и 1000°С. На основании полученных данных сделан вывод о том, что волокна после отжига при температуре 700°С являются рентгеноаморфными. С повышением температуры на первом этапе кристаллизовался магнетит в качестве зародышей, на которые кристаллизовался минерал авгит. Отжиг при температурах выше 900°С сопровождался кристаллизацией анортита в качестве основной фазы. 

Полученные волокна подвергли термической обработки в течение 1, 15 и 60 минут при температурах 150, 170, 250, 300, 400°С. Результаты эксперимента показали, что с повышением температуры до 170°С произошел рост прочности базальтового волокна на 30%. При дальнейшем повышении температуры прочность волокон значительно ухудшилась. Установили, что при нагревании у волокон развивается высокоэластическая и вязкая деформация, способствующая залечиванию микродефектов и микротрещин, возникших на поверхности волокна в ходе их формования. Начиная с 200°С наблюдалось поверхностное предкристаллизационное микрорасслоение. Это ориентированное расслоение является, по-видимому, этапом, предшествующим кристаллизации волокон. Кроме того, в работе было исследовано влияние химического травления поверхности БНВ плавиковой кислотой. Поверхность волокна до и после термообработки и химического травления исследована методом РЭМ.
 Спектры поглощения СВЧ-энергии в BiFeO3:РЗЭ в различных диапазонах частот
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Стремительно возросший в последние годы интерес к мультиферроикам во многом обусловлен огромными перспективами их практического приложения в микроэлектронике, спинтронике, сенсорной технике и в СВЧ–технике. Соединение BiFeO3 является одним из первых мультиферроиков (кристаллическая структура BiFeO3 допускает сосуществование антиферромагнитной (TN ~ 643 К) и сегнетоэлектрической (Тс ~ 1083 К) фаз) и к настоящему времени достаточно хорошо изучено в различных твердотельных состояниях. Однако магнитоэлектрические явления в нем не проявляются по причине существования пространственно-модулированной структуры. Одним из способов её подавления является модифицирование феррита висмута редкоземельными элементами (РЗЭ). Востребованность мультиферроиков в СВЧ-технике, а также их неизученность в этом диапазоне частот делают актуальным исследование поглощающих свойств таких материалов, что и стало предметом настоящей работы.


Нами изучены спектры максимально возможного поглощения СВЧ-энергии электромагнитного поля L (f)  в  феррите висмута и твердых растворах (ТР) на его основе вида Bi1-xAxFeO3 (A = Nd, Sm, Eu, Tb, Yb, Lu), где х=0.00÷0.20 с концентрационным шагом Δх=0,05 в диапазонах частот  (3.2÷5.6) ГГц, (5.6÷8.3) ГГц, (7.8÷11.8) ГГц.

Феррит висмута синтезирован методом твердофазных реакций из оксидов Bi2O3, Fe2O3 обжигом в две стадии с промежуточным помолом, при температурах Т1 = (740 ÷ 760)0С, Т2 = (780 ÷ 800)0С и временах изотермических выдержек τ1 = τ2 = 10 час. ТР Bi1-xAxFeO3 с х = 0,05; 0,10; 0,15; 0,20 синтезированы аналогичным способом из соответствующих оксидов при Т1 = 800 (С, 10 час.; Т2 = (800 ÷ 850)(С, 5 час. в зависимости от состава. 


Для измерений спектров L (f) и коэффициента стоячей волны напряжения (КСВН) использовалась установка, состоящая из генератора качающейся частоты, широкополосной микрополосковой линии, работающей в режиме бегущей волны, и панорамного измерителя КСВН Р2-61. 


Изучено по 8-10 образцов каждого состава в виде дисков диаметром 10 мм и толщиной 1 мм без металлических электродов при комнатной температуре. На основании проведенных исследований по изучению поглощающих свойств в BiFeO3  и ТР на его основе с РЗЭ выделено четыре группы мультиферроиков, отличающиеся структурными, магнитными и поглощающими характеристиками: 1 группа-BiFeO3, Bi1-хLuxFeO3; 2 группа- Bi1-хNdxFeO3; 3 группа - Bi1-хYbx FeO; 4 группа - Bi1-хSmxFeO3, Bi1-хEuxFeO3,  Bi1-хTbx FeO3. Установлено, что наибольшим СВЧ-поглощением  в исследованных диапазонах частот обладают ТР 4 группы из окрестности одновременно происходящих симметрийного и, вероятно, магнитного фазовых переходов ((-25-35) Дб в диапазонах (3.2÷5.6) ГГц, (5.6÷8.3) ГГц  и (-35-40) Дб в диапазоне (7.8÷11.8) ГГц) и ТР 2 группы из окрестности симметрийных фазовых переходов ((-30-35) Дб в диапазоне  (7.8÷11.8) ГГц). Именно эти материалы и представляют наибольший практический интерес.

Структурные типы новых тройных молибдатов Cs2МZr2(MoO4)6 и Cs2MnZr(MoO4)4 (M = Mn, Mg, Co, Zn) 
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В последние годы проявляется повышенный интерес к тройным молибдатам, фосфатам и другим сложнооксидным соединениям, содержащим четырехвалентный цирконий [1, 2]. Многие из них находят применение в качестве люминесцентных и лазерных материалов, твердых электролитов. 
Настоящая работа посвящена выявлению и получению новых цирконийсодержащих тройных молибдатов в системах Cs2MoO4–MMoO4–Zr(MoO4)2, где M = Mn, Mg, Co, Zn и определению кристаллического строения выращенных раствор-расплавным методом в условиях спонтанного зародышеобразования монокристаллов Cs2MnZr2(MoO4)6 и Cs2MnZr(MoO4)4.
Строение фазы Cs2МnZr2(MoO4)6 представляет собой новый структурный тип, где чередующиеся тетраэдры молибдена и (Mn, Zr)-октаэдры соединяются через общие кислородные вершины в оригинальный трехмерный смешанный каркас, в котором задействованы все вершины октаэдров и три из четырех вершин тетраэдров (рис. 1а). В параллельных оси с широких каналах каркаса как бы попарно размещаются катионы Cs+, что обусловлено разбиением внутриканального пространства на цепь больших полостей, в каждой из которых содержатся два катиона цезия. 
Структура Cs2MnZr(MoO4)4 на плоскость (001), представленная на рис. 1б, показывает полное сходство с прототипом – KAl(MoO4)2 [3], фактически отличаясь только масштабом и заселением октаэдрических позиций катионов Al3+ статистической смесью 2/3 Zr4+ + 1/3 Mn2+. Основу структуры составляют хорошо просматривающиеся на рис. 1б слои из связанных общими кислородными вершинами чередующихся MoO4-тетраэдров и (Mn, Zr)O6-октаэдров.
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	Рис. 1. Кристаллические структуры на плоскости (001):

 а) Cs2МnZr2(MoO4)6;  б) Cs2МnZr(MoO4)4.
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Синтез сверхтвердых материалов в газопламенной системе B-C-N
Пак А.Я.
Магистрант

Томский политехнический университет, 

Электротехнический институт, Томск, Россия

E–mail: alexpk@sibmail.com

Низкая эффективность промышленного метода получения сверхтвердых материалов (СТМ) на основе кубического нитрида бора cBN является причиной проведения специальных научных исследований, направленных на ее повышение и снижение потерь синтезированного материала [1]. Динамический синтез кристаллических фаз системы B-C-N может быть осуществлен в головном либо индуцированном скачке уплотнения ударной волны гиперзвуковой  импульсной струи бор-углеродной электроразрядной плазмы, истекающей в замкнутое пространство с азотной атмосферой со скоростью несколько километров в секунду, генерируемой импульсным сильноточным коаксиальным магнитоплазменным ускорителем КМПУ с графитовым ускорительным каналом [2].


При проведении серии экспериментов был получен ультрадисперсный порошкообразный продукт темно-бурого цвета. Аналитические исследования проведены без какой-либо предварительной подготовки порошка методами: рентгеновской дифрактометрии (Shimadzu XRD6000 (CuK(-излучение)),  электронной просвечивающей микроскопии (Philips SM 30).


Обработка результатов рентгеновской дифрактометрии с использованием программы «PowderCell 2.4» и базы структурных данных «PDF4+» показала основные кристаллические фазы: кубического нитрида бора сBN, а также гипотетического кубического нитрида углерода cC3N4 с их суммарным содержанием более 95% масс, также установлено образование нитрида углерода с sp2-гибридизацией атомов углерода C2N2, углеродных нанотрубок nt-C и карбида вольфрама W2C с суммарным содержанием  не более 5% масс. 


Данные просвечивающей электронной микроскопии хорошо согласуются в результатами рентгеновской дифрактометрии и позволяют изучить морфологию частиц сBN, cC3N4. На рисунке 1 представлены светлопольные и темнопольные ТЕМ-снимки наиболее крупных кристаллических объектов с соответствующими им картинами электронной дифракции. 
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Рис.1. Светлопольные и темнопольные ТЕМ-снимки и соответствующие картины электронной дифракции для фаз: cC3N4 (a-c), сBN (d-f). 

Таким образом экспериментальные данные свидетельствуют о возможности осуществления прямого динамического синтеза нанодисперсного сBN, а также позволяют высказать предположение о возможности осуществления синтеза гипотетической фазы cC3N4. 
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В настоящее время мембранные методы разделения жидких и газообразных сред  заняли прочное место в арсенале промышленных технологических процессов. Нанофильтрация органических сред является новым альтернативным методом разделения, объединяющим процессы селективного переноса жидкостей через пористые среды с размером пор от 1 до 50 нм  и имеющим ряд преимуществ, главным из которых является отсутствие фазового перехода (в отличие от дистилляции) [1]. Перспективной областью применения нанофильтрации являются процессы выделения целевых компонентов (например, выделение гомогенных катализаторов) из водно-органических сред (например, вода-этанол). Для моделирования транспорта при нанофильтрации  используются ряд моделей, имеющих в своей основе ряд допущений и ограничений, и позволяющих описывать поведение системы мембрана-жидкость, но их применение в случае фильтрации неводных растворов затруднительно.

Целью данной работы является разработка методики исследования транспортных свойств растворителей, проникающих через нанопористую мембрану, при давлениях выше критического давления протекания. Были проведены измерения потока для чистых воды и этанола, а также для их бинарных смесей (с концентрацией этанола в диапазоне от 40 до 70%) в ячейке тупикового типа при давлениях 20-200 атм. Давление в системе в ходе эксперимента изменялось в динамическом режиме. Полученные зависимости проницаемость-давление и поток-давление носят нелинейный характер. Также по окончании эксперимента производился анализ растворов, проникших через мембрану, для каждого исследуемого образца. Полученные результаты позволили рассчитать проницаемость исследованной мембраны в широком диапазоне давлений.
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Создание полимерных нанокомпозитов на основе политетрафторэтилена
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В настоящее время в качестве материалов для узлов трения широко используются различные полимерные композиционные материалы. Однако к эксплуатационным свойствам таких материалов  предъявляется все больше требований. Одним из решений данной проблемы является использование в качестве модификаторов полимерной матрицы нанопорошков, введение которых позволяет улучшить весь комплекс эксплуатационных характеристик материала.

В качестве модификаторов в работе использовались нанопорошки оксидов алюминия и магния различного фазового состава (α- и γ-фазы), удельной поверхности и размеров зерен в волокнах. Нанопорошки получали методом термического окисления гидратцеллюлозных волокон, пропитанных солями алюминия и магния при различных температурных режимах.

Показано, что модификация ПТФЭ этим наполнителем приводит к существенному улучшению свойств нанокомпозита: прочность увеличивается на 10-35%, относительное удлинение увеличилось в 1,5 раза, износостойкость увеличивается в 200 раз по сравнению с исходным ПТФЭ. Зарегистрировано неординарное проявление свойств ПТФЭ, модифицированного наноразмерным оксидом алюминия: уменьшение коэффициента трения ПКМ с увеличением концентрации наномодификатора. Это свидетельствует о пластифицирующем действии наномодификатора при трении и изнашивании композита.
Введение нанонаполнителей, которые способны создавать ансамбли в среде материала по типу кластеров, инициирует процессы структурообразования и изменяет механизм кристаллизации политетрафторэтилена. Формируется армированная полимерная система, отличающаяся повышенными прочностными и триботехническими характеристиками. Существенное повышение износостойкости таких ПКМ объясняется формированием тонкого износостойкого слоя на поверхностях трения, структура и свойства которого зависят от природы и концентрации наномодификатора.
Структурные исследования показали, что при введении наномодификаторов формируется более мелкая и упорядоченная сферолитная структура. Исследование распределения элементов (алюминия, кислорода и фтора) в объеме нанокомпозитов показало, что наполнитель в объеме полимерной матрицы распределяется равномерно. Образуется непрерывная "сетка" из наночастиц, идентифицированная как кластерная структура. Возникновение неоднородной структуры в форме кластеров приводит к существенному повышению износостойкости композитов, снижению коэффициента трения при сохранении присущих исследованным полимерам прочности, эластичности и химической стойкости.
Показано, что модификация ПТФЭ этим наполнителем приводит к существенному улучшению всего комплекса свойств нанокомпозита, связанное с особыми поверхностными свойствами нанометровых частиц. Разработаны рецептуры композитов триботехнического назначения с высоким уровнем эксплуатационных характеристик.
Получение высококоэрцитивных частиц SrFe12-xAlxO19 методом кристаллизации стекол в системе SrO–Fe2O3–B2O3–Al2O3
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Стремление к увеличению плотности записи современных магнитных носителей информации приводит к тому, что коэрцитивная сила частиц, используемых в качестве битов информации, должна увеличиваться. Перспективным материалом для решения этой проблемы является магнитотвердый SrFe12O19, который широко применяется в промышленности для создания постоянных магнитов. Уступая как Sm-Co магнитам, так и магнитам системы Nd-Fe-​B по ряду характеристик, гексаферрит стронция отличается сравнительно низкой стоимостью и охватывает около 70% рынка магнитожестких материалов. Поэтому улучшение свойств гексаферритов, а также модификация методов их получения является актуальной задачей материаловедения.


Кристаллизация стеклообразного оксидного предшественника при его термообработке является методом синтеза, который позволяет контролировать размер и форму образующихся частиц, а также проводить замещения различных атомов в кристаллической решетке. В частности, легирование гексаферритов алюминием приводит к значительному росту коэрцитивной силы. Полученная стеклокерамика может быть использована либо как самостоятельный материал, либо служить прекурсором для синтеза магнитных порошков (формирующиеся в процессе синтеза частицы могут быть легко выделены в виде порошка путем растворения немагнитной матрицы).


В качестве прекурсоров использовались SrCO3, Fe2O3, H3BO3 и Al2O3. Закалкой расплава исходных реагентов между стальными валами синтезированы стекла нескольких серий. Термической обработкой стекол получены образцы стеклокерамики. Растворением немагнитной матрицы в 3 % растворе HCl при температуре 50 °С в ультразвуковой ванночке выделены порошки алюминий-замещенных гексаферритов стронция.

Полученные образцы стеклокерамики и порошки гексаферритов охарактеризованы методами РФА (определены фазовые составы образцов, параметры элементарной ячейки SrFe12-xAlxO19 и степени замещения х), электронной микроскопии, атомно-эмиссионной спектрометрии (АЭС-ИСП) и магнитометрии (весы Фарадея, SQUID-магнитометр). 


С помощью мессбауэровской спектроскопии исследован характер замещения железа на алюминий в порошках гексаферритов. Определено, что ионы Al3+ предпочтительно входят в кристаллографические позиции 4f1 и 2a структуры гексаферрита стронция.

Образец стеклокерамики, синтезированный изотермическим отжигом при 970°С в течение 24 часов с предварительным отжигом в течение 2 часов при температуре 850°С из стекла с номинальным составом 13SrO-5.5Fe2O3-4.5Al2O3-4B2O3, обладает рекордным значением коэрцитивной силы 12500 Э.

Газоселективные мембраны и проточные мембранные катализаторы на основе пленок анодного оксида алюминия
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Мембранные методы разделения жидкостей и газов уже сегодня заняли прочное место среди технологических процессов. Однако на сегодняшний день ключевой проблемой при реализации мембранных процессов является улучшение характеристик существующих мембран: увеличение селективности, проницаемости, а также химической и термической стабильности. В связи с этим активно развивается направление, связанное с использованием керамических мембран в мембранной технологии, поскольку они обладают высокой термической стабильностью (могут применяться вплоть до температуры 800oC), химической инертностью, высокой механической прочностью, а значит, и бóльшим сроком службы. Кроме того, керамические мембраны можно использовать в качестве основы для создания мембранных катализаторов.


В настоящее время существуют различные способы получения пористых керамических мембран. Однако существующие сегодня технологии не позволяют целенаправленно создавать мембраны с заданным размерам пор и их узким распределением по размерам. Кроме того, как правило, мембраны, получаемые традиционными методами, содержат трехмерную структуру открытых пор, обладающих большой извилистостью, что не позволяет получать высокие значения проницаемости. С данной точки зрения перспективным материалом для создания газоселективных мембран является анодный оксид алюминия, который обладает рядом уникальных свойств, как то, узкое распределение пор по размерам, малая извилистость пор, а также возможность варьирования параметров пористой структуры в зависимости от условий получения Целью данной работы было изучение возможности применения пленок анодного оксида алюминия в качестве газоселективных мембран и основы для создания мембранных катализаторов.


В данной работе были синтезированы мембраны анодного оксида алюминия двумя путями: двухстадийным окислением при напряжении 25 и 40В в 0,3М H2SO4 и 0,3М H2C2O4, а также путем одностадийного окисления алюминия при напряжениях 130-160В в 0,3М H2C2O4. Были синтезированы мембраны с диаметром пор в диапазоне от 17 до 190 нм и толщиной от 60 до 200 мкм. Так же в рамках данной работы были синтезированы мембранные катализаторы Pt/анодный-Al2O3 путем пропитки мембраны раствором H2PtCl6 и последующим восстановлением платины в атмосфере водорода при 290oC в течение часа. 

По данным измерения проницаемости мембраны по индивидуальным газам, проницаемость мембраны линейно зависит от молекулярной массы протекающего газа, что свидетельствует о том, что основным механизмом протекания газа через мембраны является кнудсеновская диффузия. при этом поток газа через мембрану является достаточно большим (до 170 м3/(м2(атм(час) по азоту при температуре 25oC). Установлено, что проницаемость мембран возрастает с увеличением диаметра пор, и уменьшением толщины мембраны. Кроме того, проницаемость мембраны обратно пропорциональна корню из абсолютной температуры проникающего газа. Активность мембранных катализаторов Pt/Al2O3 была исследована на модельных реакциях гидрирования пропилена и окисления CO. Реакция гидрирования пропилена на мембранном катализаторе с диаметром пор 37 нм протекает с полной конверсией при температурах выше 60oC для мембранного катализатора с содержанием платины 0,16 масс.%. В реакции окисления CO полная конверсия наблюдается при температуре 200oC. 
Твердые растворы на основе кислородно-протонного проводника Ba4Ca2Nb2O11
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Одним из направлений современного материаловедения является поиск и изучение твердых электролитов, обладающих высокотемпературной протонной проводимостью. К таким соединениям относятся двойные перовскиты со структурной разупорядоченностью в кислородной подрешетке A4B2B'2O11[Vos]1 (где А, В – щелочноземельный элемент, В'– Nb или Ta, Vos – структурная вакансия кислорода). Наличие вакантных кислородных позиций обуславливает возможность внедрения воды и образование протонных дефектов. Интерес представляет сложный оксид Ba2Ca2Nb2O11, который в сухой атмосфере проявляет кислородно-ионную проводимость, а во влажной при температурах ниже 5000С интеркалирует воду и становится преимущественно протонным проводником.

Одним из способов изменения электрических свойств является изовалентное замещение в катионной подрешетке. С одной стороны, оно позволяет сохранить уровень кислородного разупорядочения и возможность внедрения воды, а, с другой стороны, приводит к изменению характеристик химической связи «элемент–кислород», что может значимо влиять  как на кислородно-ионную, так и на протонную проводимость.

В настоящей работе были синтезированы твердые растворы на основе Ba4Ca2Nb2O11, где часть позиций Nb замещена на атомы V и P, общей формулой Ba4Ca2(Nb1-хЭx)2O11 (Э=Nb, P). Рентгенографически установлено, что в области малых содержаний допанта –0<x≤0.3 для Ba4Ca2(Nb1­xVx)2O11, 0<x≤0.2 для Ba4Ca2(Nb1­xPx)2O11 – образцы изоструктурны Ba4Ca2Nb2O11, имеют кубическую структуру двойного перовскита. С увеличением x параметр элементарной ячейки уменьшается, как для V-содержащих, так и для P-содержащих образцов.

Методами термогравиметрии и масс-спектрометрии исследована возможность внедрения воды из газовой фазы. Установлено, что интеркалация воды в структуру образцов происходит в температурном интервале 350-8000С, а общее ее содержание составляет 60-70% от теоретически возможного.


Проведено исследование температурных зависимостей общей проводимости в атмосферах различной влажности (сухая атмосфера pH2O=10-5атм., влажная атмосфера pH2O=2∙10-2 атм.). Показано, что в сухой атмосфере электропроводность твердых растворов Ba4Ca2(Nb1-хVx)2O11 изменяется немонотонно: при x=0.05 незначительно увеличивается, что может объясняться изменением энергии связи «элемент–кислород» и увеличением подвижности ионов кислорода; с дальнейшим увеличением х электропроводность монотонно снижается, что, вероятно, связано с существенным уменьшением межатомных расстояний. Кажущаяся энергия активации изменяется в интервале 0.75 – 0.90 эВ.


Во влажной атмосфере для всех исследуемых составов Ba4Ca2(Nb1-хЭx)2O11 (Э=Nb, P) при температурах ниже 6000С электропроводность значимо возрастает из-за появления протонных дефектов и возникновения протонной составляющей проводимости. При этом P-содержащие образцы по сравнению с V-содержащими характеризуются более высокими значениями протонной проводимости, которые для ряда составов даже превышают значения, полученные для образца Ba4Ca2Nb2O11.
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Оксид цинка является перспективным материалом для светоизлучающих устройств в ультрафиолетовом и видимом диапазоне спектра. При генерации света в монокристаллах и пленках возникает проблема повышения эффективности вывода света из кристалла, чему препятствует поглощение света материалом диода и полное внутреннее отражение света на границе полупроводник - воздух. Для повышения коэффициента выхода света предложено выращивать на поверхности столбчатые структуры, ориентированные перпендикулярно поверхности. При этом необходимо обеспечить высокую степень ориентации кристаллов равномерно по всему массиву.

Целью данной работы является синтез массивов наностержней оксида цинка с высокой степенью ориентации.

Для синтеза наностержней использовали методику получения ориентированных затравок. Для этого на кремниевые подложки нанесли несколько капель раствора ацетата цинка в спирте  и высушили. Затем подложки промыли в спирте и отжигали в течение 30 минут (при температурах 250, 300, и 350 С). По данным термогравиметрии  разложение ацетата цинка до оксида начинается при 250 и поностью заканчивается при 350. Ренгенофазовый анализ показал, что наночастицы оксида цинка на подложке имеют преимущественную ориентацию вдоль направления 001. Данные сканирующей электронной микроскопии при 300 наблюдается плавление плёнки ацетата цинка, а при 350 формируются наночастицы размером около 10 нм.

   Для синтеза наностержней использовали метод химического осаждения из раствора. Подложку со слоем зародышей поместили в герметичный сосуд и залили смесью 20% этилендиамина  (NH2)2C2H2 и 0.5M водного раствора ацетата цинка Zn(CH3COO)2 (pH раствора равен 8.6). Сосуд поместили в сушильный шкаф при температуре 110°С на 2 ч.

По данным СЭМ полученные наностержни имеют длину 6 мкм, диаметр 50 нм и  ориентированы перпендикулярно подложке.  По микрофотографии скола подложки сделан вывод об отсутствии слоя наночастиц между наностержнями и подложкой. По данным РФА образцы имеют текстуру вдоль направления 001, что свидетельствует о росте наностержней вдоль кристаллографической оси с.

При уменьшении времени синтеза происходит пропорциональное уменьшение длины стержней.

По описанной методике был проведён синтез наностержней ZnO на грани 001 монокристалла оксида цинка. 
Проблемы и перспективы тонкопленочных материалов на основе разнолигандных комплексов Eu(III)
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Комплексы РЗЭ(III) с органическими лигандами обладают уникальными люминесцентными свойствами: высокий квантовый выход люминесценции, малая полуширина полосы испускания, возможность получения цветов всего видимого диапазона. Благодаря этому они являются перспективными тонкопленочными материалами эмиссионных слоев при создании электролюминесцентных (ЭЛ) устройств. В основе создания функциональных материалов лежит установление взаимосвязи между их составом, строением и свойствами. Для тонкопленочных материалов серьезной проблемой является не только получение высококачественного покрытия, но и сохранение функциональных свойств  исходного соединения при его превращении  в тонкие пленки.
Задачей работы является получение тонкопленочных материалов на основе люминесцентных комплексов европия, изучение их морфологии и сопоставление фотофизических характеристик с исходными порошками. Объектами исследования являются тонкие пленки разнолигандных комплексов (РЛК) гексафторацетилацетонатов РЗЭ(III) с нейтральными бидентатными O-донорными лигандами [Eu(hfa)3(Q)] [Hhfa  = гексафторацетилацетон, Q = 1,4-диацетилбензолом (acbz), 1,4-диацетоксибензолом (acetbz), 1,4-диметилтерефталатом (dmtph), 2,2’-дипиридил-N,N’-диоксидом (dipyox)]. 

Для выявления роли разнолигандного комплексообразования в изменении оптических свойств гексафторацетилацетоната европия оценены энергии триплетных уровней нейтральных лигандов по спектрам фосфоресценции комплексов Lu(NO3)3(Q)∙nH2O, проведено сопоставление величин квантового выхода, времен жизни возбужденных уровней (при 77 и 298 К) для Eu(hfa)3∙2H2O и Eu(hfa)3(Q). Масс-спектрометрия электронного удара, эксперименты по вакуумной сублимации и термический анализ показали возможность конгруэнтной сублимации комплексов Eu(hfa)3(Q) (Q = acetbz, dmtph, dipyox). Методами термического напыления из газовой фазы и центрифугирования были получены гетероструктуры состава стекло/Eu(hfa)3(Q), стекло/ITO/Eu(hfa)3(Q), стекло/ITO/-NPD/Eu(hfa)3(Q), стекло/ITO/PVK/Eu(hfa)3(Q). В полученных гетероструктурах изучена морфология эмиссионного слоя. Показано, что толщина пленочных структур находится в пределах 100-200 нм, а среднеквадратичная шероховатость составляет менее 30 % толщины, что дает принципиальную возможность создания на основе этих пленок ОСИД. Почти для всех пленок наблюдается уменьшение времени жизни возбужденных состояний по сравнению с исходным порошком на 15-20 %, что может быть связано с частичным изменением состава РЛК при переходе в пленку, а также взаимодействием с дополнительными слоями в гетероструктуре. Показано, что для получения гетероструктур на основе выбранных разнолигандных комплексов европия наиболее подходящим является метод термического напыления из газовой фазы.
Стабильность суспензий магнитных наночастиц δ‑FeOOH в условиях, близких к физиологическим
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В последние 15 лет ведётся широкое изучение магнитных наночастиц в различных областях медицины. К основным направлениям этих исследований  можно отнести магнитно-управляемую гипертермию раковых опухолей, адресную доставку лекарств, МРТ и т.д. При этом требуется наличие жидкого носителя для введения наночастиц в кровяное русло, что определяет актуальность разработки способов получения стабильных магнитных суспензий [1]. 

Магнитные суспензии для биомедицинского применения должны обладать устойчивостью при физиологических уровнях pH и солевого фона, в то время как кислотность и ионная сила среды оказывают весомое влияние на коагуляцию коллоидных частиц [2].

В настоящей работе магнитные суспензии оксогидроксида железа δ‑FeOOH в воде и гуминовых кислотах исследовались на предмет стабильности при уровнях pH и солевого фона, близких к физиологическим. Выбор гуминовых кислот в качестве стабилизирующего агента основывался на ряде преимуществ, таких как нетоксичность, дешевизна, наличие большого количества функциональных групп, высокая поверхностная активность и т.д.

Методом кислотно-основного титрования была определена точка нулевого заряда δ‑FeOOH (PZC ≈ 8,6) и стабильность ферроксигита в широком диапазоне pH (3,5 – 10,5). По результатам кислотно-основного титрования было обнаружено наличие в составе образца δ‑FeOOH следовых количеств кислотных примесей, вследствие чего в качестве дополнительной стадии очистки наночастиц был предложен диализ.

Устойчивость коллоидных частиц к уровню солевого фона была охарактеризована критической концентрацией фонового электролита (ККФЭ) – концентрацией соли, при которой резко увеличивается скорость коагуляции частиц. Известно, что физиологический раствор содержит 150 ммоль/л NaCl, поэтому устойчивая в физиологической среде магнитная жидкость должна иметь ККФЭ выше 150 ммоль/л. ККФЭ суспензий δ‑FeOOH была определена путём измерения кинетики роста размера частиц в суспензиях при различных концентрациях NaCl. Суспензии ферроксигита в воде обладают низкой солевой стабильностью (С(NaCl)крит. ≈ 30 ммоль/л), тогда как использование гуминовых кислот в качестве стабилизирующих агентов позволило повысить ККФЭ для суспензий δ‑FeOOH до 180 ммоль/л. Полученные результаты открывают возможность  разработки новых магнитных суспензий для биомедицинского применения на основе наночастиц δ‑FeOOH.
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В работе представлены результаты исследований наноразмерных пленок индия различной толщины в зависимости от времени воздействия, интенсивности и спектрального состава падающего света. 

Пленки In получали методом термического испарения в вакууме (2∙10-3 Па) путем нанесения тонких слоев индия на подложки из стекла, используя вакуумный универсальный пост ВУП-5М. Образцы экспонировали при температуре 293 К в атмосферных условиях. Источниками света служили ртутная (ДРТ‑250) и ксеноновая (ДКсШ‑1000) лампы. Для выделения требуемого участка спектра применяли монохроматор МСД‑1 и набор светофильтров. Актинометрию источников света проводили с помощью радиационного термоэлемента РТ‑0589. Регистрацию эффектов до и после воздействия света осуществляли спектрофотометрическим методом (спектрофотометр «Shimadzu UV-1700»).

Установлено, что оптические свойства наноразмерных пленок индия до облучения существенно зависят от их толщины. По мере уменьшения толщины пленок индия на спектрах отражения и поглощения постепенно перестают проявляться характерные для индия полосы, а при d ( 10 нм наблюдается бесструктурное поглощение и отражение в диапазоне ( = 300 – 1100 нм. Основным продуктом, который при термическом испарении индия в вакууме образуется на его поверхности, является оксид индия (III) и по мере уменьшения толщины оптические свойства пленок индия все в большей степени (при толщине пленки менее 10 нм практически полностью) определяются наличием пленок In2O3 на их поверхности. 

При облучении наноразмерных слоёв In было установлено, что оптическая плотность образцов по мере увеличения времени светового воздействия уменьшается. При этом формируется спектр поглощения нового вещества (In2O3), край полосы поглощения которого составляет ( = 350 нм. Были рассчитаны и построены кинетические зависимости степени превращения α = (((). Степень фотохимического превращения пленки индия в оксид индия (III) зависит от первоначальной толщины, времени облучения, длины волны и интенсивности падающего света.

При увеличении времени облучения степень превращения возрастает. Увеличение толщины пленки индия (при постоянной длине волны и интенсивности падающего света) приводит к уменьшению степени превращения. Для выяснения причин, вызывающих изменения оптических свойств, а также кинетических кривых степени превращения при воздействии света были измерены фотоЭДС систем In – In2O3 и контактная разность потенциалов (КРП). Из анализа результатов измерений КРП и фотоЭДС было установлено, что в области контакта In – In2O3 (из-за несоответствия между работами выхода из контактирующих партнеров) возникает двойной электрический слой. Напряженность электрического поля на границе контакта In – In2O3 по нашим оценкам может составить ~ 106 – 107 В/см. Знак фотоЭДС со стороны оксида индия – отрицательный. При облучении контакта In – In2O3 имеет место генерация, рекомбинация и перераспределение в контактном поле электрон-дырочных пар с переходом неравновесных дырок из валентной зоны оксида индия в металл. Одновременно имеет место фотоэмиссия электронов из индия в зону проводимости оксида индия. Неравновесные электроны полем КРП выталкиваются к наружной поверхности In2O3 и захватываются поверхностными центрами. Эти процессы, во-первых, приводят к возрастанию концентрации электронов в In2O3; во-вторых, могут стимулировать диффузию ионов индия к наружной поверхности In2O3 и, как следствие, стимулировать окисление пленок индия.

Влияние наноразмерного оксида алюминия на электрические свойства твердых электролитов на основе CeO2
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Оксид церия, допированный в количестве 10-20 мол. % оксидами РЗЭ или ЩЗЭ, обладает высокой кислородионной проводимостью при средних температурах (500-800 ºC) и является возможным кандидатом в качестве электролита в твердооксидном топливном элементе. На электрические характеристики данных материалов при относительно низких температурах оказывает влияние чистота исходных компонентов, особенно наличие SiO2, распределение которого по границам зерен приводит к значительному снижению электропроводности. В настоящее время самая высокая электропроводность среди материалов состава Ce1-yGdyO2-y/2 получена для Ce0.9Gd0.1O1.95 с содержанием SiO2 менее 30 ppm и составляет при 500 ºС 0,0095 См/см. Кроме того, из-за восстановления Ce3+→Ce4+ в материалах на основе СеО2 характерно появление электронной проводимости в восстановительных атмосферах.

Введение электрически нейтрального материала, такого как Al2O3 снижает электронную проводимость посредством  механизма «захвата электронов» без влияния на ионную проводимость. Чтобы использовать данный принцип наиболее полно, изолирующие (захватывающие электроны) частица должны быть расположены близко друг к другу (50-100 нм). Для того чтобы не переполнить всю композицию изолирующими частицами (и таким образом снизить ионную проводимость из-за объемного растворения) изолирующие зерна должны быть маленькие (наноразмерные) и должны быть равномерно распределены в матрице (диоксиде церия). Кроме того, изолирующие частицы не должны растворяться или каким-либо другим образом влиять на цериевую матрицу.

Составы Ce0.8Gd0.2O2-(+x мол.%Al2O3нано x = 1-15 мол.% были синтезированы с помощью твердофазной реакции из оксидов высокой чистоты CeO2, Gd2O3 и наноразмерного Al2O3 (уд.пов-ть 77 м2/г)при температурах 950-1050 ºС в течение 20 часов. Измерения электропроводности было выполнено при использовании четырех-зондового метода на постоянном токе в широкой области температур (300-900 ºС) и парциальных давлений кислорода (0,21-10-21 атм). Максимальной электропроводностью обладает состав с 2 мол.% Al2O3нано и составляет 0,060 См/см при 800 оС (0,015 См/см для чистого CGO20). При дальнейшем повышении содержания Al2O3 происходит снижение электропроводности за счет увеличения содержания низкопроводящей перовскитной фазы GdAlO3 (10-3,5 См/см при 800 оС). Образцы с добавлением наноразмерного алюминия до парциального давления 10-17 атм. являются чисто ионным проводником, в то время как для чистого CGO20 данное значение 10-14 атм. Увеличение электролитической области при добавлении Al2O3нано связано скорее всего с появлением «ловушек электронов» на поверхности раздела фаз, что согласуется с результатами других авторов.
Было исследование добавки наноразмерного оксида Al для улучшения свойств различных материалов на основе СеО2. Можно отметить, что улучшение электрических свойств наблюдается для двухкомпонентных электролитов, где одним из компонентов является оксид церия, а другим - оксид редкоземельного элемента (РЗЭ=Gd, Sm, La, Nd, Dy, Eu, Er) или оксид иттрия. В случае многокомпонентных систем, включающих смесь нескольких редких земель или РЗЭ в смеси с щелочноземельными элементами, введение добавки алюминия приводить к понижению электропроводности даже при небольшом содержании Al2O3 (1-5 мол.%).
Модификация наноструктурированных плёнок хитозана органическими производными фуллерена С60 для изучения их биологической активности
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Благодаря своим размерам, липофильности, мембранотропным и электронным свойствам фуллерены и их производные рассматриваются как весьма перспективные биологически активные соединения [1]. 
Целью настоящей работы является синтез органических производных фуллеренов c гетероциклическими заместителями и использование их в качестве биологически активного компонента при создании полимерных материалов с наноструктурированной поверхностью (НСП), проявляющих антимикробные свойства. 
Ранее в нашей работе были получены серии полимерных материалов с НСП на основе полиэтилентерефталата (ПЭТФ) и осуществлено их модифицирование N-метилфуллеропирролидинами, полученными 1,3-диполярным циклоприсоединением к фуллерену С60 азометинилидов по реакции Прато. Полученные полимерные наноматериалы исследовались методами атомно-силовой микроскопии, смачивания (определение поверхностной энергии и оценка кровесовместимости). Было показано, что они проявляют бактерицидное действие по отношению к Staphylococcus aureus, Escherichia Coli, Pseudomonas aeruginosa, Candida Albicans.

Продолжая исследования в этом направлении, было предложено использовать полимер не только биосовместимый, но и биодеградируемый, так как это открывает дополнительные возможности использования нанобиоматериалов для адресной доставки лекарств, покрытия имплантантов, создания искусственной кожи и т.д. Для исследований был выбран полимер хитозан в связи с отличным сочетанием его физико-химических и биологических свойств и возможностью применения его в многочисленных областях [2, 3].

В рамках данной работы был получен ряд плёнок хитозана толщиной от 25 до 40 микрон, и показана принципиальная возможность получения плёнок хитозана с включениями фуллерена С60 методом сокристаллизации. Для получения плёнок хитозана, модифицированных органическими производными фуллерена, были синтезированы 1-метил-2-(2-хинолил)-3,4-фуллеропирролидин и 1-метил-2-(3-индолил)-3,4-фуллеропирролидин по реакции Прато. Фуллеропирролидины были охарактеризованы методами масс-спектрометрии МАЛДИ и ВЭЖХ.
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Размерный эффект в наноразмерных  Pt/C электрокатализаторах для низкотемпературных топливных элементов
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Переход от массивных кристаллов к наночастицам (Нч) сопровождается изменением параметров элементарной ячейки, характер которого, до сих пор, не является до конца ясным даже для ГЦК металлов. Например, для Нч Pt в работе [1] показано, что с уменьшением размера частиц D параметр элементарной ячейки а уменьшается, а работы [2,3] свидетельствуют о том, что параметр элементарной ячейки остается неизменным [2] или даже увеличивается [3]. Поскольку в платиновых катализаторах уменьшение межатомного расстояния Pt-Pt позитивно влияет на каталитическую активность, то изучение зависимости параметра элементарной ячейки от размера Нч является актуальной научной и технологической задачей. 

Для синтеза образцов использовались методы, позволившие получить Нч Pt в широком интервале размеров 2.528 нм. Рентгенографические исследования проводили на Швейцарско-Норвежской линии Европейского центра синхротронного излучения (SNBL ESRF) (=0.77 Å). Размер наночастиц рассчитывался по формуле Шеррера. 

Экспериментально найденная зависимость а(D) Pt/С катализаторов (рис.1) носит существенно нелинейный характер. При уменьшении размера частиц до 2 нм параметр элементарной ячейки уменьшается на 0.03 Å (0.7%) по сравнению с объемной Pt, что, по-видимому, объясняется нескомпенсированностью межатомных связей атомов на поверхности в отличие от атомов, расположенных внутри частиц, и, как следствие, сокращением расстояний между атомными плоскостями вблизи поверхности частицы. Это означает, что поверхностные слои сжимают частицу, причем для малых частиц [image: image75.png]


сжатие должнo быть сильнее.

  В работе [4] на основании предложенной Continuous-Medium модели, показано, что зависимость а(D) описывается соотношением: 
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 - параметр элементарной ячейки объемного образца, G – модуль сдвига,  - поверхностная энергия. Рассчитанная по данной формуле зависимость a(D) (Рис. 1) хорошо согласуется с найденной экспериментально. 

         Рис.1. Зависимость параметра элементарной 

                           ячейки от размера частиц D.
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В настоящее время пористые углеродные материалы (ПУМ) находят широкое применение в технологических процессах адсорбционной очистки, разделения, выделения и концентрирования в газовых и жидких средах [Bandosz, 2006, 345]. Значительный интерес представляет использование ПУМ в газоразделительных процессах. Одним из перспективных способов получения ПУМ из дешёвого возобновляемого древесного сырья является метод химической активации кислотами, щелочами, солями металлов [Marsh, 2006, 323]. Преимуществом химической активации является возможность получения ПУМ с однородной микропористой структурой [Lillo-Rodenas, 2003, 274].
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	Рис. 1 Зависимость удельной поверхности ПУМ (■) и коэффициента разделения ПУМ (●) от температуры карбонизации древесины берёзы.


В работе представлены результаты исследования по получению ПУМ из предварительно карбонизованной древесины берёзы методом химической активации гидроксидом калия. Карбонизацию проводили в интервале температур 300-700ºС со скоростью нагрева 20ºС/мин в токе аргона и выдержке 30 мин. Активацию проводили при соотношении уголь-сырец:KOH=1:3 при 800ºС (скорость нагрева 10ºС/мин) и выдержке 1 ч. Удельную поверхность и объём пор определяли методом БЭТ по адсорбции N2 при 77 K (P/P0=0,2). Эффективность разделения смеси газов (H2(Не)-СН4) определяли хроматографическим методом [Бакланова, 2004, 91].
Выявлено, что максимальную удельную поверхность (1810 м2/г) и суммарный объём пор (1,1 см3/г) имеет образец ПУМ, полученный из древесины берёзы, карбонизованной при температуре 400ºС. Наибольший коэффициент разделения смеси H2(Не)-СН4 (Кр=3,6-3,8) имеют образцы ПУМ, полученные из древесины берёзы, карбонизованной при температуре 700ºС. 
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Выявление взаимосвязи физико-химических характеристик гетерофазных материалов с их микро- и наноструктурой [1] представляет актуальную задачу современного фундаментального материаловедения, имеющую прикладное значение. Так, электрохимическое саморастворение предопределяет последующее развитие коррозионного разрушения материала, что связано с изменением состояния его поверхности. В случае гетерофазной микроструктуры развитие саморастворения протекает очагами, зависящими от структурного и фазового составов. Ранее [2] была изучена очередность разрушения отдельных элементов микроструктуры нелегированных сталей. Целью настоящей работы является изучение саморастворения железоуглеродистых материалов в перхлоратной среде, выбор которой обусловлен ее частым использованием в качестве фонового электролита без учета изменений поверхности, развивающихся в ходе саморастворения до начала поляризации.

Исследования проводили на образцах ферритно-перлитных сплавов 45, 60, У8 в перхлоратном (рН 4.0) растворе. Эти стали были выбраны в силу их частого использования качестве основных конструкционных материалов. Обработка рабочей поверхности включала шлифовку на образивном материале (SiO2) и полировку (Cr2O3) до зеркального блеска. Контроль состояния поверхности электрода до и после саморастворения фиксировали методами оптической и атомно-силовой микроскопии (АСМ). Для определения глубины растворения феррита проводили обработку профиля вдоль произвольно выбранных на АСМ - изображении секущих, учитывая, что глубина саморастворения сплава условно соответствует его скорости саморастворения. 
Результаты показали, что при малой продолжительности саморастворения (до 1 мин) у всех сплавов не происходит растворение феррита, то есть микроструктура не выявляется. При увеличении продолжительности до 5 минут растворение феррита всех сталей происходит равномерно, с постепенным увеличением глубины растворения. В интервале от 5 до 15 мин скорость саморастворения стали 45 падает, а от 15 до 30 мин повышается. 

Установлено, что с увеличение продолжительности в результате селективного растворения фазы феррита формируется рельеф с выступающими пластинами цементита, то есть происходит растворение межфазной границы феррит/цементит. Разрушение субструктуры цементита происходит по дефектным плоскостям [3]. Впервые определена глубина растворения ферритной матрицы перлита.

***

1. Саморастворение сталей с ферритно-цементитной структурой в перхлоратном растворе развивается с межфазной границы феррит/цементит, которая наиболее активна.

2. Определена скорость растворения отдельных структурных составляющих ферритно-перлитных сплавов в перхлоратной среде (рН 4.0).
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Одним из направлений управления свойствами высокопрочных материалов (керамик и бетонов) является модифицирование их структуры наноразмерными частицами (НРЧ) различной формы. Наиболее эффективным методом синтеза наномодификаторов, и в частности наночастиц кремнезема, считается золь – гель технология, представляющая химический конденсационный метод синтеза в жидкой фазе. Поликонденсация является основным химическим процессом на всех этапах золь-гель технологии получения оксидных материалов [1]. В результате поликонденсации кремниевых кислот в водной среде образуется зародышевый золь, происходит рост его частиц. Наиболее качественными являются наномодификаторы однородные по размеру (( 5нм) и не агломерированные. 
В данной работе разработана методика золь – гель синтеза наноразмерных частиц в системе SiO2 – Н2О, которую можно разделить на следующие этапы: растворение исходной соли силиката натрия в воде, синтез наноразмерного золя SiO2 методом прямого и обратного титрования соляной кислотой, созревание золя (температура исследований 20 ± 2°С). С целью изучения кинетики роста НРЧ, определяли размер нанодисперсного кремнезема методом динамического светорассеяния (Photocor Complex – модульный спектрометр динамического и статистического рассеяния света), просвечивающей электронной микроскопии (микроскоп марки ЭМ-125 с 
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), а также вели визуальные наблюдения за системой. 

Проведенное исследование выявило следующие закономерности: первичные шарообразные частицы образуются на ранних стадиях поликонденсации кремниевой кислоты (через 5 – 7 дней) и имеют размер 2 – 5 нм. Продолжительность индукционного периода, в течение которого происходит образование зародышей новой фазы, зависит от ряда факторов: состава исходного прекурсора, метода титрования, и наиболее существенно, от температуры. Через 14 дней в системе наблюдается заметная опалесценция и по данным спектрометрических исследований начинается формирование частиц двух типов. На микрофотографиях ПЭМ фиксирует отдельные частицы размером 5 ÷ 10 нм и небольшие агломераты размером 20 ÷ 50 нм. Через 21 день визуально система становится непрозрачной, результаты спектрометрических исследований показывают образование крупных частиц размером 50 ÷ 100 нм. Стоит также отметить, что рост частиц во времени протекает неравномерно. Через месяц после начала процесса визуально обнаруживается гелеобразование.

Таким образом, образование зародышей новой фазы происходит уже на ранних стадиях поликонденсации, что приводит к локализации химического процесса в поверхностном слое, при этом реакция начинает протекать на фоне различных физических явлений. В этих условиях структура и свойства поверхностных слоев растущих зародышей становится лимитирующими факторами, определяющими кинетику физических и химических процессов при получении коллоидной системы SiO2 – Н2О. Целесообразно использовать в качестве наномодифицирующей добавки, полученный золь через 5 – 7 дней после созревания.
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В настоящее время значительное внимание уделяется исследованию электрофизических свойств наноматериалов, позволяющих оценить возможные области их применения. В данной работе приведены результаты исследований диэлектрических свойств углеродных наночастиц, в качестве которых использовали ультрадисперсные алмазы (УДА). Измерения комплексной диэлектрической проницаемости (КДП) наноматериалов проводили в диапазоне частот 0,6…4,5 ГГц на лабораторной установке, выполненной с использованием промышленного фазометра ФК2-18 и генераторов сигналов типа Г4 [1]. Использован метод мостовых схем, обладающий высокой точностью определения диэлектрических параметров дисперсных смесей и жидкостей со значительной поглощательной способностью. 
Исследованы диэлектрические характеристики ультрадисперсных алмазов, характеризующиеся низкими значениями КДП. Для оценки влияния массовой концентрации углеродных наночастиц на свойства и структуру воды исследовали водную суспензию ультрадисперсных алмазов (марка УДА-В) серого цвета, рН=6,2 с содержанием углерода 93,7%, летучих соединений 1,8%, несгораемых примесей 4,5%, УДА 10,4%, воды 89,6% [2].
В результате исследований установлено, что ультрадисперсные алмазы не оказывают значительного влияния на структуру воды. Наблюдается уменьшение действительной части КДП, что может быть обусловлено появлением некоторого количества водных молекул, связанных поверхностью наночастиц, и возрастание мнимой части КДП, что может быть вызвано слабой электропроводностью водной суспензии.

Помимо наноуглеродных частиц исследовали композиционный материал, состоящий из эпоксидной смолы, используемой в качестве связующей матрицы, содержащий в качестве наполнителя ультрадисперсные алмазы.

Были исследованы частотные зависимости композиционных материалов, содержащих наночастицы в следующих концентрациях: 1 – 0 %; 2 – 0,75%; 3 – 1,25%.

В результате проведенных исследований установили, что для исследованных образцов наблюдается различие диэлектрических параметров в диапазоне 1…3 ГГц, связанное с различием диэлектрических свойств эпоксидной смолы и ультрадисперсных алмазов. Соответственно, при изменении концентрации наночастиц в композиционном материале можно добиться различных значений его диэлектрической проницаемости в микроволновом диапазоне.
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Пленки анодного оксида алюминия ​- это один из ярких примеров самоорганизующихся структур имеющих важное практическое значение в современной науке и технике. В настоящее время анодный Al2O3 является основой для создания большого круга наноматериалов и высокотехнологичных устройств. Примером могут служить работы, посвященные синтезу нанонитей и нанотрубок, созданию мембран, катализаторов, сенсоров, излучателей и других устройств на основе пористого Al2O3. Идеальная структура пленок анодного оксида алюминия может быть представлена как система упорядоченных каналов с плотнейшей гексагональной упаковкой, расположенных перпендикулярно подложке. Следует подчеркнуть, что причина и механизм упорядочения пор до сих пор не ясны, что может быть связано с одновременным влиянием многих факторов на рост оксидной пленки, а также с отсутствием подходящих методов исследования для изучения процесса упорядочения на количественном уровне.
В настоящее время большое внимание привлекают к себе проблемы формирования магнитных нанокомпозитов на основе пленок анодного оксида алюминия, что связано с возможностью изучения на их примере как фундаментальных, так и прикладных задач. Следует отметить, что воспроизводимость магнитных свойств композитов М/Al2O3 зависит как от структуры оксидной пленки, так и от морфологии образующихся частиц.

Целью настоящей работы является установление кинетики и механизма самоорганизации пористой структуры пленок анодного оксида алюминия и разработка высокоуправляемого метода формирования пространственно-упорядоченных магнитных наноструктур на их основе.

Для структурной характеризации пленок анодного оксида алюминия в настоящей работе использовали методы растровой электронной микроскопии, дифракции отраженных электронов и in-situ малоугловой дифракции рентгеновского излучения. Показано, что двухстадийное анодное окисление алюминия приводит к формированию пористой пленки Al2O3, состоящей из разориентированных доменов - областей с идеальной гексагональной упаковкой пор - размером около 8 мкм. При этом фурье анализ микрофотографий пористой структуры с площади порядка 300 мкм2 показывает наличие выделенного направления ориентации системы пор, которое сохраняется в пределах одного зерна исходной металлической подложки. При переходе к другому зерну металла ориентация системы пор резко изменяется. Кинетику самоупорядочения пористой структуры оксида алюминия в процессе анодирования изучали по зависимостям ширины дифракционных рефлексов от времени анодирования, наблюдаемых в малоугловом пределе. 

Внедрение металлической магнитной фазы в матрицу Al2O3 осуществляли путем электрохимического осаждения из водного раствора соли соответствующего металла. Было установлено влияние потенциала осаждения (Ed) на полноту и равномерность заполнения пористой матрицы, а также на морфологию нитевидных наночастиц и магнитные свойства композита. Оптимальное значение Ed в случае формирования наноструктур Ni составило -0,8 В относительно Ag/AgClнас электрода сравнения. В этих условия удается получить нанокомпозиты с высокой анизотропией функциональных свойств, максимальными значениями коэрцитивной силы и остаточной намагниченности.
Синтез и свойства углеродных нано- и микроволокон с поверхностью, модифицированной частицами Pt
Рыженков А.В., Толбин А.Ю.
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Углеродные нано- и микроволокна – перспективные материалы для армирования пластиков, механического упрочнения материалов, находят свое применение в качестве высокоэффективных носителей катализаторов для топливных элементов, в реакциях гидрирования. Способны в значительных количествах поглощать водород, что дает возможность рассматривать их как материалы для аккумуляторов водорода.

Целью настоящей работы был выбор пути синтеза углеродных нано- и микроволокон, доступного для промышленного применения, синтез материала, исследование его с помощью физико-химических методов анализа, испытание материала как носителя катализатора в модельном топливном элементе.

Углеродные нано- и микроволокна синтезированы методом газофазного химического осаждения при различных температурных условиях из  различных прекурсоров. Наилучший результат достигнут при использовании в качестве прекурсора азеотропной смеси ароматического и алициклического углеводородов в температурном диапазоне 500-700° С. Проведено исследование микроструктуры полученного материала, измерена площадь его поверхности и средний диаметр пор. На синтезированные углеродные нано- и микроволокна нанесли наночастицы платины и провели испытание в модельном топливном элементе. По эффективности работы элемент не уступал промышленным образцам.
***

Проведенное исследование показало, что углеродные нано-  и микроволокна, синтезированные из азеотропных смесей ароматических и алициклических углеводородов,  являются эффективными носителями катализаторов для топливных элементов.
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Рис. 1. Результаты удельной поверхности по БЭТ и пористости по методу Хорвача-Кавазое
Получение полистирольных микросфер с ионами и наночастицами 

металлов на поверхности
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Наночастицы, иммобилизованные на поверхность полимерных микросфер теряют свою подвижность и способность к агломерации, но сохраняют при этом свои основные физико-химические характеристики. Иммобилизация наночастиц различной природы на поверхность полимерных микросфер является одним из методов получения композитных, свойства которых должны оставаться неизменными длительное время. Такие многофункциональные микрообъекты могут быть использованы во многих областях, например в химическом катализе, наноэлектронике, в качестве полупроводниковых систем, а также в  производстве антибактерицидных покрытий и сенсорных устройств.
Целью работы является разработка условий использования полимерных микросфер в качестве носителей наночастиц и ионов металлов для применения в нанотехнологии, медицине и биотехнологии. 
В ходе исследований:
· методом гетерофазной полимеризации были получены полимерные микросферы различной природы, например полистирольные, диаметром порядка 1 мкм. В настоящее время широко известны методы модификации поверхности полистирольных микросфер с использованием функциональных мономеров различной природы [1]; 
· ​​методом химического осаждения были синтезированы наночастицы серебра на поверхности функциональных полистирольных микросфер. Размер наночастиц составлял 8-90 нм, в зависимости от условий проведения синтеза;

· исследовано осаждение ионов кобальта(II), меди(II), никеля(II) и цинка. В качестве прекурсоров использовали соли этих металлов;

· методом просвечивающей электронной микроскопии и рентгенофазовым анализом доказано наличие наночастиц  на  поверхности полимерных монодисперсных микросфер. Определение ионов металлов и их концентрацию на поверхности микросфер осуществляли методом электронно-зондового анализа и масс-спектроскипией.

Результаты исследований коллоидно-химические свойств полимерных суспензий, содержащих полимерные микросферы с наночастицами на их поверхности (диаметр частиц, распределение частиц по размерам, ξ-потенциал) показали, что:

· изменение таких условий синтеза, как тип восстановителя, концентрация прекурсора, природа функциональных групп, можно изменять размер и форму наночастиц, степень покрытия ими поверхности полимерных микросфер;
· метод химического осаждения позволяет получить на поверхности полимерных микросфер ионы металлов с высокой концентрацией.
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Люминесцентные материалы на основе нанокристаллов CdSe/CdS и CdS/ZnSe
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Квантовые точки (КТ) как люминесцентные материалы представляют в последнее время большой интерес. Зависимость энергетического спектра от размера квантовых точек обуславливает возможность их практического применения в тех областях, где требуются варьируемые по длине волны оптические свойства. Квантовые точки могут найти применение в качестве материала для светодиодов, солнечных батарей, могут использоваться как биометки. В настоящей работе синтезированы и исследованы полупроводниковые наночастицы  «ядро-облочка» CdSe/CdS и CdS/ZnSe. Квантовые точки CdSe/CdS относятся к типу I (ядро покрыто тонкой оболочкой более широкозонного полупроводника), в котором реализуется увеличение квантового выхода люминесценции за счёт пассивации поверхностных состояний. Гетероструктура CdS/ZnSe относится к типу II (края зон материалов ядра и оболочки сдвинуты друг относительно друга), в котором реализуется пространственное разделение зарядов. КТ CdS/ZnSe интересны как материалы для лазеров, положение полосы люминесценции для них может варьироваться в широком диапазоне красной области спектра.

Цель работы состоит в оптимизации квантового выхода КТ в различных областях видимого диапазона и создании эффективно люминесцирующего прозрачного материала с заданными спектральными характеристиками 

Наночастицы CdSe и CdS, стабилизированные олеиновой кислотой, были синтезированы из пересыщенного раствора в высококипящем неполярном растворителе. В качестве прекурсоров использовали олеат кадмия и TOPSe (TOPS), в качестве растворителя – октадецен. Температура роста нанокристаллов составляла 260 OC для CdSe и 300OC для CdS. Этот метод позволяет получять стабильные золи квантовых точек в гексане. Размер частиц CdSe, оценённый из спектров оптического поглощения, составил 3 нм, что согласуется с данными просвечивающей электронной микроскопии. Исследование кинетики образования CdS показало, что его нуклеация продолжается в течении всего синтеза в отличие от CdSe. Выход реакции составил около 50% для CdSe и 20% для CdS.
Показано, что рост оболочки CdS толщиной 0,4 нм на ядрах CdSe диаметром 3 нм приводит к 6-кратному увеличению квантового выхода люминесценции и сдвигу полос поглощения и эмиссии на 20 нм в красную область. Для КТ CdSe/CdS измерен квантовый выход относительно флуоресцеина, который составил ~ 40%. Установлено, что при росте оболочки коэффициент экстинкции КТ CdSe/CdS в коротковолновой области линейно зависит от количества внесённого прекурсора.

В работе синтезирована гетероструктура «ядро-оболочка» CdS/ZnSe. Спектры поглощения и эмиссии свидетельствуют об её принадлежности к типу II. Сдвиг экситонной полосы люминесценции составил 90 нм.

Синтезирован прозрачный люминесцирующий композит КТ CdSe/CdS – ПММА, по спектральным свойствам близкий к исходнымм КТ. С помощью ПЭМ показано, что квантовые точки образуют агломераты в матрице ПММА, их размер зависит от концентрации введённых квантовых точек.
Механизм формирования и термическая устойчивость катионоупорядоченных оксидов ANdTiO4 и A2Nd2Ti3O10 (A = Na, K)
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Интерес к катионоупорядоченным слоистым перовскитоподобным оксидам вызван широким спектром физико-химических свойств (электрических, оптических, каталитических), что делает эти соединения перспективными материалами для практического применения в электронике, энергетике, химической промышленности. Вместе с тем, процессы их образования и распада до настоящего времени остаются недостаточно изученными, хотя сведения о механизме формирования необходимы для разработки оптимальных методов синтеза однофазных образцов, а данные о термической устойчивости дают возможность успешно применять эти соединения в высокотемпературной области.

В настоящем докладе представлены результаты исследования термической устойчивости оксидов ANdTiO4 и A2Nd2Ti3O10 (A = Na, K) и механизм образования соединений A2Nd2Ti3O10. Все вышеперечисленные оксиды относятся к перовскитоподобным фазам Раддлесдена-Поппера и постороены по блочному принципу путем чередования фрагментов структуры перовскита и слоев со структурой каменной соли. Различие структуры соединений ANdTiO4 и A2Nd2Ti3O10 заключается в толщине перовскитового слоя, образованного двумерным каркасом октаэдров TiO6, которая в A2Nd2Ti3O10 в три раза больше, чем в ANdTiO4. Особенностью структуры этих соединений является полное упорядочение катионов щелочного и редкоземельного элементов по структурным позициям в чередующихся слоях.

Механизм образования и термическая устойчивость слоистых оксидов исследована методом изотермического отжига и закалки с последующим рентгенофазовым анализом и методами термического анализа с постоянной скоростью нагрева (ТГА и ДСК). Процессы фазообразования в системах Nd2O3 ( TiO2 ( A2CO3 изучены в интервале температур 500 – 1100°С, исследование распада соединений  проводилось в интервалах 780 – 1100°С (для NaNdTiO4), 700 – 900°С (для KNdTiO4) и 1100 – 1400°С (для Na2Nd2Ti3O10 и K2Nd2Ti3O10). Выявлены структурно-химические механизмы формирования и распада слоистых структур и температурные интервалы фазовых превращений. Установлено, что слоистые оксиды A2Nd2Ti3O10 с утроенной толщиной перовскитового слоя более устойчивы к высокотемпературному воздействию и эти соединения являются продуктами разложения ANdTiO4 наряду с титанатами Nd2TiO5 и Nd2Ti3O9. Оксиды A2Nd2Ti3O10 претерпевают распад при более высокой температуре (1400°С) на Nd2/3TiO3 и Nd2Ti2O7. Установлено, что натрийсодержащие соединения стабильнее калийсодержащих.
С кристаллохимических позиций проведен сравнительный анализ устойчивости исследуемых соединений. Причина различного термического поведения слоистых оксидов заключается в различной степени анизотропии их структуры. При формировании слоистой структуры координационные полиэдры искажаются путем одновременного удлинения и укорочения аксиальных связей, кроме того, в случае KNdTiO4 имеет место взаимный наклон октаэдров, что понижает симметрию оксида по сравнению с NaNdTiO4 и делает его менее устойчивым. Различия в длине мостиковой связи A–O, соединяющей различные слои, при одинаковом координационном окружении катионов щелочного металла A+ (КЧ = 9) во всех соединениях приводит к большей устойчивости слоистой структуры  A2Nd2Ti3O10.
Электрохимический подход к синтезу опалоподобных структур
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Фотонные кристаллы (ФК) представляют собой материалы, характеризующиеся периодическим изменением коэффициента преломления в масштабах, сопоставимых с длиной волны света. Известно, что среди фотонных кристаллов, получаемых методами самоорганизации, или так называемых опалоподобных структур, наилучшими оптическими свойствами обладают инвертированные опалы с идеальной гранецентрированной кубической (ГЦК) структурой. 
Ранее нами был разработан уникальный метод получения фотонных кристаллов на проводящих подложках (ITO, Au/слюда, Au/стекло, Au/Si), представляющий собой осаждение микросфер в мениске суспензии при наложении внешнего электрического поля. Отметим, что пленки формировались как на катоде, так и на аноде, несмотря на отрицательный заряд микросфер.
Для количественного изучения структуры, а также выявления закономерностей в чередовании плотноупакованных слоев в зависимости от прикладываемого напряжения были выполнены эксперименты по малоугловой дифракции рентгеновского излучения. В настоящей работе впервые была проведена трехмерная реконструкция обратного пространства для набора малоугловых дифракционных картин. При расчетах был введен параметр α, характеризующий вероятность нахождения n-го и (n+2)-го слоев плотноупакованных микросфер в различных позициях. Было установлено, что при уменьшении напряжения α увеличивается, достигая максимума в 0,9 при U = -1,5 В, что свидетельствует о приближении структуры ФК к ГЦК упаковке. Совершенство структуры образцов, полученных на катоде, отражается и на их оптических свойствах: эффективность отражения оказывается более чем на 65%.

Следующая часть работы посвящена электрокристаллизации металлов (Ni, Co, Pd) в пустотах коллоидных кристаллов. Независимо от природы внедряемого металла удается достичь высоких степеней заполнения матрицы. При этом металлический каркас точно копирует пустоты исходного коллоидного кристалла. Регистрируемые зависимости плотности тока от времени при потенциостатическом осаждении металлов характеризуются осциллирующим поведением с постепенно уменьшающейся амплитудой. Осцилляции связаны с периодической модуляцией площади пор матрицы. Их наблюдение возможно лишь при одновременном выполнении двух условий: (1) высокое качество коллоидного кристалла, (2) ровный фронт роста вдоль всей поверхности образца. Количество минимумов на хроноамперограмме в точности соответствует количеству слоев инвертированной структуры, которая однородна по толщине на большой площади. 
Установлено, что оптические свойства металлических ФК чрезвычайно чувствительны к однородности пленок по толщине и морфологии поверхности. При этом лишь оптимальное сочетание материала подложки, метода получения коллоидного кристалла и условий электрокристаллизации позволяет синтезировать образцы постоянной толщины с воспроизводимыми оптическими характеристиками.
Взаимодействие ГАП с расплавами биосовместимых хлоридов
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Гидроксиапатит Ca10(PO4)6(OH)2 (ГАП) является аналогом минеральной составляющей костной ткани, и по этой причине материалы на основе ГАП используются для создания костных имплантатов. Однако использование традиционной керамики на основе ГАП не эффективно в следствие слабой растворимости материала и малой трещиностойкости в среде организма [1]. Одним из способов решения данной проблемы может являться использование спекающих добавок, сдерживающих рост зерна и реагирующих с ГАП с образованием резорбируемых фаз. Этим требованиям отвечают хлориды некоторых металлов: CaCl2, NaCl, KCl, MgCl2 [2]. К тому же, спекающие добавки образуют жидкую фазу, вызывая тем самым жидкофазное спекание, протекающее более быстро и равномерно. Ключевую роль при жидкофазном спекании играют процессы смачивания и растекания. В связи с этим целью настоящей работы является изучение взаимодействия хлоридов с ГАП и их влияния на поверхностную энергию ГАП. 

Гидроксиапатит был синтезирован методом осаждения из растворов [3]  Ca(NO3)2 (концентрации 1М) и (NH4)2HPO4 (концентрации 0.6М) . Температура синтеза была 60 ºC при pH = 9. Синтезированный порошок ГАП был исследован с помощью РФА, который показал стехиометричность материала. Были подготовлены подложки на основе ГАП, которые спекались при температуре 1200 ºС в течение 100 ч, были отшлифованы и отполированы. Для изучения влияния паров хлоридов металлов на поверхностную энергию ГАП проведено термическое травление подложек гидроксиапатита в парах солей и исследовано формирование канавок термического травления с помощью атомно-силовой микроскопии. Исследования показали уменьшение поверхностной энергии ГАП, наиболее ярко проявляющееся в случае использования хлорида натрия. Изучение химического взаимодействия расплавов хлоридов с ГАП проведено на образцах гидроксиапатита, сожержащего 50% добавки. После обжига при 900 ºС данные РФА показали активное взаимодействие ГАП и хлорида магния с образованием оксида магния и хлорапатита. В случае использования NaCl и KCl интенсивного взаимодействия не наблюдалось.
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Электропроводящие композиционные материалы на основе минеральных вяжущих (портландцемента) и электропроводящих углеродных наполнителей представляют большой практический  интерес, так как они обладают комплексом функциональных характеристик (электропроводность, теплопроводность, механическая прочность), обуславливающих их применение в различных областях промышленности. 

В соответствии с теорией перколяции в системах диэлектрик – проводник при массовых долях проводника, соответствующих порогу протекания, наблюдается качественное изменение свойств системы [1]. В связи с этим была выдвинута гипотеза о том, что при введении углеродного электропроводящего наполнителя в состав композиционной мембраны должно происходить изменение ее электрокинетических свойств (электроосмотического переноса жидкости и электрокинетического потенциала). Для ее проверки проведены исследования зависимости изменения электрокинетического потенциала композиционных цементных мембран от массовой доли электропроводящего наполнителя (графита). Для исследования электрокинетических явлений в цементных системах применяли методику многократной отмывки поверхности частиц цемента, что позволило снизить влияние большой концентрации ионов электролитов Са2+, ОН–, SO42–, К+, Na+, переходящих  в жидкую фазу в результате гидролиза минералов цементного камня. Расчет значений ζ – потенциала проводили по уравнению Гельмгольца – Смолуховского для электроосмоса [2].
При использовании в качестве дисперсионной среды раствора 0,01Н раствора КCl установили, что мембраны из исследуемого портландцемента  (фактический минералогический состав C3S - 65,4%, C2S -18,1%,  C3A - 4,1%, C4AF - 12,4%) имеют положительный заряд поверхности, равный ζ =  +3,39  мВ. При введении в состав композиционных цементных мембран электропроводящей добавки (графит ГЛ-1) наблюдали увеличение значение ζ-потенциала мембран с +3,39 до +8,4 мВ. Максимального значения величина ζ-потенциала достигает при массовых долях графита, равных 0,15. При увеличении массовой доли графита величина ζ-потенциала незначительно снижается до +6,62 мВ. 

В связи с тем, что исследование электрокинетических свойств цементных систем затруднено постоянным изменением состава и свойств дисперсной фазы и дисперсионной среды были исследованы электрокинетические свойства модельных дисперсных систем. В качестве модельных систем использовали системы оксид алюминия – графит и кварцевый песок – графит. На модельных системах оксид алюминия – графит и кварцевый песок – графит показано, что в области массовых долей графита, соответствующих порогу протекания в разбавленных 0,001 Н растворах КCl наблюдается перезарядка композиционных мембран, в 0,01 Н растворах КCl наблюдается значительное увеличение ζ- потенциала в области массовых долей графита 0,15. 
Таким образом, выявлены закономерности изменения электрокинетических свойств в цементных и модельных системах с добавками графита в области концентраций электропроводящей фазы, соответствующей порогу протекания.
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Одним из возможных способов повышения механической прочности, трещиностойкости и ударной вязкости полимерных материалов является их модификация углеродными волокнами. Благодаря уникальным прочностным свойствам волокнистые наполнители используются для комплексного улучшения физико-механических свойств композиционных конструкционных материалов. 

Выбор углеродного волокна для армирования трубных марок полиэтилена представляется перспективным, так как именно в этих изделиях желательно проявление анизотропных свойств, когда в продольном сечении необходима повышенная гибкость, а в поперечном – высокая прочность материала.

Объектами исследования являлись композиционные материалы из трубного полиэтилена марки ПЭ80Б, модифицированные углеродными волокнами двух марок: УВИС АК-П на основе гидратцеллюлозного волокна и УКН-М на основе полиакрилнитрильного волокна, производства ООО «НПЦ» УВИКОМ.

Проведена сравнительная оценка степени межфазного взаимодействия на границе раздела для двух указанных типов волокон и выбор перспективного для дальнейшей модификации базового варианта дисперсно-армированного композита. 
Оценка межфазного взаимодействия (адгезии) на границе раздела волокно-матрица производилась посредством измерения трещиностойкости дисперсно-армированных композитов. Показатель трещиностойкости КIC – критический коэффициент интенсивности напряжений (КИН) материала определялся в испытаниях на кратковременную прочность при растяжении образцов-полосок (6,56х16,4х120мм) с надрезом, при температуре -60ºС и скорости движения активного захвата испытательной машины 500 мм/мин. Надрезы, глубиной 5,75мм наносились ножовочным полотном и заострялись лезвием безопасной бритвы. Испытания при температуре -60ºС проводились с целью обеспечения условий локализованной текучести в вершине надреза.

Расчетно-экспериментальные оценки, выполненные по результатам экспериментов и известных соотношений линейных механик разрушения (ЛМР) показали (приведены средние значения коэффициентов интенсивности напряжений (КИН) и границы доверительного интервала, при вероятности 0,95):
1. Условный КИН для матричного материала ПЭ80Б составляет: КIC ≈ 5,43±0,49 МПа/м1/2; σт ≈ 57,29 ± 0,12 МПа;
2. Условный КИН для композита, содержащего 10 мас.% волокна марки УКН-М, КIC ≈ 6,16 ± 0,42 МПа/м1/2, или на 13% выше, чем для ПЭ80Б; σт ≈ 49,13 ± 0,59 МПа;
3. Условный КИН для композита, содержащего 10 мас.% волокна марки УВИС АК-П, КIC ≈ 4,74 ± 0,13 МПа/м1/2, или на 13% ниже, чем для ПЭ80Б; σт ≈ 42,28 ± 2,85 МПа;
Термин «условный» используется в данном случае по причине неприменимости ЛМР, т.к. в условиях эксперимента не выполняется неравенство, гарантирующее обеспечение условий локализованной текучести:   l, 2b-l, h > 2,5х(КIC /σт)2, где l, 2b, h – глубина надреза, ширина и толщина образца-полоски, соответственно.
Полученные результаты показывают, что армирование материала ПЭ80Б углеволокном марки УКН–М сопровождается возрастанием трещиностойкости, тогда как для углеволокон УВИС АК-П наблюдается обратный эффект. Уменьшение трещиностойкости композита, содержащего волокно марки УВИС АК-П, по отношению к материалу матрицы вероятно объясняется слабым межфазным взаимодействием на границе волокно-матрица приводящим к тому, что армирующие элементы (волокна) выступают в роли дополнительных концентраторов напряжений в материале образца.
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Гидроксиапатит кальция Ca10(PO4)6(OH)2 (ГАП) наиболее используемый биоматериал в качестве имплантатов, благодаря кристаллохимическому подобию с костным минералом. Однако в настоящее время считается, что керамические материалы на основе ГАП не удовлетворяют современным требованиям, так как имеют низкую скорость резорбции в тканях организма и слабо способствуют росту новой ткани, также обладают низкой трещиностойкостью и малой прочностью в физиологических условиях.
Имплантат на основе фосфатов кальция должен быть макропористым для прорастания внутрь его естественной костной ткани и создания тканеинженерных конструкций. Для получения пористых имплантатов, обладающих, в то же время, достаточно высокими показателями прочности, необходимо подобрать  условия спекания керамического материала. При этом учитывается температура и время спекания, концентрации исходных веществ и их массовое соотношение, а также атмосфера спекания. Из литературы известно о значительном влиянии паров воды на процесс спекания гидроксиапатита [1].
Одним из факторов, который может характеризовать влияние паров воды на процесс спекания материала, может являться поверхностная энергия материала. В связи с этим целью данной работы является изучение влияния давления водяных паров на поверхностную энергию фосфатов кальция, в частности ГАП. В данной работе изучение поверхностной энергии материала проводили с помощью анализа профилей канавок травления керамического материала.
Гидроксиапатит был синтезирован методом осаждения из растворов [2] Ca(NO3)2 (концентрации 1М) и (NH4)2HPO4 (концентрации 0.6М). Температура синтеза была 60 ºC при pH = 9. Синтезированный порошок ГАП и порошок после обжига при 1100 ºС были исследованы с помощью РФА, который показал стехиометричность материала. Были подготовлены подложки на основе ГАП, которые спекались при температуре 1200 ºС в течение 100 ч, были отшлифованы и отполированы. Для изучения влияния паров воды на поверхностную энергию ГАП, подложки травили в трубчатой печи при температуре 1000 ºС и 1200 ºС  в течение 1 часа, давление паров воды при этом поддерживалось за счет термостатирования ванны с дистиллированной водой. В качестве потока газа был использован воздух, который предварительно пропускали через колонки с осушителем и аскаритом для удаления влаги и СО2.
Исследования показали уменьшение поверхностной энергии ГАП с увеличением давления паров воды до 6.8 кПа. При дальнейшем увеличении давления водяных паров наблюдается шероховатость поверхности материала, что может быть связано с формированием так называемой естественной шероховатости.
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Существует большое разнообразие фосфатов кальция, отличающихся друг от друга по способности растворяться в воде. Эта способность связана с функцией резорбируемости. Резорбируемые материалы на основе фосфатов кальция для костных имплантатов в настоящее время активно применяются в медицинском материаловедении. Они растворяются в организме со временем, являясь источником ионов кальция и фосфатов, и замещаются естественной костной тканью. Широкое применение находят материалы, содержащие в качестве резорбируемой фазы трикальцийфосфат Са3(РО4)2. Резорбируемой фазой могут также быть карбонат кальция, фосфатные стекла, пиро- и полифосфаты кальция.

Пирофосфат кальция Ca2P2O7 (ПФК) может быть получен при термической конверсии порошков, полученных соосаждением. Кроме того, используется твердофазный синтез. Применение механохимического синтеза для получения ПФК ранее не изучалось.
Целью данной работы являлось получение и исследование активных к спеканию порошков фосфатов кальция с отношением Ca/P, равным 1. В качестве прекурсоров брали пирофосфат натрия Na4P2O7 и растворимые соли кальция – Ca(NO3)2, Ca(CH3COO)2, CaCl2. К ним добавляли равное по массе количество воды и мололи в шаровой мельнице в течение часа. Химическое взаимодействие между твердыми частицами обеспечивалось благодаря высокой механической нагрузке, которая, в отличие от нагревания, является достаточным фактором, чтобы активировать твердые смеси. Механическая активация порождала дефектность кристаллической структуры отдельного кристаллита, что могло способствовать повышению активности спекания порошков. В свою очередь, повышение активности спекания порошков может привести к получению функциональной керамики с превосходной микроструктурой.

Порошки были исследованы методами РФА, ДТА.

По данным РФА из первой и второй пар прекурсоров (Na4P2O7 и Ca(NO3)2, Na4P2O7 и Ca(CH3COO)2 соответственно) был получен двойной фосфат кальция и натрия CaNa2P2O7·4H2O, из третьей пары (Na4P2O7 и CaCl2) – аморфный фосфат кальция. В ходе реакций помимо фосфатов кальция образовались также сопутствующие продукты реакции. В условиях механохимического синтеза они могут взаимодействовать с частицами ПФК, приводя к образованию новых фаз, которые могут выступать в роли спекающих добавок. Все эти изменения влияют на процесс формирования микроструктуры керамики.

По данным РФА после термической обработки порошков (интервал температур – 400-900˚С) образовался ПФК, а также ренанит NaCaPO4.

Таким образом, при термической обработке полученные порошки могут образовывать биосовместимые фазы пирофосфата кальция и двойных фосфатов кальция и натрия.
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Гидриды интерметаллических соединений (ИМС) являются перспективными материалами для аккумулирования водорода и создания на их основе металлогидридных аккумуляторов. ИМС ZrFe2 обладает относительно высокой обратимой водородной емкостью – 1.7 мас.% H​2; равновесные давления абсорбции и десорбции водорода на плато при комнатной температуре составляют 690 и 325 атм соответственно [1]. В то же время ИМС TiFe2 не взаимодействует с водородом при давлениях до 3000 атм, и, по-видимому, его равновесное давление десорбции на плато расположено в области величин 4500-5000 атм [2].  Таким образом, комбинируя соотношение титана и циркония в псевдобинарных ИМС на основе ZrFe2 и TiFe2, можно получить новые сплавы-накопители водорода с приемлемыми для практических целей величинами давлений абсорбции и десорбции водорода и высокой емкостью. Снижение давления абсорбции и десорбции водорода возможно путем замещения железа в данных соединениях другими 3d металлами. Наиболее пригодным металлом в данном случае избран ванадий, сильно снижающий давления абсорбции и десорбции водорода и сохраняющий при этом емкость образцов. С этой целью были синтезированы и исследованы сплавы Ti1-xZrxFe2-yVy (x = 0.1 - 0.3; y = 0.2 - 0.6).

Фазовый состав сплавов определялся методом РФА и методами электронно-зондового микроанализа. Взаимодействие с водородом исследовалось методом построения РС-изотерм в установке высоких газовых давлений (до 3000 атм) при температурах от -20 до 40оС. Состав полученных гидридов, определенный из изотерм абсорбции-десорбции, отвечал приблизительной формуле Ti1-xZrxFe2-yVyH3.0. Гидриды исследованных ИМС являются пирофорными, однако в большинстве случаев удалось провести их исследование методом РФА: определено, что объемное расширение решетки образцов ИМС при гидрировании составляло 18-22%.

При исследовании взаимодействия водорода со сплавами состава Ti1-xZrxFe2-yVy определено, что повышение содержания в системе титана и железа приводит к значительному увеличению давлений абсорбции и десорбции водорода. Для всех изученных образцов рассчитаны величины энтальпии и энтропии фазового перехода β → α-раствор. С увеличением содержания циркония и ванадия в системе происходит рост энтальпии фазового перехода β → α-раствор. Обнаружено, что в системах Ti1-xZrxFe2-yVy-H2 практически отсутствует гистерезис давлений между изотермами абсорбции и десорбции водорода.
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При использовании слоистых оксидов промышленности, в частности в качестве катализаторов, практический интерес представляет их устойчивость в водных растворах с различными значениями pH. Процессы интеркаляции и ионного обмена, часто происходящие в подобных соединениях [2], могут оказывать сильное влияние на их каталитические и физико-химические свойства. Таким образом, изучение взаимодействия слоистых соединений с водой является важной частью исследования их свойств.
Соединения NaNdTiO4 и NaLaTiO4 относятся к классу сложных слоистых перовскитоподобных оксидов со структурой фаз Раддлесдена-Поппера. Они обладают высокой ионной проводимостью [3] и перспективны как прекурсоры для синтеза новых неорганических соединений [1]. 

В данной работе представлены результаты исследования процессов ионного обмена и гидратации оксидов NaNdTiO4 и NaLaTiO4 методами термического и рентгенофазового анализов, а также устойчивость этих оксидов в кислых растворах. Были исследованы способность к замещению ионов натрия на протоны в водных суспензиях и способность соединений к интеркаляции воды в межслоевое пространство. При различных значениях pH получены устойчивые соединения c общей формулой HXNa1-XLaTiO4∙уH2O со степенями замещения ионов Na+ на H+ вплоть до 98%. 
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Наноразмерные частицы полианилина и его композиты с углеродными трубками в качестве  наносорбентов для вирусов гриппа и бактериофага Т4D
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Создание высокоэффективных фильтров для очистки жидких сред от вредных и токсичных веществ, от патогенных микроорганизмов, в том числе и от вирусов,  является актуальным и активно развивающимся направлением нанотехнологий. Эта работа является продолжением начатых исследований по изучению возможности взаимодействия  различных форм полианилина (оснований и солей) и его наноразмерных комплексов с углеродными трубками с двумя моделями  вирусов: вирусами  гриппа человека и  птиц, и вирусов бактерий – бактериофага Т4D [1,2]. 

Выбор  моделей обусловлен  угрозой  возникновения пандемии из-за  достаточно большого числа случаев передачи вирусов гриппа А от птиц к человеку, выявленных в последние годы. Чаще всего это происходит там, где люди имеют постоянный контакт с  зараженной птицей и продуктами ее жизнедеятельности. Бактериофаги  являются индикаторами загрязнения водных сред бактериальной микрофлорой. 

Иммобилизацию вирусов на сорбенты проводили в автоклавированной водопроводной воде и физиологическом растворе по методу [2]. Концентрацию вирусов до и после сорбции на сорбенты определяли для вируса гриппа в реакции гемагглютинации; для бактериофага Т4D методом агаровых слоев.
Установлено, что комплексы полианилина (ПАн)а способны сорбировать вирусы гриппа А и В независимо от антигенной структуры из разных растворов. Падение гемагглютинирующих титров варьировалось от 8 до 256 раз в зависимости от начальных титров вирусов. Концентрация бактериофага Т4D после взаимодействия с сорбентами уменьшалась от 107 частиц/мл  до 0. ПАн обладает  большей сорбционной способностью по отношению к использованным вирусам, чем углеродные нанотрубки. Покрытие  углеродных нанотрубок ПАн обеспечивает лучшую сорбцию. Так для вирусов гриппа А и В данный композит сорбировал в 2 – 8 раз больше частиц, а для бактериофага Т4D – на 1 – 2 порядка по сравнению с непокрытыми нанотрубками. 
Токсичность тестируемых сорбентов определяли по их  цитопатическому действию  на  культуре  клеток MDCK. Установлено, что цитотоксическая доза  этих  сорбентов была >1 мг/мл, то есть они не обладают выраженными токсическими свойствами. 

Таким образом, показано, что полианилин, его интерполимерные комплексы и нанокомпозиты могут быть использованы при создании высокоэффективных сорбентов и фильтров для удаления из растворов таких примесей биологического происхождения как вирусы. 
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Ориентационное упорядочение жидкого кристалла в пленках PDLC
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Капсулированные полимером жидкие кристаллы (PDLC – Polymer dispersed liquid crystal). PDLC пленки представляют собой жидкокристаллические микрокапли (менее 1 мкм) в полимерной матрице. PDLC нормальной моды непрозрачны в выключенном состоянии, и могут быть переведены в прозрачное состояние (включенное состояние) путем ориентации жидкокристаллических (ЖК) молекул при помощи электрического поля. Больший интерес вызывают инверсные PDLC, они прозрачны в отсутствии внешнего поля и непрозрачны во включенном состоянии.

В литературе встречаются примеры инверсных устройств полученных при помощи: модификации поверхностной энергии полимеров [1]; использования двухчастотных ЖК [2]; увеличения процентного содержания ЖК [3]. Последние пленки обычно относятся к гелям. Такие пленки имеют ряд недостатков: высокие управляющие напряжения, низкий оптический контраст, плохая адгезия к подложке, температурная и/или химическая неустойчивость.

Нами используется метод фазового разделения полимера и жидкого кристалла при УФ фотополимеризации [4] из смеси акриловых мономеров и ЖК. Он наиболее прост, удобен и перспективен для промышленного применения.

Были получены пленки нормальной моды, исследованы их электрооптические свойства, морфология, влияния электрического поля на ориентационную структуру капель ЖК в пленках PDLC. В результате обнаружены два механизма ориентации капель электрическим полем: плавный и скачкообразный, получены пленки PDLC с субмикронным размером капель ЖК (300 нм), которые рассеивают не весь спектр видимого света (как обычные PDLC), а в основном коротковолновую его часть, и напряжения включения при этом 7-8 B/мкм (толщина пленки 10 мкм).

Для создания инверсной моды PDLC было проведено исследование возможности гомеотропной ориентации жидкокристаллических молекул к подложке до полимеризации. Для гомеотропного ориентирования был использован изотропный мономер диакрилат бисфенол А (ДБА). Это изотропное полярное вещество с гидроксильной группой. Гидроксильная группа ДБА связывается с OH-группами стеклянной подложки, а жесткий хвост молекулы ДБА располагается перпендикулярно, ориентируя также молекулы ЖК. Этот эффект может быть достигнут не во всей области существования мезофазы, а только в некотором интервале температур. Были определены процентное соотношение компонентов смеси и температурный интервал для создания пленки PDLC с инверсными свойствами. Коэффициент пропускания в выключенном состоянии для данного образца составил 80%, при приложении электрического поля 3 В/мкм ~1%.
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Изучение свойств микросфер диоксида титана, полученных в процессе гидролиза в неводных растворителях
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Материалы, изготовленные из различных структурных модификаций диоксида титана, находят применение при создании фотонных кристаллов, в катализе и, в частности, в фотокатализе, а также в газовой и жидкостной хроматографии. В случае высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) наиболее важным являются следующие параметры материала: монодисперсность, активность поверхности, сферичность микрочастиц. В настоящее время наиболее часто в ВЭЖХ применяются материалы на основе микросфер диоксида кремния и полимеров, однако они имеют некоторые ограничения по условиям эксплуатации. В таких условиях их место могут занять материалы на основе TiO2 и ZrO2. Создание воспроизводимых методик получения микросфер TiO2 с узким распределением частиц по размерам и средним размером от 1 до 7 мкм, а также изучение свойств таких микросфер является актуальной задачей материаловедения.

В представленной работе, в процессе контролируемого гидролиза солей Ti(OR)4 
(где R = i-Pr, n-Bu) при различных концентрациях получили порошки, состоящие из микросфер TiO2 диаметром 700-800 нм и 1,5-3 мкм. Данные просвечивающей электронной микроскопии и оценки ОКР по уширению рентгеновских максимумов на рентгенограммах свидетельствуют о том, что микросферы состоят из наночастиц размером до 10 нм. Площадь удельной поверхности по данным низкотемпературной сорбции азота составляет ~200 м2/г, при этом материал является микропористым, что косвенно подтверждает данные просвечивающей электронной микроскопии. 
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	Рис. 1. Микросферы диоксида титана.


С целью получения микросфер с кристаллической поверхностью, проводили термическую и гидротермальную обработки полученного материала. В процессе указанных типов обработки, по данным МДС и РЭМ, происходит увеличение размеров наночастиц, образующих микросферы, но не происходит агломерации микросфер. Данные проведённого исследования исходного материала в колонках ВЭЖХ показали, что число теоретических тарелок для различных изомеров нитроанилина варьируется от 200 до 900 м-1.
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Полупроводниковые гетероструктуры вызывают все возрастающий интерес у исследователей в области химии и физики твердого тела. Объемные гетероструктуры уже нашли применение в качестве светоизлучающих диодов, лазеров, транзисторов и других элементов микро- и оптоэлектроники. Актуальной задачей сегодняшнего дня становится создание полупроводниковых гетероструктур нанометровых размеров. Ключевую роль в решении поставленной задачи могут сыграть коллоидные квантовые точки.

Методы коллоидной химии позволяют синтезировать полупроводниковые наночастицы разветвленной формы – тетраподы. Квантовые точки ядро/оболочка на основе тетраподов обладают сложной электронной структурой. Эти объекты можно рассматривать как системы из четырех слабо связанных потенциальных ям. Данный подход может стать основой для создания 4-хкубитного квантового компьютера. С другой стороны анизотропные наногетероструктуры обладают гигантскими коэффициентами экстинкции, что делает их перспективными материалами для ячеек солнечных батарей.

В литературе показана возможность формирования анизотропных наностержней CdSe/CdTe на основе CdSe, которые демонстрируют люминесценцию, связанную с переносом заряда. Целью нашей работы было исследование роста оболочки в более сложной системе. В рамках данной работы изучена зависимость морфологии образцов от условий роста, проведено исследование эволюции оптических свойств коллоидных нанокристаллов с ростом оболочки CdSe. Экспериментально определены коэффициенты экстинкции полученных наногетероструктур.

Нанокристаллы ядро/оболочка получали на основе тетраподов CdTe. Синтез велся в непрерывном токе аргона при температурах 200-210°С. Медленное добавление олеата кадмия и триоктилфосфин селенида ([Cd]:[Se]=1:1) приводило к эпитаксиальному росту оболочки на поверхности имеющихся ядер и позволяло предотвратить нуклеацию CdSe.

Впервые по данным ПЭМ показано, что в результате варьирования концентрации стабилизатора реализуются два режима роста оболочки – изотропный и анизотропный. При соотношении [Cd]:[олеиновая кислота]=1:2 наблюдается анизотропный рост CdSe, длина лучей тетраподов увеличивается (с 11,7±1,5 до 21,3±6,4 нм), а толщина остается неизменной (3,0±0,7нм и 3,1±0,9 нм для ядер и гетероструктур соответственно). При избытке стабилизатора ([Cd]:[олеиновая кислота]=1:3) происходит изотропный рост оболочки, толщина лучей увеличивается с 3,0±0,7 до 4,7±0,9 нм, в то время как длина меняется незначительно (11,7±1,5 нм для ядер и 12,1±1,9 нм для гетероструктур).

Синтезированные КТ исследованы методами спектроскопии поглощения и люминесценции в видимой и ближней ИК-области. Интенсивность 1Se-1Sh перехода  с ростом оболочки CdSe падает, но при анизотропном росте в спектрах поглощения сохраняется экситонный максимум CdTe, а при изотропном формируется бесструктурный хвост поглощения. Различия в эволюции оптических свойств связаны с зависимостью эффективности разделения носителей заряда от морфологии наночастиц.
Экспериментально обнаружено расщепление полосы люминесценции, между интенсивностями переходов наблюдается Больцмановское соотношение, что свидетельствует о формировании системы связанных уровней.

Исследование размерной зависимости теплоемкости наночастиц золота
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В данной работе исследовался фазовый переход твердое тело – жидкость для наночастиц золота различного размера с использованием метода Монте-Карло.  В наших расчётах взаимодействие между атомами золота задавалось многочастичным потенциалом Гупта [1]:
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На основе анализа калорических кривых, полученных нами в [2], используя известное соотношение 
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 для процессов плавления и кристаллизации (см. рис.1).  Нами установлено, что для нанокластеров, для которых 
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 наблюдается различие между температурой плавления и кристаллизации. Так например, для нанокластера золота, состоящего из 249 атомов, температура плавления 
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. На рис. 2 представлена размерная зависимость теплоёмкости для нанокластеров, состоящих соответственно из 
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	Рис. 1. Температурные зависимости теплоёмкости  для 249 атомов в процессах плавления и кристаллизации.
	Рис. 2. Размерная зависимость теплоёмкости нанокластеров золота в процессе плавления. 
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Структурная модификация эластомерных композитов с использованием природного наполнителя анортита
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Разработка морозостойких уплотнений является актуальной технической задачей, так как в зимнее время основной причиной простоя машин и техники является разрушений резиновых деталей уплотнительного назначения. Причиной разрушения уплотнительных элементов являются низкие температуры, при которых резиновые детали теряют свою эластичность, перепады температур, сопровождаемые конденсацией и периодическим замерзанием – оттаиванием влаги на поверхности изделий. Одним из способов решения этой проблемы является структурная модификация с использованием активных наполнителей. К активным наполнителям относятся такие наполнители, которые направленно изменяют свойства материала. В основном, улучшение достигается, если обеспечена прочная связь наполнителя с каучуком. Наиболее вероятным механизмом подобного улучшения является высокая адсорбционная способность нанонаполнителей, которые в случае их принудительного размещения на границе раздела полимерных фаз играют роль центров, на которых адсорбируются макромолекулы совмещаемых полимеров.

В данной работе использованы бутадиеннитрильные каучуки марки БНКС-18, которые обладают высокой (до -55 0С) морозостойкостью, в качестве наполнителя  использован СВМПЭ, который обладает более высокие износостойкость, агрессивостойкость, исключительную водостойкость и способность сохранять прочностные характеристики при низких температурах. Для дальнейшего структурирования и улучшения взаимодействия термодинамически несовместимых полимеров на границе раздела фаз в систему введен структурно-активный наполнитель - анортит, который играет роль структурирующего агента. Благодаря каркасной структуре анортит обладает высокой адсорбционной способностью на наноуровне.
Исследование физико-механических свойств и агрессивостойкости модифицированных композитов  показали повышенные значения условного напряжения при разрыве, удовлетворительные значения прочности и относительного удлинения, а также повышенную маслостойкость. Так, относительное удлинение стало выше на 24% и степень набухания в 1,3 раза ниже по сравнению с композитами изготовленных без наполнения анортитом
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Бетон – незаменимый на данный момент строительный материал. Его можно назвать основой строительных технологий сегодняшнего дня. Одной из главных целей исследования бетона и составляющих является повышение его технических свойств, прочности и долговечности. Производство конкурентоспособных бетонов, в том числе с высокой ранней и нормативной прочностью, возможно при использовании высококачественных компонентов. Главный среди них – цемент.  Улучшение показателей цемента достигается введением добавок. Использование добавок с определенным физико-химическим составом и в оптимальном количестве позволяет управлять процессами структурообразования и создавать высокофункциональное вяжущее.

Из всех этапов кристаллизации наиболее сложным является формирование новообразований, поэтому нами исследовалась возможность получения вяжущего с использованием тонкомолотого цементного камня (ТМЦК) различной степени гидратации в качестве кристаллических затравок. Используемые сырьевые материалы: цемент ЦЕМ I В 42,5 Н ГОСТ 31108-2003 производства ЗАО «Белгородский цемент» и ТМЦК в количестве 1 %, полученный помолом цементного камня различного возраста твердения до удельной поверхности 3000 см2/г.
Результаты опытов показали, что введение полиминеральных затравок ускоряет процесс твердения цементного камня. В первые 7  суток твердения наилучшее действие оказала добавка тонкомолотого цементного камня 7 суточного возраста – прочность повысилась в 1,5 раза. Наиболее высокое значение конечной прочности наблюдалось с добавкой тонкомолотого цементного камня 3 суточного возраста – прочность увеличилась в 1,2 раза по сравнению с бездобавочным цементным камнем. Введение добавок 14 и 28 суточного возраста не оказало значительного положительного влияния на прочность. Частично прогидратированный тонкомолотый цементный камень является изоморфным основным продуктам гидратации цемента и способен к дальнейшему росту в цементной среде. Таким образом, при добавлении в цемент он позволяет значительно ускорить процесс набора прочности цементного камня и повысить конечную прочность, за счет увеличения степени пересыщения жидкой фазы по отношению к предельной растворимости кристаллизующихся из нее гидратов и обеспечения направленного структурообразования в системе.
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Изменение структуры и электрической проводимости сложного оксида Ba2In2O5 при изовалентном допировании катионной подрешетки
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Твердые электролиты с высокотемпературной протонной проводимостью находят широкое практическое применение в качестве функциональных материалов в различных  электрохимических устройствах, например, в газовых сенсорах, разделительных мембранах, твердооксидных топливных элементах, а так же датчиках на водород и водородсодержащие газы. 

Среди фаз, проявляющих протонную проводимость, широко известны перовскитоподобные соединения с разупорядоченностью в кислородной подрешетке, в частности оксиды со структурой браунмиллерита, общей формулой A2B2O5[Vos]1 (А – щелочноземельный элемент; В – элемент в степени окисления +3 , Vos –структурная вакансия кислорода). К данному классу относится сложный оксид Ba2In2O5[Vos]1. В сухой атмосфере данный оксид проявляет кислородно-ионную проводимость, а в атмосфере с высоким содержанием паров воды (ниже 600○C) - внедряет воду и становится протонным проводником. При этом высоких значений электропроводности не достигается, поскольку вакансии кислорода в структуре браунмиллерита упорядочены. Однако при температурах выше 930○C происходит переход к структуре дефектного перовскита, сопровождающийся разупорядочением вакансий и значительным увеличением проводимости. 

Существует несколько способов стабилизации разупорядоченной структуры до более низких температур, один из них - замещение одного из атомов исходной оксидной матрицы на атом иного радиуса или валентности.

В настоящей работе твердофазным методом были синтезированы твердые растворы на основе Ba2In2O5, где часть позиций In3+ (r = 0.79 Å) замещена на ионы меньшего радиуса – Al3+ (r = 0.54 Å), состава Ba2(In1­xAlx)2O5 (0<x≤0.50). Установлено, что твердые растворы ограничиваются значением x=0.20, при этом их структура описывается орторомбической симметрией для 0≤х<0.18, тетрагональной для 18≤х≤0.20. 

Данные термогравиметрии и масс-спектрометрии показали, что все образцы способны внедрять воду в структуру, однако при увеличении содержания алюминия степень гидратации уменьшается. По результатам ИК-спектрометрии вода в структуре твердых растворов находится в форме двух кристаллографически неэквивалентных OH-групп. 
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Измерения электропроводности показали, что введение алюминия в структуру индата бария (0<х≤0.20) приводит к существенному увеличению значений электропроводности, как в сухой, так и во влажной атмосфере, что обусловлено стабилизацией высокопроводящей модификации в более широком температурном интервале. При температурах ниже 600ºC с увеличением парциального давления паров воды в атмосфере величина общей электропроводности образцов значительно возрастает. 
Влияние имплантации углерода на электронную структуру и фазовый состав пленок SiOx
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Одним из способов формирования люминесцирующих структур с нанокристаллами кремния является нанесение пленок SiO с последующим отжигом. При этом в матрице SiO2 растут нанокристаллы кремния, размер и количество которых зависят от условий нанесения и режимов отжига. Однако, как показывают эксперименты, значительная часть кристаллов имеет размеры порядка нескольких десятков нанометров, что снижает фотолюминесценцию  в целом.
В данной работе исследовано влияние имплантации углерода на рост кристаллов кремния. Образцы были получены молекулярно-лучевым осаждением пленок SiO с последующей имплантации углерода и отжигом.

Осаждение проводилось на серийной вакуумной установке ВУ-1А путем термического испарения порошка SiO. Подложка нагревалась до температуры 250С. Остаточное давление в камере перед напылением составляло 8*10-4 Па. Толщина пленки составила 300нм, а показатель преломления ~ 1.85, что близко к показанию преломления моноокиси SiO.

Имплантация С+ проводилась с энергией 40кэВ дозами от 6*1016см-2 до 1,2*1017см-2. Отжиг происходил при температуре 1100С 2 часа из газообразного азота ОСЧ. 
Фазовый состав образцов, а также их электронная структура в поверхностном слое была изучена с помощью метода ультрамягкой  рентгеновской эмиссионной спектроскопии (УМРС). Данный метод чувствителен к локальной и атомной структуре и используется для  анализа локальной парциальной плотности электронных состояний в валентной зоне. На основании полученных данных можно судить о фазовом составе исследуемой системы. Установлено, что ни один образец не имеет кристаллического кремния на глубине до 60нм, а их стехиометрический состав близок к SiO2.
Для определения фазового состава по всей глубине пленок были использованы дифракционные методы. На всех дифрактограммах образцов имеется пик, соответствующий межплоскостному расстоянию кремния. На пленках с имплантацией этот пик уширен.  В предположении, что уширение дифракционной линии в основном обусловлено размерами кристаллитов кремния, сделана оценка этих размеров по формуле Дебая-Шерера 
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Установлено, что с увеличением дозы имплантации, размеры кристаллов кремния падают со 140 нм до 10 нм.
Модификация органорастворимых лакокрасочных материалов углеродными наноматериалами
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С целью придания лакокрасочным материалам (ЛКМ) нового комплекса технических свойств были проведены исследования по модификации органорастворимых ЛКМ углеродными наноматериалами (УНМ). В качестве объектов исследования были выбраны традиционные (на органических растворителях) пигментированные лакокрасочные материалы, промышленно производимые в Республике Беларусь (ОАО «Лакокраска», г. Лида) – эмали и грунтовки, использующиеся на предприятиях по окраске автомобильных деталей, а также в гражданском и промышленном строительстве.

Наноматериалы вводились в заданных количествах по отношению к массе образца лакокрасочного материала путем предварительного смешения и последующего перетира в бисерной мельнице в течение 20 мин. Покрытия сформированы методом облива на металлических и стеклянных поверхностях, предварительно очищенных от загрязнений и обезжиренных уайт-спиритом. Для изучения свойств материалов до и после модификации использованы действующие на территории РБ стандартные методики для испытания лакокрасочных материалов и покрытий.

Меламиноалкидная эмаль горячей сушки МЛ-12 красного цвета, предназначенная для окраски предварительно загрунтованных металлических поверхностей – сельхозтехники и автотранспорта. При модификации МЛ-12 наблюдается некоторое повышение твердости покрытия, возрастающее с увеличением концентрации модификатора. В результате этого, углеродные нанотрубки можно считать добавкой, повышающей твердость полимерного материала при остальных неизменных показателях покрытия. Данное наблюдение имеет значимость, поскольку меламиналкидные покрытия обладают недостаточной твердостью, которую необходимо повышать.

Грунтовка горячей сушки ГФ-021, предназначенная для грунтования металлических и деревянных поверхностей. Покрытия сушили при (105±5) ºС до степени 3 в течение 4 часов. Результаты определения технических характеристик покрытий свидетельствуют об увеличении наиболее ценного свойства лакокрасочного покрытия – адгезии – и незначительном увеличении твердости покрытия. Однако с другой стороны, введение углеродных нанотрубок (УНТ) в алкидную грунтовку приводит к некоторому снижению эластичности материала, которая косвенно характеризуется ударной прочностью покрытия. Кроме того, снижается яркость ЛКП, что прогнозируемо по причине интенсивной черной окраски вводимого модификатора.

Фасадная краска АК-124 предназначается для защитно-декоративной окраски стен промышленных и общественно-бытовых зданий и сооружений во всех климатических зонах. Время высыхания до при (20±5) ºС – 24 ч. Введение УНТ в пигментированный лакокрасочный материал на основе акрилового сополимера также способствует увеличению твердости покрытия и снижению яркости, которое объясняется некоторым потемнением лакокрасочного материала вследствие введения УНТ.

Было также проверено действие нанодобавок на свойства универсальных лакокрасочных материалов, широко используемых в быту. При модификации алкидной эмали ПФ-266, предназначенной для покрытия полов. Результаты введения УНТ в универсальную алкидную эмаль ПФ-266 следующие: при введении лишь 0,05% мас. добавки прочность при ударе повышается в 2,5 раза. Однако, твердость и адгезия модифицированных покрытий ниже, нежели чем немодифицированного образца.

Структура и свойства смесей на основе полиэтилена и 
этиленпропилендиенового каучука
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Совмещение каучуков с термопластами позволяет создавать композиционные материалы с разнообразными свойствами, отличными от характеристик исходных компонен​тов. В настоящее время приоритетным направлением в создании смесевых полимерных композитов становится их получение при реакционным смешении, т.е при одновременном проведении двух процессов - механического смешения и химических реакций. Среди процессов реакционного смешения наиболее перспективным для промышленного применения является динамическая вулканизация, которая основана на принципе in situ, когда вулканизация эластомера происходит во время его смешения с термопластичным полимером [1]. Исследования основных факторов, предопределяющих механические характеристики этих систем, являются актуальными. Цель работы – изучение структуры и свойств материалов на основе ПЭ и СКЭПТ. В качестве исходных компонентов были выбраны полиэтилен низкого давления (ПЭ) марки PE 4FE69 и тройной этиленпропилендиеновый каучук (СКЭПТ) голландской фирмы DSM марки 712. Использовали серную вулканизующую систему.

Согласно результатам механических испытаний, вулканизованная смесь характеризуется более высокими прочностными свойствами. Обычно это связывают  с повышением прочности частиц дисперсной фазы в процессе динамической вулканизации [1]. Результаты термомеханического анализа показали, что введение 30 мас.% каучука в ПЭ приводит к уменьшение температурного интервала пластического поведения системы ПЭ-СКЭПТ. В динамически вулканизованной смеси этого же состава ее диапазон, наоборот, несколько расширяется, но остается меньшим, по сравнению с исходным ПЭ. Согласно результатам ЭПР и расчету времени корреляции τ радикала ТЕМПО в смеси и в динамическом вулканизате по аддитивному вкладу ПЭ и СКЭПТ установлено несоответствие теоретических и экспериментальных значений τ.  
На основании проведенных исследований были предложены структурные модели невулканизованной и динамически вулканизованной смесей. При смешении ПЭ и СКЭПТ и последующем охлаждении наряду с фазами ПЭ, СКЭПТ образуются и области с неполным фазовым разделением – зоны с «рыхлой» структурой с незавершенным компонентным разделением. При сшивании каучука в ходе динамической вулканизации его совместимость с ПЭ ухудшится, и в зонах с неполным фазовым разделением сформируются частицы каучуковой фазы. В результате эта область представляет собой агломерат наноразмерных частиц каучука, разделенных между собой тончайшими полиэтиленовыми прослойками. Последние выполняют функцию армирующего элемента и являются дополнительным фактором повышения прочностных характеристик композиции. 
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Сплавы благородных металлов на основе палладия являются коррозионностойкими, и нетоксичными материалами, благодаря чему находят широкое применение в стоматологии. Для уменьшения температуры плавления и улучшения механических свойств такие сплавы часто легируются неблагородными металлами, в частности, оловом и медью. Известно, что эти компоненты могут образовывать между собой ряд интерметаллических соединений [2], что способно вызвать охрупчивание материала. Таким образом, изучение фазовых превращений в системе Pd-Cu-Sn в области составов с высоким содержанием палладия представляет научный и практический интерес.

В рамках данной работы сплавы системы Pd-Cu-Sn (21 сплав), приготовленные методом дуговой плавки, подвергались отжигу при температурах 800° и 550°С в течение 720 и 1200 ч соответственно. Выбор температуры отжига 550°С связан с наличием ряда низкоплавких соединений в системе Cu-Sn в исследуемой области составов. Полученные образцы исследовались методами микроструктурного, рентгенофазового и микрорентгеноспектрального анализа.

На основании полученных результатов были построены фрагменты изотермических сечений при температурах 800°С и 550°С в области концентраций олова до 30 ат.%. Показано, что растворимость олова в твердом растворе с ГЦК структурой уменьшается с увеличением содержания меди с 16 ат.% в чистом палладии [2] до ~1 ат.% при концентрации меди 68 ат.% .

Установлены области существования фаз Pd3Sn и Cu3Sn в исследуемой тройной системе. Растворимость меди при 800°С в соединении Pd3Sn со структурой Cu3Au составляет около 56 ат.% Cu, что согласуется с данными работы [1]. Растворимость палладия в гексагональной фазе Cu3Sn со структурой Cu3Ti не превышает 12 ат. %. при 550°С.

В ходе настоящей работы впервые было установлено существование тройной фазы, содержащей 16-18 ат.% олова. Полученное соединение обладает протяженной областью гомогенности от 5 до ~30 ат.% Cu. Структуру этой фазы рентгеновскими методами определить не удалось, ввиду очень близких факторов рассеяния рентгеновских лучей для атомов палладия и олова.
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Оксинитрид кремния, Si2N2O, является перспективным материалом для изготовления изделий из современной конструкционной керамики. Материал на основе оксинитрида кремния обладает высокими механическими и диэлектрическими свойствами при высоких температурах [1]. Керамика из Si2N2O может изготавливаться с использованием современных методов порошковой металлургии – реакционного спекания [2], горячего изостатического прессования [3,4] и элекроискрового спекания [5].

В [5] показана возможность получения оксинитрида кремния посредством сжигания в газообразном азоте (P(N2)=3МПа)  смеси состоящей из кремния и его оксида, с добавлением конечного продукта (Si2N2O). В [6] исследовалось влияние различных тепловых условий на СВС оксинитрида кремния при давлении азота 10 МПа для исходных смесей, состоящих из Si и SiO2 (кристаллического, либо аморфного).

В данной работе изучался  самораспространяющийся высокотемпературный синтез оксинитрида кремния при горении в азоте составов, состоящих и Si, SiO2 и Si3N4. Давление газа в реакторе варьировалось от 4 до 14 МПа. Соотношение компонентов (Si, SiO2 и Si3N4) в исходной смеси для синтеза рассчитывалось на получение однофазного конечного продукта - Si2N2O. Нитрид кремния в исходной шихте играл двоякую роль – как тугоплавкий разбавитель и как химический реагент. Исходные реагенты представляли собой порошки кремния (КР00), оксида кремния кристаллического и нитрида кремния (преимущественно β-фаза). Соотношение компонентов в исходной шихте было в пропорции из следующей химической схемы:

3(1-х)Si +SiO2+xSi3N4+2(1-x)N2→ 2Si2N2O, где X- мольная доля. 

Смешивание компонентов производилось в планетарной мельнице. Было приготовлено три состава с данным соотношением компонентов – с содержанием нитрида кремния 0, 2,83 и 6,31 мол.%  (соответственно 0, 10 и 20 масс.%). Далее высокопористый контейнер с 20г шихты помещался в лабораторный реактор. Пористость шихты составляла 70%. Параметры горения определялись посредством вольфрам-рениевых термопар ВР5/ВР20. Синтезированный продукт исследовался методами рентгенофазового и химического анализа, и электронной микроскопии.

Результаты исследования были опубликованы в [7].

Основные результаты:

1. Определена оптимальная область параметров синтеза однофазного продукта. Начальное давление азота является удобным технологическим параметром, позволяющим регулировать химический и фазовый состав конечного продукта. Снижение давления азота приводит к увеличению содержания Si2N2O в конечном продукте. Разбавление исходной шихты нитридом кремния позволяет уменьшить количество несгоревшего кремния, но приводит к многофазности конечного продукта.

2. Синтез горением Si2N2O происходит в две стадии: (1) образование Si3N4 и (2) реакция между Si3N4  и SiO2 дающая Si2N2O. Стадия (1) протекает значительно быстрее стадии (2). Неполнота стадии (2) может быть связана с эффектом теплопотерь.
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Оптические и электрофизические свойства наноразмерных систем оксид молибдена (VI) – висмут
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В работе представлены результаты исследований оптических и электрофизических свойств систем Bi–MoO3 и MoO3–Bi в зависимости от времени и температуры термической обработки, толщины индивидуальных слоев Bi и MoO3, величины и полярности внешнего напряжения. 

Образцы для исследований готовили методом термического испарения в вакууме (2∙10-3 Па) путем последовательного нанесения слоев MoO3 и Bi (и наоборот) толщиной (2‑100 нм) на подложки из стекла (ГОСТ 9284 – 59) используя вакуумный универсальный пост «ВУП-5М». Образцы подвергали термообработке в интервале температур 293–773 К в муфельной печи «Тулячка-3П». Регистрацию эффектов осуществляли спектрофотометрическим методом, используя спектрофотометр «Shimadzu UV-1700». Контактную разность потенциалов, кривые релаксации темнового и фототока измеряли в высоком вакууме на экспериментальных комплексах.

В процессе приготовления систем оптическая плотность пленок MoO3 в диапазоне ( = 400…1100 нм с максимумом (=870 нм возрастает, а в диапазоне ( = 300…400 нм с максимумом (=350 нм уменьшается. При термообработке на спектрах поглощения систем наблюдается уменьшение оптической плотности систем в диапазоне ( = 400…1000 нм с максимумом (=870 нм и формирование спектра поглощения нового вещества край полосы поглощения которого составляет (=387 нм (3,2 эВ). Эта величина совпадает с шириной запрещенной зоны Bi203. Были рассчитаны и построены кинетические кривые степени превращения α = ( (() (где ( – время обработки) [е (Vа)++ е]‑центра при ( = 870 нм. Полоса поглощения с максимумом при ( = 350 нм для MoO3 связана со стехиометрическим недостатком кислорода и обусловлена вакансиями кислорода с одним захваченным электроном [(Vа)++ е] (аналог F‑центра). Уменьшение максимума при ( = 350 нм, а также формирование максимума при ( = 870 нм в процессе приготовления систем связанно с преобразованием центра [(Vа)++ е] в [е (Vа)++ е].

Одновременно установили, что независимо от величины и полярности внешнего напряжения, толщины пленок MoO3, времени выдержки образцов в атмосферных условиях, материала подложки, на кинетических кривых при подаче внешнего напряжения наблюдаются три участка: резкое увеличение тока до определенного значения, участок нарастания тока до постоянного значения и стационарный участок. По стационарным значениям тока для каждого из исследованных образцов строились вольтамперные характеристики (ВАХ). На ВАХ обнаруживаются заметные эффекты выпрямления. 

При тщательном экранировании одного из электродов измерили фотоэлектрические отклики (фототок и фото-ЭДС) в системах Bi – MoO3 – Bi. При облучении систем светом в диапазоне λ = 300 – 500 нм зарегистрировали фото-ЭДС отрицательного знака со стороны электрода из висмута. Измерены спектральные распределения световых ВАХ систем. Обнаруженные эффекты, а также результаты измерений контактной разности потенциалов для Bi и MoO3 относительно платинового электрода, прямо свидетельствуют о формировании на границе контактов висмута с оксидом молибдена (VI) двойного электрического слоя, обусловленного несоответствием работ выхода электронов из контактирующих партнеров и состоянием их поверхности.

Поведение реверсивной относительной диэлектрической проницаемости материалов на основе многокомпонентной системы PZN-PNN-PMN-PT в зависимости от термодинамической предыстории
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Сегнетоэлектрики-релаксоры – класс химически неоднородных на наноразмерном уровне материалов, привлекающих внимание своеобразной доменной структурой и особенностями поведения электрофизических характеристик под воздействием внешнего электрического поля (Е), что делает их востребованными для различных практических применений, в том числе, для устройств (пьезодвигатели и т.д.), для которых одним из приоритетных факторов является поведение свойств материалов в высоких смещающих электрических полях. Таким образом, взаимодействие релаксорных материалов с электрическим полем остаётся одной из актуальных проблем современного материаловедения. Влияние же термодинамической предыстории (условий получения) релаксорных материалов на особенности поведения  относительной реверсивной диэлектрической проницаемости (ε/ε0) твёрдых растворов (ТР) практически не изучено, хотя она  критически влияет на изменение их свойств. Целью данной работы стало исследование зависимостей реверсивной нелинейности ε/ε0 от температуры спекания ТР многокомпонентной релаксорной системы PZN (PbNb2/3Zn1/3O3) – PNN (PbNb2/3Ni1/3O3) – PMN(PbNb2/3Mg1/3O3) – PT(PbTiO3).

Система изучена тремя разрезами, содержание РТ в которых варьировалось в пределах(25 ÷ 40) мол. %. Наиболее детально был исследован I разрез как наиболее характеризующий общие закономерности. Все керамические образцы получены твердофазным синтезом с использованием элементов колумбитного метода и спечены по обычной керамической технологии при температурах (Тсп): 11600С, 11800С, 12000С и 12200С. Измерения реверсивной относительной диэлектрической проницаемости неполяризованных и поляризованных образцов осуществлялось на сконструированной в НИИ физики ЮФУ установке, включающей высоковольтный выпрямитель (источник постоянного напряжения), измеритель емкости и проводимости (мост переменного тока), рабочую камеру.

Установлено, что с повышением Тсп материала происходит увеличение значений коэрцитивного поля. Это свидетельствует о формировании более совершенной доменной структуры с сильным междоменным взаимодействием, свойственным классическим сегнетоэлектрикам. Исходя из вышесказанного, можно сделать вывод о влиянии Тсп керамики на подвижность доменной структуры образцов, и, в итоге, на протекание процессов переключений. Выявленные закономерности, а также результаты исследования плотностей и электрофизических свойств керамик при комнатной температуре в слабом переменном электрическом поле позволяют сделать вывод о том, что оптимальными свойствами обладают керамические материалы, спечённые при Тсп = (1180 ÷ 1200)0С.

Полученные в работе результаты необходимо использовать при разработке технологии получения новых релаксорных материалов.

Влияние анионного допирования в Ba2In2O5 на транспортные свойства
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Важным аспектом материаловедения на сегодняшний день является поиск новых высокотемпературных проводников с высокими стабильными значениями проводимости. Среди сложно-оксидных фаз, проявляющих кислородно-ионную либо протонную проводимость, известны сложные оксиды со структурой браунмиллерита A2B2O5[Vos]1. Они характеризуются наличием вакантных кислородных позиций, что обуславливает возможность внедрения воды и образование протонных дефектов. Из-за упорядоченного расположения структурных вакансий кислорода высоких значений проводимости для данного типа фаз достичь не удается. В связи с этим существенный интерес вызывает возможность стабилизации разупорядоченной структуры со статически расположенными вакансиями кислорода при гетеровалентом замещении в анионной подрешетке.

Для индата бария Ba2In2O5 было проведено частичное замещение ионов кислорода на фторид ионы по двум механизмам замещения: (1) Ba2In2O5-xF2x[Vo]1-x (происходит уменьшение концентрации вакансий кислорода, что может стабилизировать их разупорядоченное расположение); и (2) Ba2­0.5x[VBa]0.5xIn2O5-xFx[Vo]1 (количество вакансий кислорода не изменяется, но образуются вакансии в катионной подрешетке Ba, что может привести к облегчению транспорта атомов кислорода).

Все образцы были получены по стандартной керамической технологии при ступенчатом повышении температуры (800ºС-1300ºС) и многократных перетираниях. Рентгенографически установлено, что образцы Ba2In2O5-xF2x, не были получены однофазными. Составы Ba2​0.5xIn2O5-xFx, где концентрация анионных вакансий остается неизменной, однофазны в интервале 0<x≤0,2 и характеризуются орторомбической структурой браунмиллерита (пр. гр. Icmm). Составы 0,3≤x≤1,0 не являются однофазными.

Определена ширина области гомогенности, изучены процессы фазообразования, построен фрагмент диаграммы состояния BaO-BaF2-In2O3.
Для составов Ba2​0.5xIn2O5-xFx x=0,1-0,2 методом термогравиметрии исследована возможность внедрения воды из газовой фазы. Проведено исследование температурных зависимостей общей проводимости в атмосферах различной влажности (сухая атмосфера pH2O=10-5атм, влажная атмосфера pH2O=0.02 атм).
Проведено обсуждение влияния анионного допирования на транспортные свойства.
Синтез, структура и транспортные свойства твёрдых растворов 
Bi1-xYxNb1-yWyO4 и Bi7-xYxNb2-yWyO15.5
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В последнее время ведётся активный поиск материалов, обладающими такими свойствами как высокая кислородная и электронная проводимость, высокая скорость обмена на границе сложный оксид/газ, термостойкость, устойчивость в окислительных и восстановительных средах. Такие материалы могут быть использованы для создания топливных элементов, кислородных сенсоров и газоразрядных мембран.

В настоящей работе выполнено исследование областей устойчивого существования, структуры Y и W- замещённых растворов на основе ниобатов висмута с общей формулой Bi1-xYxNb1-yWyO4 и Bi7-xYxNb2-yWyO15.5 (x и y изменяются от 0.05 до 0.1). Образцы были синтезированы по стандартной керамической технологии и методом механоактивации с термической обработкой в температурном интервале 600-900°С. 

Фазовый состав и кристаллическую структуру определяли рентгенографически. По результатам РФА показано, что образцы состава Bi1-xYxNb1-yWyO4 одофазными в указанных условиях синтеза получить не удается, поэтому в дальнейшем эти образцы не исследовались. Твердые растворы Bi7-xYxNb2-yWyO15.5 являются однофазными, для них методом импедансной спектроскопии была изучена электропроводность как функция состава и температуры в режиме охлаждения в температурном интервале 800-250°С. Значение общего сопротивления определялось по годографам импеданса. Температурные зависимости общей электропроводности для образцов состава Bi6.95Y0.05Nb1.95W0.05O15.5 (x=y=0.05) и Bi6.9Y0.1Nb1.9W0.1O15.5 (x=y=0.1), полученных методом механоактивации, представлены на рис. 1. Показано, что по электропроводящим характеристикам данные материалы близки к известным кислород-ионным проводникам семейства BIMEVOX.
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Рис.1 Температурная зависимость электропроводности для 
Bi6.95Y0.05Nb1.95W0,05O15.5 и Bi6.9Y0.1Nb1.9W0.1O15.5.

Синтез и свойства магнитных фотонных кристаллов на основе магнетита
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Фотонные кристаллы – это материалы с пространственно-периодической структурой, которые характеризуются изменением коэффициента преломления в масштабах, сопоставимых с длинами волн света видимого и ближнего инфракрасного диапазонов. Среди многочисленных перспективных применений фотонных кристаллов значительный интерес представляют оптические переключатели, открывающие путь к созданию сверхбыстрой фотонной вычислительной техники. Оптическое переключение может быть основано на использовании магнитооптических эффектов Фарадея и Керра, которые заключаются в повороте плоскости поляризации излучения, проходящего через вещество, которое находится в постоянном внешнем магнитном поле. В связи с этим, особый интерес представляют магнитные фотонные кристаллы, в которых, за счет локализации излучения с длиной волны, соответствующей краю стоп-зоны, взаимодействие электромагнитного излучения с веществом значительно усиливается и обусловливает усиление нелинейных магнитооптических эффектов в таких материалах по сравнению с неструктурированными пленками.

В настоящее время наибольшие успехи достигнуты в создании одномерных магнитных фотонных кристаллов, однако методика получения высококачественных двумерных и трехмерных магнитных фотонных кристаллов в литературе не описана. В то же время наиболее интересные магнитные и магнитооптические свойства теоретически ожидаются именно для трехмерных магнитных фотонных кристаллов, что и привлекает интерес исследователей.

В данной работе были синтезированы и исследованы пленочные инвертированные фотонные кристаллы на основе магнетита (Fe3O4). Синтез проводился в несколько этапов. Сначала получали узкодисперсные полистирольные микросферы, из которых методом вертикального осаждения синтезировали пленочные опаловые матрицы. Затем пустоты в структуре заполняли водно-спиртовым раствором нитрата железа (III) и проводили низкотемпературный отжиг (500 оС, 1 час) для удаления полистирольной матрицы и разложения нитрата железа, в результате чего были получены пленочные инвертированные опалы на основе гематита (α-Fe2O3). Наконец, для восстановления гематита до магнетита использовался низкотемпературный отжиг (400 оС, 4 часа) в восстанавливающей атмосфере (5% H2, 95% Ar). Полученные образцы были исследованы методами рентгенофазового и термогравиметрического анализа, сканирующей электронной микроскопии, оптической спектроскопии. Также были изучены их магнитные свойства.
Синтез проводящих люминесцентных массивов наностержней оксида цинка
Трошин А.В.
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Получение полупроводников методами «мягкой химии», без использования высоких температур или давлений, стало актуальным в связи с развитием нанотехнологий, позволяющих использовать частицы размером менее 100 нм для создания различных устройств. Оксид цинка является широкозонным полупроводником, кристаллы которого получают из раствора уже при комнатной температуре. В силу полярной кристаллической структуры ZnO выращенные кристаллы имеют обычно продолговатую форму с центральной осью, параллельной полярной оси c цинкита. Поэтому учеными было предложено осаждать оксид на подложку в виде массива одинаково ориентированных стержнеобразных кристаллов, который способен выполнять функцию одного из слоев в солнечных батареях, светодиодах, полевых транзисторах и др.

Целью настоящей работы является исследование влияния условий синтеза наностержней оксида цинка на подложках на их люминесцентные и транспортные свойства.

Методом химического осаждения при температуре 110°С синтезированы наностержни оксида цинка на подложках из кремния и стекла. По данным сканирующей электронной микроскопии диаметр наностержней находится в диапазоне от 50 до 300 нм, а длина достигает 8 мкм. Из данных рентгеновской дифракции получено, что интенсивность пика 002 по отношению к пикам 100 и 101 значительно выше в сравнении с данными картотеки PCPDF, что говорит преимущественной ориентации стержней вдоль оси c (002) цинкита перпендикулярно поверхности подложки.

Полученный материал обладает экситонной люминесценцией в ближней УФ – области, а также имеет широкий максимум в видимом диапазоне волн, связанный с наличием глубоких дефектных уровней. Сделан вывод, что уменьшение концентрации соли цинка в растворе при синтезе приводит к увеличению интенсивности пика рекомбинации глубоких дефектов.
К наностержням, осажденным на подложке из стекла, термическим напылением изготовлены контакты из индия и сняты вольт-амперные характеристики. Полученные зависимости являются омическими и соответствуют удельному сопротивлению в направлении, перпендикулярном оси наностержня, около 10 Ом·см. Отжиг образца при 200°С приводит к увеличению электрического сопротивления и исчезновению широкого пика люминесценции в видимой области.
Синтез магнитно-сепарируемого фотокатализатора на основе диоксида титана и гексаферрита стронция
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Наноматериалы на основе диоксида титана обладают рядом уникальных свойств и имеют широкие перспективы практического применения, в частности для фотолиза воды, в качестве электродных материалов, катализаторов окислительных процессов, сенсоров, при создании самоочищающихся покрытий, а так же фотокатализаторов для очистки воды и воздуха. Широко применяющиеся в настоящее время в промышленности азокрасители, фармацевтическая, парфюмерная продукция и другие органические соединения, содержащие ароматические производные, попадая в сточные воды, значительно загрязняют окружающую среду. В силу их высокой термической и химической стабильности удаление такого рода загрязнений происходит в жестких условиях (высокая температура и/или сильные неорганические окислители). 

Перспективным способом обработки сточных вод является фотодеградация органических загрязнений в присутствии нанокристаллического диоксида титана под действием УФ-излучения. Этот метод имеет такие неоспоримые преимущества, как экологическая чистота, высокая эффективность, относительно низкая себестоимость, и, кроме того, может быть использован для удаления всех типов органических загрязнителей.

Наибольшую каталитическую активность демонстрируют суспензии нанодисперсных порошков и тонкие мезопористые пленки TiO2. Однако отделение наночастиц диоксида титана от обработанного раствора представляет собой отдельную задачу. В рамках данной работы для решения этой проблемы предложен метод синтеза магнитно-сепарируемого фотокатализатора на основе диоксида титана и гексаферрита стронция.
Прекурсор гексаферрита стронция синтезируется соосаждением гидроксида железа и карбоната стронция с заданным стехиометрическим соотношением. Соосаждение проводят смешиванием эмульсий в системе гептан-ЦТАБ–вода. Эмульсия с растворенными в водной фазе солями железа и стронция смешивается с эмульсией, содержащей водный раствор аммиака и карбоната натрия для осаждения гидроксида железа и карбоната стронция в соответствии со следующими схемами реакций:
FeCl3 + 3NH4OH ( Fe(OH)3  + 3NH4Cl

Sr(NO3)2 + Na2CO3 ( SrCO3 + 2NaNO3

Полученный коллоидный раствор затем распыляется с помощью ультразвукового ингалятора. Получение оболочки диоксида титана осуществляется в процессе контролируемого гидролиза паров TiCl4 на каплях аэрозоля коллоидного раствора, с последующей кристаллизацией образовавшегося гидратированного диоксида титана в кварцевой печи в специально разработанной установке.
Синтезированные порошки были исследованы РФА, РЭМ, ПЭМ, капиллярной адсорбции азота, СКВИД-магнитометрии и представляют собой микросферы диаметром 0.5-1 мкм с удельной площадью поверхности  ~ 30м2/г, состоящие из оболочки нанокристаллического анатаза и ядра магнитной фазы гексаферрита стронция.
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Среди неорганических материалов оксидные структуры занимают особое место вследствие широкой распространенности в природе и уникальных во многих случаях функциональных свойств. Оксидные соединения и композиты составляют основу керамики, строительных материалов, изделий из стекла и входят в состав многих минералов. В оптических технологиях оксидные матрицы – это силикатные стекла, которые служат для создания оптических элементов и находят разнообразное применение для деталей оптоэлектроники и нелинейной оптики, открывая возможности управления оптическими свойствами за счет регулирования химического состава, как самого стекла, так и дополнительных компонентов. Научный и практический интерес к стеклам обусловлен особыми свойствами самой стеклянной матрицы и формирующимися в них наноструктур в виде частиц металлов, полупроводников, сложных оболочечных частиц. Инкорпорированные в стекло наночастицы принципиально изменяют их свойства, позволяя придавать им новые функциональные параметры. В рамках наших разработок представляют интерес стекла, допированые оксидами переходных и редкоземельных элементов, в результате присутствия которых стекла приобретают требуемые колориметрические характеристики.
Были разработаны стекла на основе алюмосиликатной стеклообразующей системы, модифицированной щелочными и щелочноземельными элементами, допированные СеО2 и TiO2 в широком интервале концентраций. Спектры поглощения демонстрируют резкий край в ближней УФ-области при высокой прозрачности в длинноволновой части спектра. Форма спектров поглощения при разном соотношении СеО2/TiO2 изменяется незначительно, но наблюдается смещение края поглощения при увеличении содержания TiO2. При этом также уменьшается крутизна спектров, а окраска стекол углубляется до ярко-оранжевого. Указанные особенности оптических характеристик стекол при увеличении содержания TiO2 можно объяснить взаимодействием СеО2 и TiO2 в процессе синтеза стекол, вследствие чего поглощение света определяется не совокупностью вкладов ионов церия и титана, а появлением новой оксидной фазы, стабилизированной в матрице стекла. Согласно данным измерений рентгеновского малоуглового (РМУ) рассеяния в этих стеклах формируются области неоднородности разного размера – до ~16 Ǻ при высоком содержании титана. Их размер сильно зависит от соотношения СеО2/TiO2. На спектрах фотолюминесценции образование новой наноразмерной фазы регистрируется как появление широкой длинноволновой полосы (состоящей из нескольких компонент) и исчезновение характерного сигнала от Ce3+ с максимумом около 400 нм. Такая картина может отвечать формированию новых оксидных фаз с различным электронным состоянием ионов церия и титана, причем титан представлен преимущественно как Ti4+ во всех стеклах,  а состояние церия (Ce3+/Ce4+) зависит от соотношения CeО2/TiО2.

Таким образом, в силикатных стеклах, допированных оксидами церия и титана, образуются хромофорные центры, которые могут быть отнесены к формированию нанофаз системы Ce–Ti–O переменного состава. Оптические характеристики стекол контролируются соотношением CeО2/TiО2 вследствие вариации стехиометрии нанофаз. Разработанные оптические материалы характеризуются избирательным поглощением в УФ- и видимой областях спектра и могут быть рекомендованы для применения в оптоэлектронике и электротехнической промышленности.
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На начальном этапе развития методов препарирования полупроводниковых приборов для удаления базовых слоев применялась плоскопараллельная механическая шлифовка и полировка с помощью абразивных паст и шлифовального круга. В связи с трудностями реализации такой прецизионной обработки и наличием микрорельефа на поверхности самого кристалла в настоящее время для послойного удаления структурообразующих слоев СБИС широко используются взаимодополняющие друг друга методы жидкостного химического и «сухого» реактивного ионно-плазменного травления (РИПТ). Также получили развитие направления 3D препарирования, основанные на сверхлокальном прецизионном ионно-лучевом травлении в вакууме и высоко селективных процессах декорирования с использованием XeF2 и ионов Ga+.
Многослойная металлическая разводка интегральных схем (2-8 слоев), как правило, выполняется из пленок алюминия (0,5-1,0 мкм) и сплавов на его основе. В ряде случаев используются слои металлов Cu, Mo, Ti, W, Pd или их силицидов и нитридов. Для пассивирования поверхности кристаллов интегральных схем используются диэлектрические пленки. Наиболее широко для этих целей используется диоксид кремния, фосфоросиликатное стекло и нитрид кремния.

Жидкостное травление в большинстве случаев является оптимальным способом удаления слоев металлизации. Однако при удалении пленок пассивации и межслойной изоляции в кристаллах СБИС с субмикронными размерами оно может приводить к повреждению нижележащей металлической разводки (отслоению тонких металлических шин) за счет бокового подтрава, обусловленного изотропным характером жидкостного травления пленки диэлектрика.
Одним из путей повышения избирательности травления защитно-изолирующих покрытий, используемых в современной микроэлектронике, является применение ионно-плазменных методов обработки. Степень селективности РИПТ характеризуется соотношением скоростей травления различных материалов в определенной газовой среде. При использовании фторсодержащей плазмы SF6, CF4, CHF3 скорости травления пленок SiO2, Si3N4 более чем на два порядка выше скорости травления алюминиевой металлизации.
При анализе образцов часто возникает необходимость получить данные не только о поверхности, но и внутренней структуре исследуемого объекта, в этом случае применима методика создания кросс-секций (поперечных сечений - разрезов). 
В этом случае процесс препарирования интегральной схемы включает в себя: выбор интересуемого участка на поверхности, получение поперечного сечения методом локального ионно-лучевого травления, съемку интересующего фрагмента с оптимальным увеличением.

В работе наряду с традиционными методами вакуумного и жидкостного препарирования интегральных микросхем с учетом перехода на субмикронные и наноразмерные топологические нормы, предложены и технически реализованы эффективные, с использованием ионно-стимулированных процессов высокоизбирательного травления и приповерхностной ионной имплантации, методы препарирования и декорирования поперечных сечений многослойных композиций.
Изучение состояния Bi в системе стекол 20Bi2O3-80B2O3-xNa2O (x=0, 5, 10)
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В последнее время большое внимание уделяется созданию широкополосных источников излучения для второго окна прозрачности волоконно-оптических линий связи (1.26-1.36 мкм). Значительный прогресс в освоении данного спектрального диапазона возможен при использовании активных волоконных световодов, легированных висмутом [1]. 

К настоящему моменту исследовано большое количество составов висмут содержащих стекол. Для них наблюдается широкополосная ИК-люминесценция с максимумом в области 1050-1500 нм.

Ионы Bi+, Bi3+, Bi5+, кластеры Bi2 и Bi-2, молекула BiО и т.д. были предложены в качестве активных оптических центров, объясняющих природу люминесцентных центров в стеклах, легированных висмутом. В настоящее время в литературе обсуждается возможность одновременного присутствия нескольких активных ионов в стекле или наличие нескольких конфигураций одного иона, находящегося в разных окружениях. Однако, ни одна гипотеза не нашла достоверного подтверждения [1].

В настоящей работе были синтезированы и изучены стёкла состава 20Bi2O3-80B2O3. Температура синтеза варьировалась в диапазоне от 1000 до 1400 °С.

Стёкла получали путём закалки расплава между вращающимися стальными валками. По данным рентгенофазового анализа, они являются рентгеноаморфными, процессы кристаллизации наблюдаются при отжиге стёкол выше 460 °С. 

Необходимо отметить, что в зависимости от увеличения температуры плавления наблюдается растёт интенсивность окраски стекла, что согласно литературным данным связано с образованием металлического висмута [2].
Для образцов, полученных при низких температурах (1000, 1100 °С), наблюдается отсутствие пиков поглощения. Для стекла, полученного при температуре печи 1200 °С, наблюдаются характерные пики поглощения в области 300, 500, 700 и 800 нм, отвечающие, согласно литературным данным, пикам висмута [3]. При дальнейшем увеличении температуры характерные пики сглаживаются (происходит уширение пиков).

С целью определения влияния оксидов щелочных металлов на люминесценцию в данной системе нами были получены и охарактеризованы стекла составов 20Bi2O3-80B2O3-xNa2O (x=5, 10). Синтез проводили по методу, описанному выше.
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Поиск электролюминесцентных материалов среди координационных соединений редкоземельных элементов (КС РЗЭ) привлекает внимание химиков из-за квазимонохроматичности их излучения и высокой эффективности. Несмотря на большие достижения в этой области в течение последних лет остаются еще нерешенные задачи. Одной из них является необходимость заменить (-дикетонаты, наиболее часто используемые материалы, на комплексы, более стадильные под действием УФ-излучения. К таким соединениям относятся ароматические карбоксилаты, которые, кроме того, обладают эффективной люминесценцией. Так, квантовый выход бензоата тербия Tb(bz)3 достигает 100%. Однако проблема их низкой летучести и растворимости, вызванная полимерным строением, препятствует получению качественных тонких пленок многих ярко люминесцирующих ароматических карбоксилатов РЗЭ. Таким образом, необходима разработка новых методов получения качественных тонких пленок ароматических карбоксилатов РЗЭ Ln(Carb)3.

Для решения этой проблемы нами был предложен метод реакционного осаждения из газовой (RCVD). Основанный на реакции между летучими прекурсорами: (-дикетонатами РЗЭ и ароматической карбоновой кислотой. 

Ln(dik)3↑ + 3HL↑ → Ln(L)3↓ + 3Hdik↑




 (1).

Изучение этого метода проводили на основе осаждения тонких пленок бензоата и феноксибензоата тербия (Tb(bz)3 и Tb(pobz)3). При этом важно было убедиться, что в ходе реакции не образуется разнолигандный комплекс и подобрать условия для получения прозрачных, тонких и гладких . Было показано, что для этого необходимо:

 - обеспечить соотношение парциальных давлений HCarb и Ln(dpm)3 не менее 30:1

 - провести дополнительную термообработку полученной пленки при повышенной температуры для сглаживания ее поверхности и разложения примеси разнолигандного комплекса.

Эти закономерности позволили подобрать условия для осажднеия пленок толщиной 100 нм и 200 нм и шероховатостью 2-4 нм. УФ стабильность полученных пленок значительно выше, чем у (-дикетоната Tb(acac)3(Phen. Однако использование трехзонного реактора может быть сложным при производстве светоизлучающих диодов, поэтому мы предложили метод нанесения таких комплексов из раствора методом разнолигандного комплексообразования-разложения.

Новый метод основан на переводе ароматического карбоксилата в растворимую форму посредством разнолигандного комплексообразхования и нанесением из этого раствора пленок с последующим их термическим разложением для образования в пленке ароматического карбоксилата. В качестве нейтрального лиганда был выбран трифенилфосфиноксид TPPO, поскольку с ним известно образование такого типа комплексов, а температура его сублимации (200 ºС), довольно невелика. На данном этапе показано, что Tb(Carb)3(TPPO)2 (HCarb = Hbz, Hpobz) при термообработке разлагаются с выделением TPPO, а состав продукта разложения по данным КР спектроскопии соответствует Tb(Carb)3.

Резорбируемые композиционные материалы на основе карбонатзамещенных гидроксиапатитов.
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В настоящее время остро стоит проблема замены костной ткани, утерянной вследствие различных факторов (болезни, раковые опухоли, операции, травмы и др.). Классическим материалом, используемым в клинической практике, является гидроксиапатит Ca10(PO4)6(OH)2 (ГАП), который очень близок по химическому и фазовому составу неорганической составляющей костной ткани. Однако, такой материал обладает рядом недостатков: низкой скоростью биорезорбции и слабым стимулирующим воздействием на рост новой костной ткани (остеоиндукцией), причиной чему является крайне низкая растворимость чистого гидроксиапатита. 

Одним из известных способов повышения растворимости, биорезорбируемости и остеоиндукции гидроксиапатита является его модификация посредством введения различных заместителей в его структуру. Известно, что в качестве изоморфных примесей в кристаллическую решетку ГАП могут входить различные катионы и анионы. Однако, по медико-биологическим причинам круг возможных допантов ограничен. С кристаллохимической точки зрения замена катиона или аниона эффективна для изменения энергии решетки кристалла, а как следствие, и его растворимости.

Перспективным считается материал на основе карбонатсодержащего гидроксиапатита Ca10-xNax(PO4)6-x(СO3)x(OH)2 (КГАП), который более точно воспроизводит состав костной ткани по сравнению с немодифицированным ГАП и обладает повышенной биорезорбцией вследствие микроискажений, возникающих при вхождении карбонат-иона в структуру апатита. Однако, следует отметить, что замещение может протекать в две неэквивалентные позиции: замещение OH- и PO43- -групп, что по-разному влияет на растворимость модифицированного гидроксиапатита. Таким образом, использование приема частичного замещения в структуре гидроксиапатита позволяет увеличить растворимость биоматериала с целью получения биорезорбируемых имплантатов.
Из-за нестабильности карбонатгидроксиапатита при высоких температурах отсутствует возможность создания из него объемного материала путем твердофазного спекания. Выходом из данной ситуации является осуществление процесса спекания в присутствии жидкой фазы – фосфатного стекла, что позволит получить материал с приемлемыми механическими свойствами при достаточно низких температурах, что позволит свести к минимуму потери карбонат-групп при получении объемного материала.

Синтез карбонатзамещенного гидроксиапатита осуществлялся путем соосаждения из раствора нитрата кальция путем покапельного добавления раствора гидрофосфата аммония ((NH4)2HPO4) и гидрокарбоната натрия (NaHCO3) в различных соотношениях при различной температуре, с последующей фильтрацией и низкотемпературным отжигом для удаления адсорбированных нитратов, проявляющих токсичность.

В ходе работы была получена зависимость содержания карбонат-ионов в структуре КГАП от условий получения до и после отжига и их распределение по различным позициям. Как и следовало ожидать, увеличение содержания карбонат-ионов приводит к повышениию дефектности структуры, о чем свидетельствуют измерения ОКР, что в свою очередь объясняет улучшение растворимости.

В качестве спекающей добавки была выбрана смесь  Na2CaP2O7 и Na4CaP6O18, дающая эвтектику при T=473оС, при которой КГАП еще стабилен. В ходе работы была исследована растворимость полученного стекла и его термические свойства, а также, оптимальное для спекания соотношение КГАП\стекло. 
Влияние состава бинарного растворителя на микроструктурные характеристики Pt-Co/C наноразмерных электрокатализаторов
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Композиционные материалы, содержащие наночастицы Pt, осажденные на поверхность углеродных носителей, являются наиболее перспективными катализаторами для низкотемпературных топливных элементов. Основными причинами, затрудняющими коммерческое использование Pt/C катализаторов, являются их высокая стоимость, быстрая деградация в процессе работы. Одним из способов устранения этих трудностей является замена чистой Pt ее сплавами с Co, Ni. [1]. 
Pt-Co/C катализаторы изготавливали методом химического восстановления прекурсоров металлов из углеродной суспензии на основе их растворов [2]. Молярное соотношение Pt:Co равнялось 3:1, 2:1 и 1:1 Соотношение водной и неводной (этиленгликоль) (ЭГ) компонент растворителя было соответственно 1:5, 1:1 и 5:1. Для оценки коррозионной устойчивости образцы обрабатывались раствором H2SO4 (1 час, 100 0С). Рентгеноструктурные исследования проводились на Швейцарско-Норвежской линии Европейского центра синхротронного излучения (SNBL ESRF) ((=0.72287 Å). 

Обработка рентгенограмм синтезированных катализаторов позволила обнаружить интересные закономерности. Для Pt3Co катализаторов по мере увеличения доли ЭГ в растворителе, размер частиц заметно растет. Для Pt2Co наблюдается аналогичная тенденция, а для Pt1Co частиц наоборот – с ростом доли ЭГ размер уменьшается (рис.1). В результате кислотной обработки размер всех частиц возрастает примерно на 1,5-2 нм.
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По мере увеличения доли Pt в прекурсорах ее концентрация в катализаторах растет для всех составов растворителя. Концентрация Pt до обработки в Pt1Co изменяется незначительно (~3 %) с изменением доли ЭГ в растворителе, т.е. практически не зависит его от состава. Для Pt2Co рост концентрации Pt выше (~ 8%), для Pt3Co он уже достигает 12 %. Таким образом, увеличение концентрации Pt в прекурсоре, усиливает влияние состава растворителя на содержание Pt в катализаторе. После кислотной обработки концентрация Pt во всех образцах возрастает, что свидетельствует о преимущественном растворении Co как с поверхности углеродного носителя, так и из сплава. Необходимо отметить еще один интересный факт, что после обработки в Pt2Co и Pt3Co образцах доля Pt становится практически одинаковой для образцов, полученных из растворителей с разными составами. Для Pt1Co ситуация противоположная. В обработанных частицах концентрация Pt с уменьшением доли ЭГ убывает (~10 %). 
    Рис1.Зависимость размера частиц от 
состава ЭГ:H2O
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Получение высококачественных строительных материалов на основе многокомпонентных композиционных вяжущих с улучшенными физико-механическими свойствами является одной из важных задач строительного материаловедения. Важным моментом при этом принимается структурообразующий подход при формировании матрицы композита. В настоящее время в связи с развивающимся строительством растущим спросом пользуются силикатные материалы автоклавного твердения.
В данной работе механизм управления на структурообразующие процессы заключается в модифицирующем действии высокодисперсных и активных продуктов гашения извести, полученных при наличии кислотного аниона ЅО
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 в процессе гашения извести с изменением водоизвесткового отношения в области температур 160–190 °С. В результате гашения извести в присутствии добавки, содержащей кислотный анион ЅО
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, повышается растворимость Са(ОН)2, происходит диспергирование зерен извести с отделением от них мельчайших твердых частиц [1]. Экспериментально установлено, что максимальное количество этих частиц (78–80%) находится в высокодисперсном состоянии  (0–63 мкм).

Повышение реакционной способности применяемого высокодисперсного компонента вяжущего на стадии приготовления сырьевой смеси позволяет активизировать процессы взаимодействия всех компонентов композиционного вяжущего в момент формирования плотной и ячеистой структуры композита, расширить возможности использования различных видов минерального сырья, отходов промышленности в производстве силикатных изделий автоклавного твердения. Продукты гашения извести, полученные при совместном взаимодействии с кислотным анионом ЅО
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, практически полностью активно участвуют в физико-химических процессах взаимодействия компонентов, протекающих в паровой среде автоклава с получением на выходе высокопрочных гидратных фаз, что значительно увеличивает прочностные характеристики получаемых изделий.
В результате проведенных исследований прочность плотных материалов возрастает более чем в два раза. Структура ячеистых бетонов отличается равномерным распределением замкнутых пор по объему массива, прочность изделий различного назначения (от теплоизоляционного до конструкционного) увеличивается в 1,5 раза при неизменной плотности. В итоге улучшаются потребительские свойства существующих видов вяжущих и, как следствие, получаются высокоэффективные, технологически рациональные и экономически обоснованные материалы на их основе.
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В мире постоянно растет потребление электроэнергии. Через 30÷40 лет дополнительно потребуется 5000 ГВт, что примерно в 2 раза больше современного уровня мощности всех электростанций. Данная тенденция определяет развитие солнечной энергетики.

В электронной промышленности и солнечной энергетике в настоящее время кремний используется, как правило, в монокристаллическом виде. Монокристаллы выращиваются, преимущественно, методом Чохральского. Одной из наиболее ответственных частей установки выращивания является тепловой узел, включающий кварцевый тигель для плавления кремния. 

В работе предложен новый способ изготовления тиглей, включающий стадии литья шликера из плавленого кварца в гипсовую форму и последующего нанесения слоя высокочистого синтетического диоксида кремния. 

Диоксид кремния высокой чистоты получали золь-гель методом. В качестве исходного сырья применяли смесь тетрахлорида кремния (SiCl4) и трихлорсилана (SiНCl3), являющуюся побочным продуктом производства поликристаллического кремния [1]. На основании исследования закономерностей золь-гель синтеза диоксида кремния, литья и обжига изделий разработаны технологические режимы получения высокочистого оксида кремния, формования и спекания двухслойных тиглей.

Предложенный способ обеспечивает высокую чистоту расплава кремния, гарантируемую низким содержанием примесей во внутреннем слое тиглей, сформированном из синтетического оксида кремния; достаточную их термостойкость, свойственную керамическим изделиям из кварца; относительно низкую стоимость тиглей, связанную с использованием отходов полупроводникового производства.

При оценке экономической стороны проблемы солнечного кремния необходимо также учитывать, что в последнее время в мировом производстве возрастает доля мультикремния, который производят по методу Бриджмена. Для этой цели также используют тигли из кварца, как правило, прямоугольного сечения размерами до 1 м. Одним из наиболее приемлемых способов изготовления кварцевых контейнеров с такими габаритами и геометрией может оказаться предложенное решение.
Изготовлены опытные образцы цилиндрических кварцевых тиглей диаметром от 80 до 270 мм. Их плотность составляла ~ 1,9 г/см3, пористость не превышала 10 %, теплопроводность в широком интервале температур изменялась от 0,5 до 0,8 Вт/м×К.

Результаты исследования топографии изломов изделий, полученные методом электронной и световой микроскопии, свидетельствует о высокой адгезии и совместимости керамических слоев из плавленого и синтетического оксида кремния.
В экспериментальных кварцевых тиглях проведена опытная плавка кремния, на основании которой установлено, что изготовленные по предложенной технологии тигли пригодны для плавления кремния.
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В настоящее время научная общественность проявляет большой интерес к одностенным углеродным нанотрубкам (ОСНТ), который обусловлен их уникальными физическими свойствами (высокий фактор анизотропии, электрическая проводимость), зависящими от диаметра и хиральности нанотрубок, и необычным механическим поведением (высокие значения модуля Юнга и предела прочности на разрыв). ОСНТ обладают четко выраженной атомной структурой, сверхмалым диаметром (от 0,4 нм) и максимальным среди всех известных структур параметром анизотропии, что делает их исключительно привлекательными в качестве темплата для формирования одномерных нанокристаллов во внутренних каналах нанотрубок. Этот подход позволяет управлять электронной структурой ОСНТ путем внедрения во внутренний канал ОСНТ металлических или полупроводниковых материалов. 

Целью данной работы являлась оптимизация метода получения наноструктур на основе одностенных углеродных нанотрубок путем заполнения их внутренних каналов одномерными кристаллами галогенидов марганца и халькогенидов олова, висмута, галлия и индия и исследование влияния химической природы внедряемых наночастиц на электронную структуру одностенных углеродных нанотрубок. 

Синтез наноструктур “одномерный кристалл-ОСНТ” был реализован путем капиллярного заполнения внутренних каналов одностенных углеродных нанотрубок расплавами выбранных соединений с последующим медленным охлаждением для достижения лучшей кристаллизации наночастиц в каналах ОСНТ. Полученные нанокомпозиты были исследованы методами просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) высокого разрешения, спектроскопии комбинационного рассеяния (КР), капиллярной конденсации азота при 77 К, рентгеновской абсорбционной спектроскопии, спектроскопии оптического поглощения, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) и рентгеноспектрального микроанализа.

По данным ПЭМ высокого разрешения, заполнение нанотрубок расплавами солей приводит к формированию одномерных кристаллов во внутренних каналах ОСНТ. Методами спектроскопии КР и спектроскопии оптического поглощения было установлено влияние вводимых в каналы ОСНТ наночастиц на электронную структуру нанотрубок. Показано, что взаимодействие между внедренными соединениями и стенками ОСНТ определяется химической природой вводимых материалов. Методом рентгеновской абсорбционной спектроскопии установлено появление примесного уровня в энергетическом спектре углеродных нанотрубок после их заполнения, что свидетельствует о возникновении химического связывания между нанотрубкой и внедренным нанокристаллом. При этом, согласно данным РФЭС, в полученных нанокомпозитах происходит перенос заряда со стенок ОСНТ на нанокристаллы.

Получение тонких пленок фторидов ЩЗЭ методом химического осаждения из растворов новых металл-органических прекурсоров
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Фториды ЩЗЭ обладают уникальными физико-химическим свойствами, благодаря которым они используются для изготовления оптоволоконных кабелей, антиотражающих покрытий, лазеров, твердых электролитов и др.


В настоящее время фториды ЩЗЭ получают и используют в виде керамики, нанопорошков и тонких пленок. В синтезе тонких пленок особое место занимают химические методы, основанные на образовании фторидов ЩЗЭ при разложении фторсодержащих металл-органических прекурсоров (исходных соединений). В последнее время активизировался интерес к осаждению тонких пленок из растворов металл-органических прекурсоров (Metall-Organic Chemical Solution Deposition, MOCSD). Суть этого метода состоит в получении раствора металл-органических соединений (прекурсоров), содержащих элементы-компоненты материала в необходимой стехиометрии, нанесении на подложку пленок прекурсоров с последующим превращением их в функциональные слои при термообработке и отжиге в соответствующих условиях. Карбоксилаты металлов – это одни из наиболее перспективных прекурсоров для осаждения буферных слоев методом MOCSD. Растворимость и термическая устойчивость этих  соединений могут быть легко модифицированы с учетом требований метода осаждения.


В настоящей работе в качестве новых прекурсоров предложены разнолигандные комплексы трифторацетатов ЩЗЭ состава M(CF3COO)2(L)x(H2O)y, где L – этаноламин или диглим. Их образование доказано совокупностью данных элементного, ИК спектроскопического и рентгеноструктурного анализов.


Особенности разложения разнолигандных комплексов исследованы термическими методами: динамической термогравиметрией и дифференциальным термическим анализом. Проведено их сравнение с термическим поведением трифторацетатов ЩЗЭ. Разложение прекурсоров происходит до соответствующих фторидов, размер частиц которых зависит от атмосферы, используемой в процессе отжига: 20-40 и 80-120 нм в смеси аргон-водород и на воздухе, соответственно. 


Методом MOCSD из предложенных прекурсоров получены пленки фторидов стронция и кальция, которые изучали с помощью РЭМ, а также дифракционными методами: РФА и ДОЭ. Было показано, что данный метод также позволяет получать ориентированные фторидные пленки на текстурированных подложках.
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Влияние термического окисления на автоэлектронную эмиссию и морфологию наноструктурированных графитных плёнок
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Наноструктурированные графитные плёнки (НГП) состоят из наноразмерных кристаллитов графита, ориентированных их базовыми плоскостями (0001) перпендикулярно подложке. НГП известен как материал, обладающий способностью эффективно эмитировать электроны под действием относительно слабого электрического поля [1-3], что делает их перспективными для использования в вакуумной электронике. С точки зрения практического использования и понимания фундаментальных механизмов автоэмисии из НГП представляет интерес изучение влияния на свойства этого материала различных факторов, включая термическое окисление.
В данной работе методом газофазного химического осаждения нами была получена серия НГП. Структура полученных образцов контролировалась методами комбинационного рассеяния света (КРС) и растровой электронной микроскопии (РЭМ). Также были получены вольтамперные характеристики автокатодов, изготовленных на основе НГП. Равномерность распределения эмиссионных центров оценивалась с помощью люминофорного экрана. Образцы подвергались термическому воздействию на воздухе, диапазон температур составил от 300 до 800 0С, время воздействия – 15 минут.

Исследование показало, что термическое воздействие вплоть до температуры 6500С не вносит значительных изменений в эмиссионные характеристики НГП (рис.1а,б). При достижении 660 0С эмиссионные свойства НГП резко изменяются – после такой обработки образцы плёнок распыляются в вакуумной камере под действием приложенного поля. Причиной такого поведения может быть изменение структурных характеристик материала. С помощью сравнительных КРС и РЭМ исследований было обнаружено, что при термическом воздействии на поверхности графитных кристаллитов появляются характерные структурные особенности в виде шестиугольных отверстий (рис.2). Возникновение этих отверстий связывается с наличием структурных дефектов на поверхности НГП катодов, которые определяют их эмиссионные свойства. Удаление дефектов при температурах более 660 0С обуславливает ухудшение эмиссионных свойств. 
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	Рис 1. Распределение эмиссионных центров на НГП катоде до (а) и после (б) термического воздействия при 6500С. 
	Рис 2. РЭМ изображение НГП материала после окисления при 6600С.
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На современном этапе развития приборостроения все чаще применяются материалы, свойства которых определяются структурой поверхности. На атомарном уровне реальная кристаллическая поверхность неоднородна, она содержит террасы, ступеньки, места выхода дислокаций и другие особенности микрорельефа, которыми определяются физические и химические свойства материалов. Процессы, разыгрывающиеся на поверхности твердых тел (адсорбционные, каталитические), способствуют изменению ее структуры на наноуровне. [1] Изучение таких процессов позволяет создавать конструкционные материалы с определенными параметрами. 

Полуметаллы являются важным звеном при создании специальных материалов. Висмут – полуметалл, обладающий широким спектром полезных свойств. Объемные свойства висмута позволили создать термоэлектрические преобразователи, болометры, тензометры, магнетометры и т.д. Поверхностные свойства висмута мало изучены. Сканирующая зондовая микроскопия (СЗМ) дает возможность исследовать поверхность монокристаллов на наноуровне. Одним из методов СЗМ является атомно-силовая микроскопия (АСМ). АСМ-кадры несут достоверную информацию о поверхности. [2] 

В качестве образцов использовались монокристаллы висмута. Исследовались поверхности скола (111) и среза (111) монокристаллов. [3, 4] Перепад высот составляет на сколе ~ 20 нм, срезе ~ 200 нм. Скол и срез выдерживались в газовой среде (водород 
[image: image61.wmf]2
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). Произошла реструктуризация поверхности среза. [5] В отдельных точках скола произошла самоорганизация округлых образований диаметром 200-600 нм, имеющих ступенчатую структуру. Данные образования возникают на ступеньках и границах террас с выделенным центром, в качестве которого выступает дефект. Дальнейшее изучение влияния газовой среды на поверхность монокристаллов висмута позволит установить особенности его применения в качестве конструкционного материала.
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России для нужд строительной индустрии производятся миллионы тонн нефтяных битумов. Из-за отсутствия однородного сырья для их производства, устаревшего оборудования, повсеместных нарушений норм технологического процесса в большинстве своем они не соответствуют современным требованиям к вяжущим и герметизирующим материалам для строительной, дорожной и жилищно-коммунальной отраслей. Фактически, при явной топливной направленности отечественной нефтепереработки, выпускаемые по неизменному остаточному принципу, битумные вяжущие материалы являются ее отходами. Поэтому важнейшей задачей модификации таких битумов становится исправление не только физико-механических, но и химических свойств.

Одним из важнейших направлений повышения долговечности и качества таких материалов стало введение в их состав различного рода добавок, позволяющих улучшить присущие битумам свойства и модифицировать их в необходимом для практики направлении. Одними из распространенных добавок являются резины, каучуки и термоэластопласты, которые улучшают пластоэластические, морозостойкие и др. свойства битумов [1].

Резиновая крошка является наиболее перспективным модификатором дорожных битумов. Это объясняется тем, что с одной стороны, резиновая крошка обладает органическим сродством с компонентами битума и при физико-механическом воздействии получается новый однородный материал, выгодно отличающийся от исходного [2]. С другой стороны, в России ежегодно выходят из строя более 1 млн. тонн шин и других резинотехнических изделий. Уровень потребления отходов за последние 5 лет увеличился незначительно и составляет не более 15% от всего сбора, причем рециклингу подвергается всего 2%. Прирост объема изношенных шин составляет около 3% в год, т.е. идет их постоянное накопление [3].

Использование модифицированных битумных материалов повышенного качества при строительстве и ремонте дорог с асфальтобетонными покрытиями является особенно актуальным в районах с суровым континентальным климатом и низкими зимними температурами, например Республика Саха (Якутия). 

Исследовалось влияние дисперсности резиновой крошки и применения технологии предварительной механоактивации на свойства асфальтобетона.

Оптимальные результаты показали смеси, содержащие механоактивированную резиновую крошку, модифицированную шпинелью магния. Улучшение физико-механических характеристик таких смесей по сравнению с исходным асфальтобетоном достигает 60%.
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Особенности получения эпитаксиальных пленок CeO2 в качестве верхнего буферного слоя для ВТСП-проводов 2-го поколения
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Одним из наиболее перспективных подходов к созданию ВТСП проводов второго поколения является метод химического осаждения из газовой фазы на биаксиально-текстурированные ленты из никелевых сплавов (CVD-RABiTS), предполагающий изначальное формирование текстуры в металлической ленте с последующей ее передачей за счет эпитаксии через буферные слои к пленке YBa2Cu3O7-x.
В ходе данного исследования разрабатывалась технология получения диоксида церия для применения в качестве верхнего буферного слоя. Диоксид церия был выбран ввиду хорошего эпитаксиального соотношения со структурой YBa2Cu3O7-x. Основной задачей являлось нахождение условий, при которых осуществляется эпитаксиальный рост пленок CeO2. Было обнаружено, что комбинация процессов низкотемпературного осаждения и рекристаллизационного отжига позволяет получить пленки CeO2 высокого качества. Для улучшения поверхностной диффузии в процессе осаждения  применялось гетеровалентное легирование оксидом лантана. Фазовый состав, ориентационные соотношения и кристаллическое совершенство образцов, полученных в данной работе, исследовались методами рентгеновской дифракции.

Непосредственное нанесение CeO2 на ленту из сплава Ni(Cr,W) оказалось невозможным из-за окисления поверхности ленты, приводящего к нарушению текстуры пленки. Для решения этой проблемы использовалась комбинация промежуточных буферных слоев MgO (эффективно защищающего подложку от окисления) и SrF2 (имеющего, как и CeO2, структуру флюорита). На таких гетероструктурах нам удалось вырастить текстурированные пленки Ce(La)O2.

В ряде случаев наблюдалось взаимодействие между CeO2 и SrF2, заключавшееся преимущественно в образовании твердых растворов на основе CeO2 и ухудшавшее качество последующего слоя YBa2Cu3O7-x. Уменьшение толщины слоев SrF2 (<40 нм) позволило локализовать это взаимодействие в области нижней границы пленки CeO2. На полученных образцах CeO2/SrF2/MgO/Ni пленки YBa2Cu3O7-x росли в преимущественной (00l)-ориентации, имели малое число высокоугловых границ в плоскости подложки и температуры сверхпроводящего перехода вплоть до 82 К. 
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Оксид титана является перспективным фотокатализатором. Он может применяться для устранения органических загрязнителей воды и воздуха. Наиболее активными являются катализаторы с размером пор от 2 до 50 нм, с высокой степенью кристалличности и наличием двух кристаллических модификаций TiO2 в образце. Однако оксид титана является широкозонным полупроводником с шириной запрещенной зоны более 3 эВ и проявляет фотокаталитическую активность только при облучении УФ-излучением. Одним из путей решения этой проблемы является введение в оксид титана допирующих добавок, например, ионов переходных элементов, близких по радиусу с ионом Ti4+. В этом случае происходит изменение электронной структуры оксида титана, связанное с появлением примесных уровней в запрещенной зоне TiO2. Благодаря этому, допированный оксид титана способен более эффективно поглощать свет в видимой области спектра, что может приводить к повышению его фотокаталитической активности. С другой стороны, введение примесей и последующая термическая обработка может приводить к изменению фазового состава и размера кристаллитов материала, что также может сказываться на фотокаталитической активности. В связи с этим, целью данной работы было изучение влияния микроструктуры, фазового состава и электронной структуры мезопористого TiO2, допированного марганцем, на его фотокаталитические свойства.

Мезопористый TiO2 был получен методом темплатного синтеза, заключавшегося в проведении гидролиза Ti(OiPr)4 в кислой среде (pH=2) в присутствии блоксополимера Pluronic P123.TiO2, допировнный марганцем, получали путем добавления в реакционную смесь рассчитанного количества 0,025 М раствора Mn(NO3)2 до проведения гидролиза. Удаление темплата проводили путем отжига при температуре 250ºC в токе O2.

Содержание марганца определяли методом масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой.

Согласно данным дифракции рентгеновского излучения, полученные образцы состоят из фаз анатаза (90%) и брукита (10%); допирование марганцем не приводит к изменению размера частиц и фазового состава образцов. Кроме того, было показано, что не происходит изменения параметров кристаллической решетки анатаза. Это позволяет изучать влияние допирования Mn непосредственно на электронную структуру TiO2.

Согласно данным УФ-видимой спектроскопии, при допировании марганцем область поглощения TiO2 смещается в видимую область, причем поглощение увеличивается при росте концентрации марганца. Математическая обработка УФ-спектров позволила выделить полосы, соответствующие переходам на уровни Mn3+, находящиеся в запрещенной зоне (1,9 эВ), а также на уровни центров окраски, возникающих в результате появления кислородных вакансий при гетеровалентном легировании. 

Фотокаталитическая активность образцов была измерена в модельной реакции деградации метилового оранжевого. Было обнаружено, что допированные образцы катализатора обладают меньшей активностью по сравнению с чистым TiO2. Это связано с появлением дефектных уровней, которые служат ловушками для носителей заряда и повышают вероятность их рекомбинации.

Таким образом, модификация оптических свойств TiO2 путем допирования его марганцем без изменения микроструктуры приводит к ухудшению фотокаталитических свойств, связанному с увеличением концентрации дефектов в TiO2.

Интеркаляция воды в слоистых оксидах MNdTa2O7 (М= Li, Na, K, Rb, Cs)
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Сочетание способности к интеркаляции и наличия полупроводниковых свойств у многих слоистых оксидов привело к интенсивному исследованию фотокаталитических процессов с их участием. Интеркаляция воды (обратимый процесс вхождения молекул воды в межслоевое пространство структуры слоистых оксидов) рассматривается как один из факторов, влияющих на их фотокаталитические свойства. Возможность влияния на интеркаляционные свойства сложных оксидов путем варьирования их химического состава открывает широкие возможности модифицирования их фотокаталитических свойств.

В докладе представлены результаты исследования процесса интеркаляции воды при комнатной температуре.в структуру слоистых перовскитоподобных оксидов MNdTa2O7 (M=Li, Na, K, Rb, Cs). 

Синтез соединений RbNdTa2O7 и CsNdTa2O7 проводили по керамической технологии при атмосферном давлении воздуха при температуре 1000оС в течение 10 часов.  Контроль за результатами синтеза осуществляли с помощью рентгенофазового анализа. Сложные оксиды LiNdTa2O7, NaNdTa2O7 и KNdTa2O7 не устойчивы при высоких температурах, вследствие чего их не удается получить путем высокотемпературного твердофазного синтеза, поэтому их синтез осуществляли путем реакций ионного обмена катионов Cs+ в оксиде CsNdTa2O7 в расплавах солей LiNO3, NaNO3 и KNO3  при температуре 360 оС  

При исследовании интеркаляции воды в межслоевое пространство для подавления возможности обмена ионов щелочных металлов на ион H+ выделение продукта синтеза из затвердевшей реакционной смеси производили путем обработки растворами соответствующих щелочей с pH=13. Оксиды RbNdTa2O7 и CsNdTa2O7 так  же подвергались обработке растворами RbOH и CsOH. Все вещества после обработки щелочами фильтровали и высушивали над силикагелем. Полученные образцы были охарактеризованы методами рентгенофазового и термогравиметрического анализов. 

Рентгенофазовый анализ, проведенный до и после термогравиметрического исследования, показал неизменность положения рефлексов полученных фаз для всех синтезированных соединений, кроме оксида NaNdTa2O7. Напротив, анализ дифрактограмм сложного оксида NaNdTa2O7 выявил уменьшение параметра с решетки по мере прокаливания образца. Термограмма для NaNdTa2O7 свидетельствует о том, что потеря массы происходит в два этапа - в температурных интервалах 65-105оС и 125-165оС. Дифрактограммы образцов, прокаленных до 100оС и 170оС, показали наличие двух этапов сжатия кристаллической решетки, что свидетельствует о существовании двух этапов потери интеркалятной воды с образованием промежуточной устойчивой структуры. Так же в ходе исследования было обнаружено образование промежуточной фазы из полностью интеркалированной в ходе высушивании образцов при относительной влажности менее 2%.

Таким образом, исследование гидратации серии сложных оксидов MNdTa2O7 (M = Li, Na, K, Rb, Cs) позволило установить возможность интеркаляции воды в межслоевое пространство только в структуре оксида NaNdTa2O7. Исследование интеркаляции воды в межслоевое пространство слоистого оксида NaNdTa2O7 методами РФА и ТГА показало существование в различных интервалах температур трех устойчивых соединений: NaNdTa2O7•1,35H2O, NaNdTa2O7•0,60H2O и NaNdTa2O7.

XPS исследования нитевидных кристаллов SnO2 и In2O3/SnO2
Чувенкова О.А.
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Нитевидные нанокристаллы оксидных полупроводников, привлекают интерес в связи с малой степенью дефектности, анизотропией геометрии, большим соотношением поверхности кристалла к объему, что определяет их особые физико-химические свойства по сравнению с объемными материалами. Поэтому исследование таких материалов разнообразными физическими методами представляется целесообразным.

Нитевидные кристаллы широкозонных полупроводниковых оксидов SnO2 и In2O3/SnO2, были получены методом газотранспортного синтеза в среде аргона и паров воды при температуре 1100 ºС. Затем часть полученных образцов подвергалась нагреву в смешанной среде аргона и водорода при температурах 500 и 600 ºС в течение 30 мин.

Исследования фотоэлектронных спектров (XPS) проводилось на Российско-Германском канале синхротрона BESSY II (Берлин).

Анализ результатов нитевидных кристаллов SnO2 показал, что на поверхности необработанных и обработанных в смешанной газовой среде при 500 ºС Sn 3d линии имеют одну энергию связи 486.7 эВ, соответствующую, скорее, субоксиду олова. Нити обработанные в смешанной среде аргона и водорода при 600 ºС показали два состояние с энергиями связи 486.7 и 487.3 эВ, соответствующие субоксиду и диоксиду олова. Линии кислорода O 1s этих образцов имеют сложную структуру и содержат 3 интервала энергий 529.4-530.0 эВ, 530.7-531.0 эВ и 531.7-532.8 эВ, Первый соответствует естественному оксиду SnOx, покрывающему все исследуемые объекты, в том числе и эталонные образцы (фольги олова, порошка SnO и объемного SnO2). Второй интервал соответствует решеточному кислороду для SnO и SnО2. Третий - кислороду, адсорбированному в гидроксильных группах и воде. Субвалентные Sn 4d состояния нитевидных кристаллов SnO2 лежат в интервале энергий 25.3-26.5 эВ, соответствующему окисленному состоянию олова.

Анализ результатов нитевидных кристаллов In2O3/SnO2 показал, что линии Sn 3d включают в себя 2 компоненты с энергиями связи 486.6 и 487.2 эВ, соответствующие субоксиду и диоксиду олова SnO2, причем интенсивность линии SnO2 больше чем для субоксида. Главный максимум линии In 3d имеет энергию связи 444.64 эВ, соответствующую оксиду In2O3. Линия кислорода O 1s для этих нитевидных кристаллов имеет сложную структуру и обнаруживает три энергии связи 529.7, 530.7 и 532.3 эВ, что соответствует SnOx, SnO и SnO2, а также адсорбированному кислороду, соответственно. Следует отметить, что наибольшую интенсивность имеет пик, соответствующий адсорбированному кислороду, а наименьшую пик соответствующий естественному оксиду олова. Субвалентные Sn 4d (26.3 эВ) и In 4d (18.5 эВ) состояния соответствуют состояниям окисленного олова и индия, соответственно.

Таким образом, на поверхности всех образцов наряду с фазой SnO2 появляются субоксиды. Обработка нитевидных кристаллов SnO2 в смеси аргона и водорода не приводит к заметному восстановлению олова. При этом исследуемые объекты сильно адсорбируют кислород гидроксильных групп и воды, особенно кристаллы In2O3/SnO2.
Исследование эластомерных композитов с помощью сочетания методов сканирующей электронной и зондовой микроскопии
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Особый класс полимерных композиционных материалов представляют эластомерные нанокомпозиты, в эластомерной матрице которых распределены различные наполнители (нанонаполнители), образующие области размером менее 100 нм. Свойства таких материалов сильно меняются даже при очень малых концентрациях наполнителя благодаря его большой удельной поверхности. В настоящее время активно разрабатываются новые способы получения и исследуются свойства различных эластомерных нанокомпозитов.
Описание физико-механических свойств эластомерных и полимерных материалов на наномасштабном уровне является важной и современной научной задачей, конечной целью которой является создание новой теоретической базы для прогнозирования свойств композитов на основе эластомерных матриц, в частности для использования в изготовлении резин уплотнительного назначения, в том числе для техники Севера.

В представляемой работе, показана возможность проведения структурных исследований эластомерных композитов с качественным и количественным анализом с помощью растровой электронной и сканирующей зондовой микроскопией. В качестве объектов исследования были эластомерные композиты на основе резиновой смеси В-14 (эластомерная матрица), сверхвысокомолекулярного полиэтилена СВМПЭ (полимерный модификатор) и наноактивных наполнителей, улучшающих взаимодействие несовместимых полимеров (механоактивированный природный цеолит и шпинель магния).
С помощью растровой электронной микроскопии с рентгеноспектральным анализом установлена природа включений на поверхности эластомерной матрицы, проведены поточечные анализы на поверхности включений, на межфазных границах и на поверхности эластомерной матрицы, результатом которой стал выбор оптимального технологического способа изготовления эластомерных композитов. С помощью сканирующей зондовой микроскопии определены шероховатость поверхности, измерены размеры включений и расстояния предполагаемых межфазных границ и измерены локальные силы адгезии на наномасштабном уровне. 
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Синтез и исследование оптических свойств многослойных структур 
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Пленки карбонитрида бора BCxNy являются перспективными материалами для использования в различных областях техники, так как обладают набором полезных функциональных свойств – механической прочностью, химической и термической стойкостью, высокой микротвердостью, прозрачностью в широком диапазоне длин волн. Свойства пленок BCxNy можно изменять в широких пределах путем изменения условий их синтеза. 

Цель данной работы – изучение возможности формирования многослойных структур на основе пленок BCxNy для использования в качестве интерференционных светофильтров и просветляющих покрытий. Для создания таких структур необходимо, чтобы соседние слои имели разные показатели преломления. Показатели преломления синтезированных нами пленок BCxNy в зависимости от их химического и фазового состава имеют значения от 1,7 до 3,0.

Проведены поисковые эксперименты по получению структур на основе BCxNy. Синтез осуществлялся методом химического осаждения из газовой фазы при пониженном давлении разложением летучего молекулярного предшественника – триэтиламинборана (C2H5)3N·BH3 и его смеси с аммиаком. Синтезированы однослойные структуры из указанных газовых смесей. Для исследования физико-химических свойств полученных структур использовались следующие методы: спектральная эллипсометрия, спектрофотометрия, ИК-спектроскопия, сканирующая электронная микроскопия. С использованием метода спектральной эллипсометрии были найдены дисперсии показателей преломления однослойных пленок. Установлено, что для двух заданных составов газовых фаз образуются слои с различной величиной n (Δn = 0,3). На основе этих результатов рассчитана модель четырехслойной структуры со свойствами интерференционного светофильтра, работающего на отражение. Затем на основе этой модели была сформирована структура путем последовательного осаждения слоев из разных газовых смесей. В спектре отражения данной структуры имеется интерференционный максимум в зеленой области спектра.

Таким образом, в работе показана возможность получения многослойных структур с желаемыми спектральными свойствами на основе фаз системы B-C-N, осаждаемых в условиях изменения состава газовой фазы в процессе синтеза. Благодаря высокой твердости, износостойкости и химической инертности пленки на основе карбонитрида бора могут применяться в условиях агрессивной внешней среды в качестве оптических защитных покрытий.

Изучение влияния пористости оксидной керамики на механическое поведение при динамических нагружениях
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В работе, на основе экспериментальных исследований, методами компьютерного моделирования проведено исследование керамических материалов Al2O3, ZrO2–Y2O3  со структурой пористости под действием импульсных воздействий с амплитудами ниже предела упругости Гюгонио. Элементарный объем керамического образца представляет собой многосвязную пространственную область, в которой расположены полости пор, окруженные конденсированной фазой. Для описания механического поведения конденсированной фазы может быть использован континуальный подход механики повреждаемых сред. В процессе деформации в конденсированной фазе хрупкой пористой керамики могут зарождаться микротрещины сдвига, способствующие уменьшению сопротивления сдвигу элементарного объема материала. При фрагментации кристаллической фазы сопротивление сдвигу снижается пропорционально росту поврежденности.

Анализ результатов моделирования показал, что при воздействии ударных волн на однофазную пористую керамику, происходит коллапс пор и фрагментация конденсированной фазы. Наличие пор в структуре материала приводит не только к формированию неоднородных полей напряжений, но и вызывает осцилляции напряжений от времени.

Структура и магнитные свойства гидридов на основе ИМС RNi (R=Sm, Gd, Tb, Dy) и R6(Ni,Co)1.67Si3 (R=Gd, Tb)

Ярополов Ю.Л.
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Московский государственный университет имени М.В.Ломоносова,
факультет наук о материалах, Москва, Россия
E–mail: yaropolov@yandex.ru
Интерметаллические соединения редкоземельных металлов – вещества, характеризующиеся уникальными магнитными свойствами. Известно, что некоторые ИМС RNi и R6(Ni,Co)1.67Si3 легко взаимодействуют с водородом при комнатной температуре и низком давлении водорода. Внедрение атомов водорода в структуру ИМС является мощным инструментом модификации его физических свойств. Так образование гидридов соединений LaFe13-xSix сопровождается значительным повышением температуры Кюри, причем величина магнетокалорического эффекта (МКЭ) гидридов при этом сохраняется высокой [2]. Поэтому основной целью данной работы было исследование влияния водорода на магнитные свойства ИМС RNi и R6(Ni,Co)1.67Si3.

Взаимодействие водорода с интерметаллидами протекает довольно легко при относительно низких давлениях водорода (до 2.5 атм) и температурах 273-296К. Образование гидридов ИМС TbNi и DyNi сопровождается перестройкой металлической подрешетки в структурный тип CrB. Соединения SmNi и GdNi при гидрировании сохраняют исходную структуру интерметаллидов CrB-типа. Гидриды Gd6Ni1.67Si3 Gd6Co1.67Si3 и Tb6Co1.67Si3 также сохраняют исходную структуру интерметаллидов “Ce6Ni2Si3”-типа. Образование гидридов сопровождается анизотропным расширением кристаллической решетки. В случае ИМС RNi все периоды решетки увеличиваются, а в случае силицидов наблюдается увеличение параметра а и уменьшение параметра с. Объемы элементарных ячеек и расстояния между атомами РЗМ увеличиваются во всех случаях.
Измерения намагниченности проводили на вибрационном магнетометре в интервале температур от температуры кипения азота (~78 К) до комнатной. При измерениях намагниченности ИМС RNi и гидридов температуры магнитных переходов не были достигнуты вплоть до температуры кипения азота. Поэтому оценка температур переходов проводилась экстраполяцией температурной зависимости обратной восприимчивости в парамагнитной области до пересечения с осью абсцисс. Точка Кюри силицидов Gd6Ni1.67Si3 и Gd6Co1.67Si3 лежит выше комнатной температуры, а для образца Tb6Co1.67Si3 ТС=178К. Температуры магнитных переходов гидридов этих соединений также лежат ниже температуры жидкого азота.

Введение атомов водорода в структуру данных интерметаллидов и вызванное этим расширение кристаллических решеток и увеличение расстояний между атомами металлов приводит к значительному понижению температуры Кюри. Такой эффект может быть использован для получения материалов с низкими температурами магнитных переходов. Рассчитанные значения эффективных магнитных моментов образцов в расчете на атом редкоземельного металла близки к значениям магнитных моментов свободных ионов РЗМ. 
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Synthesize and Characterization of Highly Dispersed Pt Nanoparticles on Carbon Nanotubes
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Since its first discovery following mass production of fullerenes, the carbon nanotubes have been a subject of intense research in chemistry, physics, and material science. Carbon nanotubes possess many special properties, such as high electrical conductivity, high chemical stability as well as extremely high mechanical strength and modulus. One of the applications of carbon nanotubes is as a support for the electrode of proton exchange membrane fuel cell. To increase fuel cell reaction rate, Pt catalysts are needed to be attached on carbon nanotubes. However, simple deposition of Pt nanoparticles on pristine carbon nanotubes leads to poor dispersion and bad stability. On the other hand, Pt tends to agglomerate between each other which can decrease the active area. 

A study to overcome those problems has been conducted. Multi walled carbon nanotubes (MWNTs) were treated by oxidation process, thiolation process, and Pt synthesizes process. The purpose of oxidation process is to stabilize deposition of Pt nanoparticles on MWNTs. The purpose of thiolation process is to achieve uniform dispersion and to avoid agglomeration between Pt nanoparticles. In the Pt synthesize process, oxidized and thiolized MWNTs were mixed with ethylene glycol and H2PtCl6 by using ultrasonication for 1 h, and then heated for 60 s in microwave oven. After the suspension cooling down, the suspension was washed with acetone and deionized water by using centrifuge. 

Several methods have been conducted to characterize the sample. The crystalline nature of the samples was confirmed by using X-ray diffraction (XRD) analysis with Cu Kα target. There were three peaks at 2θ = 21.36°, 26.12°, and 42.7°. The main peak was at 26.12°, which refers to MWNTs. The results from Fourier Transform Infrared Spectroscopy had been compared between oxidized MWNTs and thiolized MWNTs. The thiolized MWNTs showed several new peaks which confirm that thiol groups have been successfully attached on MWNTs. Cyclic voltammetry gave the electrocatalytic characteristics of the sample. The peak currents at about 0.7 V for oxidized MWNTs is 0.003 A, and for thiolized MWNTs is 0.005 A. The enhancement of peak currents possibly is due to higher active area in thiolized MWNTs. The result shows that thiolation process is a promising route to increase performance of fuel cell electrode.

Keywords: Carbon nanotubes, oxidation, thiolation, Pt nanoparticles.

Зависимость магнитных свойств в композите состава (1-n)SrFe12O19*nFe от n
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Рис. 1. Широкоугловая (а) и малоугловая (б) область обратного пространства сверхрешеток CdSe�
�
 





d сред. = 1,1 nm





Рис.1. Изображение микросфер SiO2, полученное методом ПЭМ.
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Рис.1.  Влияние растворимости компонентов от содержания щелочи
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