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«Я убеждён в том, что мы ещё можем совершить прорыв, но для этого
нам нужно привлекать молодёжь. На мой взгляд, в отечественной науке
всё начинается сначала, и если мы сейчас сможем воодушевить студентов,
аспирантов, то сможем рассчитывать и на успех в будущем.» (академик
Ю.Д. Третьяков, из интервью на вручении Демидовской премии)
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Статья содержит краткое библиографическое описание основных этапов творческого пути декана факуль-

тета наук о материалах, заведующего кафедрой неорганической химии химического факультета МГУ им.

М.В. Ломоносова, заведующего лабораторией химической синергетики ИОНХ РАН, академика Юрия Дмит-

риевича Третьякова в контексте развития современных неорганических материалов в Российской Федерации

и формирования научной школы химиков — материаловедов в Московском государственном университете.

Ключевые слова: ферриты, высокотемпературные сверхпроводники, нанотехнологии, наноматериалы, хи-

мический факультет МГУ, факультет наук о материалах МГУ.

1. Введение

История создается людьми. Она держится на человеческой памяти и деяниях, ко-
торые опережают свое время. Из поколения в поколение передаются знания и навыки,
которые учителя передают своим ученикам; таков научно-технический прогресс. 11 ав-
густа 2012 года завершил свой жизненный путь академик Юрий Дмитриевич Третьяков,
однако остались начатые им дела, практически каждое из которых стало уже частью науки:
химии, наук о материалах, кирпичиком того нового и передового, что создает Московский
Университет и Академия Наук.

Научные труды Юрия Дмитриевича и его научной школы охватили практически
все материаловедческие «миниреволюции», которые были на слуху в последние десятиле-
тия [1-30]. Ферриты и электротехника, ионные проводники и химическая термодинамика,
высокотемпературные сверхпроводники и будущее энергетики, материалы с колоссальным
магнетосопротивлением, нанокомпозиты для электроники и хранения информации, фотон-
ные кристаллы, биоматериалы, новые химические источники тока. Этот список можно было
бы продолжать и дальше, потому что профессор Московского университета Юрий Дмитри-
евич Третьяков был академиком ломоносовкого стиля — выдающимся естествоиспытателем
широчайшего кругозора. Он хотел быть впереди, и он был на передовых рубежах науки, ни-
когда не стоял на месте. Одной из его любимых присказок, которая чрезвычайно актуальна
при современном темпе научных и технических изысканий, была история из кэроловской
«Алисы в стране чудес» о том, что чтобы только оставаться на месте, нужно бежать изо
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всех сил. Собственно, он всегда бежал изо всех сил, сначала, буквально, как спортсмен —
чемпион МГУ, затем, в переносном смысле, как основатель и бессменный декан нового,
уникального, структурного образования МГУ—факультета наук о материалах.

ФНМ МГУ— детище Юрия Дмитриевича — успешно вошло в научно-технический
«НЭП» — инновационный путь развития России. При этом никогда академик Третьяков не
отходил от принципа фундаментальных исследований и междисциплинарной подготовки
молодых исследователей, готовых жить и творить в науке, жаждущих малых и больших
открытий, преданных поиску научной истины и конкретных технических решений. И то,
и другое было для него двумя сторонами одной медали, единым процессом активного
созидания знаний в химии и материаловедении.

РИС. 1. Декан ФНМ МГУ Ю.Д. Третьяков и ректор МГУ В.А. Садовничий
на праздновании юбилея ФНМ МГУ (апрель 2006 г)

С одинаковой тщательностью он писал с коллегами, учениками и научные моногра-
фии, и учебники для студентов, и научно-популярные книги, например, «Нанотехнологии.
Азбука для всех», которую с удовольствием прочитали многие школьники, академики, чле-
ны Государственной Думы, журналисты. Более пятисот важнейших научных трудов, не счи-
тая тезисов конференций и многочисленных научно-популярных статей, вышло из-под пера
Юрия Дмитриевича и его школы. Примерно столько же студентов и аспирантов подготовил
ФНМ МГУ за время своего существования под руководством академика Ю.Д.Третьякова.
Они сами стали профессорами и научными сотрудниками российских, американских, фран-
цузских, немецких, японских, испанских университетов и теперь, оставшись в науке, про-
должают дело, начатое академиком Ю.Д.Третьяковым. Трудно переоценить влияние этой
мощнейшей научной, образовательной и научно-образовательной деятельности на развитие
современной материаловедческой культуры в России.

Юрий Дмитриевич был важнейшим связующим звеном между Московским Уни-
верситетом и Российской Академией Наук. Собственно, МГУ и РАН всегда исторически и
фактически были взаимосвязаны, однако по нерукотворному мосту, им созданном, прошли
успешной дорогой в фундаментальную науку десятки студентов ФНМ, а члены отделения
химии и наук о материалов каждый год могли лицезреть яркие достижения своих возмож-
ных преемников — студентов и аспирантов ФНМ МГУ. Это всегда создавало тот круговорот
жизни, который совершенно необходим и столпам науки, и молодому поколению, выби-
рающему свой путь. И для многих этот путь действительно стал успешной дорогой в
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науку и образование, чему всегда способствовал живой пример и горячая поддержка Юрия
Дмитриевича.

В 2011 году Юрий Дмитриевич отметил столетний юбилей. Но не свой, а комби-
нированный, 80-летний период со дня своего рождения и 20-летний зрелый возраст своего
факультета, от которого он себя никогда не отделял. Он всегда был окружен студентами,
аспирантами, молодыми сотрудниками. И декан, и факультет достигли многого. К сожале-
нию, при жизни Юрия Дмитриевича не сбылась мечта о том, чтобы выпускник ФНМ стал
лауреатом Нобелевской премии. Однако у нас есть еще не один год, чтобы достичь этой
цели...

2. Краткая биография и основные достижения

Юрий Дмитриевич Третьяков родился 04.10.1931 в городе Ростов-на-Дону. В 1954
г. окончил химический факультет Ростовского государственного университета, выполнив
дипломную работу, посвященную равновесиям в водно-солевых системах. В 1958 году
Юрий Дмитриевич после окончания аспирантуры Химического факультета МГУ защищает
кандидатскую диссертацию, в которой калориметрическими методами было исследова-
но возникновение высококоэрцитивного состояния в магнитных сплавах. Именно с этого
времени вся научная, образовательная и организационная деятельность Ю.Д. Третьякова
неразрывно связанна с химическим факультетом, а затем с факультетом наук о материалах
Московского государственного университета имени М.В. Ломоносова.

Ю.Д. Третьякову была присуща разносторонняя научная направленность, поэтому
еще перед защитой кандидатской диссертации он начинает работать над новой темати-
кой, посвященной разработке воспроизводимого метода получения ферритных материалов.
Одновременно с разработкой основ «химических» методов гомогенизации Ю.Д. Третья-
ков уделяет большое внимание фундаментальным термохимическим и термодинамическим
исследованиям, в основу которых были положены представления о ферритах как о фазах
переменного состава с широкими областями катионной и анионной (кислородной) несте-
хиометрии. В это же время под руководством Ю.Д. Третьякова в лаборатории активно
развиваются методы калориметрии и микрокалориметрии Кальве, и происходит долго-
жданный выход в свет в 1963 году на русском языке монографии Э. Кальве и А. Прата
«Микрокалориметрия. Применение в физической химии биологии», перевод которой был
осуществлен Ю.Д. Третьяковым в сотрудничестве с В.А. Холлером.

При изучении гетерогенных равновесий Ю.Д. Третьяков развивает классические
методы экспериментальной термодинамики: динамический (метод закалки) и статический
(метод прямого манометрического измерения давления кислорода в закрытой системе),
метод электродвижущих сил с твердым кислородпроводящим электролитом на основе ди-
оксида циркония. Проведенные исследования позволили установить термодинамические
характеристики ферритов со структурой шпинели и граната, ортоферритов и купратов ред-
коземельных элементов, алюминатов, силикатов, хромитов, галлатов, индатов, титанатов,
германатов, ниобатов, танталатов и других соединений. Этот период был чрезвычайно
плодотворен, основные результаты были обобщенны в целом ряде монографий: «Термоди-
намика ферритов» (Издательство «Химия», 1967 год), «Физико-химические основы терми-
ческой обработки ферритов» (Ю.Д. Третьяков, Н.Н. Олейников, В.А. Граник, Издательство
МГУ, 1973 год), «Химия нестехиометрических оксидов» (Издательство МГУ, 1974 год).

Успехи, достигнутые лабораторией, были высоко оценены научным сообществом, и
в 1961 году Ю.Д. Третьяков совместно с К.Г. Хомяковым и Л.А. Резницким за синтез новых
материалов и исследование их фундаментальных свойств были отмечены Ломоносовской
премией Первой степени. В это время, учитывая необходимость тесного сотрудничества
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РИС. 2. Лаборатория криохимической технологии в начале своего развития
(Ю.Д. Третьяков — в нижнем ряду справа)

химиков и физиков при создании и изучении свойств новых материалов, в МГУ впервые
организуются исследования по первой Межфакультетской проблемной тематике: «Иссле-
дования новых магнитных материалов», в решении которой самое активное участие прини-
мал Ю.Д. Третьяков. Основные результаты этой научной деятельности вошли в докторскую
диссертацию Ю.Д, Третьякова, защита которой прошла в 1965 году. В 1967 году высокий
уровень исследований, проводимых под руководством Ю.Д. Третьякова, и их актуальность
были отмечены премией ВХО им. Д.И. Менделеева.

Исследования, проводимые под руководством Ю.Д. Третьякова в области ферритов,
нашли логическое продолжение в изучении халькогенидных магнитных полупроводников
со структурой шпинели и твердые растворы замещения на их основе [1-4]. В результате
проведенных экспериментов были изучены области существования однофазных шпинелей,
влияние катионной и анионной нестехиометрии на магнитные и электрические свойства [5],
термическая устойчивость этих соединений в различных атмосферах, впервые получены
значения стандартных энтальпий образования и теплоемкости, коэффициентов линейного
расширения. Эти результаты нашли свое отражение в монографии «Магнитные полупро-
водники — халькогенидные шпинели», вышедшей в 1981 году в издательстве Московского
университета в соавторстве с И.В. Гордеевым, Л.И. Королевой, Я.А. Кеслером, К.П. Бело-
вым.

Имя Ю.Д. Третьякова неразрывно связанно с развитием криохимического метода
получения веществ и материалов [6]. Идея метода состоит в быстром замораживании (в
жидком азоте) многокомпонентного раствора и последующем сублимационном обезвожи-
вании продуктов криокристаллизации. Этот прием позволяет получать высокооднородные
продукты различного состава. Впервые этот метод был предложен профессором К.Г. Хо-
мяковым и Ю.Д. Третьяковым в конце пятидесятых годов, но не был принят и поддержан
научной общественностью, и только после появления в 1968 году статьи американских ис-
следователей о новом способе получения керамики из раствора, где приводилось описание
синтеза, в точности копирующее криохимический метод, в лаборатории были возобновлены
эксперименты по сублимационному обезвоживанию. Признанием научных успехов коллек-
тива под руководством Ю.Д. Третьякова является решение Ректората МГУ в 1979 году
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о создании лаборатории криохимической технологии под руководством Ю.Д. Третьякова,
которая вошла в состав кафедры химической технологии.

Ю.Д. Третьяков приложил много усилий, чтобы криохимическая технология из ла-
бораторного синтетического приема перешла в реальное технологическое производство.
В начале 80-х годов при участии лаборатории Ю.Д. Третьякова на заводе «Прогресс»
в г. Астрахань начал успешно работать цех по производству ферритовых дисков — маг-
нитных головок для обеспечения записи и считывания информации ЭВМ. За разработку
криохимического метода получения ферритовых материалов с уникальными свойствами
Выставка достижений народного хозяйства (ВДНХ) в 1983 году наградила лабораторию
Почетным дипломом ВДНХ Первой степени, а группу сотрудников — золотой, серебряной
и бронзовой медалями ВДНХ. Результаты этого цикла работ нашли отражение в двух мо-
нографиях: «Основы криохимической технологии» (авторы Ю.Д. Третьяков, Н.Н. Олейни-
ков, А.П. Можаев, издательство «Высшая школа», 1987 год) и «Cryochemical Тechnology of
Advanced Materials» (авторы Ю.Д. Третьяков, Н.Н. Олейников, О.А. Шляхтин, издательство
«Chapman and Hall», 1997 год). В это время заслуги Ю.Д. Третьякова широко признанны на-
учной общественностью, и 26 декабря 1984 года Юрий Дмитриевич Третьяков избирается
членом-корреспондентом АН СССР по специальности «неорганическая химия» (Отделение
физикохимии и технологии неорганических материалов).

У Ю.Д. Третьякова была хорошо развита научная интуиция, это особенно четко
проявилось в 1986 году, когда швейцарские физики А. Мюллер и Д. Беднорц, ставшие
Нобелевскими лауреатами, открыли новый класс оксидных соединений, обладающих свой-
ствами высокотемпературных сверхпроводников (ВТСП). Именно в это время Химический
факультет МГУ становится организацией, координирующей второй раздел национальной
программы по исследованию ВТСП «Химия и технология», руководителем которого ста-
новится Ю.Д. Третьяков. Так, впервые в истории страны, координирующей организацией
для научных исследований становится ВУЗ в лице Химического факультета МГУ.

В результате выполнения цикла исследований по ВТСП были разработаны опти-
мальные условия получения ВТСП материалов, построены Р-Т-х диаграммы, что позво-
лило получить большое количество качественных образцов для физических измерений. В
это время были проведены исследования кислородной нестехиометрии образцов, развиты
расплавные методы получения ВТСП, без которых невозможно получение материалов с
высокими значениями транспортного критического тока. При разработке этой проблемы
получила дальнейшее развитие концепция о существовании в твердофазных материалах
трех иерархических уровней структуры (микро-, мезо- и макроструктуры). При исследо-
вании ВТСП-материалов были выделены дополнительные подуровни, играющие важную
роль в формировании структурно-чувствительных свойств материалов [7-10].

Для Ю.Д. Третьякова было характерно постоянное сочетание интенсивной науч-
ной работы с педагогической, с 1969 г. он является профессором Химического факультета.
Признанием научных заслуг Ю.Д. Третьякова является его избрание 23.12.1987 действи-
тельным членом АН СССР (в настоящее время РАН) по специальности общая химическая
технология (Отделение физикохимии и технологии неорганических материалов).

Для развития исследований твердофазных систем с фрактальной размерностью в
ИОНХ РАН имени Н.С. Курнакова была создана лаборатория «Химической синергетики»,
руководимая Ю.Д. Третьяковым. В лаборатории проводятся исследования, посвященные
влиянию ультразвуковой, гидротермальной и микроволновой обработок на твердофазные
процессы в широких температурных интервалах, что изменяет реальную структуру твер-
дого тела [11-14].
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В последние годы основные достижения академика Ю.Д. Третьякова самым непо-
средственным образом связаны с развитием неорганической химии и современного фунда-
ментального материаловедения в приложении к разработке новых методов получения и ана-
лиза важнейших классов наноматериалов и биоматериалов [15-25]. Фактически, Ю.Д. Тре-
тьяков выступил в роли создателя одной из крупных российских научных школ в этом на-
правлении на базе МГУ им.М.В. Ломоносова, а также в качестве общественно-политического
деятеля, способствовавшего развитию нанотехнологий в нашей стране.

РИС. 3. Кафедра неорганической химии на ступеньках химического факуль-
тета МГУ (2005 год)

Одним из основных и самых значимых достижений Ю.Д. Третьякова как в соци-
альном, общественном, так, в конечно итоге, и научном плане стало создание в 1991 году
нового междисциплинарного подразделения МГУ—Высшего колледжа наук о материалах,
преобразованного в Факультет наук о материалах (ФНМ). Появление нового факультета
на базе классических химического, физического и механико-математического факультетов
позволило основать подразделение, которое выпускает материаловедов-исследователей с
фундаментальной университетской подготовкой. С 1991 годаЮ.Д. Третьяков является дека-
ном ФНМ, одновременно с этим он является заведующим кафедрой неорганической химии
(с 1988 года) и лабораторией неорганического материаловедения МГУ имени М.В. Ломо-
носова, заведующим лабораторией химической синергетики ИОНХ РАН (с 1994 года).

Творческая активность Ю.Д. Третьякова многогранна. Он являлся председателем
Диссертационного совета Д 501.001.51 и активно работал в Диссертационном совете Д 501.
002.05 в Московском государственном университете имени М.В. Ломоносова. Ю.Д. Тре-
тьяков являлся членом ряда Учёных Советов МГУ, ИОНХ РАН, ИФХЭ РАН, ИМЕТ РАН,
редактором и членом редколлегий российских и зарубежных научных журналов, среди кото-
рых «Журнал неорганической химии», «Неорганические материалы», «Материаловедение»,
«Успехи химии», «Journal of Solid State Chemistry», «Ceramics International». Ю.Д. Третьяков
возглавлял оргкомитеты Международного симпозиума по высокотемпературным сверхпро-
водникам и Всероссийского семинара «Нелинейные процессы и проблемы самооргани-
зации в современном материаловедении». Он являлся также членом общественного экс-
пертного совета при Председателях Государственной Думы и Федерального собрания РФ,
членом Европейской академии наук, Международной академии керамики, Международной
академии наук Высшей школы и ряда других зарубежных и международных академий.
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Ю.Д. Третьяков — основатель Российского общества материаловедов, первый президент и
почетный член Нанотехнологического общества России. При активном участии Ю.Д. Тре-
тьякова проводились ежегодные научные конкурсы среди студентов и молодых ученых на
премии имени В.И. Спицына, А.В. Новоселовой, В.А. Легасова, Н.Н. Олейникова, органи-
зуется работа секций в рамках конкурса молодых ученых на серии форумов Rusnanotech,
организованном РОСНАНО.

Академик Ю.Д. Третьяков непрерывно придумывал и реализовывал инновационные
формы образования, так одним из самых интересных образовательных проектов, который
развивается в течение последних лет, является Всероссийская интернет-олимпиада по на-
нотехнологиям [26]. В отличие от традиционных олимпиад, которые посвящены проблемам
только одной дисциплины, и в рамках которых идет проверка знаний учащихся, которые
им помогли получить и систематизировать другие педагоги, эта олимпиада подразумевает
междисциплинарность, а также сама обучает и формирует круг участников через «Клуб
участников Олимпиады».

Юрий Дмитриевич Третьяков вел активную педагогическую деятельность. Он орга-
низовал ежегодную школу по неорганической химии для студентов, аспирантов и молодых
ученых [27-30]. Третьяков Ю.Д. читал лекции для студентов I курса Химического фа-
культета по курсу «Неорганическая химия», по спецкурсу «Инженерия функциональных
материалов» (для студентов 5-ого курса химфака и ФНМ МГУ) и курсу «Введение в ма-
териаловедение» (для студентов 1-ого курса ФНМ). Под руководством Третьякова Ю.Д.
защищено свыше 80 кандидатских и докторских диссертаций, издано более 10 учебно-
методических пособий и учебников по неорганической химии, учебное пособие «Функци-
ональные наноматериалы». Ю.Д. Третьяков является автором свыше 600 научных трудов,
в т.ч. многих монографий, научных обзоров, учебников и учебных пособий по неорганиче-
ской химии, химии твёрдого тела, химии и технологии неорганических материалов, имеет
более 60 патентов и авторских свидетельств.

В 2010 году Ю.Д. Третьяков способствовал возрождению традиции чтения публич-
ных лекций на Химическом факультете, что способствует развитию интереса к химии среди
молодых людей России.

За многочисленные заслуги в различных сферах науки и образования Ю.Д. Тре-
тьякову были присуждены Демидовская премия в области химии за выдающийся вклад в
развитие современного материаловедения, Госпремия РФ в области науки, премия и золотая
медаль имени Н.С. Курнакова РАН, премии (дважды) Правительства РФ в области образо-
вания за работу «Научно-практические разработки по синергетике, нелинейной динамике и
термодинамике необратимых процессов, динамическому хаосу в химической технологии,
химии и физике» и за учебник «Неорганическая химия. Химия элементов», премия Меж-
дународной издательской компании «Наука/Интерпериодика» за лучшую публикацию в
журналах Российской академии наук. Ю.Д.Третьяков избран Менделеевским чтецом 2011г.
Он награжден орденом «За заслуги перед Отечеством» IV степени, орденом Почета, юби-
лейной премией МГУ— РАН за выдающиеся достижения в области образования. Юрий
Дмитриевич во всех своих начинаниях показывал высочайшую ответственность, глубо-
кую эрудицию, государственное мышление, профессионализм и творческое отношение к
любому делу.

3. Вместо заключения

Из воспоминаний академика Ю.А.Золотова: «С Юрием Дмитриевичем мы были в
тесном деловом контакте несколько десятилетий. Прежде всего как заведующие смежны-
ми и дружественными кафедрами и коллеги по академическому отделению . . . Это был,
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без сомнения, выдающийся человек, причем во многих отношениях. Как ученый Юрий
Дмитриевич был всегда современен, он отличался чутьем на новое и важное в науке и не
в какой-то замкнутой области, которой в данный момент занимался, а в весьма обширном
научном поле. При этом он умел сосредоточить на выбранных задачах людей, обеспечить
инфраструктуру, создать привлекательный имидж. Всему этому способствовал багаж хи-
мических знаний, научный кругозор Юрия Дмитриевича и его организаторский талант. Как
организатор Ю.Д. Третьяков был удивительно инициативен, последователен, настойчив,
требователен, иногда очень тверд. В то же время активно поддерживал своих соратников,
сотрудников.

Сила духа Третьякова проявлялась и в упорстве, с которым он занимался спортом
(в зрелые годы — бегом). Высокий уровень факультета наук о материалах, достойная его
репутация — в значительной степени результат деятельности создателя факультета. Юрий
Дмитриевич вложил в факультет много идей, отдал ему невероятно много сил и времени.
А скольких крупных ученых сумел привлечь к работе на факультете! . . . Умел убеждать,
причем делал это деликатно. Чаще, правда, наши мнения совпадали. Юрий Дмитриевич
прямо и смело высказывал свою, позицию, если нужно — несогласие в любой аудитории,
даже на фоне общего одобрения чего-то кем-то предложенного.»
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В статье приведен наукометрический анализ публикаций по различным тематикам, развивавшихся в различ-

ное время академиком Ю.Д. Третьяковым.

Академик Юрий Дмитриевич Третьяков (1931–2012) — ярчайший представитель со-
временной отечественной науки, внесший значительный вклад во многие разделы неор-
ганической химии и материаловедения. Благодаря его работам, инициативам, активным
организационным действиям российская / советская наука заняла видное место в таких
областях как магнитные материалы, твердые электролиты, высокотемпературные сверхпро-
водники (ВТСП) и наноматериалы (НМ). Сейчас, после ухода этого выдающегося ученого,
организатора и педагога, в качестве дани его памяти уместно провести библиометрическое
изучение оставленного им научного наследия.

Анализ научных публикаций Ю.Д. Третьякова выполнен с использованием четырех
библиографических баз данных (БД) научно-технической информации: Chemical Abstracts
Plus (CAPlus) на платформе SciFinder [1], Web of Science (WoS) на платформе Web of
Knowledge [2], Scopus [3] на платформе SciVerse и Российский индекс научного цитирова-
ния (РИНЦ) на платформе Научной электронной библиотеки elibrary.ru [4]. Опыт предыду-
щих библиометрических исследований научных публикаций химиков — академиков Ю.А.
Буслаева [5], Н.Н. Ворожцова [6], Ю.А. Золотова [7], В.А. Коптюга [8] и проф. А.Г. Стром-
берга [9] показал, что применение нескольких БД совершенно необходимо, поскольку каж-
дая из них имеет свои ограничения. БД CAPlus специализирована по химии, химической
технологии и некоторым разделам смежных дисциплин, БД WoS, Scopus и РИНЦ являются
политематическими (мультидисциплинарными). Охват первичных источников информации
(журналов, патентов, др.), ретроспектива, функциональные и аналитические возможности
этих БД различны. Их совместное применение обеспечивает более полный и разносторон-
ний охват изучаемого предмета.

Поиск публикаций Ю.Д. Третьякова проведен в октябре 2012 г. по различным ва-
риантам написания его имени. В БД CAPlus найдено 1020 публикаций, в БД WoS — 585,
РИНЦ— 672 и Scopus — 629. Уже эти показатели свидетельствуют о значительном вкладе
Ю.Д. Третьякова в современную науку.

Распределение научных публикаций Ю.Д. Третьякова по годам представлено на
рис. 1. Спад графиков после 2010 г. в значительной степени обусловлен естественной
задержкой между изданием работы и ее учетом в БД. Обращает на себя внимание, что
для периода 2005-2010 гг. показатели по БД РИНЦ превосходят другие (рис. 1). Это может
быть связано как с более полным отображением в этой БД отечественных публикаций, так
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и с тем, что для ряда российских изданий в ней одновременно учитываются оригинальные
версии работ на русском и их англоязычные переводы [10].

РИС. 1. Распределение публикаций Ю.Д. Третьякова по годам

БД CAPlus позволяет выделить 3 периода наибольшей научной продуктивности
Ю.Д. Третьякова: ∼1971-1982 гг., 1988-1991 г. и особенно период после 1995 г. Самые ран-
ние зафиксированные в базах данных публикации датированы 1959 г. — следующим после
года защиты Ю.Д. Третьяковым кандидатской диссертации. Первый максимум на графи-
ке CAPlus приходится на 1965 г., в котором Ю.Д. Третьяков в возрасте 34 лет защитил
докторскую диссертацию (обе диссертации были защищены в МГУ). Последовавшая за
этим интенсивная научная работа отображена в пике публикаций 1970-х гг. Второй всплеск
количества публикаций, максимум которого приходится на 1989 г., относится к активной
исследовательской деятельности, связанной с только что открытыми ВТСП (К. Мюллер
и Г. Беднорц, 1986; Нобелевская премия по физике 1987 г.). Созданный и возглавленный
Ю.Д. Третьяковым исследовательский коллектив стал ведущим в этой области в СССР и
одним из ведущих мире. В 1991 г. по инициативе Ю.Д. Третьякова в МГУ был органи-
зован Факультет наук о материалах (ФНМ), в стенах которого собралась активная, рабо-
тоспособная команда исследователей, располагавшая всем необходимым технологическим
и исследовательским оборудованием. За этим последовал пик публикаций в период после
1995 г. В начале 21-ого века, когда интенсивность исследований в области ВТСП во всем
мире пошла на спад, в область интересов Ю.Д. Третьякова попали наноматериалы (НМ),
публикации по которым дали вклад в абсолютный максимум на графике CAPlus (рис. 1).

Распределение публикаций Ю.Д. Третьякова по видам представлено в табл. 1. Среди
них доминируют журнальные статьи, но впечатляет и количество обзоров и книг. Значи-
тельное число последних можно связать с тем, что Ю.Д. Третьяков, проработав все время
в МГУ, помимо научных исследований занимался преподаванием, стимулирующим напи-
сание книг и обзоров. Примечательно, что хотя Ю.Д. Третьяков больше работал в сфере
фундаментальных исследованиях, у него более 50 патентов, отображающих, как принято
считать, инновационный потенциал полученных результатов и нацеленность исследователь
на приложение своих научных результатов. Согласно БД CAPlus, патенты с авторствомЮ.Д.
Третьякова изданы в СССР и России (22 и 29, соответственно); также найдены 2 патентные
заявки США.
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ТАБЛИЦА 1. Распределение публикаций по видам*

Вид публикации
Количество публикаций

CAPlus WoS Scopus РИНЦ
Статья 856 509 553 657
Материалы конференции 83 96 35 10
Обзор 63 15 14 33
Патент** 54 – 22 –
Онлайновый компьютерный файл 45 – – –
Книга 17 – – –
Заметка*** – 16 – –
*Классификация БД, представлены виды, к которым отнесено � 10
публикаций. В БД Scopus вид 24 публикаций не идентифицирован.
**Учитываются только БД CAPlus.
*** Note.

Согласно БД CAPlus, в тематическом отношении публикации Ю.Д. Третьякова во
многом связаны с электрическими, магнитными явлениями и керамическими материала-
ми (табл. 2). В целом они распределены по 49 из 80 предметных рубрик этой БД, что
свидетельствует о широкой тематической направленности исследований. Классификации
публикаций по предметным областям других БД подтверждает этот вывод.

ТАБЛИЦА 2. Распределение публикаций по предметным рубрикам БД CAPlus

Предметная рубрика* Количество
публикаций

Electric phenomena 194
Magnetic phenomena 119
Ceramics 115
Thermodynamics, thermochemistry, and thermal properties 71
Inorganic chemicals and reactions 65
Optical, electron, and mass spectroscopy and other related properties 40
Phase equilibriums, chemical equilibriums, and solutions 35
Catalysis, reaction kinetics, and inorganic reaction mechanisms 32
Industrial inorganic chemicals 29
Catalysis and reaction kinetics 28
Crystallization and crystal structure 27
Crystallography and liquid crystals 27
Electrochemical, radiational, and thermal energy technology 26
Surface chemistry and colloids 26
Pharmaceuticals 24
*Указаны рубрики, к которым отнесено > 20 публикаций; для 22 работ ин-
формация отсутствует.

В тематическом отношении более полезны контролируемые термины БД CAPlus
(табл. 3) и ключевые слова БД Scopus (табл. 4). В БД CAPlus публикациям Ю.Д. Третьякова
сопоставлено 819 контролируемых терминов, свидетельствующих, что его исследования в
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значительной степени были связаны со сверхпроводимостью и сверхпроводниками на ос-
нове керамик, включая магнитные, структурные и термодинамические свойства материалов
(табл. 3). Согласно ключевым словам БД Scopus, работы Ю.Д. Третьякова были во мно-
гом посвящены синтезу оксидных керамических высокотемпературных сверхпроводников,
изучению их структуры методами рентгеновской дифракции и электронной микроскопии.
Наиболее упоминаемыми химическими элементами являются стронций, кислород и висмут
(табл. 4).

ТАБЛИЦА 3. Контролируемые термины БД CAPlus, сопоставленные публикациям

Термин* Количество
публикаций

Superconductors / Superconductivity 146 / 41
Ceramics 69
Microstructure / Crystal structure 69 / 54
Magnetic susceptibility / Coercive force / Magnetization 61 / 41 / 39
Annealing 58
Nanoparticles / Nanocomposites / Particle size 54 / 39 / 49
Sintering 42
Thermodynamics / Free energy / Heat of formation 41 / 36 / 32
Powders 33
Phase composition 31
*Указаны термины, сопоставленные > 30 публикациям: для 84 публикаций
информация отсутствует.

ТАБЛИЦА 4. Ключевые слова БД Scopus, сопоставленные публикациям

Термин Количество
публикаций

Synthesis, chemical / Synthesis / Hydrothermal synthesis 40 / 35 / 18
X-ray diffraction / X-ray diffraction analysis / X-ray powder diffraction 35 / 16 / 16
Crystal structure / Chemical structure / Microstructure 27 / 18 / 16
Crystallization 26
Oxide superconductors / High temperature superconductors 24 / 21
Nanostructured materials / Nanoparticle 22 / 15
Strontium 22
Scanning electron microscopy / Transmission electron microscopy 20 / 15
Ceramic materials 19
Chemical reaction 19
Decomposition 19
Heat treatment 17
Oxidation / Oxygen 17 / 17
Bismuth compounds 15
Magnetism 15

В распределении публикаций Ю.Д. Третьякова по журналам преобладают отече-
ственные издания, среди которых лидируют Неорганические материалы, Доклады АН и
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Журнал неорганической химии; из международных изданий его работы наиболее часто
выходили в Mendeleev Communications и Physica C: Superconductivity and its Applications
(табл. 5).

ТАБЛИЦА 5. Распределение публикаций по журналам

Журнал
Количество публикаций

CAPlus WoS Scopus РИНЦ
Неорганические материалы 124 – 18 14
Inorganic Materials 41 83 36 34
Доклады Академии наук 33 20 62 68
Doklady Chemistry 101 103 115 101
Doklady Physical Chemistry 5 4 7 7
Журнал неорганической химии 61 16 27 28
Russian Journal of Inorganic Chemistry 9 35 48 47
Вестник Московского Университета. Сер. Химия 43 8 – –
Mendeleev Communications 32 31 31 29
Physica C: Superconductivity and Its Applications 31 26 31 33
Альтернативная энергетика и экология 23 – – 31
Журнал физической химии 17 7 – –
Успехи химии 14 9 7 12
Russian Chemical Reviews 14 6 13 10
Сверхпроводимость: физика, химия, техника 14 – – –
Journal of Solid State Chemistry 13 4 13 13
Journal of Materials Chemistry 12 11 11 7
Solid State Ionics 11 12 11 11

Основные языки публикаций — русский и английский, причем по БД CAPlus при-
мерно в равных долях, а по БД WoS и Scopus доминирует английский (табл. 6). Это связано
с тем, в зарубежных библиографических БД реферируются преимущественно не ориги-
нальные русскоязычные издания, а их английские переводы.

ТАБЛИЦА 6. Распределение публикаций по языкам

Язык
Количество публикаций

CAPlus* WoS Scopus
Русский 526 76 88
Английский 469 509 498
*Для 24 публикаций информация отсутствует.

В БД WoS и Scopus публикации Ю.Д. Третьякова аффилированы с 18 странами, сре-
ди которых, естественно, доминирует Россия, среди зарубежных стран — Германия (табл. 7).
Этот факт объясняется тесным сотрудничеством ФНМ МГУ с немецкими университетами,
отмеченными в табл. 8. БД CAPlus в этом отношении менее полезна, т.к. для журнальных
публикаций сообщается место работы только первого автора (для патентов — всех авторов).

Согласно БД WoS, Scopus и РИНЦ, публикации Ю.Д. Третьякова аффилированы
с 87, 92 и 50 различными организациями, соответственно. В БД CAPlus, для не патент-
ных публикаций указывающей лишь место работы первого автора, найдено 52 организа-
ции. Наибольше количество публикаций связано с МГУ— его основным местом работы —
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ТАБЛИЦА 7. Географическая локация публикаций

Страна
Количество публикаций
WoS Scopus

Россия / СССР 475 / 81 505
Германия 89 90
США 15 7
Япония 8 9
Австралия 7 4
Украина / УССР 7 / 3 8
Ю. Корея 6 6
Франция 5 7
Нидерланды 5 6
Соединенное королевство – 6
Англия 4 –
Шотландия 1 –
*Указаны страны с числом публикаций > 5.

и ИОНХ РАН, где он работал по совместительству (табл. 8). Можно отметить большое ко-
личество других отечественных и иностранных научных и университетских организаций,
с которыми Ю.Д. Третьяковым совместно выполнялись исследования и публиковались ре-
зультаты. В целом из библиометрических данных явствует широкое и активное научное
сотрудничество Ю.Д. Третьякова как с отечественными, так и зарубежными специалиста-
ми.

ТАБЛИЦА 8. Организации, с которыми аффилированы публикациями

Организация
Количество публикаций

CAPlus* WoS** Scopus РИНЦ
Московский государственный университет им. М.В.
Ломоносова

631 445 472 612

Институт общей и неорганической химии им. Н.С.
Курнакова РАН

81 102 94 142

Max Planck Institute for Solid State Research, Germany 2 31 34 –
Московский государственный университет леса 28 23 24 34
Петербургский институт ядерной физики им. Б.П.
Константинова РАН

6 15 15 25

Санкт-Петербургский государственный университет 4 13 20 24
University of Bonn, Germany 2 11 14 –
Институт химической физики им. Н.Н. Семенова РАН 3 11 14 24
Институт кристаллографии им. А.В. Шубникова РАН 7 3 12 16
GKSS Forschungszentrum Geesthacht GmbH, Germany 6 – 11 –
*Для 110 публикаций в качестве адреса в БД указан лишь СССР, в 7 – Россия.
**Для 15 записей данные об организации в БД отсутствуют.

Основные соавторы публикаций Ю.Д. Третьякова представлены в табл. 9. В ос-
новном это сотрудники Кафедры неорганической химии и ФНМ МГУ, большинство из
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которых — ученики Ю.Д. Третьякова. Более 100 совместных работ с Ю.Д. Третьяковым
зафиксировано у член-корреспондентов РАН Н.Н. Олейникова и Е.А. Гудилина.

ТАБЛИЦА 9. Основные соавторы публикаций

Соавтор
Количество публикаций*

CAPlus WoS Scopus РИНЦ
Олейников Н.Н. 154 82 106 115
Гудилин Е.А. 102 90 102 164
Иванов В.К. 85 74 92 126
Казин П.Е. 79 75 86 106
Лукашин А.В. 75 61 80 103
Елисеев А.А. 71 60 71 98
Гордеев И.В. 70 18 7 13
Кауль А.Р. 61 32 21 18
Путляев В.И. 55 29 35 59
Jansen M. 50 48 57 74
Кеслер Я.А. 48 19 7 9
Баранчиков А.Е. 43 38 41 64
Белов К.П. 35 4 – 1
Можаев А.П. 34 15 8 8
Вертегел А.А. 30 29 38 47
Зайцев Д.Д. 24 28 32 50
Федотов Г.Н. 29 25 39 43
Ванецев А.С. 26 21 28 39
Вересов А.Г. 24 17 21 38
Кнотько А.В. 25 20 23 38
Померанцева Е.А. 29 22 26 37
Синицкий А.С. 25 22 23 36
Пахомов Е.И. 20 18 28 35
Полежаева О.С. 18 16 16 32
Чурагулов Б.Р. 23 18 26 32
*Указаны соавторы, имеющие с Ю.Д. Третьяковым > 30
совместных публикаций по одной из БД.

Таблица 10 содержит наиболее цитируемые публикации Ю.Д. Третьякова — это об-
зоры в Успехах химии и оригинальные статьи по ВТСП материалам, опубликованные в
международных журналах.

Среднее цитирование одной публикации Ю.Д. Третьякова по политематическим БД
WoS, Scopus и РИНЦ составляет 4.1–4.2, по химической БД CAPlus — 2.1, а индекс Хирша
варьируется в этих БД от 19 до 21 (табл. 11).

Какие выводы следуют из приведенных библиометрических данных? Значительное
количество, более тысячи, статейных публикаций, обзоров и книг, высокий рейтинг изда-
ний, в которых они опубликованы, высокие цитируемость и индекс Хирша характеризуют
Ю.Д. Третьякова как выдающегося ученого. Разнообразие тематик, проведенных им ис-
следований, говорят о широком научном кругозоре, по-видимому, работа в университете
не позволяла ему замкнуться на узкую тему исследований. Большое количество публикаций



Библиометрический анализ научных публикаций академика Ю.Д. Третьякова 21

ТАБЛИЦА 10. Наиболее цитируемые публикации Ю.Д. Третьякова*

Публикация
Количество цитирований

WoS CAPlus Scopus РИНЦ
Goodilin E.A. e. a., On the stability region and structure of the
Nd1+xBa2−xCu3Oy solid solution, Physica C: Superconductivity
and its Applications, 1996, 272 (1-2), 65-78.

75 66 75 79

Kazin P.E. e. a., Flux-pinning improvement in BI-2212 silver-
sheathed tapes with submicron SrZrO3inclusions, Physica C:
Superconductivity and its Applications, 1995, 253 (3-4), 391-
400.

47 41 48 29

Metlin Y.G. e. a., Chemical routes for preparation of oxide
high-temperature superconducting powders and precursors for
superconductive ceramics, coatings and composites, Journal of
Materials Chemistry, 1994, 4 (11), 1659-1665.

38 32 37 –

Третьяков Ю.Д., Процессы самоорганизации в химии ма-
териалов, Успехи химии, 2003, 72 (8), 731-763 / Tretyakov
Y.D., Self-organisation processes in the chemistry of materials,
Russian Chemical Reviews, 2003, 72 (8), 651-679

37 / – 12 / – 40 / 16 80 / –

Napolsky K.S. e. a., Preparation of ordered magnetic iron
nanowires in the mesoporous silica matrix, Materials Science
and Engineering: C, 2003, 23 (N 1-2), 151-154.

36 1 38 35

Samoylenkov S.V. e. a., LuBa2Cu3O7−x thin films prepared
using MOCVD, Journal of Materials Chemistry, 1996, 6(4), 623-
627.

36 35 33 –

Kazin P.E. e. a., Study on the superconducting composite
material formation in the system Bi2Sr2CaCu2O8+x/ Al-
containing phases, Physica C: Superconductivity and its
Applications, 1997, 280(4), 253-265.

35 31 35 36

Meskin P.E. e. a., Ultrasonically assisted hydrothermal synthesis
of nanocrystalline ZrO2, TiO2, NiFe2O4 and Ni0.5Zn0.5Fe2O4

powders, Ultrasonics Sonochemistry, 2006, 13 (1), 47-53.

34 35 37 35

Третьяков Ю.Д. и др., Cинтез функциональных нанокомпо-
зитов на основе твердофазных нанореакторов, Успехи хи-
мии, 2004, 73(9), 974-998 / Tretyakov Y.D. e. a., Synthesis of
functional nanocomposites based on solid-phase nanoreactors,
Russian Chemical Reviews, 2004, 73(9) 899-921 .

29 / – – / 12 33 / 3 65 / 19

Gorbenko O.Y. e. a., YBCO and BSCCO thin-films prepared
by wet MOCVD, Journal of Materials Chemistry, 1994, 4 (10),
1585-1589.

29 21 27 –

Eliseev A.A. e. a., Complexes of Cu(II) with polyvinyl alcohol
as precursors for the preparation of CuO/SiO2 nanocomposites,
Materials Research Innovations, 2000, 3 (5), 308-312.

27 29 25 23

Burova L.I. e. a., Preparation and properties of ZnO
nanoparticles in the mesoporous silica matrix, Superlattices and
Microstructures, 2006, 39 (1-4), 257-266.

26 22 26 20
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Lee S. e. a., Effect of Sr substitution on irreversibility line,
lattice dynamics and formation of Hg,Pb-1223 superconductors,
Physica C, 1998, 305 (1-2), 57-67.

26 34 17 24

Popov A.V. e. a., Thermodynamics of ordering in β-
LiXV2O5 lithium-vanadium oxide bronzes, Journal of Solid
State Chemistry, 1980, 31 (1), 23-30.

26 3 31 –

Третьяков Ю.Д. и др., Химические принципы получения
металлооксидных сверхпроводников, Успехи химии, 2000,
69 (1), 3-40 / Tretyakov Y.D. e. a., Chemical principles of
preparation of metal-oxide superconductors, Russian Chemical
Reviews, 2000, 69 (1), 1-34.

20 / – – / 21 31 / 17 60 / 16

*Указан лишь первый автор, приведены публикации, имеющие � 20 цитирований
по одной из БД.

в соавторстве с учениками отображает его значительные качества преподавателя-учителя.
Периодическое переключения исследований на новые, более актуальные исследования де-
монстрируют его научную мобильность, которая строилась на обширном кругозоре. При
этом Ю.Д. Третьякову удавалась вовлечь в новые исследования окружавших его сотрудни-
ков и учеников. Временная динамика публикаций Ю.Д. Третьякова шла по нарастающей,
и достигла максимальных показателей в последние годы. Такое поведение разумно связать
с созданием эффективного научного коллектива в рамках Факультета наук о материалах
МГУ. Создание коллектива с такими высокими библиометрическими показателями — один
из фактов, отображающих выдающийся организационные способности Ю.Д. Третьякова.

И так, проведенный библиометрический анализ ярко представляет Ю.Д. Третьякова
как выдающегося ученого, большого организатора и талантливого педагога, создавшего
одну из ведущих российских материаловедческих школ.

ТАБЛИЦА 11. Основные библиометрические показатели

Показатель WoS CAPlus РИНЦ Scopus
Общее количество публикаций 585 1020 672 629
Общее количество ссылок на публикации 2456 2144 2840 2574
Среднее количество ссылок на 1 публикацию 4.20 2.10 4.23 4.09
Индекс Хирша 20 19 21 20
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Zibareva Bibliometric analysis of scientific publications of academician Yu.D.Tretyakov In the
paper, a bibliometric analysis of publications of Yu.D.Tretyakov in different areas is performed.



НАНОСИСТЕМЫ: ФИЗИКА, ХИМИЯ, МАТЕМАТИКА, 2013, 4 (1), С. 24–47

УДК 546.41:546.185:617:666.3:666.1:666.9

МЕДИЦИНСКОЕ НЕОРГАНИЧЕСКОЕ
МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ В РОССИИ:

КАЛЬЦИЙФОСФАТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Т. В. Сафронова, В. И. Путляев

Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, Москва, Россия

t3470641@yandex.ru, valery.putlayev@gmail.com

PACS 87.85.J

В обзоре дан краткий анализ развития неорганического медицинского материаловедения в России в области

фосфатов кальция. Рассмотрены основные направления в области исследований фосфатов кальция биоме-

дицинского назначения с акцентом на резорбируемые биоактивные материалы, применяемые в современной

регенеративной медицине. Описаны основные результаты и достижения в области создания высокодисперс-

ных порошков для создания керамики, вяжущих, композиционных материалов различного вида; разработки

плотной и пористой керамики; материалов, получаемых с использованием реакций химического связывания.

Освещены проблемы оценки функциональных свойств создаваемых материалов при испытаниях в модельных

средах.

Ключевые слова: фосфаты кальция, гидроксиапатит, трикальцийфосфат, октакальциевый фосфат, пирофос-

фат кальция, высокодисперсные порошки, кальцийфосфатные цементы, реакционно-связанные материалы,

керамика, композиты, стеклокристаллические материалы, биоактивность, резорбируемые материалы, регене-

ративная медицина.

1. Введение

Неорганическое материаловедение — обширная область науки и технологии, содер-
жащая множество различных направлений, определяемых областью применения разраба-
тываемых материалов и технологий их получения.

Медицинское материаловедение включает разработку и исследование материалов,
которые применяются в медицине, создаются с целью компенсации утраты органов или
тканей. Предметом неорганического медицинского материаловедение являются металлы
или металлические сплавы в виде несущих конструкций или диагностических препаратов;
оксидные материалы, в том числе и кальцийфосфатные1, предназначенные для лечения
дефектов костной ткани или культивирования клеточных культур [1, 2, 3, 4].

В качестве кальцифосфатных материалов рассматривают оксидные материалы, в
состав которых входят фосфаты кальция в виде кристаллических или аморфных фаз. Каль-
цийфосфатные материалы, т.е. содержащие фосфаты кальция, разрабатывают в оксидных
системах, дополнительно содержащих оксид натрия, оксид кальция, оксид магния, оксид
цинка, оксид кремния, оксид стронция, воду, фтор, хлор. Кальцийфосфатные материалы
используют в виде порошков; гранул; объемных материалов; в качестве покрытий на ме-
таллах; в качестве компонентов композиционных материалов в виде раздробленной или
непрерывной фазы (матрицы). Для получения кальцийфосфатных материалов используют

1Состав существующих фосфатов кальция может быть выражен формулой, которая в общем виде может
быть записана хСаО*уР2О5(*zH2O)
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приемы, известные в технологии получения высокодисперсных порошков, технологии ке-
рамики, технологии стекла, технологии вяжущих материалов, технологии композиционных
материалов.

Развитие кальцийфосфатных материалов медицинского применения в России все-
гда имело тенденции, соответствующие мировым. Существуют разные деления материалов
для создания костных имплантатов на поколения. Ряд авторов насчитывает три, а в ряде
случаев — четыре поколения материалов. Однако с точки зрения идеологии развития ис-
следований и технологий в этой области можно выделить два больших этапа развития.
В рамках каждого этапа доминировали различные идеи, связанные с глубиной понима-
ния процессов, протекающих в организме при использовании имплантатов на основе ис-
кусственных, синтетических материалов. Сначала главной была идея прямого замещения
костного дефекта имплантатом, а затем, в последние годы, определяющим стал подход
регенеративной медицины, базирующийся на использовании резорбируемых материалов,
способных инициировать регенерацию костной ткани и замещаться вновь образованной.

Поскольку исследования минеральной составляющей костной ткани свидетельство-
вали о том, что карбонатгидроксиапатит является основной минеральной фазой, то долгое
время синтез порошков, получение керамики и цементного камня для замещения костной
ткани проводили, добиваясь идентичности химического и фазового состава материала со-
ставу костной ткани [5, 6]. Гидроксиапатит (ГА) и неорганические материалы на его основе
были целью подавляющего числа исследований, как за рубежом, так и в СССР, а затем
в России и странах СНГ (Белоруссии, Украине, Казахстане) [7, 8]. Основная трудность
в решении задачи была обусловлена самой природой фосфатов кальция, список которых
достаточно обширен, а незначительное отклонение от мольного соотношения, соответству-
ющего ГА, а именно Са/Р=1,67, приводило или к получению материалов, дающих высо-
кощелочную реакцию при взаимодействии с водой, модельными средами или жидкостями
живого организма (Са/Р>1,67), или приводили к получению материалов, не стабильных,
растворяющихся при взаимодействии с водой, модельными средами или жидкостями жи-
вого организма (Са/Р<1,67). К этому же периоду следует отнести разработку химически
устойчивых, стабильных в указанных выше средах, биосовместимых материалов в системе
Na2O-CaO-P2O5-SiO2 [9, 10], а также попытки применить в качестве замещающих кон-
струкционные и химически стойкие, но тяжелые материалы на основе оксида алюминия и
диоксида циркония. По состоянию на сегодняшний день материалы в системе Na2O-CaO-
P2O5-SiO2 успешно используются в челюстно-лицевой хирургии [11, 12], нейрохирургии
[13] и спинальной хирургии для замещения утраченных позвонковых дисков [14], а устой-
чивая к истиранию керамика на основе оксида алюминия и диоксида циркония применяется
при создании эндопротезов тазобедренных суставов [15].

В дальнейшем, наряду с материалами на основе ГА, развитие получили материалы,
содержащие резорбируемые фазы, или полностью резорбируемые материалы. На их осно-
ве в дальнейшем стали развиваться конструкции тканевой инженерии, идеология которых
предполагает использование пористой резорбируемой матрицы, несущей белки и/или кост-
ные клетки. К резобируемым следует отнести фосфаты кальция с соотношением Са/Р<1,67
(трикальцийфосфат, ТКФ—Са3(РО4)2, пирофосфат кальция, ПФК—Са2Р2О7, полифосфа-
ты кальция (Са(РО3)2)n), карбонатгидроксиапатит — КГА, материалы в системе Na2O-СаО-
Р2О5, Na2O-СаО-Р2О5-SiO2, K2O-СаО-Р2О5 [16].

Стратегия повышения резорбируемости фосфатных биоматериалов помимо регу-
лирования фазового состава, предполагающего введение в состав материала фаз с повы-
шенной склонностью к резорбции включает различные подходы. Один из таких подходов
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сводится к варьированию морфологии— (нано)кристаллов ГА при синтезе высокодисперс-
ных порошков, это предполагает, в частности, переход от порошковой технологии, вклю-
чающей высокотемпературную обработку, к низкотемпературным методам консолидации,
используемым, например, при получении реакционно-связанных материалов. Другой под-
ход направлен на понижение энергии кристаллической решетки фосфата вследствие ее
деформирования, например, при анионном или катионном замещении; в некоторых случа-
ях замещение приводит к образованию фосфата с отличным от ГА структурным типом.

В соответствии с делением процесса резорбции на две фазы — «медленной» и «быст-
рой», отличающихся по уровню рН в зоне резорбции, участию клеток в этом процессе,
оценка резорбируемости материалов может быть сведена к рассмотрению растворимости
материала в воде или модельных средах. В таблице 1 представлены некоторые свойства
материалов, которые могут быть использованы для компенсации дефектов костной ткани.
Индекс резорбции (по 10 - бальной шкале), выведенный из растворимости, для представ-
ленных материалов возрастает слева направо.

ТАБЛИЦА 1. Характеристики растворимости и резорбции некоторых Са-
содержащих биоматериалов
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рKs (=-lgПР∗) 118 28.9 14.7 8.4 (кальцит)
8.2 (арагонит)

6.6 4.2

Растворимость s, моль/л 0.4·10−7 0.6·10−6 0.3·10−5 0.6·10−4 0,5·10−3 0,8·10−2

рСа (=-lg s) 7.4 6.2 5.5 4.2 - 4.1 3.3 2.1
Оценка резорбции∗∗

по литературным
данным

- - - + ++ ++

Индекс резорбции (ИР) 1.0 3.0 5.2 6.4 – 6.6 8.0 10.0
* — Произведение растворимости
** — оценка резорбции: - - очень слабая, - невысокая, + высокая, ++ очень высокая

Таким образом, усилия современных исследовательских коллективов направлены
на расширение списка материалов, отличающихся друг от друга в широком диапазоне
пределов и скоростей резорбирования, для чего совершенствуются существующие методы
получения высокодисперсных порошков фосфатов кальция и разрабатываются принципы
формирования материалов, по своим свойствам отвечающие задачам современной медици-
ны.
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2. Высокодисперсные кальцийфосфатные материалы

При изготовлении материалов медицинского назначения к исходным материалам
предъявляется ряд требований в отношении биологической совместимости исходных ком-
понентов или продуктов (фаз) из них получаемых, химической чистоты и дисперсности. По-
этому процессам изготовления гранул, керамики, композитов, вяжущих материалов пред-
шествует стадия химического синтеза исходных порошков. Все методы синтеза порошков
можно разделить на две большие группы. Первая группа базируется на применении твер-
дофазных реакций, вторая группа использует реакции двойного обмена в растворах или
суспензиях.

Твердофазный синтез, протекающий при высокой температуре, может быть исполь-
зован для получения тетракальциевого фосфата Са4Р2О9, гидроксиапатита, трикальцийфос-
фата в виде α и β модификаций, пирофосфата кальция в виде β модификации и полифос-
фата кальция в виде α и β модификаций, т.е. для фаз стабильных после обработки при
высокой температуре. Смешанные или двойные фосфаты кальция и натрия или калия, т.е.
ренанитоподобные соединения и ренаниты с общей формулой Са3−хМ2х(РО4)2 (где М=Na,
K), также могут быть получены только с использованием взаимодействия в твердой фазе
при нагревании [17]. Для формирования твердых растворов гидроксиапатита, фторапатита
Са10(РО4)6F2 также используют твердофазный синтез [18]. Следует отметить, что трикаль-
цийфосфат, двойные фосфаты щелочных металлов и кальция могут быть синтезированы
только в результате твердофазных реакций. Некоторое исключение может представлять
собой двойной пирофосфат канафит — CaNa2P2O7·4Н2О, синтезированный из соответству-
ющих растворимых солей в присутствии ограниченного количества воды с применением
механической активации [19], и который все же был получен в форме кристаллогидра-
та. Формально к твердофазному синтезу ТКФ можно отнести термическую конверсию
нестехиометрического ГА или аморфного фосфата кальция (АФК), имеющих соотношение
Са/Р=1,5. ТКФ также может быть синтезирован из порошковых смесей, в состав которых
входят различные фосфаты кальция при брутто-соотношении Са/Р=1,5. Порошки, получен-
ные в результате взаимодействия в твердой фазе, в дальнейшем могут быть использованы
для получения керамики, вяжущих, композиционных материалов, к которым относят ком-
позиты с полимерной матрицей и покрытия на металле. Чаще всего порошки фосфатов
кальция, синтезированные в твердой фазе, в частности α-модификацию ТКФ, применяют
при изготовлении вяжущих материалов [20].

Порошки, полученные в результате взаимодействия в твердой фазе, уступают по
ряду показателей порошкам, синтезированным из растворов или суспензий, в частности,
по главному показателю — дисперсности. С использованием подходов так называемой «мяг-
кой» химии были синтезированы порошки различных фосфатов в активной форме. Осажде-
нием из растворов получены порошки ГА, КГА, брушита CaHPO4·2H2O, монетита CaHPO4,
гидратированного пирофосфата кальция Ca2P2O7·xH2O, АФК в широком интервале значе-
ний мольного соотношения Са/Р. При получении аморфных фосфатов акцент делается как
на аморфные фосфаты с соотношением Са/Р близком к 1,5 [21], так и на аморфные фосфа-
ты с соотношением Са/Р близком к 1 [22] или даже к 0,5 [23]. Получен аморфный высоко
гидратированный продукт в системе СаО-SiO2-P2O5 из Na2HPO4, Na2SiO3, CaCl2, перспек-
тивный для использования в медицине [24]. С использованием гидролиза малорастворимых
соединений, таких как карбонат кальция, брушит и т.п., получены гидроксиапатит [25], ок-
такальциевый фосфат [26].

Для получения фосфатов кальция методом осаждения из растворов или суспен-
зий используют растворимые или слаборастворимые фосфаты и соли кальция а также,
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если это необходимо используют вещества, регулирующие рН среды в зоне реакции. Для
дальнейшего использования синтезированных порошков следует обращать внимания на
формирующийся при синтезе сопутствующий продукт реакции (СПР) — соль, являющу-
юся результатом реакции двойного обмена помимо целевой фазы. Такие вещества, как
нитрат аммония, натрия или калия, или хлорид аммония, делают полученный порошок ци-
тотоксичным при использовании его в качестве заполнителя костных дефектов, в качестве
носителя лекарственных средств, при использовании в качестве наполнителя в композитах
с полимерной матрицей. Хлориды же и ацетаты натрия и калия можно отнести к категории
условно-биосовместимым.

Даже после тщательного промывания полученных осадков некоторое количество
сопутствующего продукта реакции удерживается порошком в адсорбированном или ок-
клюдированном виде. Это в свою очередь может повлиять на процессы рекристаллизации
и уплотнения порошка при высокотемпературной обработке при получении керамики [27].
При отсутствии такой термообработки наличие СПР может вызвать нежелательную ре-
акцию при соприкосновении с живыми тканями. Возможно по этой причине достаточно
часто для синтеза ГА использовали взаимодействие гидроксида кальция и фосфорной кис-
лоты, при котором единственным продуктом реакции помимо ГА является вода [28, 29,
30], или взаимодействие суспензии СаО и гидрофосфата аммония, при котором образуется
легко удаляемый, летучий аммиак [31]. В том случае, если порошок фосфата кальция ис-
пользуют для получения керамики или керамических мишеней для изготовления покрытий
напылением, для синтеза ГА или других фосфатов кальция используют реакции, приво-
дящие к образованию удаляемых при термообработке СПР. Наиболее распространенной
является реакция взаимодействия нитрата кальция и гидрофосфата аммония [32, 33, 34].
Образующийся в качестве СПР нитрат аммония перитектически разлагается при темпера-
турах выше 210˚С на газообразные N2O и Н2О. Интересным является способ получения
гидроксиапатита взаимодействием нитрита кальция и фосфата аммония, при котором обра-
зуется нитрит аммония — вероятно, наименее стойкий СПР. Его разложение с выделением
N2 и Н2О происходит уже при 70˚С [35]. В том случае, когда используют фосфаты щелоч-
ных металлов K или Na, или для поддержания необходимого при синтезе рН используют
гидроксиды K или Na [36, 37, 38], то СПР содержит соли или гидроксиды щелочных ме-
таллов. Их взаимодействие с ГА при нагревании приводит к образованию примесных фаз
двойных фосфатов натрия-кальция или калия-кальция [39].

Итак, для получения высокодисперсных порошков ГА используют реакцию двойно-
го обмена (1), записанную в общем виде для различных пар солей:

10СаX2 + 6Y2HPO4 + 8YOH > Ca10(PO4)6(OН)2 ↓ +20YX+ 6H2O (1)

где X= NO−
3 , Cl

−, CH3COO−, а где Y= NH+
4 , К

+, Na+

Результат взаимодействия любой пары прекурсоров зависит от таких параметров
синтеза как уровень рН, температура, продолжительность взаимодействия, мольное соот-
ношение Са/Р в растворе. Образование ГА происходит при перекристаллизации АФК в
течение продолжительного времени при относительно низких температурах или в течение
нескольких секунд при температурах выше 50˚С. В общем случае образуется нестехио-
метрический ГА Са10−х(НРО4)х(РО4)6−х(ОН)2−х, где х=f (Са/Р в растворе, температуры,
рН). Значительное влияние на дальнейшую эволюцию порошка ГА в плане агрегации кри-
сталлов и их поведения в процессах спекания оказывают свойства СПР — соли YХ, ее
растворимости и поведении при термолизе. Особенно привлекательным выглядит вариант
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синтеза с YХ=NH4NO3, необратимо разлагающимся на газообразные продукты. Сопутству-
ющий продукт реакции или выбранная пара прекурсоров, которая его определяет, влияет
на морфологию и термические свойства полученного порошка [40].

Предложены и реализованы способы синтеза ГА из фосфата аммония и хлорида
кальция [41, 42], хлорида кальция и гидрофосфата натрия [43], из сахарата кальция и
гидрофосфата аммония [44], из брушита и раствора KOH [45]. Применение кипячения
в щелочи, проведение остаривания (выдерживания осадка в маточном растворе) в тече-
ние длительного времени, термообработка при высокой температуре приводит к формиро-
ванию крупнокристаллического порошка. Напротив, повышение концентрации исходных
растворов; уменьшение времени пребывания осадка в маточном растворе; использование
поверхностно-активных веществ, полимеров (поливиниловый спирт [46], карбоксиметил-
целлюлоза [47]) или крупных органических анионов (например, CH3COO− [48]), которые,
адсорбируясь на поверхности вновь образованных частиц, могут блокировать их дальней-
ший рост; способствуют снижению размера формирующихся частиц и повышению актив-
ности порошков к спеканию.

Получение ГА в высокодисперсном состоянии — наиболее разработанный раздел
медицинского неорганического материаловедения фосфатов. Следует лишь отметить, что
упомянутые выше синтезы, могут быть проведены с использованием гидротермальной и
ультразвуковой обработки [49], в условиях механохимической активации [50], с исполь-
зованием приемов, известных в криохимии [51, 52]. Мотивация применения указанных
воздействий связана с их специфическим влиянием на процессы зародышеобразования
и роста кристаллов, а, следовательно, и на микроморфологию и размер частиц порошка
ГА. Установлено влияние [53] различных параметров синтеза по реакции (1) на форму
кристаллов ГА при использовании в качестве кальциевых солей нитрата кальция, ацетата
кальция или хлорида. Предложенные кинетические модели формирования кристаллов ГА
позволяют применять заданные условия синтеза для получения ГА требуемой формы и сте-
пени отклонения от стехиометрии. Анизометричные кристаллы ГА с большими значениями
форм-фактора (до 3) могут быть незаменимы при получении армированных композитов с
полимерной матрицей. Для получения керамики предпочтительно использование частиц с
формой близкой к равноосной. Для получения стехиометрического ГА требуются высокие
значения рН синтеза, длительное остаривание осадка, тщательное соблюдение мольного
соотношения исходных реагентов (Са/Р=1.67). Однако с точки зрения применения синте-
зированного порошка в качестве прекурсора для получения керамики следует учитывать,
что длительное остаривание приводит к совершенствованию структуры отдельного кри-
сталлита, снижая, таким образом, активность порошка к спеканию.

Переход к резорбируемым материалам знаменует собой не только увеличение дис-
персности, но и повышение растворимости фосфата за счет уменьшения энергии его
кристаллической решетки. В этом смысле закономерен интерес к фосфатам кальция с
Са/Р<1.67, поскольку уменьшение этого отношения означает или протонирование, или
конденсацию ортофосфатного аниона, что неизбежно приводит к увеличению и/или умень-
шению заряда аниона, а, следовательно, и к уменьшению электростатической составляю-
щей энергии кристаллической решетки. Октакальциевый фосфат Ca8(PO4)4(HPO4)2 · 5H2O
(ОКФ), характеризующийся мольным соотношением Са/Р=1.33, долгое время привлекал
исследователей как исходный компонент гранул или композитов с полимерной матрицей,
способный преобразовываться в ГА при проведении тестовых испытаний in vitro или in
vivo, или как компонент исходных смесей ГА-цементов. Как и другие гидрофосфаты каль-
ция он проявляет остеоиндуктивные свойства (т.е. активизирует процесс костеобразования)
за счет того, что кислотные значения рН, создаваемые такими фосфатами в зоне контакта
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с костью, «подтравливают» костный апатит и вызывают десорбцию с него специфических
остеоиндуктивных белков типа ВМР. Эти и другие свойства гидрофосфатов кальция, в
частности ОКФ, были подробно обсуждены в ряде обстоятельных аналитических работ
[54, 55]. Тем не менее, исследования термических свойств, фазовых превращений этого
вещества при нагревании, а также кристаллическая структура, представляющая собой че-
редование слоев гидроксиапатита и брушита, позволяла рассматривать данное соединение
как перспективный и уникальный однофазный порошок для получения керамического ком-
позита [26]. Полагают, что ОКФ является метастабильной фазой, кристаллизующейся лишь
вследствие кинетических причин: 1) подходящих значений концентрации ионов кальция и
фосфат-ионов, рН, температуры, которые в совокупности задают необходимую величину
пересыщения, 2) подходящей затравки для снижения энергетического барьера при гете-
рогенном зародышеобразовании. Синтез ОКФ из водных растворов производят, используя
в качестве растворимых солей Ca(CH3COO)2, Ca(NO3)2, Ca(H2PO4)2·H2O, некоторые дру-
гие соли кальция, а в качестве растворимых фосфатов смесь Na2HPO4/NaH2PO4, KH2PO4,
NaH2PO4 [56]. Для поддержания требуемого уровня рН используют буферные растворы или
поддерживают заданный уровень pH при помощи pH-статирования. Исследования синтеза
ОКФ из ацетата кальция и гидрофосфата натрия по реакции (2) свидетельствуют о чувстви-
тельности фазового состава синтезированного продукта к использованному уровню рН и
значениям температуры синтеза [57].

8Ca(CH3COO)2 + 6Nа2HPO4 + 5H2O → Ca8(PO4)4(HPO4)2 · 5H2O ↓ +
+12NаCH3COO+ 4CH3COOH.

(2)

Недостатками синтеза ОКФ осаждением являются: 1) использование разбавленных
растворов, обуславливающих низкую производительность (малый выход целевого продук-
та, необходимость использования больших объемов для получения приемлемого количества
ОКФ), 2) возможная фазовая неоднородность синтезированного продукта, содержащего на-
ряду с ОКФ другие ФК, 3) достаточно длительное время проведения синтезов. Отмечают,
что морфология получающихся кристаллов ОКФ очень сильно зависит от условий прове-
дения реакции. Другая большая группа методов синтеза ОКФ основана на гидролизе таких
малорастворимых фосфатов, как α-ТКФ или АФК (в слабощелочной среде), брушита или
монетита (в слабокислой среде) [58]:

8CaHPO4 · 2H2O → Ca8(PO4)4(HPO4)2 · 5H2O ↓ +2H3PO4 + 11H2O, (3)

3Ca3(PO4)2 + 7H2O → Ca8(PO4)4(HPO4)2 · 5H2O ↓ +Ca(OH)2. (4)

В данной группе методов наиболее широко применяется гидролиз α-ТКФ или смеси
α-ТКФ с брушитом в соотношении 1:1:

2Ca3(PO4)2 + 2CaHPO4 · 2H2O+ H2O → Ca8(PO4)4(HPO4)2 · 5H2O ↓ . (5)

К недостатку данного способа можно отнести сложность получения чистого α-ТКФ,
который необходим для реакции (его синтез требует температур порядка 1400˚С). Кроме
того, растворимость α-ТКФ хотя и больше чем, например, у ГА, но все-таки достаточно
низкая, а это требует увеличения продолжительности процесса гидролиза. Гидролиз бру-
шита или монетита обычно протекает быстрее, но велика вероятность образования ГА,
если не контролировать pH при проведении реакции. Поэтому pH среды при проведении
гидролиза обычно контролируют pH-статированием или используют буферные растворы
(например, ацетатный буфер СН3СООН/СН3СООNa) для поддержания заданного рН сре-
ды. Однако, сообщается о возможности проведения гидролиза и без контроля над реакцией
среды, например гидролиз брушита в 0,5 М растворе ацетата натрия в течение нескольких
суток или в присутствии солей дикарбоновых кислот.



Медицинское неорганическое материаловедение в России 31

Развитие регенеративного подхода в лечении костных дефектов вызвало интерес
к различным фосфатам кальция, которые ранее исследовались скорее как природные ми-
нералы или паталогические образования в организме млекопитающих. К таким фосфа-
там кальция относят высокотемпературный пирофосфат кальция, гидратированный фосфат
кальция, монетит, брушит — соединения, мольное соотношение Са/Р которых составляет 1.
В качестве исходных компонентов для получения керамики используют порошки монети-
та CaHPO4, брушита CaHPO4·2H2O, пирофосфата Са2Р2О7в виде γ или β модификации,
гидратированного пирофосфата Са2Р2О7 ·nH2O (n=2,4). Гидратированные соединения пре-
образуются при нагревании в пирофосфат в соответствии со схемами, представленными
ниже:

CaHPO4 · 2H2O → CaHPO4 → γ-Ca2P2O7 → β-Ca2P2O7 → α-Ca2P2O7, (6)

Ca2P2O7 · nH2O → γ-Ca2P2O7 → β-Ca2P2O7 → α-Ca2P2O7. (7)

Синтез порошков ортофосфатов с мольным соотношением Са/Р=1, для получения
керамики рассмотрен в ряде работ [59, 60]. Синтез по реакции (8) при соблюдении необ-
ходимого интервала рН=4-5 позволял получать продукт, содержащий брушит или смесь
брушита и монетита, а также сопутствующий продукт реакции.

CaX2 + Y2HPO4 + H2O → CaHPO4 · 2H2O+ 2YX, (8)

где X= NO−
3 , Cl

−, CH3COO−, а где Y= NH+
4 , К

+, Na+.
Образование монетита возможно в случае осуществлении синтеза при повышенных

температурах, порядка 70-90˚С. При варьировании исходных пар прекурсоров (раствори-
мых солей кальция и растворимых фосфатов) получаемые частицы имели характерную для
брушита или монетита пластинчатую форму. В ряде случаев, при использовании ацета-
та кальция, в зоне реакции создавались условия для формирования фосфатно-ацетатного
буфера, что приводило к появлению в составе продукта Ca-дефицитного гидроксиапати-
та [61].

Для химического синтеза порошка гидратированного пирофосфата кальция, может
быть использована реакция (9):

2CaX2 + Y4P2O7 + nH2O → Ca2P2O7 · nH2O+ 4YX, (9)

где X=NO3, Cl, CH3COO, а где Y= NH4, К, Na, а n=2,4.
Полученный осадок фильтруют, сушат, дезагрегируют. Подготовленный таким об-

разом порошок, представляющий собой смесь гидратированного пирофосфата кальция
Ca2P2O7 · nH2O (мольное соотношение Са/Р=1) и сопутствующего продукта реакции, мо-
жет быть использован для подготовки шихты для получения керамического материала на
основе пирофосфата кальция. Форма частиц гидратированного пирофосфата близка к изо-
метричной [62, 63]. Альтернативная схема подготовки порошка включает термообработку
порошка гидратированного пирофосфата кальция, содержащего сопутствующий продукт
реакции. При проведении термообработки образуется γ-пирофосфат кальция (γ-Са2Р2О7).
Разложение присутствующих в порошке солей аммония и удаление воды из брушита спо-
собствуют дополнительному термически обусловленному измельчению неорганического
порошка.

Одним из широко используемых приемов модификации свойств порошков фосфа-
тов кальция (в смысле их резорбируемости) является химическая модификация, чаще всего
применяемая к порошкам гидроксиапатита кальция. Замещения катионов или анионов на
ионы с меньшим зарядом и/или большим радиусом, с большей энергией гидратации ведут
к повышению растворимости. Карбонатгидроксиапатит А или В-типа с высокой степенью
замещения обладает более высокой растворимостью по сравнению с обычным ГА [64].
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При этом, как правило, замещение фосфат-ионов на карбонат ион облегчается при одно-
временном замещении иона кальция на ион натрия [65]. Замещение части фосфат-ионов
на силикат-ионы также приводит к повышению растворимости, однако в меньшей степе-
ни, чем замещение фосфат ионов карбонат ионы [66]. Введение ионов цинка в структуру
гидроксиапатита позволяет надеяться на снижение размеров отдельного кристаллита, од-
нако растворимость оксида цинка в структуре гидроксиапатита невелика [67]. С целью
придания антибактериальных свойств в структуру гидроксиапатита вводили ионы серебра
[68]. Рассмотрено получение аморфного фосфата кальция при введении Mg в структуру
ортофосфатов [69].

Высокодисперсные фосфаты кальция применяют виде гранул или используют в
качестве наполнителя полимерных матриц при создании композитов. Для получения гра-
нул используют размол брикета ГА с последующим рассевом или метод окатывания в
тефлоновом грануляторе тарельчатого типа [70]. В качестве брикета может быть исполь-
зован спрессованный или обожженный материал на основе фосфатов кальция. В качестве
связующего для брикетов, полученных прессованием используют водорастворимые поли-
меры в виде гидрогелей, в том числе биогенные (коллаген, желатин, кератин, альгинат
натрия, эфиры целлюлозы, гепарин, хитозан) [71, 72, 73]. Оригинальным является метод
приготовления гранул с использованием метода эмульсий при котором суспензия порошка
в растворе желатина смешивается с растительным маслом [74]. Синтетические порошки
различных фосфатов кальция могут быть использованы в качестве наполнителей для ком-
позиционных материалов с полимерной матрицей, например на основе хитозана [75] или
коллагена. Порошковые материалы на основе силикатных стекол с высоким содержанием
кальция рекомендованы для использования в качестве наполнителя для фото и химически
отверждаемых стоматологических полимерных матриц [76].

Таким образом, разработку методов синтеза фосфатов кальция в высокодисперсном,
активном состоянии, можно считать определяющим для развития технологии изготовления
компактных материалов, таких как керамика, химически связанные материалы, композиты
с полимерной матрицей и покрытия. Следует отметить, что приведенные выше частные
аспекты поведения высокодисперсных фосфатов кальция укладываются в целостную кон-
цепцию физико-химической эволюции твердого вещества в наностоянии, разработанную
И.В. Мелиховым [77] и описывающую жизненный цикл материала от зарождения кристал-
лов в растворе до деградации в растворной среде организма.

3. Вяжущие материалы (материалы реакционного связывания)

Одним из подходов, позволяющих сохранить высокие резорбционные характеристи-
ки дисперсных фосфатов кальция, является использование низкотемпературных технологий
консолидации компактного материала, в частности, применение самосхватывающихся це-
ментов. Кальцийфосфатные цементы (КФЦ) в зависимости от продуктов, образующихся в
цементом камне, делят на апатитные КФЦ (основной продукт ГА, уравнение 10) и брушит-
ные КФЦ (основной продукт брушит — CaHPO4·2H2O, уравнение 11) [78, 79, 80].

Можно отметить два основных типа реакций, протекающих при формировании це-
ментного камня. К первому типу относятся кислотно-основные взаимодействия, в ходе
которых относительно «кислый» фосфат кальция (т.е. Са/Р < 1.5) реагирует с основным
(Сa/P > 1.67):

2CaHPO4 + 2Ca4P2O9 → Ca10(PO4)5(OH)2, (10)

Ca3(PO4)2 + Ca(H2PO4)2 · H2O+ 7H2O → 4CaHPO4 · 2H2O. (11)
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К реакциям второго типа относят те, в которых исходный фосфат кальция и продукт
имеют одинаковое мольное соотношение Са/Р. Такой реакцией является реакция преобра-
зования аморфного фосфата кальция (АФК) в нестехиометрический ГА (реакция 12):

3Ca3(PO4)2 · nH2O → Ca9HPO4(PO4)5OH+ (3n-1)H2O. (12)

Образование цементного камня связано с образованием и ростом кристаллов и их
взаимным перекрыванием. Следует обратить внимание на то, что в некоторых реакциях
(например, реакция 11) принимает участие вода, в других же реакциях вода не участвует
(например, реакция 10) или даже выделяется (реакция 12). Такие цементные системы,
соответственно, считают гидравлическими и негидравлическими. Эта характеристика во
многом определяет остаточную пористость и микроструктуру цементного камня.

КФЦ на основе ГА получен при соединении порошковой смеси гидроксида кальция
и дигидрофосфата калия и затворяющей жидкости, представляющей собой раствор оксида
магния в фосфорной кислоте [81]. Предложен цемент, содержащий в качестве реакционной
порошковой смеси гидроксиапатит и трикальцийфосфат, а в качестве жидкости затворения
использован раствор фосфата калия и магния в фосфорной кислоте [82] или раствор фос-
фатов кальция и магния в фосфорной кислоте [83] или раствор фосфата натрия и магния в
фосфорной кислоте [84]. Предложен цемент, содержащий в качестве реакционной порош-
ковой смеси ГА, брушит и ТКФ, а в качестве жидкости затворения использован раствор
фосфата калия и магния в фосфорной кислоте [85]. Запатентованные рецептуры созданы с
целью повышения прочностных свойств цементного камня.

Обычно апатитовый КФЦ состоит из плохо закристаллизованного ГА; также в це-
ментном камне можно обнаружить исходные вещества, не вступившие в реакцию. Уникаль-
ной особенностью твердеющего апатитового цемента является то, что силы, связывающие
вновь образованные кристаллы ГА, очень слабы, поэтому отдельные кристаллы могут быть
легко отделены от основной массы цементного камня, особенно после частичной дегра-
дации материала в организме. Для практического использования КФЦ (как, впрочем, и
других цементных систем) огромное значение имеет реология цементной пасты, опреде-
ляемая соотношением между жидкой и твердой фазами (ж/тв) в ней. С этой точки зрения
апатитные цементы — «густые», хотя время их затвердевания (схватывания) — относительно
велико. Многочисленные исследования в данной области посвящены уменьшению сроков
схватывания апатитовых цементов. Растворимость апатитовых цементов в водных раство-
рах близка к таковой для костной ткани. Апатитные КФЦ практически нерастворимы в
растворах с нейтральным рН, однако их растворимость резко повышается с понижением
рН. Способность к растворению является важной характеристикой резорбируемых костных
имплантатов, т.к. они могут подвергаться контролируемой деградации специальными клет-
ками (остеокластами). В отличие от апатитовых цементов брушитные — жидкие, поэтому
они могут быть инжектированы (выдавлены через шприц в закрытый костный дефект, на-
пример, для заполнения полости) [86]. В противоположность апатитным, брушитные КФЦ
схватываются очень быстро. «Кислые» значения рН, возникающие при контакте брушит-
ных КФЦ с растворами, обуславливают их более высокую скорость резорбции в организме
по сравнению с апатитовыми.

Слабые прочностные характеристики ограничивают область применения КФЦ за-
полнением тех дефектов, где кости не несут существенной нагрузки. Низкую прочность
КФЦ обоснованно связывают со значительной остаточной микропористостью — фактором
не первостепенной значимости в формировании их биосвойств. Стратегия удаления из-
быточной пористости активно разрабатывается для классических силикатных цементов.
Но, к сожалению, технологические решения, предложенные для решения этой проблемы
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в отношении классических цементов, нельзя напрямую перенести на системы типа КФЦ,
предназначенные для медицинского использования. Тем не менее, сравнение силикатных
и фосфатных материалов различного типа указывает на возможные резервы прочностных
характеристик КФЦ.

Развивается также иной подход или иное видение получения компактных кальций-
фосфатных биоматериалов, рассматриваемое как результат химического или реакционного
связывания [87]. Низкая температура формирования структуры ГА-материалов позволяет
достичь прочностных характеристик сопоставимых с характеристиками керамики анало-
гичного состава и плотности, за счет отсутствия термических напряжений. Близкой к раз-
виваемому подходу является философия и практическое воплощение УХАКС-технологии
(упрочнения за счет химической активации контактных связей), разработанная Ю.Е. Пи-
винским и примененная им для создания безобжиговых огнеупоров и керамобетонов в
оксидных системах, содержащих SiO2 [88].

Примером использования реакционного связывания для получения компактного ма-
териала является использование пасты на основе высокотемпературной α-ТКФ - Ca3(PO4)2,
и воды [89]. В данной смеси протекает цементная гидролитическая реакция, приводящая к
образованию нанодисперсного нестехиометрического ГА:

3Ca3(PO4)2 + H2O → Ca9HPO4(PO4)5OH. (13)

Приготовленная паста подвергается прессованию (или другому виду формования),
при этом из пасты удаляется (отжимается при прессовании) избыточная вода. Для кон-
солидации сформованный образец помещают в нагретую воду, что приводит к развитию
указанной выше гидролитической реакции. Конечный материал представляет собой ком-
позит с прочностью на сжатие до 90 МПа, состоящий из непрореагировавшего ТКФ и
продукта реакции ГА в соотношении, определяемом глубиной протекания гидролитиче-
ской реакции. С точки зрения фазового состава материал подобен так называемой бифаз-
ной керамике ТКФ/ГА — материалу, часто используемому для изготовления резорбируемых
имплантатов. С точки зрения микроструктуры описанный материал должен обладать улуч-
шенной по сравнению с бифазной керамикой резорбцией и трещиностойкостью. Отметим,
что подобная технология не требует сложного оборудования и при детально описанном
протоколе может быть реализована непосредственно в медицинском учреждении силами
персонала. При температурах консолидации 60-80˚С происходит морфологический пере-
ход от кристаллов ГА в форме удлинённых пластин к игольчатых кристаллам и достигается
максимум прочностных характеристик.

Развитие КФЦ и реакционно-связанных материалов на основе фосфатов кальция —
наиболее бурно развивающееся направление, как в мире, так и в России, базируется на глу-
боком понимании особенностей химии фосфатов. Неоспоримым преимуществом данной
группы материалов является возможность развития на их основе неинвазивных методов
лечения дефектов костной ткани, а также возможность получать компактные объемные ма-
териалы с уникальными свойствами, обусловленными структурой получаемого при низкой
температуре цементного камня. Отсутствие в большинстве технологических решений КФЦ
высокотемпературной обработки делает возможным введение лекарственных препаратов,
белков в состав твердеющих смесей, что ускоряет процесс восстановления костной ткани.

4. Керамические материалы

Керамические материалы на основе фосфатов кальция могут быть однофазными
или многофазными, т.е. композиционными. Как и любые другие керамические матери-
алы керамика на основе фосфатов кальция может быть получена в процессе обжига с
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использованием твердофазного или жидкофазного механизма спекания. При реализации
твердофазного механизма спекания возможно протекание взаимодействия в твердой фазе
с образованием новой фазы. При реализации жидкофазного спекания возможно протека-
ние гетерогенной реакции, сопровождающейся образованием новой фазы. В этих случаях
считается, что материал получают при спекании, сопровождающемся реакцией.

В кальцийфосфатном керамическом материале медицинского назначения возмож-
но присутствие следующих фаз: ГА, ТКФ, пирофосфата кальция, полифосфата кальция.
Дополнительное использование соединений натрия, калия, кремния с технологическими
целями (снижение температуры обжига, повышение или снижение плотности) или с целью
формирования фазового состава, включающего иные, кроме перечисленных фаз, приводит
к формированию ренанитоподобных или ренанитных фаз (смешанные или двойные фос-
фаты натрия-кальция или калия-кальция) волластонита, аморфных фаз в системах Na2O-
CaO-P2O5, K2O-CaO-P2O5; Na2O-CaO-P2O5-SiO2, CaO-P2O5-SiO2и т.п.

Наиболее простой (прямой) путь получения однофазного материала на основе фос-
фатов кальция — это использовать однофазный порошок, являющийся прекурсором задан-
ной фазы. При получении керамики на основе ГА из порошка гидроксиапатита кальция во
время обжига в порошковой системе не наблюдается фазовых превращений, происходит
лишь процесс спекания [90, 91]. То же самое имеет место при получении керамики на
основе ТКФ, получаемой из порошка трикальцийфосфата или при получении керамики на
основе ПФК из порошка пирофосфата кальция. Это не так в случае гидрофосфатов каль-
ция. Тем не менее, путь получения однофазной керамики из гидратированных фосфатов
кальция можно считать столь же простым, практически прямым. Такой подход может быть
применен при получении керамики на основе ТКФ из Са-дефицитного гидроксиапатита
[92] или с некоторыми оговорками для керамики на основе пирофосфата кальция из моне-
тита, брушита [93, 94] или гидратированного пирофосфата кальция [20], т.е. из порошков
соединений, мольное соотношение Са/Р которых соответствует мольному соотношению
Са/Р однофазной керамики.

Сравнение условий спекания и микроструктур ГА и ТКФ указывает на меньшие ско-
рости уплотнения и рекристаллизации последнего, что, по-видимому, связано с отсутствием
атмосферы водяных паров, имманентно присущих ГА. В случае же ПФК, наличие очень
крупного пирофосфатного аниона практически исключает возможность его твердофазной
диффузии. Таким образом, склонность к спеканию падает в ряду ГА–ТКФ–ПФК.

Значительная часть работ, посвященных получению керамики на основе ГА, сви-
детельствует о том, что изготовление плотной керамики затруднено процессами агрегации
порошков, полученных химическим синтезом. Как правило, достигается плотность керами-
ки, которая не превышает 97% [95]. Керамика на основе гидроксиапатита с плотностью 99%
была получена из синтетического порошка ГА, причем на стадии формования заготовки
применяли гидростатическое обжатие [96, 97]. Плотность керамики на основе пирофосфа-
та кальция из порошков брушита, монетита или пирофосфта, как следует из литературных
данных, не превышает 85-87% при использовании метода полусухого прессования и обыч-
ного обжига на воздухе.

Однофазная керамика может быть получена и из двухкомпонентой шихты при созда-
нии условий для взаимодействия фаз, мольное соотношение Са/Р отличается от заданного в
большую или меньшую сторону. Например, керамика на основе ТКФ может быть получена
из порошковой смеси ПФК и ГА [98] в соответствии с реакцией:

Ca10(PO4)6(OH)2 + Ca2P2O7 = 4Ca3(PO4)2 + H2O. (14)
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Фазовый состав, отчасти характеризующийся мольным соотношением Са/Р, опреде-
ляет такие свойства керамических кальцийфосфатных материалов как биорезорбируемость
или биорезистивность, т.е. способность растворяться в воде, модельных жидкостях, среде
организма или способность противостоять растворению и деградации. Использование двух-
или многофазных материалов позволяет гибко сочетать предел и скорость биорезорбиро-
вания, растворения. Наиболее очевидным является путь создания двухфазной керамики
с использованием в качестве исходной шихты порошковую смесь прямых фазовых пре-
курсоров. Такой подход может быть реализован при создании керамических композитов,
состоящих из фаз (соединений), расположенных рядом на фазовой диаграмме. Например,
так может быть изготовлен композит ГА/ТКФ [99], ТКФ/ПФК, ПФК /полифосфат кальция
[100] или ГА/волластонит [101]. Двухфазная керамика (например, ТКФ/ПФК) может быть
получена в случае использования шихты, компоненты которой могут взаимодействовать
друг с другом, например, по реакции (14). При этом один из компонентов (ПФК) был
взят в избытке [102]. Двухфазная керамика, содержащая фазы ГА и кальцита, получена из
порошковой смеси, полученной в результате совместного осаждения указанных фаз при
взаимодействии суспензии гидроксида кальция гидрокарбоната аммония и гидрофосфата
аммония [103].

В случае кальцийфосфатных керамических материалов активно используется под-
ход, в котором для получения двухфазного материала используют однофазный прекурсор,
полученный методами «мягкой» химии. Так из порошка Са-дефицитного, низкокристалли-
ческого ГА получен керамический материал содержащий фазу ТКФ и стехиометрического
ГА [104]. Если же подобную керамику обжигают при температурах, превышающих тем-
пературу фазового перехода ТКФ из β-формы в α-форму, то может быть получена как
двухфазная, так и трехфазная керамика, содержащая после обжига ГА и β- и α-ТКФ [105].
Резорбируемый двухфазный керамический композит, содержащий фазы ПФК и ТКФ может
быть получен из однофазного порошка октакальциевого фосфата [26]. Двухфазная керами-
ка, содержащая фазу ТКФ и ренанита получена из порошка гидроксиапатита, содержащего
сопутствующие продукты реакции ацетат натрия и гидроксид натрия [106]. Трехфазный
керамический кальцийфосфатный материал может быть получен, например, по реакции
(14), если степень ее протекания далека от 100%. В этом случае в конечном материале
одновременно будут присутствовать фазы ГА, ТКФ и ПФК [93].

Исходная шихта для получения керамики помимо синтетического порошка фосфата
кальция может содержать также и предварительно подготовленный порошок стекла. Так,
например, была получена трехфазная керамика ГА/ТКФ/ПФК при использовании шихты,
содержащей синтетический порошок ГА и порошок стекла, состав которой соответствовал
низкотемпературной эвтектике в системе СаО-Р2О5 с мольным соотношением Са/Р близким
0,5 [107, 108].

При получении различных видов керамики, в том числе и кальцийфосфатной, широ-
ко применяются в качестве исходных порошковые смеси, содержащие добавки, способству-
ющие протеканию спекания по жидкофазному механизму. Так, например, была изготовлена
прочная керамика на основе КГА с использованием в качестве спекающей добавки карбо-
ната калия [109, 110], а керамика на основе ГА была получена с использованием добавки
ортофосфата натрия [111]. При спекании нанопорошков фосфатов кальция возникает про-
блема «сдерживания» их рекристаллизационной активности в интервале 400-700˚С, которая
препятствует нормальному уплотнению спекаемого тела, вследствие отделения движущих-
ся межзеренных границ от пор [112]. Одним из подходов к временному сдерживанию
активности порошков при относительно низких температурах в процессе обжига являет-
ся использование специальных добавок, которые управляют процессами рекристаллизации
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путем создания временных физических барьеров на пути движения межзеренных границ.
К таким барьерам можно отнести равномерно распределенный слой хлорида кальция, про-
являющего поверхностную активность по отношению к фосфатам кальция [113]. Анало-
гичным эффектом обладает тонкий слой углерода, формирующийся при обжиге керамики
на основе порошков, синтезированных из ацетатов [104]. Подобные подходы способствуют
получению плотной керамики с субмикронным размером зерен [114].

Таким образом, высокотехнологичные керамические материалы и керамические
композиты на основе фосфатов кальция изготавливают из высокодисперсных активных,
слабо агрегированных порошков, как правило, спеканием на воздухе, а при формулировке
фазового и химического состава или выборе технологических добавок соблюдают принцип
биосовместимости при заданных характеристиках резорбции.

5. Стеклокристаллические материалы

При изготовлении стеклокристаллических материалов достаточно часто сочетают
два технологических подхода. Один из них присущ технологии стекла и включает варку
(синтез) стекла, формование из него изделия, и последующую термообработку, вызываю-
щую полную или частичную кристаллизацию аморфной фазы рассматриваемой системы.
Другой подход базируется на идеологии получения изделий, присущей порошковым техно-
логиям, и предполагает предварительное измельчение синтезированного стекла. Речь идет
о получении ситаллов2 по стекольной или по керамической технологиям. Как правило,
одновременно решается задача получения пористой структуры такого материала.

Композиционный материал на основе смеси порошка нейтрального алюмобороси-
ликатного стекла и порошка гидроксиапатита [115, 116] получен методом вспенивания,
благодаря порообразующей добавке СаСО3. В данном способе возможно использование
стекол, содержащих оксид натрия и оксид фосфора, повышающих растворимость стек-
лянной матрицы. Аналогичный материал в качестве наполнителя может содержать наряду
с гидроксиапатитом другие более растворимые фосфаты кальция, например, трикальций-
фосфат [117]. Выбор в качестве системы для изготовления стекла Na2O-CaO-SiO2-P2O5

позволяет повысить растворимость и связанную с ней резорбируемость не только за счет
использования более растворимого наполнителя, но и за счет образования ренанита и ре-
нанитоподобных фаз в стеклянной матрице при кристаллизации стекла [118]. Спеканием
стеклянных порошков в системе CaO –Al2O3 – P2O5 , содержащие также оксиды TiO2, и
ZrO2 получены поликристаллические резорбируемые материалы, содержащие фазу пиро-
фосфата кальция [119]. Сообщали о создании биологически совместимого стеклокерами-
ческого материала в системе Са(РО4)3F-CaAl2Si2O8 [120]. Получен пористый материал на
основе порошковой смеси, включающей гидроксиапатит и порошок стекла биовитрокерам
в системе P2O5-CaO-SiO2-Na2O-B2O3-CaF2 [91].

Присутствие предварительно подготовленного порошка стекла в составе порошко-
вой заготовки — удобный прием регулирования фазового состава материала после обжига,
а также надежный технологический прием, позволяющий использовать жидкофазное спе-
кание.

2Материалы, фазовый состав которых представлен аморфной фазой и равномерно распределенной в ней
кристаллической фазой, в российской технологической школе называют ситаллами, соединяя в этом слове
первую букву от слова «стекло» и окончание слова «кристалл».
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6. Придание материалу пористой структуры

Подходы регенеративной медицины требуют использования или создания материа-
лов не только обладающих биосовместимостью, биактивностью, заданным уровнем устой-
чивости или способности резорбироваться. Такие материалы должны обладать соответ-
ствующей микроструктурой, чтобы обеспечивать прорастание костной ткани в имплантат,
сопровождающееся образованием сети кровеносных сосудов для подведения питательных
веществ костным клеткам. Указанные свойства материала обычно называют остеокондук-
тивными. В настоящее время достигнут консенсус относительно требований к микрострук-
туре для реализации оптимальных свойств имплантата. Материал должен обладать бимо-
дальной пористостью (с максимумами распределения пор по размерам при 1–10 мкм и
100–1000 мкм). Поры первой моды обеспечивают шероховатость поверхности, достаточную
для эффективного прикрепления и распластывания костных клеток, крупные поры второй
моды должны быть связными; именно они ответственны за проявление остеокондуктив-
ных свойств. Минимальный размер пор обозначен как 100 мкм, а «окно», связывающее
соседние поры не должно быть меньше 50 мкм.

Для получения материалов медицинского назначения с пористой структурой исполь-
зуют ряд подходов: метод выгорающих добавок, метод дублирования полимерной матри-
цы, метод вспенивания шликера [121]. При использовании в качестве исходных порошко-
вых смесей, содержащих компоненты, склонные к формированию расплава, список можно
расширить, добавив метод травления растворимой фазы, вспенивание вязкого стекольно-
го расплава, использование смесей узко фракционированных порошков стекла, спекание
стеклянных порошков в присутствии компонента, способного разлагаться с выделением
газообразных продуктов, метод фазового разделения в золь-гель технологии стекла [122].

7. Фосфаты кальция для покрытий

Создание кальцийфосфатных, преимущественно на основе ГА, покрытий связано
с необходимостью повышения биосовместимости имплантата, его сцепления с костной
тканью, например при реконструкции или имплантации в стоматологии. Существуют раз-
личные методы получения покрытий на металле (титане и его сплавах) на основе фосфатов
кальция: совместное испарение и конденсация CaO и P2O5; ионно-лучевое осаждение;
плазменное напыление порошков, содержащих фосфаты кальция [123]; пульсирующая ла-
зерная абляция [124], электрохимическое осаждение, микродуговое окисление [125]. Ме-
тодом высокочастотного магнетронного напыления получены пленки толщиной до 1 мкм с
использованием керамической мишени [126]. Стеклокристаллические покрытия на титане
изготавливают нанесением суспензий [127] или с использованием золь-гель метода [128].
Рассмотрены составы и свойства стеклокристаллических покрытий на титане и сплавах
[129].

8. Подходы к оценке функциональных свойств материалов медицинского
назначения

Оценка функциональных свойств современных материалов для регенеративной ме-
дицины предполагает исследование химического и фазового состава, биологических свойств
и, в меньшей степени, прочностных характеристик. Химический состав фосфатов кальция,
характеризующийся мольным соотношением Са/Р, наличие примесей и фазовый состав ис-
следуют различными методами, которые включают химический анализ и рентгенофазовый
анализ, рентгенофлюоресцентный анализ, рентгеноспектральный микроанализ, эмиссион-
ный спектральный анализ [130, 131].
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Деградация фосфатного материала в организме является завершающим этапом его
физико-химической эволюции; именно в это время он реализует свои основные функ-
циональные свойства, которые описывают такой комплексной характеристикой как био-
активность. Биоактивность подразумевает способность материала быть интегрированным
непосредственно в костную ткань. Следует выделить два значимых аспекта биоактивности:

а) резорбция - растворение материала в водной среде организма. Активную («быст-
рую») фазу резорбции, протекающую при участии специализированных клеток — остео-
кластов, обычно моделируют растворением материала в кислой среде — ацетатном буфере
(рН=4.5 – 5.5). Пассивную («медленную») фазу резорбцию, протекающую без участия кле-
ток в слабощелочной среде межтканевой жидкости, моделируют растворением материала
в трис-буфере (рН=7.4).

б) минерализация костного матрикса, состоящая в осаждении кристаллов ГА из
пересыщенного раствора, омывающего материал. Этот процесс моделируют осаждением
ГА на поверхность исследуемого материала из раствора SBF (от англ. Simulated Body
Fluid — раствора, имитирующего солевой состав плазмы крови).

Могут быть реализованы два варианта растворения материалов в кислых средах —
«статический», включающий в себя потенциометрическое измерение рСа по мере раство-
рения материала в ацетатном буфере с рН = 4.5, и специально разработанный «динами-
ческий», когда к суспензиям порошков фосфатов кальция с постоянной скоростью добав-
лялись малые порции соляной кислоты и автоматически регистрировалось значение рН
раствора. Оба метода дают согласующиеся между собой результатам.

Испытания в модельных средах являются достаточно традиционными, тем не ме-
нее, в последнее время отечественные и зарубежные исследователи, работающие в области
неорганического материаловедения, все чаще включают, как необходимые, исследования
цитотоксичности in vitro, а также исследования материалов in vivo с использованием мел-
ких и крупных животных. Данные испытания необходимы для принятия решения о целе-
сообразности применения разработанного материала в медицине.

9. Заключение

Медицинское неорганическое материаловедение в части кальцийфосфатных матери-
алов в России развивается по нескольким направлениям, включающим разработку различ-
ных методов синтеза, создания композиционных керамических материалов и материалов
химического связывания, создание покрытий и композитов с полимерной матрицей. Наря-
ду с исследованием и разработкой биорезистивных материалов исследователи расширяют
область исследований, включая биорезорбируемые материалы.

В развитии этих исследованиях большое значение имела объединяющая роль Все-
российского совещания «Биокерамика в медицине», которое впервые проходило в 2006 году
и было организовано Институтом физико-химическим проблем керамических материалов.
Затем дважды, в 2009 и 2011 Всероссийское совещание «Биокерамика в медицине» году
было организовано Институтом металлургии и материаловедения имени А.А. Байкова РАН.

Следует отметить, что большинство исследований российских ученых в области
медицинского неорганического материаловедения последних лет имели государственную
поддержку в форме грантов РФФИ или в форме государственных контрактов по ряду феде-
ральных целевых программ3, что отмечено в публикациях, цитированных и использованных
при подготовке данной статьи.

3ФЦП «Исследования и разработки по приоритетным направлениям развития научно-технологического
комплекса России на 2007 - 2012 годы», а также ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инноваци-
онной России на 2009-2013 годы»
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Авторы данного обзора всегда будут помнить, что инициатором развертывания ис-
следований в данной области на Факультете наук о материалах и кафедре неорганической
химии Химического факультета МГУ имениМ.В. Ломоносова был академик РАНЮ.Д. Тре-
тьяков. Его никогда не угасавший интерес к работам по кальцийфосфатным биоматериалам
стимулировал расширение круга объектов исследований, а всемерная поддержка способ-
ствовала привлечению новых идей и молодого поколения исследователей. Успех этих работ
был обусловлен и тем, что в своей основе они опирались на разработанные ранее Ю.Д. Тре-
тьяковым основополагающие принципы конструирования твердофазных материалов [132].

Авторы статьи благодарят за финансовую поддержку по грантам и государствен-
ным контрактам, в которых выполняли роль руководителей или ответственных испол-
нителей: гранты РФФИ 05-03-32768, 05-08-50256, 06-08-01112, 07-08-0576, 09-03-01078,
10-03-00866, 11-03-12179-офи-м-2011, 12-03-01025, 12-08-00681, 12-08-33125 мол_а_вед и
11-08-01015а, государственные контракты №П403 и №14.740.11.0277.
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Показано, что переход β → α в Са3(РО4) является заторможенным реконструктивным переходом 1-го рода,

что позволяет получить высокотемпературную α−Ca3(PO4)2 при охлаждении со скоростями порядка 5˚С/мин.

Переход α → α’ относится к быстрым деформационным переходам 1-го рода, что исключает возможность

получения α’-Ca3(PO4)2 даже при высоких скоростях охлаждения, в том числе при закалке.

Ключевые слова: трикальциевый фосфат, полиморфизм, реконструктивный фазовый переход, деформаци-

онный фазовый переход, переход 1-го рода.

1. Введение

Кость — сложный материал с многоуровневой организацией, содержащий костный
мозг, нервы, кровеносные и лимфатические сосуды. Кость выполняет множество функций,
в том числе опорную, запасающую и т.д. [1] Благодаря своему строению, кость является
сложноорганизованным композиционным материалом минерал-биополимер. Несмотря на
низкую плотность (∼2 г/см3), кость обладает высокой прочностью и большой устойчиво-
стью к образованию трещин. Характеристики костной ткани меняются в зависимости от
типа кости, характера нагрузок, возраста человека [2].

Фосфаты кальция являются одними из самых важных биоматериалов для замени-
телей костной ткани. Трикальциевый фосфат (ТКФ) — Са3(РО4)2, может быть использован
в качестве прекурсора для получения апатита, а также входить в состав керамики для за-
мещения поврежденной либо утраченной костной ткани. В зависимости от температуры
Сa3(PO4)2 имеет три аллотропные модификации: β, α и α’ [3].

Сообщения о полиморфизме ТКФ отрывочны и несистематичны. Распространены
утверждения о том, что переход β/α является заторможенным [напр., 4,5,6], однако не
приводится никаких кинетических аргументов, подтверждающих этот тезис. Еще мень-
ше сведений в отношении превращения α/α’, поскольку структура α’-фазы установлена
недостаточно надежно [7]. Указанные пробелы не способствуют. в частности, и выработке
условий получения той или иной полиморфной модификации ТКФ.

В этой связи основной целью данной работы стало систематическое изучения по-
лиморфизма ТКФ в поли- и изотермических условиях, имея в виду определение условий
синтеза отдельных полиморфных модификаций (температуры, скорости охлаждения), при-
чем особый акцент был сделан на изучение превращения β/α Са3(РО4)2.
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2. Экспериментальная часть

2.1. Синтез образцов

Получение трикальциевого фосфата осуществляли твердофазным методом по реак-
ции:

CaCO3 + Ca2P2O7 = β-Ca3(PO4)2 + CO2 ↑ (1)

Для этого готовые навески исходных веществ (CaCO3 (х.ч.), Ca2P2O7 (х.ч.)) помеща-
ли в барабан из стабилизированного оксида циркония шаровой мельницы планетарного ти-
па Рulverisette (фирма Fritsch, Германия) с набором шаров для помола из корунда (α-Al2O3).
Масса шаров составляла ≈50 г, масса порошковой смеси исходных веществ — 5 г для обес-
печения эффективности помола и смешения реагентов, помол проводили с использованием
ацетона (х.ч.) в качестве жидкой среды в течение 10 минут на средней скорости враще-
ния. Сухую смесь протирали через полиэфирное сито Saаtilеne HiTechTM с размером ячеек
∼200 мкм. Затем основную массу засыпали в алундовый тигель и проводили отжиги в
интервале температур 800 ÷ 1100˚С в течение нескольких часов (продолжительность до
12 часов) в муфельной печи Истра (Россия).

2.2. Методы исследования

Качественный рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на дифрактометре Rigaku
D/Max-2500 с вращающимся анодом (Япония). Съёмку проводили в режиме на отраже-
ние (геометрия Брегга-Брентано) с использованием Cu Kαcp, излучения (длина волны
λ=1.54183Å).Параметры работы генератора: ускоряющее напряжение 40 кВ, ток трубки
200 мА. Съёмку проводили в кварцевых кюветах без усредняющего вращения. Для за-
крепления порошковых образцов использовали растворители. Параметры съёмки: интер-
вал углов 2θ = 3-70˚С, шаг 0.02˚, скорость регистрации спектров 5˚/мин. Для коррекции
спектра в качестве внутреннего стандарта использовали порошок кремния (ASTM). Каче-
ственный анализ полученных рентгенограмм проводили с помощью программы WinXPOW
при использовании базы данных ICDD PDF-2. Профильный анализ спектров и определение
значений параметров решётки осуществляли в программе WinXPOW.

Оценку количественного состава смеси проводили с использованием как градуиро-
вочной функции при использовании свободных от наложения аналитических дифрацион-
ных пиков, так и корундового числа I/Ic по методу Чанга [8]. При известных величинах
корундового числа получаем, что

∑
ωk=1, k=1, 2, 3 . . . , где ωk — соответствующие весовые

доли компонентов. Весовая доля вычисляется по формуле:

ωA =
IiA/(I/Ic(A) · IreliA )∑
k

Iik/(I/Ic(K) · Irelik )
, (2)

где IiA — измеренная интенсивность для i рефлекса фазы A, IreljA — относительная интен-
сивность этого рефлекса в базе данных, I/Ic(А) — корундовое число для определяемой фа-
зы A, IjK , IreljK , I/Ic(K)— соответствующие величины для всех (включая A) компонентов
смеси.

Дифференциально-термический (ДТА) и термогравиметрический (ТГ) анализ образ-
цов проводили с использованием синхронного термоанализатора с вертикальной загрузкой
образцов STA 409 PC Luxx (Netzsch, Германия). Измерения проводили в воздушной ат-
мосфере в интервале температур от комнатной до 1480˚С со скоростями нагрева 5÷50С.
Навески образцов составляли до 130 мг. Для проведения эксперимента использовали алун-
довые тигли.
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Измерение линейной усадки прессованных образцов проводили в политермиче-
ском режиме до Т = 1500˚C со скоростью нагрева 5˚/мин в горизонтальном дилатометре
DIL 402 C (Netzsch, Германия).

Обработка дилатометрических данных проводилась с помощью программы Proteus-
Analysis и заключалась в сглаживании полученных кривых усреднением значения в каждой
точке по интервалу из четырех соседних точек. Затем кривая численно дифференцирова-
лась, при этом бралась разностная центральная производная по трем узлам сетки:

(dy/dx)i =

(
yi+1 − yi
xi+1 − xi

+
yi − yi−1

xi − xi−1

)
(3)

3. Основные результаты и их обсуждение

Для термоаналитического изучения полиморфизма Ca3(РO4)2 была выбрана про-
грамма, состоящая из нескольких сегментов нагрева и последующего охлаждения. На пер-
вом сегменте нагрева (риc. 1) можно отметить два эндотермических пика при 1183 и 1455˚С,
которые соответствуют переходу из низкотемпературной β-модификации Ca3(PO4)2 в высо-
котемпературную α-Ca3(PO4)2 и переходу α/α’-Ca3(PO4)2, соответственно. Причем первый
эффект является более размытым и не столь интенсивным по сравнению с эффектом, ко-
торый связан с переходом α/α’, что говорит о кинетически заторможенном переходе из
низкотемпературной β-модификации Ca3(PO4)2 в высокотемпературную α-Ca3(PO4)2, и о
быстром переходе во втором случае. На сегменте последующего нагрева проявился един-
ственный экзотермический пик при Т=1455˚С, который соответствует обратному переходу
α’/α, однако никаких эффектов, связанных с переходом α/β, на термограмме не было отме-
чено, так же как и на последующих сегментах нагрева и охлаждения, что свидетельствует о
возможности получения высокотемпературной фазы α-Ca3(PO4)2 не только путем закалки,
но и с постепенным охлаждением печи.

РИС. 1. Данные ДТА полученные при нагреве и охлаждении ТКФ со скоро-
стью 5˚/мин

Данные, полученные с помощью РФА, подтвердили наше предположение, что по-
сле проведения дифференциального термического анализа в данных условиях в итоге мы
получили однофазный порошок α-Ca3(PO4)2. Это свидетельствует о том, что даже при
скорости охлаждения печи 5˚/мин можно получить данную фазу, в то время как высокотем-
пературную фазу α’-Ca3(PO4)2 таким образом получить невозможно, даже путем резкого
охлаждения. Результаты термоаналитических исследований полиморфизма в ТКФ сведены
в табл. 1.
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ТАБЛИЦА 1. Данные для фазовых переходов трикальциевого фосфата
Ca3(PO4)2, полученные методами ДТА и дилатометрии

Переход ΔH, кДж/моль ΔV/V, %
β/α 6.8 4.5
α/α‘ 10.73 8.8

Кинетику превращения α/β исследовали в изотермических условиях при Т=900,
1050, 1100˚С при выходе на изотермы из области более высоких температур в процессе
дилатометрических экспериментов (пример дилатометрической кривой приведен на рис. 2).
Данные обобщены в виде части ТТТ-диаграммы (рис. 3).

РИС. 2. Дилатометрическая кривая нагрева и охлаждения таблетки Ca3(PO4)2
до 900˚С.

РИС. 3. ТТТ- диаграмма α → β превращения в Ca3(PO4)2; изолиния, соот-
ветствующая степени превращения 10%

Из данных рентгенофазового анализа искусственных смесей с корундом получены
корундовые числа Icor(α)=0,85 и Icor(β)=1,19

Кинетика изотермического превращения α → β при 1100˚С (подход к изотерме при
нагревании от комнатной температуры) свидетельствует, что к моменту выхода на изотерму
превращение прошло на 70% (рис. 4).
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РИС. 4. Зависимость содержания α-ТКФ в порошковой бифазной системе от
времени отжига

Оценка критической скорости охлаждения для предотвращения перехода α → β
дает величину 4.5˚С/мин, «опасный» температурный интервал 800-900˚С. Различие в ки-
нетике превращения при подходе «сверху» и «снизу», торможение превращение на заклю-
чительных этапах, говорят о существенной роли процессов зародышеобразования. Рост
зародышей контролируется возникающими в процессе превращения механическими на-
пряжениями (переход α → β сопровождается объемным эффектом ΔV /V = −4,5%). Мик-
рофотография протравленного шлифа отожженной при 110˚С керамики α-ТКФ выявляет
ячеистую субструктуру зерна (рис. 5), связанную, по-видимому, с образованием низкотем-
пературного полиморфа вдоль направлений растрескивания матрицы высокотемпературной
фазы.

РИС. 5. Микрофотография протравленного шлифа отожженной при 1100 ˚С
керамики α-ТКФ
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4. Заключение

В ходе работы показано, что переход β → α является заторможенным реконструк-
тивным переходом 1-го рода сΔH= 6,8 кДж/моль иΔV /V = +4.5%, превращение начинается
при 1183˚С, для его полного протекания требуется обжиг при 1400˚С в течение порядка 1 ч.
При обратном переходе величины переохлаждения могут превышать 300˚С. Это позволяет
получить высокотемпературную α-Ca3(PO4)2 даже при не слишком быстром охлаждении
(порядка 5˚С/мин). Переход α → α’ относится к быстрым деформационным переходам
1-го рода с ΔH= 10.73 кДж/моль, переход начинается при 1455˚С и обладает малой ве-
личиной температурного гистерезиса ΔТ=20˚С. Это исключает возможность получения
α’-Ca3(PO4)2 даже при закалке.

Работа выполнена с использованием оборудования, приобретённого за счет средств
Программы развития Московского университета. Проведенные исследования поддержаны
грантами РФФИ 10-03-00866, 11-03-12179-офи-м-2011, 12-03-01025, 12-08-00681.
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M.V. Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia

The present article is devoted to the β → α phase transformation of Са3(РО4). This phase
transformation is low-rate, first-order reconstructive transition, so α−Ca3(PO4)2 can be obtained
in the course of low-rate cooling (ca. 5˚С/min). Transformation α → α’ is a high-rate, first-order
deformation phase transition; such a fact indicates that α’−Ca3(PO4)2 cannot be obtained even
by quenching.
Keywords: tricalcium phosphate, polymorphism, reconstructive phase transition, deformation
phase transition, first-order transition.
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турной альфа-модификации трикальциевого фосфата (ТКФ) — Ca3(PO4)2, и воды. Описана кинетика реакции
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1. Введение

Остеопластические биоматериалы на основе гидроксиапатита Са10(РО4)6(ОН)2 (ГА)
широко известны и давно применяются в медицине для лечения поврежденных костных
тканей благодаря химическому и фазовому подобию неорганической составляющей кост-
ной ткани. В последние пару десятилетий концепция применения материалов для целей
остеопластики претерпела серьезные изменения. В рамках так называемого регенерацион-
ного подхода основной акцент делается на замещении биоматериала нативной растущей
костью, а материалу отводят роль источника необходимых для построения костной тка-
ни элементов, лишь первоначально осуществляющего опорную функцию [1]. В настоящее
время активно используются две группы компактных кальцийфосфатных материалов: а) вы-
сокорезорбируемые (т.е. растворимые в организме), но малопрочные композиты фосфат-
биополимер и кальцийфосфатные цементы (КФЦ), и б) высокопрочные, но плохо резорби-
руемые фосфатные керамики. Заметный тренд последних лет состоит в предпочтении мате-
риалов первой группы, в частности, фосфатных цементов, поскольку низкотемпературная
технология получения позволяет эффективно наполнить их биоактивными элементами (ан-
тибиотиками, морфогенетическими костными белками, факторами роста, стволовыми клет-
ками), тем самым дополнительно повышая их активность в процессе остеосинтеза [2]. К
сожалению, слабые прочностные характеристики ограничивают область применения КФЦ
заполнением тех дефектов, где кости не несут существенной нагрузки.
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Решение этой проблемы предпринято в ряде работ, авторы которых предложили и
реализовали простые и одновременно эффективные подходы к получению цементов с луч-
шими механическими характеристиками [3]. Специфика технологических аспектов их при-
готовления позволяет говорить о новом классе материалов (реакционно-связанные или хи-
мически связанные материалы), которые наследует принцип разделения стадий формования
и консолидации от керамики, но для формования используются реакционно-твердеющие
пасты, а окончательная консолидация предварительно сформованного образца осуществля-
ется при помощи химических реакций, протекающих в растворах кальцийфосфатных дис-
персий при температурах не выше 100˚С. Описанная схема получения материала интересна
не только в плане отказа от длительных высокотемпературных процессов и связанного с
этим экономического эффекта, но и тем, что не требует сложного оборудования, и при
детально описанном протоколе может быть реализована непосредственно в медицинском
учреждении, где проводится операция, силами персонала.

В настоящей работе рассмотрено получение реакционно-связанного имплантата ис-
ходя из пасты на основе высокотемпературной альфа-модификации трикальциевого фосфа-
та (ТКФ) — Ca3(PO4)2, и воды. В данной смеси протекает реакция гидратации, приводящая
к образованию нанодисперсного нестехиометрического гидроксиапатита общей формулой
Са10−х(НРО4)х(РО4)6−х(ОН)2−х (х=0. . . 1). Описана кинетика реакции гидратации при раз-
личных температурах, влияние температурных условий на микроструктуру и механические
свойства реакционно-связанного материала, развиты теоретические представления, объяс-
няющие влияние микроструктуры на прочностные свойства.

2. Экспериментальная часть

В качестве прекурсора для получения реакционно-связанного материала на осно-
ве нестехиометрического гидроксиапатита использовался α-ТКФ, который обладает отно-
сительно высокой растворимостью и обеспечивает быстрое и эффективное схватывание
цементной пасты. Специфика синтеза α-ТКФ описана в [4]. Полученный порошок α-ТКФ
затворяли дистиллированной водой, после чего полученную пасту переносили в разборную
пресс-форму диаметром 8 мм и производили одноосное одностороннее прессование при
давлении 400 МПа в течение 1 минуты. Полученный столбик оставляли при комнатной
температуре в течение 24 часов для первоначального схватывания, а затем помещали в
гидростат и выдерживали в воде при температурах 20, 40, 60 и 80˚С в течение различного
времени до 120 часов.

Рентгенофазовый анализ (РФА) исследования проводили на дифрактометре Rigaku
D/Max-2500 с вращающимся анодом (Япония). Съёмку проводили в режиме на отраже-
ние (геометрия Брегга-Брентано) с использованием Cu Kα излучения (ср. длина волны
λ=1,54183 Å). Качественный анализ полученных рентгенограмм проводили с помощью
пакета программ WinXPOW при использовании базы данных ICDD PDF-2.

Оценку количественного состава смеси проводили с использованием корундового
числа I/Ic (метод Чанга [5]). Весовая доля фазы вычислялась по формуле (1):

ωA =
IiA/(I/Ic(A) · IreliA∑
IiK/(I/Ic(K) · IreliK

, (1)

где IiA — измеренная интенсивность для i рефлекса фазы , IreljA — относительная интенсив-
ность этого рефлекса в базе данных, I/Ic(A)— корундовое число для определяемой фазы A,
IjK , IreljK , I/Ic(K)— соответствующие величины для всех (включая A) компонентов смеси.
Расчёт размера областей когерентного рассеяния (ОКР) и уточнение параметров решетки
осуществляли методом Ритвельда с использованием ПО Jana 2006.
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Исследование микроструктуры образцов проводили методом растровой электрон-
ной микроскопии (РЭМ) на сканирующем электронном микроскопе с автоэмиссионным
источником LEO SUPRA 50VP (Carl Zeiss, Германия) при ускоряющих напряжениях до 10
кВ во вторичных электронах (детектор типа SE2).

Твёрдотельные спектры ядерного магнитного резонанса (ЯМР) регистрировались на
спектрометре AVANCE-II 400МГц фирмы Bruker с рабочей частотой 400,1 и 161,98 МГц
по ядрам 1Н и 31Р, соответственно. Для получения спектров высокого разрешения исполь-
зовался датчик с системой вращения под «магическим» углом (ВМУ), частота вращения
образца составляла 10 кГц. Спектры на ядрах 1Н регистрировались с использованием од-
ноимпульсной методики (90-градусный импульс). Для регистрации спектров ВМУ ЯМР на
ядрах 31Р использовалось две различные спектральные методики.

Количественные спектры на ядрах 31Р регистрировались с использованием одноим-
пульсной методики (90-градусный импульс), для получения спектров только для ядер фос-
фора, находящихся в кристаллической решетке вблизи протонов, использовалась методика
кросс-поляризации (CPMAS). Нулевая точка на шкале химического сдвига выставлялась по
сигналам ЯМР тетраметилсилана для ядер 1Н и 85% водного раствора H3PO4 для ядер 31Р.

Для проведения механических испытаний по определению прочностных свойств го-
товились цилиндрические образцы с отношением диаметра к высоте 1:2 (диаметр — 10 мм,
высота — 20 мм). Образцы подвергали одноосному (вдоль оси цилиндра) сжатию со ско-
ростью деформации 1 мм/мин. Испытания проводили на универсальной испытательной
машине Р-05, снабженной многоканальной измерительной системой Spider (Германия).

3. Основные результаты и их обсуждение

Динамика изменения рН суспензии α-ТКФ в воде позволяет различить два основных
явления, сопровождающие гидратацию:
1) Резкий рост рН в первые минуты после прибавления порошка α-ТКФ к воде до величины
8–9, что связано с растворением ТКФ и гидролизом ортофосфатного аниона:

PO3−
4 + H2O ↔ HPO2−

4 + OH. (2)

2) Медленное, в течение часов, падение рН до величины 7 (или даже менее), обусловленное
осаждением из пересыщенного над частицами ТКФ раствора нестехиометрического ГА:

9Ca2+(p−p) + HPO2−
4(p−p) + 5PO3−

4(p−p) +OH−
(p−p) → Ca9(HPO4)(PO4)5OH ↓ (3)

Результат процесса может быть записан как уравнение реакции:

3Ca3(PO4)2 + H2O → Ca9(HPO4)(PO4)5OH, (4)

(или в более общем виде, предполагая более глубокий гидролиз и переменный состав ГА

(10-x)Ca3(PO4)2 + (6-3x)H2O → 3Ca10−x(HPO4)x(PO4)6−x(OH)2−x + 2(1-x)H3PO4, (5)

где х=0. . . 1). Таким образом, превращение ТКФ в ГА протекает по маршруту «растворение-
осаждение» и зародышеобразование ГА может быть как гетерогенным (т.е. на поверхности
ТКФ), так и гомогенным — в растворе. Высокая вероятность гетерогенного образования ГА
на ТКФ обусловлена определенным сходством расположения атомов в кристаллах ТКФ и
ГА (рис. 1).

Следует отметить, что энергетический барьер нуклеации будет достаточно мал в
случае следующего ориентационного соотношения фаз ТКФ и ГА:
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РИС. 1. Проекция структуры α-ТКФ на плоскость (001). Тире выделяют об-
ласть ячейки, относящуюся к глазериту, а точки-тире — соответствующую
ГА [6]

(001)ТКФ ‖ (00.1)ГА
1

[010]ТКФ ‖ [12.0]ГА,

поскольку рассогласование решеток фаз в плоскости (00.1)ГА для различных направлений
составляют f[12.0] = +3.5% и f[21.0] = -2.6%, т.е не превышают 5%. Реализация подобного
соотношения предполагает рост гексагональных призм кристаллов ГА по нормали от грани
(001) частицы ТКФ.

ТАБЛИЦА 1. Положение и интерпретация линий в спектре 1Н ЯМР для нано-
кристаллического ГА

Номер линии
(ширина)

1
(узкая)

2
(узкая)

3
(узкая)

4
(широкая)

5
(широкая)

Химический
сдвиг линии,
м.д.

0.5 1.4 1.9 6.0 9.1

Интерпретация ОН-ионы
в каналах
(А-позиции)

Мобильная
поверхност-
ная вода?

Мобильная
поверхност-
ная вода?

«Решеточная»
вода

НРО4 (В-
позиции)

На рис. 2 а приведены 1Н ЯМР спектры с ВМУ для исходного ТКФ, а также образ-
цов с различными степенями превращения ТКФ в ГА. Интерпретация линий протонного
резонанса (табл. 1) дана согласно [7].

Видно, что гидратация и образование на поверхности ТКФ областей структурно
подобных ГА имеет место уже для исходного ТКФ, несмотря на принятые меры предо-
сторожности, предотвращающие длительный контакт порошка с влажным воздухом (экси-
катор). Следует отметить, что на этой стадии никакие другие аналитические методы (ИК,
РФА, РЭМ) не диагностируют присутствия зародышей ГА. В дальнейшем, антибатно с ро-
стом ОКР кристаллов ГА, падает интенсивность линий мобильной поверхностной воды, но
возрастает содержание ОН-ионов в каналах структуры ГА. Кислые протоны НРО4-групп
реально видны лишь для образца со 100% степенью превращения. Интересно, что линии

1Здесь и далее для обозначения плоскостей и направлений в гексагональной сингонии используются индек-
сы Вебера hk.l вместо индексов Бравэ hkil, поскольку третий индекс определяется однозначно как i=-(h+ k)
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РИС. 2. ЯМР спектры с ВМУ для исходного ТКФ (СаРО4-1, синий), образца
реакционно-связанного композита с >5% превращения ТКФ в ГА (СаРО4-2,
красный), с 50% превращения (СаРО4-3, зеленый) и практически 100% ГА
(СаРО4-4 (фиолетовый): а) 1Н ЯМР спектры, б) 31Р ЯМР спектры, в) спектры
кросс-поляризации (CPMAS)

«решеточной» воды видны на всем протяжении процесса гидролиза. Мы трактуем эту ши-
рокую линию, как относящуюся к ионной паре Н+ – ОН−, причем ОН-ион расположен
в канале (А-положение), а протон находится рядом в междоузельном положении (рядом с
В-позицией ортофосфатного аниона), что обеспечивает иммобильность всей пары и, следо-
вательно, широкую линию в спектре. По мере роста кристалла ГА и совершенствования его
структуры протон «перебирается» ближе к РО4-иону в В-позиции и становится «кислым»
(появление линии резонанса при 9.1. м.д.), а оставшийся ОН-ион в канале получает допол-
нительную степень свободы, связанную с движением вдоль [00.1], что усиливает линию
при 0.5. м.д. Сравнение спектров 31Р и CPMAS ЯМР указывает на то, что при гидратации
ТКФ протоны располагаются вблизи атомов фосфора, занимающих одну и ту же кристал-
лографическую позицию (рост соответствующей линии наблюдается как в 31Р, так и в
CPMAS-спектрах), по-видимому, в катион-катионных колонках, в углах апатитоподобной
ячейки, выделенной штрих-пунктиром на рис. 1. При такой картине гидратации рост ГА на
ТКФ происходит в соответствии с указанным выше ориентационным соотношением фаз.
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Кинетика процесса гидратации ТКФ в процессе получения реакционно-связанного
материала была изучена рентгеновским методом. На рис. 3 представлены результаты коли-
чественного РФА образцов, отвержденных при различных температурах.

РИС. 3. Зависимость степени превращения α-ТКФв нестехиометрический ГА
от времени гидратации

Как видно из приведенных на рис. 3 зависимостей, при температурах 20 и 40˚С
скорость реакции гидратации довольно низка, чтобы ее можно было практически исполь-
зовать для создания компактных материалов. Это связано с тем, что при этих условиях
кинетика превращения лимитирована процессами образования зародышей ГА, хорошо раз-
личимых на РЭМ-изображениях (рис. 4 а). На микрофотографиях заметны как зародыши
в виде удлиненный гексагональных призм, растущих по нормали от поверхности частиц
ТКФ, так и кистеобразные сростки призматических зародышей ГА. В дальнейшем, пре-
терпев морфологический отбор, зародыши срастаются в пластинки при температуре 60˚С,
либо продолжают расти в равновесной для ГА форме иголок (удлиненных гексагональных
призм) при 80˚С (рис. 4 б, в).

Ранее нами было показано [8], что кинетика гидратации α-ТКФ в водной суспензии
в интервале температур 40 — 80˚С удовлетворительно описывается уравнением Колмогоро-
ва — Аврами:

−ln(1− α) = κ · tn, (6)
где α— степень превращения ТКФ в ГА в процессе гидролиза, t— время гидролиза (мин),
n— показатель степени в кинетическом уравнении, положительное число, характеризую-
щее механизм реакции (для диффузионно-контролируемых реакций показатель степени
n = β + λ/2; β — параметр, характеризующий скорость образования зародышей: β=0 для
мгновенного зародышеобразования, β=1 для зародышеобразования с постоянной скоро-
стью, 0< β <1 для замедляющегося зародышеобразования; λ— число преимущественных
направлений роста зародышей) [9].

Полученные в работе кинетические данные относительно превращения ТКФ→ГА
в реакционно-связанных материалах аппроксимированы уравнением Колмогорова-Аврами
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и сопоставлены с результатами кинетического анализа подобного превращения в водных
суспензиях, а также с габитусами ГА-кристаллов согласно РЭМ-изображениям микрострук-
туры, позволяющими сделать заключения относительно параметров λ и β (табл. 2).

ТАБЛИЦА 2. Кинетические и микроструктурные параметры, определяющие
показатель степени n в уравнении Колмогорова-Аврами, для реакционно-
связанных материалов, отвержденных при различных температурах

Температура, oС 20 40 60 80
n, данные [8] 1.5 1.5 0.5
n, настоящая ра-
бота

2.2(±0.2) 0.5(±0.2) 0.7(±0.2)

Габитус кристал-
лов ГА

пластины пластины пластины+
иглы

иглы

λ 2 2 1 1
β(=n-λ/2) 1 (постоян-

ная скорость
зародышеоб-
разования)

1 (постоян-
ная скорость
зародышеоб-
разования)

0 (мгно-
венное
зародышеоб-
разование)

0 (мгно-
венное
зародышеоб-
разование)

Результаты, представленные в табл. 2, позволяют сделан вывод о том, что реакция
(4) протекает в диффузионном режиме (оценка энергии активации дает величину порядка
14 кДж/моль) при постоянной (β=1) или замедляющейся (β=0.5, данные для суспензий [8])
скорости зародышеобразования для температурного интервала 20-40˚С, и при мгновен-
ном образовании зародышей продукта (β=0) для интервала 60-80˚С. Замедление скорости
зародышеобразования при низких температурах связано с морфологическим отбором заро-
дышей, образующихся в условиях пространственного ограничения, срастанием отобранных
зародышей в пластины.

Таким образом, температура является исключительно важным параметром, который
существенно влияет не только на скорость гидратации ТКФ, но также изменяет морфо-
логию продукта реакции, Морфологический переход, выражающийся в «переключении»
габитуса ГА с пластинчатого на игольчатый, происходит при 40-60˚С и связан с ускорением
процессов образования и роста зародышей. Именно в области температур 60˚С достигается
максимум прочности на сжатие реакционно-связанного материала (до 90 МПа). Подобный
факт свидетельствует о преимуществе микроструктуры из пластинок, по сравнению с та-
ковой, построенной из иголок, в смысле прочности. Это связано, по-видимому, с большим
количеством упрочняющих компактное тело контактов кристаллов в массиве случайно ори-
ентированных пластин, чем в случае хаотично расположенных игл.

Взаимосвязь особенностей микроструктуры рассматриваемых материалов и их мак-
роскопических прочностных характеристик представляет значительный интерес. Для объ-
яснения этой взаимосвязи полезно привлечь представления физико-химической механи-
ки о коагуляционных и фазовых контактах [10], образующихся в дисперсных системах.
В соответствии с этими представлениями, элементом микроструктуры, обеспечивающим
прочность реакционно-связанного образца, является фазовый контакт — сросток кристал-
лов ГА, имеющий межкристаллитную границу с удельной энергией γфк. При одноосном
сжатии наших образцов поверхности разрушения имеют форму «песочных часов», т.е.
разрушение происходит путем сдвига вдоль поверхностей касательных компонент тен-
зора напряжений. Происходит полный сдвиг двух кристаллов в фазовом контакте друг
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РИС. 4. Эволюция микроструктуры реакционно-связанных материалов а) об-
разование зародышей гидроксиапатита на начальной стадии гидролиза (∼1 ч),
б) образование пластинчатых кристаллов гидроксипатита при 60˚С на конеч-
ной стадии (∼48 ч), в) образование игольчатых кристаллов гидроксипатита
при 80˚С на конечной стадии (∼24ч)

относительно друга; при этом совершается работа против сил аутогезии (сцепления) A =
Pфк · l′ = (2γ − γфк) · Sфк, где Pфк — силы аутогезии в фазовом контакте, l′ – путь сдвига,
γфк — (удельная) энергия межкристаллитной границы, γ — поверхностная энергия грани,
параллельной границе,Sфк — площадь контакта (т.е. его межкристаллитной границы). Про-
стейшая модель фазового контакта — два пластинчатых или игольчатых кристалла ГА (так
называемый бикристалл), прижатые друг к другу и повернутые на угол θ относительно
оси, перпендикулярной или лежащей в плоскости границы. Тогда l′ = l · f(θ), где l — харак-
терный размер кристалла ГА, а f(θ)— некоторая функция угла разориентации кристаллов в
контакте; поверхностная энергия грани и энергия границы также являются функцией угла
разориентации, так что и аутогезия зависит от угла Pфк(θ)=(2γ(θ)− γфк(θ))Sфк/(l · f(θ)).

Макроскопическая прочность на сжатие σc = (Pфк ·N)/S, где N — число контактов
в поперечном сечении образца, S — площадь поперечного сечения. Очевидно, плотность
контактов в плоскости N /S пропорциональна числу кристаллов ГА в единице объема, т.е.
степени превращения α. Принимая, что Sфк ∼ l2, получим σc ∼ Pфк(θ) (l/f(θ)) · α. Ти-
пичные зависимости σc от α представлены на рис. 5. До величин α=20–30% прочность
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определяется плотностью фазовых контактов, дальнейший рост доли кристаллов ГА, по-
видимому, не приводит к увеличению числа контактов между ними. Однако на начальных
этапах консолидации образца прочность определяется свойствами фазового контакта: раз-
мером кристаллов l, который характеризует возможную площадь контакта (поэтому консо-
лидация при повышенных температурах, дающая более крупные кристаллы ГА, приводит
и к большей прочности) и энергиями γфк(θ) и γ(θ).

РИС. 5. Зависимость прочности на сжатие от степени протекания (α) гидро-
литической реакции (4)

РИС. 6. Распределениу проекций двугранных углов разориентации кристал-
лов ГА в фазовых контактах в реакционно-связанном образце, отвержденном
при 60˚С (общее число исследованных фазовых контактов в образце соста-
вило 150)

Прочность контакта Pфк(θ)=(2γ(θ) - γфк(θ))Sфк/(l · f(θ)), определяющая макро-
прочность реакционно-связанного образца, при равныхSфк/l тем больше, чем больше γ(θ)
и меньше γфк(θ). Анализ этих 2-х факторов приводит к следующим выводам:

а) кристалл апатита огранен плоскостями (00.1), (1-1.0), (11.0) и рядом наклонных
типа (10.2), (10.1) и др. Известно, что γ максимальна для базальных граней (00.1) и мини-
мальна для боковых (1-1.0), (11.0) [11]. Поэтому наиболее прочен контакт при срастании
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игольчатых кристаллов «встык» по (00.1). Однако в силу особенностей гидролитической
реакции чаще реализуется как раз неблагоприятный контакт боковыми гранями.

б) В случае контакта кристаллов ГА боковыми гранями важно минимизировать энер-
гию межфазной границы γфк(θ). Для малоугловых границ (θ <15o) это достигается за счет
малых величин угла (и это часто встречающийся элемент микроструктуры, см., напри-
мер, кистеобразные зародыши на рис. 4 а); для высокоугловых границ зависимость γфк(θ)
имеет немонотонный характер с минимумами, соответствующими специальным границам
со значительным числом атомам, лежащим в границе и принадлежащим обоим кристал-
лам. Особенности зависимости γфк(θ) можно исследовать , изучая характер распределения
проекций двугранных углов между пластинчатыми кристаллами ГА в фазовом контакте
(рис. 6), поскольку согласно стереологии среднее значение проекций углов совпадает со
средним значением истинных двугранных углов [12].

На кривой распределения хорошо заметен тривиальный максимум при θ = 60˚. По-
добное значение угла разориентации означает соединение двух решеток ГА однотипными
боковыми гранями, что обеспечивает максимальное совпадение атомов двух решеток как
на самой границе контакта, так и в объеме бикристалла при взаимопроникновении друг
в друга составляющих его ГА пластин. С точки зрения концепции решетки совпадающих
узлов (РСУ) [13] это соответствует границе типа Σ1. Поиск дискретного набора значе-
ний углов θ, при которых в бикристалле ГА возникает РСУ вели с помощью численного
анализа особых кватернионов — гексагональных символов (ГС). ГС представляет собой чет-
верку взаимно простых чисел (m u v w), таких что [u v –(u+v) w] (в обозначениях Вебера
[u v . w] ) — индексы оси поворота одного кристалла на угол θ относительно другого в
гексагональной установке Бравэ, cos θ = (3μm2 – D)/( 3μm2 + D), D = μw2 + 3ν(u2 +
uv + v2), (c/a)2 = μ/ν (где μ и ν — взаимно простые целые числа, и a— параметры решет-
ки ГА, для стехиометрического ГА (c/a)2=0.53). В основе численного анализа ГС лежит
Σhex-теорема [14]; изначально для каждого значения 0.5< (c/a)2 <0.6 подбираются пары
μ и ν, и для заданного значения Σn генерируется ГС, из которого легко вычислить ось и
угол разориентации кристаллов. Для реализации алгоритма была использована написанная
ранее компьютерная программа на языке Фортран [15]. Поиск велся для РСУ с малыми
периодами 2� Σn�7 (низкие значения γфк(θ)), результаты приведены в табл. 3.

ТАБЛИЦА 3. Разориентировки примитивной гексагональной решетки с 0.5<
(c/a)2 <0.6, дающие РСУ 2� Σn�7

Σn μ ν (c/a)2 Ось поворота
[u v . w]

Угол поворота
Θ, градусы

2 Нет решений
3 1 2 0.5 [1 0 . 0] 70.53
4 Нет решений
5 1 2 0.5 [1 1 . 0] 78.46
6 3 5 0.6 [1 1 . 0] 48.19
7 1

9
2
16

0.5
0.56

[1 1 . 0]
[1 1 . 0]

44.42
81.79

Таким образом, в высокоугловой области возможны низкоэнергетические границы
(наклона) на основе 3-х мерной РСУ. Наиболее вероятным решением, представленным в
табл. 3 является граница Σ7. Для этого необходима небольшая деформация решетки ГА:
снижение (c/a)2 с 0.53 до 0.5 или повышение (c/a)2 с 0.53 до 0.56; это возможно как за счет
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образования нестехиометрического ГА при котором часть РО3−
4 ионов заменяется на более

объемные НРО2−
4 , так и за счет частичного замещения РО3−

4 на СО2−
3 при образовании

карбонатгидроксиапатита В-типа Сa(10−x/2)(PO4)(6−x)(CO3)x(OH)2. На рис. 6 хорошо замет-
ны дополнительные максимумы распределения в области углов 40 и 80˚, которые можно
интерпретировать как вклад границ типа Σ7. Наблюдаемая морфология свидетельствует о
том, что если и реализуется 3-мерная РСУ в бикристалле ГА/ГА, то только для частных
границ наклона с осью [1 1 . 1] (т.е. Σ7). Однако достаточно часто наблюдаются откло-
нения от этой ориентации, полученные путем вращения вокруг осей перпендикулярных
[0 0 . 1]. При этом должна соблюдаться компланарность плотноупакованных плоскостей
типа (4 1 . 0), (2 1 . 0), (1 1 . 0), (1 0 . 0), но сами сопрягающиеся плоскости могут быть
развернуты относительно их нормали, т.е. реализуется 1-мерная решетка совпадения (ре-
шетка совпадающих направлений). Следует отметить, что модель одномерного совпадения
может быть трактована как автоэпитаксия систем различных плоскостей. В соответствии
с теорией псевдоморфизма Франка - Ван дер Мерве [16] размер псевдоморфной области
(в нашем случае это латеральные размеры контакта) будет превышать 10 нм, если рассо-
гласование сопрягающихся направлений не превышает 1%. Это позволяет надеяться на то,
что структура бикристалла в области фазового контакта может быть исследована методами
просвечивающей электронной микроскопии.

4. Выводы

Гидратация ТКФ при формировании реакционно-связанного ГА-имплантата являет-
ся диффузионно-контролируемой реакцией. Температура проведения процесса является ис-
ключительно важным параметром, который существенно влияет не только на скорость гид-
ратации ТКФ, но также изменяет морфологию продукта реакции. Морфологический пере-
ход, выражающийся в «переключении» габитуса ГА с пластинчатого на игольчатый, проис-
ходит при 40-60˚С и связан с ускорением процессов образования и роста зародышей. В об-
ласти температур 60˚С достигается максимум прочности на сжатие реакционно-связанного
материала (до 90 МПа) и именно эта температура предлагается в качестве оптимальной для
быстрого формирования прочного реакционно-связанного материала. Введено представле-
ние о фазовом контакте — сростке кристаллов, имеющем межкристаллитную границу, как
об элементе микроструктуры, обеспечивающего прочность реакционно-связанного образ-
ца. Проведен анализ строения фазового контакта на основе модели РСУ в гексагональном
бикристалле; полученный набор специальных разориентировок, описывающих межзерен-
ную границу в ГА, сопоставлен с экспериментальной статистикой двугранных углов между
кристаллами ГА в полученных образцах.

Работа выполнена с использованием оборудования ЦКП МГУ, в том числе при-
обретенного за счет средств Программы развития Московского университета. Представ-
ленные исследования поддержаны грантами РФФИ 10-03-00866, 11-03-12179-офи-м-2011,
12-03-01025, 12-08-00681, 12-08-33125 мол_а_вед и 11-08-01015а, ФЦП «Научные и научно-
педагогические кадры инновационной России на 2009-2013 годы» (мероприятие 1.2.2, го-
сударственный контракт No. 14.740.11.0277).
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[7] Jäger C. et al. A solid-state NMR investigation of the structure of nanocrystalline hydroxyapatite //

Magn.Reson.Chem. — 2006. — V. 44. — P. 573–580.
[8] Синицына О.В, Вересов А.Г., Ковалева Е.С., Коленько Ю.В., Путляев В.И., Третьяков Ю.Д.. Получе-

ние гидроксиапатита гидролизом α-Ca3(PO4)2 // Известия Академии наук. Серия химическая. — 2005. —
T. 1. — С. 78–85.

[9] Браун М., Доллимор Д., Галвей А. Реакции твердых тел. —М.: «Мир», 1983. — C. 54–84.
[10] Урьев Н.Б. Высококонцентрированные дисперсные системы. —М.: «Химия», 1980. — C. 288–292.
[11] Zhu W.H., Wu P. Surface energetics of hydroxyapatite: a DFT study // Chem. Phys. Lett. — 2004. — V. 396. —

P. 38–42.
[12] Салтыков С.А. Стереометрическая металлография. —М.: Металлургия, 1976. — 270 с.
[13] Sutton A.P., Balluffi R.W. Interfaces in Crystalline Materials. — Oxford: Clarendon Press, 1995. — 819 p.
[14] Grimmer H. Tables of all coincidence orientations with low multiplicity for arbitrary hexagonal and

rhombohedral lattices. // Scipta Metallurgica. — 1989. — V. 23. — P. 1407–1412.
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In this work, a preparation procedure of reactionary bonded material formed from Ca3(PO4)2 and
water under different conditions is discussed with respect to its microstructure and mechanical
properties.
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Актуальной задачей в настоящее время является синтез наночастиц серебра, обладающих плазмонным резо-

нансом и позволяющих регистрировать сигнал гигантского комбинационного рассеяния (ГКР), особенно от

живых клеток. Важным условием является сохранение целостности мембраны клетки при взаимодействии

с наночастицами. В данной статье обсуждается влияние коллоидных растворов наночастиц серебра (гид-

розолей) на структуру эритроцитов. В настоящей работе выявлена антиоксидантная активность гидрозолей

серебра и исследовано их гемолитическое действие. Показано, что наночастицы, инкубированные в буфере, не

содержащих хлорид-ионы, которые способны связывать Ag+, подвергались гемолизу в большей степени, что

свидетельствует об участие в процессе разрушения мембраны эритроцитов ионов серебра, диссоциирующих

с поверхности наночастиц.

Ключевые слова: наночастицы серебра, эритроцит, токсичность, гемолиз, FRAP метод.

1. Введение

Одним из возможный вариантов практического использования НЧ серебра явля-
ется применение их для получения сигнала гигантского комбинационного рассеяния, в
последнее время НЧ серебра используют для регистрации сигнала ГКР от живых, непо-
врежденных клеток [1–6]. Важным условием регистрации сигнала ГКР в суспензии живых
клеток является отсутствие деструктивного влияния НЧ серебра на клетки. Анализ лите-
ратуры показал, что в настоящий момент существует ограниченное число исследований по
действию наноматериалов на свойства крови при их введении в кровь in vitro или введении
в организм в экспериментах in vivo. В нашей группе ранее были проведены исследования
действия раствора гидрозолей серебра, позволяющих регистрировать сигнал ГКР, на свой-
ства эритроцитов [1]. Было выявлено отсутствие выраженного влияния НЧ на морфологию
клеток, отсутствие изменение мембранной структуры и небольшой протекторный эффект в
отношении спонтанного гемолиза эритроцитов. Это до некоторой степени противоречило
имеющимся в литературе данным о повреждающем действии НЧ серебра в отношении мем-
бран эритроцитов. Так, в работе [2] была изучена гемолитическая активность наночастиц
серебра и показано, что в концентрации 10 мг/мл наночастицы серебра (средний диаметр
частиц 3 нм) вызывают 6% гемолиз, что, однако, меньше, чем при действии амфотерицина
В в той же концентрации. Такую разницу с нашими результатами можно объяснить раз-
ной концентрацией наночастиц серебра, а также меньшим размером наночастиц серебра
у авторов [2]. Гемолитическое действие непосредственно ионов серебра было показано в
работе [3]. Нитрат серебра вызывал достоверный, хотя и небольшой по величине (2-4%)
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спонтанный гемолиз в концентрациях 50 нM и более. Кроме того, было показано, что нит-
рат серебра вызывает апоптоз эритроцитов — запрограммированную клеточную гибель, в
безъядерных клетках эритроцитах связанный с экспозицией молекул фосфатидилсерина во
внешнем монослое мембраны, увеличением содержания кальция в клетке и уменьшени-
ем объема клетки. Однако сравнение результатов, полученных в работах разных авторов
осложняется вследствие разных концентраций, размеров и методов синтеза используемых
НЧ.

В настоящее время обсуждается усиленное образование свободных радикалов кис-
лорода на поверхности наночастиц благородных металлов с диаметром менее 5 нм. В связи
с этим, безусловно, большой интерес представляют исследования действия наночастиц на
антиоксидантные ферменты в условиях in vivo и in vitro. В настоящий момент отсутствуют
данные по действию наночастиц серебра на антиоксидантные ферменты крови, однако в
работе [4] продемонстрировано, что в тканях у мальков Danio rerio, выращенных в воде с
наночастицами серебра, каталазная активность увеличивается, при этом эффект зависит от
размеров наночастиц.

Важным моментом при добавлении НЧ серебра к живым клеткам является возмож-
ность взаимодействия НЧ не только с поверхностью клетки, но и со средой инкубации, ко-
торая в случае большинства клеток содержит ионы хлора. Ионы серебра, диссоциирующие
с поверхности НЧ, могут связываться хлорид-ионами. В настоящей работе был произведен
подбор условий регистрации степени гемолиза под действием наночастиц, удовлетворяю-
щих следующим требованиям: клетки в среде инкубации сохраняют свою морфологию и
структурную целостность, НЧ серебра не образуют крупных агрегатов, среда не содержит
ионов хлора.

Информация о механизмах влияния наночастиц на клетки крови человека позволит
сконструировать наночастицы, обладающие оптимальными характеристиками для усиления
сигнала КР и не оказывающие деструктивного влияния на клетки. В связи с этим целью
данной работы является определение возможных механизмов влияния гидрозолей серебра
на мембрану эритроцита.

2. Материалы и методы

Гидрозоль серебра (НЧ 1) получали по методу, описанному в работе [5]. Данный ме-
тод основан на восстановлении серебра из нитрата серебра в щелочной среде при помощи
гидрохлорида гидроксиламина. Концентрация серебра в коллоидном растворе по нитрату
составляла 1 мМ. Гидрозоли серебра (НЧ 2 и НЧ 3) были получены в два этапа: сначала
были синтезированны затравки с характерным размером частиц 10 нм восстановлением
ионов серебра боргидридом натрия NaBH4 (НЧ 2). В последующем полученные затравки
вводились в реакционную смесь, в которой проводили восстановление нитрата серебра
аскорбиновой кислотой в присутствии поливинилпироллидона. В результате полученные
частицы имели форму пластинок (НЧ 3). Для характеризации полученных НЧ серебра были
использованы методы ПЭМ (LEO912 AB OMEGA, Carl Zeiss) и динамического светорас-
сеяния (Zetasizer nano ZS, Malvern, UK).

Антиоксидантную способность гидрозолей серебра (НЧ 1) определяли по их спо-
собности восстанавливать железо. Данный метод (метод FRAP) основан на измерении
образования восстановленного комплекса железа с 2,4,6-трипиредилтриазином, поглощаю-
щего при 593 нм. Измерения проводятся в ацетатном буфере при pH=3,6. Пробы готовили
следующим образом: к 3мл раствора FRAP добавляли 100мкл коллоидов и 300мкл воды.
Производили измерения образцов при длине волны 593 нм против образца без коллоидов
течение10 минут после добавления коллоидов.
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Морфологию эритроцитов исследовали методом световой микроскопии. Эритроци-
ты фиксировали 0.1% глутаровым альдегидом (Sigma, USA) [7]. После отмывки фиксиру-
ющего агента суспензию клеток наносили в виде мазка на предметное стекло и фотогра-
фировали при помощи светового микроскопа (Axioplan, Zeiss).

Гемолитическое действие НЧ исследовали путем подсчета количества клеток в ка-
мере Горяева. Для этого кровь разводили в 100 раз в гипертоническом буфере (буфер А,
мольное соотношение: 241.67 NaCl, 8.33 KCl, 1.67 CaCl2, 1.67 MgSO4, 6.67 Na2HPO4, 1.67
NaH2PO4×2H2O или его аналог, в котором все хлориды заменены на соответствующие
нитраты) и смешивали с соответствующим количеством раствора наночастиц (объёмные
отношения раствора наночастиц к суспензии эритроцитов составляли 2:3, полученная сус-
пензия был изотонична плазме крови и не вызывала гипотонического гемолиза эритроци-
тов), после чего помещали в камеру Горяева. Контролем служили пробы эритроцитов в
изотоническом буфере А (мольное соотношение: 145 NaCl, 5 KCl, 1 CaCl2, 1 MgSO4, 4
Na2HPO4×12H2O, 1 NaH2PO4×2H2O) без добавления НЧ. Была определена концентрация
неразрушенных эритроцитов в пробах при различных временах инкубации с НЧ.

3. Результаты и обсуждения

На рис. 1а представлены микрофотографии полученных НЧ 1. Видно, что частицы
имеют в основном сферическую форму, встречаются также и эллипсовидные и палочко-
образные НЧ. На рис. 1б показано распределение НЧ по размерам, полученное методами
ПЭМ (гистограмма) и методом динамического сваторассеяния (врезка). Видно, что размеры
НЧ имеют бимодальное распределение, имеется фракция мелких НЧ со средним диаметром
порядка 10 нм, и более крупных — средний диаметр около 40–50 нм.

РИС. 1. Характеристики ансамбля наночастиц серебра. (а) ПЭМ изображение
сферических наночастиц, приготовленных по методу Леопольда и Лендла.
(б) Распределение частиц по размеру

Для того, чтобы выяснить обладают ли коллоидные растворы серебра потенциально
про- или антиоксидантными свойствами проводили определение антиоксидантной актив-
ности коллоидных растворов методом измерения их способности восстанавливать железо
(FRAP) [6].

На рис. 2 представлены типичные кривые кинетики образования Fe(II) комплекса с
трипиридилтриазином при добавлении коллоидного раствора серебра (1), (проба1), и при
добавлении раствора, который содержал все компоненты, которые используются для приго-
товления коллоидного раствора серебра кроме гидроксиламина (2), (проба 2). Полученные
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РИС. 2. Кинетические кривые образования Fe(II) комплекса с трипиридил-
триазином в пробах 1 и 2

нами данные позволяют объяснить полученные в более ранних работах результаты [1],
где было показано, что НЧ, синтезированные по методу [5], вызывают уменьшение спон-
танного гемолиза и не оказывают значительного влияния на морфологию эритроцитов.
Мембранотропное и гемолитическое действие НЧ серебра могут вносить вклад остатки
продуктов реакции, используемых при синтезе НЧ.

РИС. 3. Микрофотография ПЭМ наночастиц в форме пластинок (НЧ 3)

Роль ионов серебра в гемолитическом действии НЧ серебра была исследована на
примере НЧ, синтезированных в ходе двухстадийного процесса. Наночастицы были полу-
чены в два этапа: сначала были синтезированы затравки с характерным размером частиц
10 нм восстановлением ионов Ag+ NaBH4 (НЧ 2). В последующем полученные затравки
подверглись дальнейшему восстановлению аскорбиновой кислотой. В результате получен-
ные частицы имели форму пластинок (НЧ 3) (рис. 3).

Широко обсуждаемым механизмом повреждающего действия НЧ серебра на живые
клетки является диссоциация с поверхности НЧ ионов серебра и вызываемые ими повре-
ждения белков, а также генерация активных форм кислорода. В то же время в растворе для
инкубации клеток, как правило, содержатся ионы хлора, которые могут связывать ионы
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серебра и вызывать таким образом снижение их концентрации в растворе. Для того, чтобы
исследовать токсическое действие различных по форме НЧ— сферических НЧ 2 и НЧ 3,
имеющих форму пластинок, окруженных «шубой» из ионов хлора и без нее на эритроциты
млекопитающих были подобраны специальные условия инкубации клеток в растворах, не
содержащих ионов хлора. В качестве ионов, замещающих хлорид-анион, вызывающих аг-
регацию НЧ серебра, нами были выбраны нитрат-анион и ацетат-анион, которые использу-
ются для приготовления сред инкубации эритроцитов в случаях, когда присутствие ионов
хлора нежелательно. В буфере, содержащим ацетат-анион. наблюдался высокий уровень
спонтанного гемолиза (данные не представлены), поэтому для исследований был выбран
буфер, содержащий нитраты.

РИС. 4. Влияние НЧ 2 и НЧ 3 на эритроциты. (а) Гемолиз эритроцитов при
действии НЧ 2 и НЧ 3 в течение 30 мин: 1 — в буфере А, 2 — в нитрат-
содержащем буфере. (б) Динамика гемолиза при воздействии НЧ 2 и НЧ 3,
1 — контроль в буфере А, 2 — контроль в нитрат-содержащем буфере, 3 — НЧ
2 в буфере А, 4 — НЧ 2 в нитрат-содержащем буфере, 5 — НЧ 3 в буфере А,
6 — НЧ 3 в нитрат-содержащем буфере

В нитрат-содержащем буфере содержалось несколько большее количество эхиноци-
тов, чем в буфере Аллена. Добавление НЧ 2 несколько меняет морфологическую картину
как в буфере Аллена, так и — в большей степени — в буфере, содержащем нитраты. Наблю-
дается образование стоматоцитов и, в случае нитрат-содержащего буфера — сфероцитов,
являющихся предлитическими формами клеток. При добавлении НЧ 3, имеющих форму
пластинок, форма клеток в буфере Аллена близка к нормальной, в то время как в нитрат-
содержащем буфере наблюдается большое количество стоматоцитов и сфероцитов.

На рис. 4. представлены значения величины гемолиза, полученные методом под-
счета клеток в камере Горяева. Видно, что наименьшие значения гемолиза наблюдаются
в пробе без НЧ в буфере Аллена, в то время как буфер, содержащий нитраты, вызывает
небольшой гемолиз. Наибольшие значения гемолиза наблюдаются при добавлении НЧ 2 в
нитрат-содержащем буфере. По-видимому, это связано с тем, что гемолитическое действие
оказывают ионы серебра, в хлорид-содержащем буфере они связываются ионами хлора, в
то время как в буфере, где ионы хлора заменены на нитрат-ионы, остаются свободными. До-
бавление НЧ 3 в виде пластинок в нитрат-содержащем буфере вызывает меньший гемолиз,
чем добавление НЧ 2. Это может быть связано с меньшими размерами НЧ 2 и, соответ-
ственно, с большей площадью поверхности и большей концентраций диссоциирующих с
поверхности ионов серебра. В хлорид-содержащем буфере (буфере Аллена) добавление как
НЧ 2, так и НЧ 3 в виде пластинок вызывает небольшой гемолиз.
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Результаты морфологического анализа частично соответствуют результатам иссле-
дования гемолиза: наибольшие изменения морфологии наблюдаются при действии НЧ 2 в
нитрат-содержащем буфере. В то же время большое количество модифицированных кле-
ток наблюдается и при действии НЧ 3, в то время как гемолиз в этом случае близок к
контрольным значениям.

4. Выводы

Таким образом, показано, что хотя исследованные НЧ 1 не вызывают изменений
морфологии и свойств эритроцитов, за исключением увеличения устойчивости к спонтан-
ному гемолизу, они могут оказывать антиоксидантное действие вследствие наличия остат-
ков восстановителя в среде. Максимальное повреждение клеток наблюдается при добавле-
нии НЧ 2 в нитрат-содержащем буфере (не содержащем ионы Cl−). Поскольку повреждение
клеток при добавлении НЧ в буфере, содержащем нитраты, более выражено, по-видимому,
повреждающее воздействие вызывают диссоциирующие с поверхности НЧ ионы серебра,
которые в случае хлорид-содержащего буфера могут частично связываться ионами хлора.

Работа выполнена при поддержке РФФИ, гранты 10-04-00835-а и 11-03-00761-а в
рамках Программы приоритетного развития МГУ.
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Исследовано влияние нанокристаллического диоксида церия (НДЦ) на состояние репродуктивной системы

у стареющих самцов крыс. Показано, что введение стареющим самцам НДЦ в дозе 1 мг/кг в течение 10 дней

значительно повышает уровень тестостерона, количество сперматозоидов и количество детенышей в при-

плоде, рожденных половозрелыми интактными самками. При этом в опытной группе физическое и половое

развитие их потомков не отличались от контроля.
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тозоиды.

1. Введение

Нанокристаллический диоксид церия (НДЦ) — полифункциональный материал, пер-
спективный для использования в области катализа, сенсорики, защитных покрытий, а так-
же в области биологии и медицины [1, 2]. Систематические сведения о биологической
активности НДЦ в настоящее время отсутствуют. Тем не менее, многочисленные сооб-
щения свидетельствуют о чрезвычайно высокой перспективности биомедицинских прило-
жений НДЦ. Помимо нейропротекторного действия НДЦ, известна его антиоксидантная
активность, а также способность значительно повышать жизнедеятельность клеток голов-
ного мозга (астроциты, нейроны, микроглиальные клетки и олигодендроциты); показана
возможность использования НДЦ для профилактики осложнений радиотерапии некоторых
онкозаболеваний [3,4]. Следует отметить, что области применения НДЦ не ограничивают-
ся только приведенными выше примерами. Так, нами впервые установлена антивирусная
активность НДЦ на моделях РНК- и ДНК-содержащих вирусов [5, 6], а также его способ-
ность усиливать антивирусную активность интерферона-α [7].

В процессе изучения биологической активности НДЦ нами отмечено улучшение
физиологического состояния экспериментальных животных, особенно стареющих особей.



Нанокристаллический диоксид церия повышает функциональную активность 73

В работе [8] мы показали положительное влияние НДЦ на созревание ооцитов и жизне-
способность фолликулярных клеток у стареющих самок мышей. С целью уточнения при-
чин наблюдаемого явления в настоящей работе проведены исследования по влиянию НДЦ
на состояние репродуктивной системы у стареющих самцов крыс. Работа была выполнена
в соответствии с условиями Европейской конвенции по защите позвоночных животных,
используемых в экспериментальных и других научных целях.

2. Материалы и методы

Животные: использовали 26 крыс-самцов (Вистар) в возрасте 18 мес (масса тела
380–440 г). Животные содержались в стандартных условиях вивария при естественном
освещении и рационе, рекомендованном для данного вида животных. Исследования про-
ведены в зимне-весенний период (февраль–май).

Золь НДЦ: 0,1 М коллоидный раствор диоксида церия получен по методике [9].
К 200 мл раствора, содержащего 3,26 г Ce(NO3)3 (∼0,01 М) добавляли 1,5 г лимонной кис-
лоты (∼0,0075 М) и доводили рН до ∼10,0 водным раствором аммиака (3М). Полученный
светло-коричневый раствор кипятили с обратным холодильником в течение 8 ч, после чего
доводили до рН ∼4,5 0,01 М азотной кислотой. Наночастицы диоксида церия отделяли де-
кантацией и несколько раз промывали на фильтре. Осадок переносили в колбу, растворяли
в 100 мл воды и доводили рН до ∼9 водным раствором аммиака. Согласно данным просве-
чивающей электронной микроскопии и электронной дифракции (микроскоп Leo 912 AB
Omega, увеличение до ×500000), полученные наночастицы являются кристаллическими,
характеризуются высокой монодисперсностью и имеют размер 2,5–3 нм.

Золь НДЦ (1 мМ или 100 мМ) вводили животным в дозе 1 или 100 мг/кг массы тела
через металлический зонд в желудок ежедневно на протяжении 10 суток. Для определения
возможного токсического действия НДЦ оценивали общее состояние животных, взвешива-
ли их до введения препарата, а также через 5 и 10 дней. Эвтаназию животных проводили
быстрой декапитацией под легким эфирным наркозом через 24 ч после последнего введе-
ния препарата. Извлекали и взвешивали органы половой системы, надпочечники, почки,
селезенку. Кровь собирали в гепаринизированные пробирки и отделяли плазму для опре-
деления уровня тестостерона радиоиммунологическим методом с использованием набора
реагентов «RIA Testosterone direct» (Immunotech, Франция).

У животных контрольной и опытных групп в придатках семенников (эпидидиму-
сах) по стандартной методике [10] определяли количество сперматозоидов, исследовали их
морфологию и способность к оплодотворению.

Для изучения оплодотворяющей способности стареющих самцов контрольной груп-
пы и животных, получавших НДЦ в дозе 1 мг/кг (по 4 самца в каждой группе), к каждому
из них подсаживали двух интактных половозрелых самок крыс (масса тела 180–200 г),
которые пребывали в стадии эструса. Самок, у которых выявляли сперматозоиды в ваги-
нальных мазках, взятых утром следующего дня после спаривания (1-й день беременности),
отсаживали поодиночке в отдельные клетки и оставляли до родов. После родов подсчиты-
вали общее количество крысят в приплоде (отдельно количество самок и самцов в каждом
приплоде), взвешивали их на десятый день после рождения.

У полученного потомства определяли показатели физического развития: массу тела,
время открывания глаз, отлипание ушных раковин, появление первого волосяного покрова.
В более отдаленные сроки жизни проводили определение параметров полового созревания
у молодых самцов (опускание семенников) и самок (открытие вагины).

Статистическую обработку результатов экспериментов проводили с использованием
критерия t Стьюдента.
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ТАБЛИЦА 1. Влияние 10-дневного введения золя НДЦ на массу половых
органов стареющих самцов крыс (M ±m, n = 6)

Исследуемый показатель Контроль НДЦ, 1 мг/кг НДЦ, 100 мг/кг

Масса тела, г 361,7±25,2 338,6±14,6 351,7±19,7

Семенники, г/100г м.т. 0,92±0,06 1,01±0,03 0,98±0,03

Семенные пузырьки, мг/100 г м.т. 130,7±6,8 141,1±8,8 137,7±7,6

Вентральная простата, мг/100 г м.т. 107,2±10,6 135,6±6,0* 117,4+15,1

Эпидидимис, мг/100 г м.т. 285,2±22,9 313,1±13.1 314,5±11,6

Коагулирующая железа, мг/100 г м.т. 60,9±4,0 57,6±4,2 56,9±8,3

Примечание: *P < 0, 05 в сравнении с контролем.

3. Результаты исследований и обсуждение

В результате изучения влияния НДЦ на морфофункциональное состояние репро-
дуктивной системы стареющих самцов крыс установлено, что масса тела животных после
10-дневного курса введения НДЦ (по 1 или 100 мг/кг ежедневно) не отличалась от показа-
телей контрольных животных. Двигательная активность, внешний вид, потребление воды и
пищи были одинаковыми во всех группах, что свидетельствует об отсутствии токсического
эффекта НДЦ на организм животных в данных условиях.

При анализе массы органов половой системы установлено, что применение НДЦ
в дозе 100 мг/кг ежедневно в течение 10 дней не вызывало изменений массы органов по-
ловой системы. В то же время, введение меньшей дозы НДЦ (1 мг/кг) достоверно увели-
чивало (на 25,6 %) массу вентральной доли простаты по сравнению с контролем (табл. 1).

Следует также отметить, что масса надпочечников, почек и селезенки при исполь-
зовании обеих концентраций НДЦ не отличалась от контрольных показателей.

Определение уровня тестостерона в плазме крови животных показало, что в кон-
трольной группе индивидуальные значения содержания гормона колебались от 1,9 до
4,6 нмоль/л (при среднем значении 2,64 нмоль/л), что соответствовало возрастному сни-
жению уровня гормона у стареющих самцов крыс. При 10-дневном введении НДЦ в до-
зе 100 мг/кг не отмечали существенных изменений уровня тестостерона в плазме крови
животных (индивидуальные колебания 0,96–4,87 нмоль/л; среднее 2,66 нмоль/л). В то же
время использование меньшей дозы НДЦ (1 мг/кг) приводило к двукратному повышению
уровня гормона по сравнению с контрольными животными, а также животными, полу-
чавшими НДЦ в дозе 100 мг/кг (табл. 2). При этом следует отметить, что практически
у всех животных, которым в течение 10 дней ежедневно вводили 1 мг/кг золя НДЦ (у 5
из 6), отмечали статистически достоверное повышение уровня тестостерона в плазме кро-
ви (диапазон колебаний составлял от 4,42 до 12,1 нмоль/л, среднее значение 6,35±1,46
нмоль, P < 0, 05); только в одном случае уровень тестостерона составил 1,52 нмоль/л.

При определении количества сперматозоидов в перфузатах эпидидимусов опытных
и контрольных животных установлено, что 10-дневное введение НДЦ в дозе 1 мг/кг приво-
дило к значительному (достоверному) повышению их количества (на 25,5%) по сравнению
с контролем (P < 0, 05). В группе животных, получавших НДЦ в дозе 100 мг/кг (табл. 3),
достоверного увеличения количества сперматозоидов не зарегистрировано.
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ТАБЛИЦА 2. Влияние 10-дневного введения золя НДЦ на уровень тестосте-
рона в плазме крови крыс (M ±m, n = 6)

п/п Группы животных Уровень тестестерона, нмоль/л

1 Контроль 2,64±0,40 (1,90–4,60)

2 НДЦ 1 мг/кг 5,55±1,40 (1,52–12,10)

3 НДЦ 100 мг/кг 2,66±0,78 (0,96–4,87)

Примечание: здесь и в табл. 3 в скобках указан диапазон колебаний индивидуальных
значений.

ТАБЛИЦА 3. Влияние 10-дневного введения золя НДЦ на количество спер-
матозоидов (млн/мл) в перфузатах эпидидимусов стареющих самцов крыс
(M ±m, n = 6)

п/п Группы животных Концентрация сперматозоидов, млн/мл

1 Контроль 71,3±3,5 (68–83)

2 НДЦ 1 мг/кг 89,5±6,8* (67–114)

3 НДЦ 100 мг/кг 83,5±5,1 (68–100)

Примечание: *P < 0, 05 в сравнении с контролем.

При морфологическом анализе сперматозоидов самцов крыс опытных и контроль-
ной групп (в среднем по 200 сперматозоидов в каждом мазке) не отмечали патологии голо-
вок сперматозоидов, редко (1,35–2,1%) встречалась патология шейки (неправильный угол
соединения с головкой или отрыв головки от шейки) и хвоста (3,9–12,4%).

При определении оплодотворяющей способности стареющих самцов, которые по-
лучали НДЦ в дозе 1 мг/кг на протяжении 10 дней, установлено, что беременность у под-
саженных к ним интактных самок протекала нормально и составила 22 суток, потомство
рождалось живым, летальность в первые 2 недели после рождения отсутствовала.

У самок, которых спаривали с самцами контрольной группы, в среднем рождалось
по 5 животных в приплоде. В то же время, у самок, оплодотворенных стареющими самца-
ми опытной группы (доза НДЦ — 1 мг/кг), рождалось в среднем по 10 животных, что вдвое
больше, чем у самок контрольной группы. При этом следует отметить, что в контрольной
и опытной группах разделение по полу (самцы:самки) было соответственно 1,9:1 и 1,3:1.
То есть самцов в потомстве опытной группы (n = 17) было почти в 1,5 раза меньше, чем
в контрольной (n = 25). Что же касается физического развития потомства в контрольной и
опытной группах, то оказалось, что животные, которые были рождены в опытной группе,
в среднем имели меньшую массу тела при рождении. Очевидно, это обусловлено тем, что
в приплоде рождалось в 2 раза больше животных. В то же время, все остальные пара-
метры физического и полового развития потомства самок, которых оплодотворяли самцы
контрольной и опытной групп (отхождение ушных раковин, открытие глаз, прорезывание
резцов, появление волосяного покрова, опускание семенников у самцов и открытие вагины
у самок), практически не отличались.

4. Заключение

Таким образом, полученные результаты свидетельствуют, что введение стареющим
самцам НДЦ в дозе 1 мг/кг в течение 10 дней значительно повышает уровень тестостерона,
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РИС. 1. Нанокристаллический диоксид церия (НДЦ) повышает функцио-
нальную активность репродуктивной системы стареющих самцов крыс

количество сперматозоидов и количество детенышей в приплоде, рожденных половозрелы-
ми интактными самками (см. рис. 1). При этом в опытной группе физическое и половое
развитие их потомков не отличались от контроля. Дальнейшие исследования влияния НДЦ
на функциональную активность репродуктивной системы у стареющих самцов и самок
позволят ответить на вопросы, связанные с механизмом его действия, найти оптимальные
схемы введения, определить продолжительность наблюдаемых эффектов и др.
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THE NANOCRYSTALLINE CERIUM DIOXIDE RAISES THE FUNCTIONAL
ACTIVITY OF GENESIAL SYSTEM OF AGEING MALES OF RATS

N. Ya. Spivak1,2, N. D. Nosenko3, N. M. Zholobak1, A. B. Shcherbakov1, A. G. Reznikov3,
O. S. Ivanova4, V. K. Ivanov4,5, Yu. D. Tretyakov4,5

1D. K. Zabolotny Institute of Microbiology and Virology of the National Academy of Sciences
of Ukraine, Kyiv, Ukraine
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3V. P. Komissarenko Institute of Endocrinology and Metabolism of National Academy

of Medical Sciences of Ukraine, Kyiv, Ukraine
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of Sciences, Moscow, Russia
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Effect of a nanocrystalline cerium dioxide (nanoceria) on the reproductive system of elderly
male rats has been studied. It was shown that nanoceria administration (1 mg/kg for 10 days)
considerably increases testosterone level, quantity of spermatozoa and quantity of rat cubs in the
litter born by pubertal intact females. Physical and sexual development of rat cubs in the test
group did not differ from the control.
Keywords: ananocrystalline cerium dioxide, male rats, testosterone, spermatozoa.
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Сведения о фотокаталитической активности нанодисперсного диоксида церия и материалов на его основе

являются крайне фрагментарными и зачастую противоречат друг другу, при этом фотокаталитические свой-

ства нанодисперсных твердых растворов на основе диоксида церия до сих пор остаются неизученными.

В настоящей работе выполнен синтез и впервые изучены фотокаталитическая активность нанодисперсных

образцов Ce1−xGdxO2−z (x = 0, 1; 0, 15; 0, 2) в модельной реакции фоторазложения красителя кристалличе-

ского фиолетового.

Ключевые слова: нанокристаллический диоксид церия, твердые растворы, фотокаталитическая активность,

фотопротекторные свойства.

1. Введение

Фотокаталитическое окисление является одним из наиболее перспективных методов
удаления органических и биологических загрязнений. Наиболее часто в качестве фотока-
тализаторов используют диоксид титана и материалы на его основе, что обусловлено их
уникальными свойствами, в частности, высокой фотоактивностью, химической устойчи-
востью, сравнительно низкой стоимостью и т.д. [1]. Эти материалы применяют также для
фоторазложения воды, конверсии диоксида углерода, они входят в состав самоочищаю-
щихся покрытий и т.д.

Использование материалов на основе TiO2 в качестве УФ-фильтров в составе солн-
цезащитной косметики в силу их высокой фотокаталитической активности (ФКА) имеет
целый ряд ограничений. В частности, известно, что диоксид титана является фотоцитоток-
сичным вследствие образования активных форм кислорода при его облучении солнечным
светом [2]. В связи с этим, в последние годы ведется активный поиск альтернативных ши-
рокозонных полупроводниковых материалов, которые могут быть использованы в качестве
УФ-защитных компонентов в солнцезащитной косметике. Подобные материалы должны
обладать определенным комплексом характеристик, включая низкую фотокаталитическую
активность, высокую химическую устойчивость, биологическую инертность и т.д. [3]

Твердые растворы на основе диоксида церия являются перспективными материала-
ми для использования в качестве УФ-фильтров [4]. Зонные структуры этих соединений и
диоксида титана достаточно схожи, в связи с чем они могут эффективно поглощать уль-
трафиолетовую часть солнечного спектра. В то же время, характерная для таких твердых
растворов высокая кислородная нестехиометрия, дополнительно увеличивающаяся при пе-
реходе в нанокристаллическое состояние, позволяет предположить существенно меньшую
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ТАБЛИЦА 1. Обозначения исследуемых образцов

Название образца Продолжительность
ГТМВ обработки, мин

Номинальная степень
замещения, (x)

Gd0.1-15 15 0,1
Gd0.1-30 30 0,1
Gd0.1-45 45 0,1
Gd0.1-60 60 0,1
Gd0.15-15 15 0,15
Gd0.15-30 30 0,15
Gd0.15-45 45 0,15
Gd0.15-60 60 0,15
Gd0.2-15 15 0,2
Gd0.2-30 30 0,2
Gd0.2-45 45 0,2
Gd0.2-60 60 0,2

по сравнению с TiO2 подвижность свободных носителей зарядов и время их жизни. Следо-
вательно фотокаталитическая активность указанных материалов должна быть также суще-
ственно снижена [4]. Тем не менее, к настоящему времени данные о ФКА CeO2 являются
крайне фрагментарными и зачастую противоречат друг другу; более того фотокаталитиче-
ские свойства твердых растворов на основе диоксида церия до сих пор не были изучены.

В связи с этим, целью данной работы явилось исследование фотокаталитической
активности нанокристаллического диоксида церия и гадолиний-содержащих твердых рас-
творов на его основе (Ce1−xGdxO2−z).

2. Экспериментальная часть

Синтез твердых растворов Ce1−xGdxO2 (x = 0, 10; 0, 15; 0, 20) проводили из сме-
шанных водных растворов, содержащих гексанитроцерат (IV) аммония, нитрат гадолиния
и гексаметилентетрамин (ГМТА), при этом мольное соотношение реагентов составляло
Ce:Gd:ГМТА = (1 − x) : x : 2, 5. Концентрация ГМТА составляла 0,0151–0,0153 М. Рас-
творы помещали в тефлоновые автоклавы объемом 100 мл и подвергали гидротермально-
микроволновой (ГТМВ) обработке при 180 ◦C в течение 15, 30, 45 и 60 мин. После завер-
шения синтеза автоклавы охлаждали на воздухе, полученные осадки отделяли центрифу-
гированием, многократно промывали дистиллированной водой и высушивали на воздухе
в течение 8 ч при 60 ◦C. Согласно полученным литературным данным, использованный на-
ми метод позволяет получать нанодисперсные материалы, характеризующихся различным
размером частиц. Обозначения образцов, полученных в ходе выполнения работы, приведе-
ны в табл. 1.

Рентгенофазовый анализ образцов проводили на дифрактометре Rigaku D/MAX
2500 (CuKα-излучение) при скорости вращения гониометра 1–2 град/мин. Идентификацию
дифракционных максимумов проводили с использованием банка данных JCPDS. Рентгено-
графический метод (РГА) использовали для определения размеров областей когерентного
рассеяния (ОКР). Вклад микронапряжений в уширение дифракционных максимумов не
учитывали. Уточнение параметров элементарной ячейки исследуемых образцов по методу
Ритвельда проводили с использованием программного обеспечения JANA2000. Профиль
рентгеновских пиков описывали псевдо-функцией Фойгта в интервале 10–120 ◦2θ с учетом
немонохроматичности рентгеновского излучения.
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Рамановские спектры регистрировали с использованием спектрофотометра Renishaw
inVia Reflex при длинне волны возбуждения — 514 нм.

Микроструктуру образцов изучали методом просвечивающей электронной микро-
скопии (ПЭМ) на электронном микроскопе Leo912 AB Omega при ускоряющем напряже-
нии 100 кВ. Изображения в просвечивающем режиме получали при увеличениях
до 500000×, при получении изображений электронной дифракции (ЭД) применяли огра-
ничивающую диафрагму диаметром 0,4 мкм.

Для определения фотокаталитической активности полученных образцов твердых
растворов на основе диоксида церия была использована модельная реакция фотодеграда-
ции кристаллического фиолетового в водной среде. Выбор этого красителя обусловлен,
прежде всего, его интенсивной окраской, а также низкой химической стабильностью при
облучении светом. С целью корректного учета стадии адсорбции красителя исследование
ФКА образцов Ce1−xGdxO2−z проводили в три этапа:
1. Подготовка суспензии. К навеске исследуемого образца добавляли 2 мл воды, после чего
проводили перемешивание полученной смеси в течение 45 мин для образования однород-
ной суспензии.
2. Адсорбция красителя на поверхности фотокатализатора. К полученной суспензии до-
бавляли водный раствор красителя кристаллический фиолетовый. Суспензию интенсивно
перемешивали в темноте в течение 45 мин для предотвращения возможности протекания
реакции фотокаталитического разложения красителя на свету и для установления равнове-
сия адсорбции–десорбции.
3. Измерение фотокаталитической активности. После установления равновесия адсорбции-
десорбции проводили облучение суспензии диоксида церия с помощью дейтерий-галогеновой
лампы Ocean Optics HPX-2000. Спектрофотометрический анализ суспензии проводили
с использованием спектрофотометра Ocean Optics QE65000. Концентрацию красителя рас-
считывали по значению оптической плотности в максимуме поглощения (λ=598 нм) с вы-
четом фонового поглощения (λ=710 нм). В качестве базовой линии использовали спектр
суспензии диоксида церия без красителя.

3. Результаты и их обсуждение

3.1. Физико-химические свойства исследуемых образцов

Согласно данным РФА, все образцы, полученные в гидротермально-микроволновых
условиях в соответствии с вышеуказанной методикой, являются однофазными и обладают
структурой флюорита. Следует отметить, что однофазные образцы Ce1−xGdxO2−z образу-
ются уже при пятнадцатиминутной выдержке исходных реакционных смесей в гидротер-
мально-микроволновых условиях. Размеры частиц Ce1−xGdxO2−z, определенные на осно-
вании анализа уширений дифракционных максимумов (111) и (200), составляют 3,0–4,1 нм.
Полученные результаты хорошо согласуется с данными, полученными методом ПЭМ.

Анализ рентгенограмм методом Ритвельда показал, что значение параметра ячейки
для твердых растворов Ce1−xGdxO2 в пределах погрешности не зависит от содержания
гадолиния (см табл. 2). Некоторое увеличение параметра кристаллической ячейки твердых
растворов относительно индивидуального диоксида церия может быть обусловлено как
вхождением атомов гадолиния в элементарную ячейку CeO2, так и размерным фактором,
поскольку параметр ячейки диоксида церия сильно зависит от размеров частиц.
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ТАБЛИЦА 2. Параметры ячеек исследуемых образцов

Образец Параметр ячейки, E
Gd0.1-30 5.4296
Gd0.1-45 5,4288
Gd0.1-60 5,4225
Gd0.15-30 5,4218
Gd0.15-45 5,4209
Gd0.15-60 5,4269
Gd0.2-30 5,4287
Gd0.2-45 5,4273
Gd0.2-60 5,4223

Прямое подтверждение факта образования твердых растворов было получено на ос-
новании данных рамановской спектроскопии. На спектрах, помимо основного пика (452–
456 см−1), соответствующего симметричным колебаниям Ce–O8, наблюдаются также уши-
ренные пики в области 550 и 610 см−1. Появление первого максимума принято связывать
с наличием кислородных вакансий в диоксиде церия при допировании элементами дру-
гой валентности; второй максимум возникает вследствие присущей нанодисперсному CeO2

кислородной нестехиометрии.

3.2. Исследование фотокаталитических свойств Ce1−xGdxO2

Анализ кинетических кривых реакции фотодеградации кристаллического фиолето-
вого в присутствии образцов твердых растворов свидетельствует о том, что полученные
данные в исследуемом временном интервале (60 минут) можно аппроксимировать линей-
ной (C = C0 −Kt) функцией, соответствующей нулевому порядку. Зависимость константы
скорости реакции фотодеградации от степени замещения, а также от продолжительности
ГТМВ синтеза приведена на рис. 1. Анализ полученных данных позволяет сделать вывод
о том, что константы скорости реакции фотодеградации кристаллического фиолетового
в присутствии всех синтезированных образцов Ce1−xGdxO2−z крайне малы. Особо стоит
подчеркнуть тот факт, что столь же низкая фотокаталитическая активность была зафикси-
рована нами и при исследовании водного золя Ce1−xGdxO2−z (x = 0, 2), полученного по
методике, описанной в [5]. Вследствие крайне низкой фотокаталитической активности раз-
личных образцов Ce1−xGdxO2−z зависимость значений констант скорости фотодеструкции
красителей от степени допирования и размеров частиц корректно установить невозмож-
но. Важно подчеркнуть, что фотокаталитическая активность всех нанодисперсных твер-
дых растворов, изученных в данной работе, на несколько порядков меньше ФКА образца
сравнения TiO2 (Evonik Aeroxide TiO2 P25).

Из рис. 1 следует также, что скорость фотодеградации красителя в контрольном
эксперименте (в отсутствии фотокатализатора) выше, чем в присутствии исследуемых об-
разцов. Данный факт может свидетельствовать о способности данных материалов замед-
лять процессы фотодеструкции кристаллического фиолетового, преимущественно за счет
протекания рекомбинационных процессов, а также экранирования молекул красителя на-
ночастицами Ce1−xGdxO2−z.

4. Выводы

В настоящей работе были впервые изучены фотокаталитические свойства твер-
дых растворов на основе диоксида церия (Ce1−xGdxO2−z). Было показано, что скорость
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РИС. 1. Скорость фотодеградации красителя кристаллического фиолетового
в суспензии, содержащей образцы Ce1−xGdxO2

фотодеградации красителя кристаллического фиолетового в присутствии нанодисперсных
твердых растворов на основе диоксида церия на несколько порядков ниже, чем в присут-
ствии диоксида титана, и значительно ниже, чем в контрольных экспериментах при УФ-
облучении растворов красителя в отсутствие фотокатализаторов. Можно констатировать,
что материалы на основе Ce1−xGdxO2−z обладают фотопротекторными свойствами.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект 11-03-00828) и программ фунда-
ментальных исследований Президиума РАН.
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Диоксид церия — уникальный материал, обладающий значительным потенциалом применения в области

биологии и медицины. Подавляющее большинство существующих на сегодняшний день методов синтеза

приводит к получению диоксида церия в форме нанодисперсных порошков. Вместе с тем, такие порошки

малопригодны для применения в составе лекарственных препаратов, поскольку их точная дозировка прак-

тически невозможна. В настоящей работе предложена простая методика синтеза стабильных водных золей

диоксида церия и проведено исследование влияния концентрации и мольного соотношения исходных реаген-

тов на размеры частиц диоксида церия. Проанализирована токсичность полученных золей диоксида церия

с использованием биолюминесцентных микроорганизмов Vibrio fischeri и Escheriсhia Coli. Проведены срав-

нительные исследования фотокаталитической активности золей диоксида церия.

Ключевые слова: Диоксид церия, коллоидные растворы, биологическая и фотокаталитическая активность.

1. Введение

Диоксид церия и материалы на его основе находят широкое применение в промыш-
ленности, в том числе в производстве топливных элементов [1], сенсоров [2], трехмаршрут-
ных катализаторов [3] и т.д. В последнее десятилетие CeO2 привлекает внимание иссле-
дователей в качестве неорганического антиоксиданта, способного эффективно защищать
живые системы от окислительного стресса [4]. В частности, ранее нами было показано,
что нанодисперсный диоксид церия, вследствие низкой фотокаталитической активности
и ярко выраженных антиоксидантных свойств способен выступать в качестве основного
компонента солнцезащитной косметики [5]. Для медико-биологических применений тре-
буются препараты диоксида церия в форме, удобной для дозирования, в качестве которых
могут выступать агрегативно-устойчивые золи CeO2, стабилизированные биосовместимы-
ми лигандами [6]. В настоящей работе предложена простая методика синтеза стабильных
водных золей диоксида церия и исследовано влияние концентрации и мольного соотноше-
ния исходных реагентов на размеры частиц CeO2. С использованием биолюминесцентных
микроорганизмов Vibrio fischeri и Escheriсhia Coli показано, что полученные золи являются
нетоксичными. Проведены сравнительные исследования фотокаталитической активности
золей CeO2.
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2. Экспериментальная часть

2.1. Синтез золей диоксида церия

В качестве исходных использовали смешанные растворы Ce(NO3)3· 6H2O (х.ч.) и
лимонной кислоты (х.ч.). Концентрация растворов по церию составляла 0,01; 0,025; 0,05;
0,1 М, молярные соотношения Ce(NO3)3·6H2O и лимонной кислоты — 1:1, 1:2, 1:4, 2:1. Для
синтеза золей указанные растворы добавляли при постоянном перемешивании в 100 мл 3М
раствора аммиака (ч.) и выдерживали в течении 3 ч.

2.2. Методы физико-химического анализа

Полученные золи CeO2 были проанализированы методами УФ-видимой спектроско-
пии, рентгенофазового анализа (РФА), просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ)
и динамического светорассеяния (ДСР). Спектры оптического поглощения регистрировали
с использованием спектрометра OceanOptics QE-65000 в диапазоне длин волн от 280 до
900 нм. Перед съемкой образцы разбавляли дистиллированной водой. Регистрацию спек-
тров для каждого золя проводили в течение суток, начиная с момента синтеза. РФА твердо-
фазных образцов проводили на дифрактометре Rigaku D/MAX 2500 (CuKλ-излучение) при
скорости вращения гониометра 2◦2θ/мин. Идентификацию дифракционных максимумов
осуществляли с использованием банка данных JCPDS. Микроструктуру образцов изучали
методом ПЭМ на электронном микроскопе Leo912 AB Omega при ускоряющем напряже-
нии 100 кВ. Перед съемкой образцы помещали на покрытые полимерной пленкой медные
сетки диаметром 3,05 мм. Изображения в просвечивающем режиме получали при увеличе-
ниях до 500000×, при получении изображений электронной дифракции применяли огра-
ничивающую диафрагму диаметром 0,4 мкм. Анализ распределения частиц по размерам
в золях диоксида церия проводили методом ДСР на приборе Malvern Zetasizer Nano ZS.

2.3. Исследование токсичности золей CeO2 с использованием бактерий Vibrio
fischeri

Токсичность золей диоксида церия по отношению к биолюминесцентным бактери-
ям Vibrio fischeri оценивали по интенсивности люминесценции (I) последних с использо-
ванием люминометра Kikkoman Lumitester. Для проведения экспериментов использовали
два золя, синтезированные по указанной выше методике, из растворов с концентрацией
Ce3+ 0,025 и 0,1 М и молярным соотношением церия к лимонной кислоте, равным 1:1.
Перед проведением измерений золи осаждали при подкислении до рН∼2, промывали и
редиспергировали в дистиллированной воде, доводя до рН=7. Затем добавляли к золям
рассчитанное количество NaCl таким образом, чтобы массовое содержание NaCl состави-
ло 2%. После этого каждый золь разводили в два, четыре или восемь раз. Таким образом,
итоговые концентрации диоксида церия в растворах составили 6,3·10−4, 1,3·10−3, 2,5·10−3,
5·10−3 для первого золя, и 2,5·10−3, 5·10−3 0,01 и 0,02 М для второго. Параллельно прово-
дили регидратацию лиофилизированных бактерий Vibrio fischeri 2% раствором NaCl при
+4 ◦С в течение 30 мин и далее при +15 ◦С в течение того же времени. Контрольный
образец представлял собой 2% раствор NaCl. Интенсивность биолюминесценции измеря-
ли сразу после приготовления образцов и далее через каждые 20 мин в течение 2–2,5 ч.
Продолжительность каждого измерения составляла 10 сек. Дополнительно была изучена
токсичность цитрата аммония с использованием той же методики. Концентрация лимонной
кислоты в растворах составляла 0,1; 0,05; 0,025 и 1,3·10−2 М.
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2.4. Исследование токсичности золей CeO2 с использованием бактерий Escherichia
Coli

Дополнительные исследования токсичности золей CeO2 были проведены с исполь-
зованием бактерий генно-инженерного штамма Escherichia Coli TG1 (сенсор Эколюм-9),
биолюминесценция которых вызвана клонированным полным lux-опероном. Регидрата-
цию лиофилизированных бактерий проводили дистиллированной водой в течение 30 мин
при +7 ◦С и далее в течение такого же времени при комнатной температуре. Золи CeO2

предварительно очищали по описанной выше методике. Анализируемые образцы готови-
ли непосредственно в кварцевых кюветах добавлением к 1 мл полученных золей 50 мкл
бактерий, контрольные — добавлением к 1 мл дистиллированной воды 50 мкл бактерий.
Анализ каждого образца проводили трижды с последующим усреднением результатов. Ин-
тенсивность биолюминесценции измеряли сразу после приготовления образцов и далее че-
рез каждые 15–30 мин в течение 5–6 ч. Продолжительность каждого измерения составляла
10 с. Дополнительно анализировали токсичность цитрата аммония (концентрация 0,09 М).

2.5. Анализ фотокаталитической активности золей CeO2

Для анализа фотокаталитической активности золей диоксида церия была выбра-
на модельная реакция фотодеградации красителя кристаллического фиолетового в водной
среде. Выбор этого красителя обусловлен, прежде всего, наличием интенсивных полос по-
глощения в видимой области, а также его неустойчивостью при облучении белым светом.
Исследование ФКА CeO2 проводили в три этапа:

1. Подготовка образцов. Аликвоту промытого и редиспергированного золя диоксида
церия, синтезированного из 0,1 М раствора Ce(NO3)3 и 0,1 М раствора C6H8O7,
(рН=7) (1 мл) помещали в кюветный отсек спектрофотометра. Кюветный отсек тер-
мостатировали при температуре проведения эксперимента (37 ◦С). Аналогичные
измерения проводили с использованием золей, разбавленных в 4 и 10 раз.

2. Адсорбция красителя на поверхности фотокатализатора. После установления по-
стоянной температуры к золю диоксида церия добавляли 200 мкл водного раствора
кристаллического фиолетового (концентрация раствора 400 мг/л). Полученный рас-
твор интенсивно перемешивали в темноте в течение 2 ч для установления равнове-
сия адсорбции-десорбции.

3. Измерение фотокаталитической активности. После установления равновесия
адсорбции–десорбции раствор облучали с помощью ксеноновой лампы Ocean Optics
HPX-2000 (35 Вт). Непосредственно в ходе облучения раствора проводили спектро-
фотометрический анализ с использованием спектрофотометра Ocean Optics QE65000.
Измерения проводили в кварцевых кюветах с длиной оптического пути 0,99 см,
в интервале 200–900 нм с последующим усреднением результатов. Концентрацию
красителя рассчитывали по величине оптической плотности в максимуме поглоще-
ния (λ=589 нм) с учетом положения базовой линии при λ=702 нм.

3. Результаты и их обсуждение

3.1. Физико-химические свойства синтезированных образцов

Согласно данным УФ-видимой спектроскопии, непосредственно при добавлении
смешанного раствора нитрата церия (III) и лимонной кислоты к раствору аммиака проис-
ходит образование CeO2, о чем свидетельствует появление полосы поглощения, край кото-
рой располагается при ∼400 нм. Интенсивность поглощения по мере протекания процесса
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увеличивается вследствие увеличения концентрации и размеров наночастиц диоксида це-
рия в золе. Полученные нами результаты свидетельствует о том, что в выбранных условиях
формирование фазы CeO2 полностью завершается через 1,5–2 ч. Ширина запрещенной зо-
ны (Eg) для полученных в итоге золей составляет 3,4–3,5 эВ, что заметно превосходит
величину для крупнокристаллического CeO2 (∼3,2 эВ) и свидетельствует о малом разме-
ре частиц CeO2. Ширина запрещенной зоны CeO2 была повторно измерена спустя месяц;
ее неизменность свидетельствует о стабильности полученных золей. По данным рентге-
нофазового анализа, все синтезированные образцы представляют собой однофазный ди-
оксид церия со структурой флюорита. Размеры областей когерентного рассеяния (ОКР),
рассчитанные из уширения дифракционного максимума (111) лежат в пределах 2,8–3,5 нм.
Данные просвечивающей электронной микроскопии хорошо согласуются с данными РФА.
Согласно полученным результатам, синтезированные золи состоят из частиц CeO2 разме-
ром 2,0–3,6 нм, имеющих форму, близкую к изотропной (рис. 1).

РИС. 1. Микрофотография наночастиц золя СеО2, синтезированного
из 0,1 М раствора Ce(NO3)3 и 0,1 М раствора C6H8O7, и их распределение
по размерам

Для всех образцов были построены диаграммы распределения частиц по размерам.
При их сравнительном анализе было показано, что увеличение концентрации лимонной
кислоты не приводит к существенным изменениям размеров частиц и вида кривой распре-
деления.

Данные, полученные методом динамического светорассеяния, свидетельствуют о
том, что гидродинамические диаметры частиц диоксида для различных образцов состав-
ляют интервал от 3,0 до 6,7 нм. Относительно небольшие величины гидродинамических
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диаметров в целом свидетельствуют о слабой агрегированности наночастиц диоксида це-
рия. Установлено, что при увеличении мольного соотношения Ce(NO3)3/C6H8O7 (1:1, 1:2,
1:4) происходит уменьшение размера частиц CeO2. Кроме того, из данных ДСР можно сде-
лать вывод о том, что при постоянном мольном соотношении исходных реагентов увеличе-
ние концентраций нитрата церия (III) и лимонной кислоты также приводит к уменьшению
размера частиц.

3.2. Биологическая активность золей CeO2

В экспериментах, проведенных с использованием бактерий Vibrio fischeri, было вы-
явлено, что интенсивность люминесценции данного биосенсора в растворе NaCl (2%) че-
рез 20 мин после начала измерений составляет не более 60–70% от начального значе-
ния, что обусловлено естественным ингибированием ферментативной активности бакте-
рий. При контакте бактерий с золями диоксида церия, стабилизированными цитрат-ионом,
не происходит дополнительного снижения их ферментативной активности; напротив, ин-
тенсивность биолюминесценции Vibrio fischeri в присутствии CeO2 возрастает. Также было
показано, что цитрат-ионы сами по себе снижают интенсивность биолюминесценции этих
бактерий (см. рис. 2).

РИС. 2. Интенсивность люминесценции бактерий Vibrio fischeri в присут-
ствии а) золя CeO2, синтезированного из 0,025 М раствора Ce(NO3)3 и
0,025 М раствора C6H8O7; б) 0,1 М раствора цитрата аммония

В опытах с бактериями Escheriсhia Coli было показано, что интенсивность их био-
люминесценции в дистиллированной воде снижается в соответствии с экспоненциальным
законом. В свою очередь, интенсивность люминесценции бактерий Escheriсhia Coli в зо-
лях CeO2, синтезированных из растворов Ce(NO3)3 (0,025 и 0,1 М) и лимонной кислоты
(0,025 и 0,1 М) соответственно, приблизительно в 2 раза выше чем в дистиллированной во-
де. Следует отметить, что интенсивность люминесценции бактерий Escheriсhia Coli в золе
с концентрацией 0,005 М несколько выше, чем в золе с концентрацией 0,02 М (см. рис. 3).

Дополнительно было показано, что интенсивность биолюминесценции Escheriсhia
Coli в растворе цитрата аммония в первые 2,5–3 ч значительно ниже, чем в дистиллиро-
ванной воде.

3.3. Фотокаталитическая активность золей CeO2

При исследовании закономерностей фотодеградации кристаллического фиолетово-
го в присутствии золей диоксида церия различной концентрации (0,02; 0,005; 0,002 М)
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РИС. 3. Интенсивность люминесценции бактерий Escheriсhia Coli в присут-
ствии а) золей CeO2 с концентрациями 1 — 0,02 М (2 — контроль) и 3 —
0,005 М (4 — контроль); б) 1 — раствора цитрата аммония (2 — контроль)

РИС. 4. Зависимость скорости реакции фотодеградации кристаллического
фиолетового в цитратном золе диоксида церия (0,02 М) от степени его пред-
варительного разбавления. A — неразбавленный золь (0,02 М); Б — золь, раз-
бавленный в 4 раза (0,005 М); В — золь, разбавленный в 10 раз (0,002 М);
Г — образец сравнения (Evonik Aeroxide TiO2 P25)

было установлено, что скорость фотодеструкции красителя в золях CeO2 достаточно мала
(0,03–0,08 %/мин), что увеличивает погрешность их определения. Можно константировать,
что скорость реакции фотодеградации кристаллического фиолетового в золях диоксида це-
рия с различной концентрацией (0,002; 0,005; 0,02 М) примерно на порядок меньше, чем
в присутствии контрольного образца TiO2 (см. рис. 4).
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4. Выводы

В данной статье предложен простой метод синтеза золей диоксида церия, стаби-
лизированных цитратом аммония, с контролируемым размером частиц. Установлено, что
золи диоксида церия не обладают токсичностью по отношению к бактериям Vibrio fisceri
и Escheriсhia Coli. Показано, что золи диоксида церия обладают крайне незначительной
фотокаталитической активностью по сравнению с TiO2, что позволяет рассматривать их
в качестве потенциальных компонентов солнцезащитной косметики.

Работа выполнена при финансовой поддержке программ фундаментальных иссле-
дований Президиума РАН и РФФИ (11-02-01103).
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SYNTHESIS, BIOACTIVITY AND PHOTOCATALYTIC ACTIVITY OF
CITRATE-STABILIZED CERIA SOLS

T. O. Shekunova1, D. O. Gil1, O. S. Ivanova2, V. K. Ivanov1,2, Yu.D. Tretyakov1

1Department of Materials Science, M. V. Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia
2N. S. Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry RAS, Moscow, Russia

Cerium dioxide is a unique material which is promising for biomedical applications. The vast
majority of currently existing methods of synthesis results in CeO2 formation in the form of
nanopowders. However such powders are useless as biomedical preparations because their exact
dosage is nearly impossible. In this paper, we have offered a facile method of ceria stable sols
synthesis and investigated the effect of varying concentrations and molar ratio of initial reagents
on the CeO2 particle size. The toxicity of ceria sols has been analyzed using Vibrio fischeri and
Escheriсhia Coli bioluminescent microorganisms. Comparative studies of photocatalytic activity
of ceria sols has been also performed.
Keywords: Cerium dioxide, sols, biological activity, photocatalytic activity.
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В настоящей статье описан синтез и модификация наноструктур оксида цинка для биоаналитических приме-

нений. Были изучены свойства модифицированного массива наностержней оксида цинка, а также предложена

оригинальная схема устройства для создания кондуктометрического иммуносенсора
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1. Введение

Экспрессное детектирование биологических маркеров заболеваний, мониторинг
окружающей среды, контроль качества продукции пищевой промышленности — вот лишь
наиболее наглядные примеры задач, при решении которых наука сталкивается с необходи-
мостью точного, быстрого и селективного определения тех или иных аналитов. В настоя-
щее время для данных целей разрабатываются биосенсоры, призванные заменить дорого-
стоящие, сложные и длительные процедуры классической биоаналитики.

Концепция биосенсоров была предложена в начале 1960х годов Кларком и Лайон-
сом [1]. Биосенсоры — аналитические устройства, преобразующее изменение физических
или химических свойств биологического рецептора (биоматрицы) в электрический или
другие виды сигналов, амплитуда которых зависит от концентрации определяемых анали-
тов [2, 3].

Необходимым свойством биоматрицы должна являться селективность реакции с вы-
бранным аналитом. В природе можно наблюдать исключительную селективность в про-
цессе иммунного ответа, в ходе ферментативных реакций и комплементарных взаимо-
действий. В этой связи для создания биосенсоров используются ферменты [4, 5], антите-
ла [6, 7], одноцепочечные последовательности ДНК (аптамеры) [8]. Биосенсоры использу-
ющие в качестве биоматрицы антитела (иммуносенсоры), нашли применение для детекти-
рования широкого спектра разнообразных соединений. Причина этого в том, что монокло-
нальные антитела, полученные по методу, предложенному Кёхлером и Мильштейном [9],
обладают практически неисчерпаемым разнообразием и могут продуцироваться под воз-
действием огромного множества антигенов. В частности, иммуносенсоры на основе окси-
да цинка были разработаны для определения важных биологических маркеров, таких, как
α-1-фетопротеин (AFP) [10], С-реактивный белок (CRP) [11].

Оксид цинка (ZnO) обладает свойствами, необходимыми для биоаналитических
применений: он является нетоксичным, обладает химической стабильностью, электрохи-
мической активностью, большим сродством к переносу электрона, а также высоким значе-
нием энергии связи экситона и возможностью излучения в видимом и УФ-диапазоне [12].
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Стоит отметить способность ZnO к регулированию проводимости в широких пределах
c помощью его легирования [13].

Важной особенностью ZnO является относительная простота получения самых раз-
нообразных наноструктур, от наночастиц размером с десяток нанометров до стержней
микрометровой длины, как на подложке, так и в виде коллоидных растворов [14, 15]. Для
получения наноструктур ZnO используются методы синтеза из газовой фазы [8, 16], гид-
ротермального синтеза [17], синтеза из солевых матриц [18], синтеза с использованием
органических растворителей [19] и другие методы. Практически значимым является тот
факт, что поверхность ZnO может быть легко модифицирована (например, кремнийоргани-
ческими соединениями [20]) для присоединения биорецептора.

Ввиду уникального сочетания люминесцентных, полупроводниковых и пьезоэлек-
трических свойств ZnO может применяться для создания биосенсоров, использующих раз-
личные принципы регистрации сигнала [21]. Биосенсоры, основанные на регистрации из-
менения электрических свойств устройства (т.е. электрохимические биосенсоры) являются
самым многочисленным и коммерчески успешным классом аналитических устройств [22].
Это связано с возможностью минитюаризации и автоматизации (а, значит, возможности
снижения стоимости) устройств.

Среди многообразия структур ZnO, используемых для биоаналитических приме-
нений, необходимо отметить такую морфологию, как наностержни (массив наностержней
на подложке), которые обладают рядом особенностей. На настоящий день разработано мно-
жество методов получения высокоупорядоченных массивов наностержней ZnO [23–25],
которые обладают большой площадью поверхности, и, как следствие, высокой нагружа-
емостью, и позволяют упорядочивать биоматрицу на поверхности ZnO. Другое преиму-
щество наностержней ZnO (как и других полупроводниковых наностержней) заключается
в том, что влияние поверхности нанокристаллов (где и происходит биохимическая реак-
ция) на электрохимические свойства довольно велико [26,27]. Если речь идет об измерении
проводимости (кондуктометрические сенсоры), то при диаметре стержней меньше 40 нм
вклад поверхностных зарядов на проводимость становится определяющим [28]. Таким об-
разом, высокая степень зависимости проводимости наностержней ZnO от состояния их
поверхности вкупе с простотой иммобилизации на них биологических рецепторов делает
разработку кондуктометрических биосенсоров особенно привлекательной для исследова-
телей.

В настоящей работе описывается синтез и модификация массивов наностержней ок-
сида цинка. Модификация производилась с помощью линкеров, ориентированных на при-
соединение любых антител через их аминогруппы. Процесс модификации контролировал-
ся с помощью ИК-спектроскопии. Для изучения влияния модификации наностержней ZnO
на их проводящие свойства измеряли вольтамперные характеристики (ВАХ) устройства.

2. Экспериментальная часть

Для создания прототипа устройства стеклянная пластинка с нанесенным слоем ITO
с помощью травления в концентрированной HBr была разделена на 4 равные площадки
размерами 1,1×1,1 см.

Ориентированные затравки ZnO были нанесены на поверхность пластины соглас-
но методике, описанной ранее [29]. На поверхность пластины накапывался 0,005 М рас-
твор Zn(CH3COO)2 в C2H5OH и производился отжиг при 350 ◦С. Данная процедура про-
изводилась два раза. Рост наностержней ZnO проводили в гидротермальной ячейке при
температуре 110 ◦С в течение 1,5 часов. Раствор готовили смешиванием 0,2 М раствор



92 М. А. Ширяев, А. Н. Баранов

Zn(CH3COO)2 с 20% раствором NH2CH2CH2NH2, доводя рН до 8,5. Пластину с выращен-
ным на ней массивом наностержней ZnO промывали C2H5OH и дистиллированной водой,
высушивали потоком азота.

Модификацию полученного массива наностержней ZnO проводили в несколько эта-
пов. Вначале пластину вымачивали в течение 4 часов при комнатной температуре в спирто-
вом растворе 3-аминопропилтриэтоксисилана (APTES), при этом этоксигруппы вступали в
реакцию с гидроксигруппами на поверхности ZnO. На второй стадии накапывали раствор
глутаральдегида (GA) в натрий-фосфатном буфере (PBS) и выдерживали 14 часов при
3 ◦С, при этом альдегидные группы GA присоединялись к аминогруппам APTES. На по-
следнем этапе присоединяли моноклональные антитела (MAb) 19F/2A3 на флуоресцеин,
полученные из гибридизованных клеток селезенки и миеломных клеток мышей. На рис. 1
представлена схема модификации ZnO и иммобилизации на нем антител с помощью кова-
лентного связывания.

РИС. 1. Схема модификации ZnO и иммобилизации антител

Качественный рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на дифрактометре Rigaku
D/Max-2500 с вращающимся анодом (Япония). Съёмку проводили в режиме на отражение
(геометрия Брегга-Брентано) с использованием CuKα излучения (длина волны
l = 1, 54183 Å). Анализ полученных рентгенограмм проводили с помощью программы
WinXPOW при использовании базы данных ICDD PDF-2.

Растровая электронная микроскопия образцов была произведена на растровом элек-
тронном микроскопе с автоэмиссионным источником LEO SUPRA 50VP (Carl Zeiss, Гер-
мания).

Инфракрасная (ИК) спектроскопия была произведена на спектрометре BRUKER
EQUINOX55. Диапазон съемки — 4000–400 см−1.

Контакты к ITO делали из металлического индия методом пайки. Для проверки
омического поведения индиевых контактов были измерены вольтамперные характеристи-
ки массива наностержней оксида цинка. Измерения проводили двухконтактным методом
при помощи вольтамперметра Keithley Source-Measure Unit (модель 237). Напряжение ва-
рьировали от -5 до 5 В с шагом 0,1 В.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 2 представлена РЭМ наностержней оксида цинка. Длина наностержней со-
ставляет около 2 мкм, толщина — около 50 нм.
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РИС. 2. РЭМ наностержней оксида цинка

РИС. 3. Рентгенограмма массива наностержней оксида цинка

Рентгенограмма оксида цинка (рис. 3) показывает, что полученное вещество являет-
ся хорошо закристаллизованной вюрцитной фазой ZnO. Ярко выраженное выделение пика
направления 002 говорит о хорошей вертикальной упорядоченности полученных стержней.

Для демонстрации успешной модификации наностержней ZnO, а также иммоби-
лизации антител на модифицированной поверхности образцы были изучены с помощью
ИК-спектроскопии (рис. 4). Широкие пики в области 3400 см−1 отвечают колебаниям OH-
групп на поверхности ZnO и наблюдаются на всех спектрах. Отличительной особенностью
ИК-спектров после иммобилизации антител являются интенсивные пики в области 1100–
1000 см−1, типичные для больших белковых молекул и соответствующие колебаниям С–С
связей в кетонных группах и С–О связей в спиртах.
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РИС. 4. ИК-спектры массива наностержней ZnO на разных стадиях модификации

ТАБЛИЦА 1. Удельное сопротивление устройства на разных стадиях модификации

Структура ρ, Ом×см

ZnO, дневной свет
ZnO, в темноте

ZnO, лазер (400 нм)

71
74
44

ZnO–APTES 2619

ZnO–APTES–GA 1484

ZnO–APTES–GA–MAb 2208

Линейность ВАХ свидетельствует об омическом характере сопротивления контак-
тов. Сопротивление однородного проводника постоянного сечения зависит от свойств ве-
щества проводника, его длины, сечения и вычисляется по формуле:

R =
ρL

S
.

Была проведена оценка удельного сопротивления образца ρ при комнатной темпе-
ратуре по формуле:

ρ =
U

jL
,

где S — площадь сечения, U — прикладываемое напряжение, j — плотность тока, L —
длина контактной области. Площадь сечения рассчитывали исходя из ширины контакта d
и высоты наностержней h. Исходя из предложенной формулы, можно утверждать, что со-
противление устройства может легко варьироваться с помощью изменения геометрических
параметров устройства и длины наностержней.
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a) б)

РИС. 5. ВАХ сенсорного устройства на основе ZnO, (a) немодифицированн-
вй ZnO при различных условиях измерения, (б) различные стадии модифи-
кации

ВАХ массива ZnO были измерены при различных условиях: в темноте, при днев-
ном освещении и под воздействием фиолетового лазера с длиной волны 400 нм (рис. 5а,
табл. 1). Под воздействием облучения структура на основе ZnO проявляет значительный
эффект фотопроводимости: сопротивление устройства падает более чем в 1,5 раза при об-
лучении фиолетовым лазером. Отметим, что эффект фотопроводимости под воздействием
УФ-излучения был ранее описан в литературе [30]. Значительно большую чувствитель-
ность проводимость массива наностержней ZnO показала по отношению к модификации
поверхности органическими линкерами (рис. 5б, табл. 1). После модификации APTES со-
противление устройства вырастает более чем в 30 раз по сравнению с поверхностью чисто-
го ZnO. При последующей модификации с помощью GA и иммобилизации антител удель-
ное сопротивление меняется в пределах 40% от сопротивления ZnO, модифицированного
APTES. Такие изменения легко регистрируются с помощью простейшего вольтамперметра
и могут быть использованы для детектирования аналитов, меняющих зарядовое состояние
системы ZnO–биорецептор.

4. Заключение

Эффективность предложенного метода модификации массива наностержней ZnO
была проиллюстрирована данными ИК-спектроскопии и измерениями ВАХ. Измерения
ВАХ показывают, что проводимость наностержней ZnO весьма чувствительна к состоянию
поверхности, а также к облучению светом с длиной волны менее 400 нм. Это определяет
большой потенциал 1D структур ZnO в области создания биосенсоров. Манипулирова-
ние проводящими свойствами устройств на основе ZnO может осуществляться с помо-
щью допирования, варьирования геометрических размеров стержня и площади массива,
что открывает возможности достижения наиболее удобных показателей проводимости для
детектирования тех или иных аналитов. Принимая во внимание чрезвычайную просто-
ту измерений ВАХ, производящихся на недорогостоящем оборудовании, можно говорить
о перспективности кондуктометрических устройств на основе ZnO не только для газовых
сенсоров, но и для биосенсоров.
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SYNTHESIS AND MODIFICATION OF ZINC OXIDE NANOSTRUCTURES FOR
CONDUCTOMETRIC IMMUNOSENSOR DEVELOPMENT

M. A. Shiryaev, A. N. Baranov
Chemistry Department, M. V. Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia

In present paper zinc oxide nanostructure synthesis and modification for bioanalytical applications
are described. Properties of modified zinc oxide array have been studied, and original scheme
for conductometric immunosensor has been proposed.
Keywords: zinc oxide, biosensors, nanorods, modification.
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Разработана методика синтеза наностержней германата меди и твердых растворов состава Cu1−xNixGeO3

(x = 0÷ 0, 15). Анализ изменения кристаллической решетки материала при замещении Cu(II) никелем пока-

зал изменение параметров элементарной ячейки, в полной мере соответствующее теоретически предсказан-

ному результату. Легирование никелем приводит к увеличению форм-фактора наностержней с увеличением

степени замещения в твердом растворе.
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1. Введение

Принято считать, что любая одномерная цепочка спинов не претерпевает фазовых
переходов при любой конечной температуре. CuGeO3 с ромбической структурой является
исключением из этого правила и единственной неорганической фзой, демонстрирующей
спин–пайерлсовский переход при TSP = 14, 3 К [1–6]. Роль спиновой цепочки при этом
выполняет цепочка связей медь — кислород, ориентированная вдоль кристаллографическо-
го направления c. Спин–пайерлсовский эффект состоит в альтернировании цепочек ионов
магнитных атомов, которое может возникать в материалах с одномерной магнитной подси-
стемой с общим спином S = 1/2 вследствие взаимодействия спиновой цепочки с трехмер-
ной системой фононов решетки [1]. Эффект сопровождается переходом материала в немаг-
нитное состояние, причем общая магнитная восприимчивость экспоненциально уменьша-
ется до нуля ниже температуры перехода [1]. Для германата меди спин–пайерлсовский
переход оказывается термодинамически более выгоден, чем переход из парамагнитного
в антиферромагнитное состояние, характерное для многих купратов вследствие преобла-
дания обменной энергии над упругой энергией кристалла. Помимо прочего, ионы Cu(II)
имеют 9 электронов на 3d-подуровне, тогда как 3d-подуровень Ge(IV) полностью заполнен
(3d10), что, теоретически, также может являться одной из причин флуктуаций электронных
состояний атомов в структуре [1,6]. В литературе детально изучены монокристаллы герма-
ната меди, полученные методом зонной плавки, что позволило авторам изучить эффекты
анизотропии зонной структуры и магнитных подсистем материала [2]. На основе данных
спектроскопии оптического поглощения [3] описана температурная зависимость Eg вплоть
до 4 К. Авторами работ [1] высказано предположение о существенной роли электрон–
фононного взаимодействия в монокристаллах, что может определять проявление спин–
пайерлсовского эффекта.
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Ряд работ рассматривает замещение ионов Cu2+ в искаженных октаэдрических по-
зициях на магнитные и немагнитные примеси, в том числе никель [7], цинк [8], марга-
нец [9], железо [10], кобальт [11], кадмий [12]. Наиболее эффективное замещение меди
было достигнуто в случае никеля, что, с точки зрения магнитных свойств, приводит к из-
менению характера температурной зависимости магнитной восприимчивости материала,
демонстрируя вместо спин–пайерлсовского антиферромагнитное поведение [13].

Магнитные подсистемы низкоразмерных германатов на сегодняшний день остаются
привлекательным объектом исследования для теоретиков. Возможность изучения магнит-
ного поведения нитевидных кристаллов и наностержней одномерных магнетиков создает
новые возможности для анализа роли спин-фононных взаимодействий в материале и эво-
люции эффекта при переходе от трехмерной модели к одномерной [1]. Разработка уни-
версальной методики синтеза, а также физико-химическое описание однофазных образцов
наностержней германата меди является важным шагом на пути к пониманию природы
спин–пайерлсовского эффекта и условий его проявления [6]. Разработка эффективной ме-
тодики легирования нитевидных кристаллов германата меди способна пролить свет на при-
чины подавления эффекта низкотемпературной димеризации спинов, что наблюдалось для
монокристаллических образцов, легированных различными примесями.

2. Экспериментальная часть

Для синтеза наностержней германата меди CuGeO3 использовали высокочистые
гексагональный диоксид германия GeO2 и заранее охарактеризованный ацетат меди (II).
Диоксид германия (0,128 г) и ацетат меди (0,244 г) были растворены в 48 мл воды, после
чего раствор был помещен в тефлоновую ячейку автоклава. Степень заполнения ячейки
составила 80%. Гидротермальную обработку осуществляли при температуре 180 ◦С в те-
чение 24, 48 и 96 ч. Полученные образцы были промыты дистиллированной водой, после
чего высушены на воздухе при температуре 60 ◦С.

В качестве легирующей добавки выступал никель как элемент, способный образо-
вывать твердые растворы замещения на основе германата меди в наиболее широком диа-
пазоне [7]. В качестве источника ионов никеля (II) использовали водный раствор нитрата
никеля. Теоретический состав легированных никелем образцов германата меди соответ-
ствовал общей сформуле Cu1−xNixGeO3, где x = 0,02; 0,04; 0,1 и 0,2.

Рентгенофазовый анализ был осуществлен на рентгеновском дифрактометре
«RIGAKU» D/max-RC c 12 кВт источником рентгеновского излучения с вращающимся
медным анодом без монохроматора. Количественный анализ состава образцов был реа-
лизован методом масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой на лазерном масс-
спектрометре LAMMA-1000. Термогравиметрический и дифференциально-термический
анализ образцов проводили на установке PYRIS Diamond TG-DTA (Perkin-Elmer) при ско-
рости линейного нагрева 5 ◦С/мин. Исследование микроструктуры методом растровой
электронной микроскопии было проведено на микроскопе Carl Zeiss SUPRA 50 VP с вы-
соким пространственным разрешением (1,7 нм при 1 кВ), а также методом просвечива-
ющей электронной микроскопии (ПЭМ) и электронной дифракции на микроскопе LEO
912 АВ Omega с катодом LaB6 с ускоряющим напряжением 100 кВ. С помощью SQUID-
магнетометра (Quantum Design) в магнитном поле с индукцией 5 Тл была изучена темпера-
турная зависимость величины общей магнитной восприимчивости образцов. Температур-
ный диапазон измерений 1,8–300 К.
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ТАБЛИЦА 1. Мольные доли Ni2+ и Cu2+ в образцах, согласно данным мас-
спектрометрии, и состав образцов с учетом содержания воды

Теоретический
состав

X(Ni),
ат.%

X(Cu),
ат.%

Ni/(Cu+Ni) Cu/(Cu+Ni) Состав образца

CuGeO3 0 95,6 0 1 CuGeO3

Cu0.98Ni0.02GeO3 1,9 91 0,02 0,98 Cu0.98Ni0.02GeO3

Cu0.96Ni0.04GeO3 9 88,5 0,09 0,91 Cu0.91Ni0.09GeO3

Cu0.9Ni0.1GeO3 10,6 84,5 0,11 0,89 Cu0.89Ni0.11GeO3

Cu0.8Ni0.2GeO3 13,7 75 0,15 0,85 Cu0.85Ni0.15GeO3

3. Результаты и их обсуждение

Данные РФА наностержней ромбического CuGeO3 (рис. 1), синтезированных при тем-
пературе 180 ◦С при различной длительности гидротермальной обработки, иллюстрируют
отсутствие рефлексов посторонних фаз, в том числе диоксида германия (гексагональной,
тетрагональной модификаций, аморфного GeO2), диоксида меди и Cu2GeO4, описанных
в литературе [4, 5] в качестве возможных примесей, что свидетельствует об однофазности
полученных продуктов и их пригодности для дальнейшего анализа. Рентгенограммы про-
дуктов неплохо соответствуют файлу PDF2 #32–333, соответствующему составу CuGeO3,
с параметрами элементарной ячейки: a = 4, 802(6) Å, b = 8, 471(4) Å, c = 2, 943(3) Å.

РИС. 1. Данные РФА образца наностержней ромбического CuGeO3 (24 ч при 180 ◦С)

Кристаллиты полученного ромбического CuGeO3 имеют нитевидную форму (рис. 2а).
Диаметр частиц варьируется в пределах 30–200 нм, а их длина — в диапазоне 400–3000 нм,
что в значительной степени предопределяется условиями протекания процесса, в том числе
длительностью процесса гидротермальной обработки и концентрацией реагентов. Варьи-
рование длительности гидротермальной обработки в пределах 24–96 ч показало, что уве-
личение времени синтеза при фиксированных температуре и степени заполнения ячейки
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ТАБЛИЦА 2. Значения параметров элементарной ячейки наностержней твер-
дых растворов теоретического состава Cu1−xNixGeO3 (x = 0; 0,02; 0,04; 0,1
и 0,2)

Теоретический состав a, Å b, Å c, Å V, Å3 Форм-фактор

CuGeO3 4,846(6) 8,511(4) 2,944(3) 121,4(2) 12,5

Cu0.98Ni0.02GeO3 4,848(2) 8,51 (2) 2,944(2) 121,4(2) 13,75

Cu0.96Ni0.04GeO3 4,8412(6) 8,487 (4) 2,938(4) 120,7(4) 14

Cu0.9Ni0.1GeO3 4,842(7) 8,48(7) 2,941(1) 120,7(3) 15

Cu0.8Ni0.2GeO3 4,824(8) 8,473(5) 2,9395(6) 120,2(3) 15,5

автоклава, не приводит к образованию новых фаз в продукте, однако способствует увеличе-
нию форм-фактора кристаллитов. Для образцов CuGeO3, синтезированных в течение 24 ч,
характерны следующие диапазоны длин и диаметров стержней: 540–1200 нм и 60–200 нм,
соответственно. Увеличение длительности процесса до 48 ч приводит к образованию на-
ностержней длиной 1200–2000 нм и диаметром 40–80 нм. Увеличение времени гидротер-
мальной обработки до 96 ч не приводит к истоньшению частиц; длины и диаметры частиц
варьируются в пределах 1200–2300 нм и 40–80 нм, соответственно. Форм-фактор нано-
стержней, увеличивается с увеличением продолжительности гидротермального роста, что
видно из сопоставления величин форм-фактора для образцов, синтезированных в течение
96 ч, 48 ч и 24 ч. Таким образом, путем варьирования длительности синтеза, возможно
направленное изменение форм-фактор частиц в продукте в диапазоне значений 5–30 ед.

РИС. 2. (а) Характерная микрофотография наностержней ромбического
CuGeO3 (24 ч при 180 ◦С); (б) Данные электронной дифракции единичного
наностержня CuGeO3 (область, ограниченная диафрагмой, показана на врез-
ке)

Полученные данные по электронной дифракции от единичных наностержней
CuGeO3 на рис. 2б свидетельствуют о соответствии элементарной ячейки кристалла струк-
туре ромбического германата меди. Направление роста кристаллитов совпадает с кристал-
лографическим направлением (001) с минимальным параметром элементарной ячейки и



102 А. В. Барулин, А. В. Григорьева, Е. А. Гудилин, Е. В. Якубович, Е. А. Померанцева, и др.

ориентацией вдоль Cu–O цепочек в кристалле. Таким образом, дальний порядок в полу-
ченном образце реализован в направлении Cu–O цепочек, что позволяет ожидать наличия
спин-пайерлсовского эффекта в квазиодномерных наноструктурах.

Образцы германата меди, легированного никелем, состава Cu1−xNixGeO3 (x = 0,02;
0,04; 0,1 и 0,2), также не обнаружили присутствия примесных фаз, что может соответ-
ствовать широкой области твердых растворов данного состава и указывать на высокую
фазовую чистоту продуктов синтеза. Содержание Ni2+ в образцах было уточнено масс-
спектрометрически (Табл. 1). Данные свидетельствуют о достаточно близком соответствии
состава наностержней составу исходной реакционной смеси образцов для составов 2 ат.%,
4 ат.%, 10 ат.%, в то время как для образца 20 ат.% наблюдается отклонение. Данный эф-
фект может свидетельствовать о нахождении границы твердых растворов Cu1−xNixGeO3

в диапазоне значений x = 0, 1÷ 0, 2.
Данные ТГ-ДТА образцов, полученные в токе аргона, иллюстрируют постоянство

массы образца в температурном диапазоне 20–800 ◦С. Эндотермический эффект с макси-
мумом 700 ◦С может свидетельствовать о процессах фазового распада и рекристаллизации,
протекающих в системе, и сопутствующих изменениях состава материала. Одновременно
с этим, данные ТГ-ДТА, полученные в токе воздуха, показывают скачкообразное ступенча-
тое увеличение массы образцов при температурах 550 ◦С и 1000 ◦С на фоне постепенного
монотонного роста массы, после чего происходит скачкообразная потеря массы образцов.
Процессы сопровождаются экзотермическими эффектами. Вероятно, первый процесс соот-
ветствует поглощению кислорода, что свидетельствует о его дефиците в Cu–O подрешетке
наноструктурированного CuGeO3.

РИС. 3. Данные РФА образцов наностержней состава Cu1−xNixGeO3, где
x = 0; 0,02; 0,04; 0,1

Кристаллографическое направление c в структуре CuGeO3 соответствует располо-
жению Cu–O цепочек, и, следовательно, замещение меди на никель должно приводить
к наблюдаемому изменению параметра c. Ионные радиусы Ni2+ и Cu2+ в октаэдрическом
поле лигандов по Полингу составляют 0,87 Åи 0,83 Å, по Шеннону и Прюитту — 0,70 Å и
0,73 Å, соответственно [14]. Близкие значения электроотрицательности ионов меди и ни-
келя (1,9 ед. и 1,91 ед., соответственно) также позволяют допустить наличие широкой
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области твердых растворов в исследуемом диапазоне. Теоретическая оценка изменения па-
раметра элементарной ячейки материала при замещении 20 ат.% меди никелем невелика и
составляет около 0,006 Å, что, в свою очередь, неплохо совпадает с результатом, найден-
ным из данных РФА (Табл. 2). В соответствии с экспериментальными данными изменения
параметров кристаллической решетки зависят от степени замещения катиона нелинейно,
что может быть как свидетельством нестохастического распределения примеси в структуре
материала, так и следствием малых различий в ионных радиусах меди и никеля.

Нитевидная форма кристаллитов не изменяется во всей области твердых раство-
ров, при этом морфологический выход одномерной формы приближается к 100% для всех
образцов. Форм-фактор наностержней (Табл. 2) несколько увеличивается с увеличением
соотношения Ni/(Ni+Cu), что может соответствовать большей длине Cu(Ni)–O связей, ори-
ентированных вдоль кристаллографического направления c.

4. Заключение

Методом гидротермальной обработки получены однофазные образцы наностерж-
ней безводного ромбического CuGeO3. Показано, что рост наностержней происходит вдоль
кристаллографического направления (00l), при этом форм-фактор частиц увеличивается
с увеличением длительности гидротермального процесса. Монокристаллы Cu1−xNixGeO3

нестехиометричны по кислороду, что может препятствовать появлению спин-пайерлсовского
перехода в низкоразмерном германте.

Разработана методика синтеза наностержней твердого раствора замещения общего
состава Cu1−xNixGeO3 (x = 0÷ 0, 15). Легирование наностержней германата меди никелем
приводит к увеличению форм-фактора частиц при увеличении мольной доли легирующей
добавки.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (гранты 12-03-00800, 10-03-
00997, 11-03-12154-офи-м-2011) при использовании оборудования ЦКП ФНМ МГУ в рам-
ках Программы приоритетного развития МГУ.
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SYNTHESIS OF LOW-DIMENSIONAL SPIN-PEIERLS MAGNETIC Cu1−xNixGeO3
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A new approach for synthesis of Cu1−xNixGeO3 (x = 0÷0, 15) in form of nanorods is developed.
Analysis of the lattice evolution with Cu(II) percentage showed a change of the cell parameters
that corresponds to the theoretical simulation completely. Doping with nickel leads to a rise of
dopant concentration in the solid solution.
Keywords: cooper germinate, nanorods, hydrothermal treatment, doping with magnetic impurity,
substitutional solid solution region.
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Ультрадисперсные катодные материалы состава LiNi0.4Mn0.4Co0.2O2 впервые получены криохимическим

методом из растворов различного анионного состава. Термолиз криохимических прекурсоров проводился

при температурах 800–950 ◦С. С помощью методов РФА и растровой электронной микроскопии установлено,

что размер частиц, степень кристалличности и катионное упорядочение ионов Ni2+ и Li+ между подрешет-

ками LiNi0.4Mn0.4Co0.2O2 увеличиваются с увеличением температуры термообработки до 900 ◦С. Показано,

что порошки LiNi0.4Mn0.4Co0.2O2, полученные из нитратного прекурсора при температуре 900 ◦С, обладают

наиболее высокими степенями кристалличности и катионного упорядочения.

Ключевые слова: ультрадисперсные порошки, криохимический синтез, катодные материалы, литий-ионные

аккумуляторы.

1. Введение

Современная мобильная электроника предъявляет все более высокие требования
к мощности и емкости источников энергии. По сравнению с никель-кадмиевыми и никель-
металлгидридными литий-ионные аккумуляторы обладают более высокой удельной энер-
гией, практической емкостью и большим сроком эксплуатации.

Электрохимические характеристики литиевых аккумуляторов определяются, преж-
де всего, свойствами электродных материалов. В последнее время широко исследуются
катодные материалы на основе LiNixMnxCo1−2xO2, которые обладают высокими электро-
химическими характеристиками, а также более предпочтительны с экологической и эконо-
мической точек зрения, чем LiCoO2 [1, 2].

Материалы на основе LiNixMnxCo1−2xO2 относятся к структурному типу α-NaFeO2.
Их структура состоит из слоев октаэдров MO6 (M=Ni, Co, Mn) и расположенных между
ними ионов лития, образующих две катионные подрешетки. Более детальное исследова-
ние структуры [2–5] показало возможность частичного обмена ионов Li+ и Ni2+ между
катионными подрешетками, который реализуется благодаря сходству их ионных радиу-
сов (0,69 Åи 0,76 Å, соответственно). Поскольку транспорт ионов лития в твердой фазе
происходит только в пределах литиевой подрешетки, увеличение степени катионного разу-
порядочения приводит к ухудшению электрохимических параметров катодного материала,
в частности, к снижению его удельной электрохимической емкости [5].

Во многих работах показано, что метод синтеза прекурсоров (золь-гель [6], сооса-
ждение [7, 8], криохимический метод [9, 10]) и условия их дальнейшей термообработки
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оказывают значительное воздействие на электрохимические параметры катодных материа-
лов; при этом влияние способа получения LiNixMnxCo1−2xO2 на его свойства пока изучено
недостаточно [8].

Криохимический метод, позволяющий получать многокомпонентные материалы с вы-
сокой степенью химической однородности [11], ранее успешно применялся для синтеза ка-
тодных материалов состава Li1.131Co0.122Mn0.504Ni0.243O2 [10] и LiNi0.5Mn0.5O2 [12], однако
для получения материалов на основе LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2 он ранее не использовался.

В настоящей работе исследовано влияние химической и термической предыстории
на фазообразование и микроморфологию порошков LiNixMnxCo1−2xO2, синтезированных
криохимическим методом.

2. Экспериментальная часть

Для приготовления растворов солей переходных металлов использовались следу-
ющие реактивы: Ni(NO3)2·6H2O (ч), Co(NO3)2·6H2O (чда), Mn(NO3)2·6H2O (98%+, Alfa
Aesar), Ni(CH3COO)2·4H2O (чда), Co(CH3COO)2·4H2O (ч), Mn(CH3COO)2·4H2O (чда).

2.1. Криохимический синтез и термическая обработка

Для приготовления растворов нитрата и ацетата лития к навеске карбоната лития
при перемешивании добавлялась кислота (азотная или уксусная) до полного его раство-
рения; затем к полученному раствору приливались рассчитанные объёмы растворов солей
переходных металлов. Были приготовлены три раствора, содержащие следующие соли ли-
тия, никеля, марганца и кобальта в мольном соотношении 1,05:0,4:0,4:0,2:
1) LiNO3 + Mn(NO3)2 + Ni(NO3)2 + Co(NO3)2 (в дальнейшем нитратный прекурсор);
2) СH3COOLi + Mn(CH3COO)2 + Ni(CH3COO)2 + Co(CH3COO)2 (ацетатный прекурсор);
3) LiNO3 + Ni(NO3)2 + Ni(CH3COO)2 + Co(CH3COO)2 (нитрат-ацетатный прекурсор).

Растворы были диспергированы через форсунку в жидкий азот при постоянном
перемешивании. После испарения азота полученные криогранулы помещались в сублима-
тор Labconco Freezone 7948030 (USA) и подвергались сублимационному обезвоживанию
при давлении 0,2–0,5 мбар при постепенном повышении температуры с −40 до +30 ◦С
в течение 72 часов.

Термическое разложение проводилось в трубчатой печи Nabertherm с использовани-
ем кварцевого реактора. Небольшие количества солевых порошков-прекурсоров, получен-
ных в результате сублимационной сушки, помещались в алундовые тигли и подвергались
термическому разложению и последующей термообработке на воздухе при температурах
800–950 ◦С в течение 3 часов. Скорость нагрева составляла 1000 ◦/мин.

2.2. Исследование образцов

Элементный анализ проводился методом масс-спектрометрии с индуктивно-связан-
ной аргоновой плазмой (ICP-MS) на масс-спектрометре Perkin Elmer Elan DRC II. Для ана-
лиза использовали пробы с содержанием ионов Li+, Co2+, Mn2+, Ni2+ не более 10 мг/л. Для
построения градуировочного графика применялись стандарты с концентрациями ионов со-
ответствующих металлов 0.1, 1, 3, 10 и 30 мг/л.

Термический анализ осуществлялся с использованием термоанализатора Perkin Elmer
Diamond TG/DTA (чувствительность 0,2 мкг, атмосфера — воздух) в интервале температур
20–1000 ◦C. Скорость нагрева составляла 5 ◦/мин.

Рентгенографические эксперименты проводили на дифрактометре с вращающимся
анодом Rigaku D/MAX 2500 (Rigaku, Япония) в режиме отражения (геометрия Брегга –
Брентано) с использованием Cu Kαcp излучения и графитового монохроматора. В качестве
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внутреннего стандарта использовался кремний. Параметры работы генератора рентгенов-
ского излучения: ускоряющее напряжение 50 кВ, ток накала катода 250 мА (суммарная
мощность рентгеновской трубки — 12,5 кВт). Параметры съемки: интервал углов 10–90 ◦,
шаг по 2θ — 0,02 ◦, скорость регистрации спектров — 5 ◦2θ/мин. Обработку дифракто-
грамм и уточнение параметров кристаллической решетки проводили в пакете программ
Win XPow.

Анализ методом растровой электронной микроскопии проводился на приборе Carl
Zeiss NVision 40 при ускоряющем напряжении U = 0,1–30 кВ. Увеличение при съемке
микрофотографий составляло от ×20000 до ×150000.

3. Результаты и их обсуждение

По данным термогравиметрии, термическое разложение криохимических прекур-
соров завершается при температуре около 450 ◦С (рис. 1а). Более низкая температура
разложения ацетатного и нитрат-ацетатного прекурсора по сравнению с нитратным, по-
видимому, связана с протеканием процессов внутреннего окисления-восстановления. На тер-
мограммах ацетатного и нитрат-ацетатного прекурсоров наблюдается наличие ступени при
270–450 ◦С, которая указывает на образование и последующее взаимодействие карбоната
лития с оксидами переходных металлов, образующихся при термолизе соответствующих
солей. Экзотермические пики на кривых ДТА этих прекурсоров (рис. 1б) в районе 230–
270 ◦С, по-видимому, отвечают тепловому эффекту реакций окисления летучих продуктов
термолиза, выделяющихся при разложении ацетатов переходных металлов.

РИС. 1. Термогравиметрические (а) и ДТА (б) кривые прекурсоров, син-
тезированных криохимическим методом: А) нитратного, В) ацетатного,
С) нитрат-ацетатного

Согласно литературным данным [1,2], образование однофазного LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2

происходит уже при 500 ◦С, однако для завершения процессов кристаллографического
упорядочения требуются температуры свыше 800 ◦С.

Анализ результатов рентгенофазового анализа (рис. 2) показывает, что изотермиче-
ский отжиг при температурах 800–950 ◦С приводит к получению практически однофазных
материалов LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2. Это согласуется с данными элементного анализа, пред-
ставленного в таблице 1, согласно которым состав синтезированных материалов полностью
соответствует соотношению переходных металлов в исходном растворе за исключением
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ТАБЛИЦА 1. Результаты элементного анализа LiAMnBNiCCoDO2, получен-
ных при различных температурах

Прекурсор
Температура

термообработки
А (Li) B (Mn) C (Ni) D (Co)

800◦С 0,99(6) 0,409(8) 0,406(5) 0,203(2)
Нитратный 850◦С 0,99(5) 0,410(2) 0,405(4) 0,202(1)

900◦С 0,98(7) 0,406(4) 0,405(3) 0,203(4)
950◦С 0,97(6) 0,409(4) 0,404(3) 0,203(5)
800◦С 1,04(5) 0,407(5) 0,406(6) 0,204(4)

Нитрат-ацетатный 850◦С 1,04(6) 0,406(6) 0,408(5) 0,204(5)
900◦С 1,03(4) 0,408(6) 0,407(4) 0,204(5)
950◦С 1,03(4) 0,405(3) 0,405(4) 0,206(6)
800◦С 1,01(3) 0,409(6) 0,409(5) 0,207(3)

Ацетатный 850◦С 1,00(5) 0,407(6) 0,407(5) 0,208(4)
900◦С 0,99(5) 0,410(5) 0,407(4) 0,206(4)
950◦С 0,98(4) 0,409(3) 0,407(4) 0,207(5)

лития, содержание которого незначительно меньше исходного. Это может свидетельство-
вать о частичном испарении Li2O при высокотемпературной термообработке криохимиче-
ских прекурсоров.

Дифрактограммы образцов, полученных при термическом разложении нитратного
прекурсора при различных температурах, приведены на рис. 2. При увеличении темпера-
туры термообработки увеличивается кристалличность полученных веществ, что выража-
ется, в частности, в уменьшении ширины пика (104) на половине высоты (FWHM) (см.
табл. 2). Расщепление пар рефлексов (012)/(006) и (018)/(110) характеризует степень ка-
тионного упорядочения ионов лития и переходных металлов в кристаллической решетке
LiNi0.4Mn0.4Co0.2O2 [6]. Оно наиболее явно выражено для образцов, полученных при 900 ◦С,

РИС. 2. Дифрактограммы образцов LiNi0.4Co0.2Mn0.2O2 полученных из нит-
ратного прекурсора при температурах 800–950 ◦С. * — пики кремния
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ТАБЛИЦА 2. Параметры элементарной ячейки образцов LiNi0.4Co0.2Mn0.2O2,
полученных из нитратного прекурсора при различных температурах

Температура
термообработки

a, Å c, Å c/3a V, Å3 I(003)/I(104) FWHM◦
104

800 ◦С 2,8764(4) 14,279(5) 1,654 102,31(2) 0,74 0,31
850 ◦С 2,8745(3) 14,270(7) 1,654 102,11(3) 0,82 0,29
900 ◦С 2,8746(4) 14,278(6) 1,656 102,17(6) 0,91 0,24
950 ◦С 2,8733(2) 14,262(5) 1,654 101,97(1) 0,80 0,25

в то время как для материалов, полученных при 950 ◦С, расщепление заметно мень-
ше. Возможно, это связано с началом термического распада или фазового превращения
LiNi0.4Mn0.4Co0.2O2 при этой температуре, первой ступенью которого является увеличение
степени катионного разупорядочения Li+ и ионов переходных металлов в его слоистой
кристаллической решетке.

В области 2θ ∼31 ◦ наблюдается не относящийся к синтезируемой фазе пик, кото-
рый практически не изменяет свою интенсивность при увеличении температуры синтеза.
Подобный пик наблюдается также на дифрактограммах образцов, полученных термолизом
ацетатного прекурсора (рис. 3B). Fujii и др. [13] при изучении влияния недостатка лития
на фазообразование LixNiyMnyCo1−2yO2 (x = 0, 742 − 1) относили его к пику (220), со-
ответствующему шпинели LiMn2O4. Действительно, как показывает элементный анализ
(табл. 1), в образцах, полученных из нитратного и ацетатного прекурсоров, количество ли-
тия на 3% меньше, чем в продуктах термолиза нитрат-ацетатного прекурсора, в которых
данного пика шпинели не наблюдается. Ввиду этого можно предположить, что образцы,
полученные термическим разложением указанных прекурсоров, также содержат незначи-
тельные примеси шпинельной фазы, содержание лития в которой значительно меньше,
чем в LixNiyMnyCo1−2yO2. При этом следует отметить, что шпинель LiMn2O4 также элек-
трохимически активна и обладает довольно значительной электрохимической емкостью
(130 мАч/г). Вследствие этого присутствие данной примеси не должно негативно сказы-
ваться на электрохимических свойствах полученных материалов.

Параметры элементарной ячейки a и c практически не изменяются при увеличе-
нии температуры термообработки. Значение отношения c/3a для образца, полученного из
нитратного прекурсора при 800 ◦С, составляет 1,654 и незначительно увеличивается при
повышении температуры отжига до 900 ◦С, что может свидетельствовать об уменьше-
нии количества ионов переходных металлов в слоях Li+. Whittingham [14], исследуя из-
менение отношения параметров c/3a при изменении содержания кобальта в соединениях
LiNi1−yMn1−yCo2yO2, для состава LiNi0.4Mn0.4Co0.2O2, получил значение 1,657. При этом
было показано, что количество ионов никеля, которые находятся в позициях ионов лития,
не превышает 3% и при увеличении температуры термообработки до 900 ◦С практически
не изменяется, что хорошо согласуется с результатами данной работы (табл. 3).

На рис. 3 приведены дифрактограммы порошков LiNi0.4Mn0.4Co0.2O2, полученных
термическим разложением различных криохимических прекурсоров при 900 ◦С. Соглас-
но соотношению интегральных интенсивностей пиков (003)/(104), а также степени рас-
щепления пар рефлексов (012)/(006) и (018)/(110), наибольшим катионным упорядочением
обладает материал, полученный из нитратного прекурсора при 900 ◦С. Это может быть
связано с локальным увеличением температуры системы при окислении летучих продук-
тов разложения ацетатного и нитрат-ацетатного прекурсоров (см. рис. 1б), и последующим
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РИС. 3. Дифрактограммы образцов LiNi0.4Co0.2Mn0.2O2, полученных при
900 ◦С из: А) нитратного прекурсора, В) ацетатного прекурсора, С) нитрат-
ацетатного прекурсора

ТАБЛИЦА 3. Параметры элементарной ячейки образцов LiNi0.4Co0.2Mn0.2O2,
полученных при 900 ◦С из различных прекурсоров

Прекурсор a, Å c, Å c/3a V, Å3 I(003)/I(104) FWHM◦
104

нитратный 2,8746(4) 14,278(6) 1,656 102,17(6) 0,91 0,24
ацетатный 2,8756(4) 14,266(5) 1,654 102,16(2) 0,82 0,25

нитрат-ацетатный 2,8753(2) 14,277(4) 1,655 102,21(4) 0,89 0,25

катионным разупорядочением лития и ионов переходных металлов при температурах выше
900 ◦С, аналогичным наблюдаемому на рис. 2 при 950 ◦С.

Согласно данным растровой электронной микроскопии, размер кристаллитов
LiNi0.4Mn0.4Co0.2O2 монотонно растет при увеличении температуры синтеза от 70 нм для
T = 800 ◦С до 350 нм при T = 950 ◦С.

При увеличении температуры синтеза увеличивается также степень агрегирован-
ности частиц. При термолизе нитратного прекурсора при 950 ◦С размер агрегатов может
достигать 500 нм и более. Аналогичные зависимости наблюдаются и для остальных пре-
курсоров. На рис. 4(B, C, D) приведены микрофотографии порошков LiNi0.4Mn0.4Co0.2O2,
полученных термолизом при 900 ◦С нитратного, ацетатного и нитрат-ацетатного прекур-
соров, соответственно. Из приведенных данных следует, что размер кристаллитов порош-
ка, полученного из нитратного прекурсора, составляет 150–200 нм, в то время как для
ацетатного и нитрат-ацетатного прекурсоров соответствующие значения составляют около
250 нм. Это также может быть связано с особенностями механизма термолиза ацетат-
содержащих прекурсоров и, в частности, с экзотермическим окислением на воздухе CO и
других летучих продуктов, образующихся при их разложении, о чем свидетельствуют эк-
зотермические пики на кривых ДТА (рис. 1б) ацетатного и нитрат-ацетатного прекурсоров.
В случае термолиза таких прекурсоров при 900 ◦С протекание экзотермических процессов
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РИС. 4. Микрофотографии образцов LiNi0.4Co0.2Mn0.2O2, полученных
из нитратного прекурсора при температурах: А) 800 ◦С, В) 900 ◦С, C) аце-
татного и D) нитрат-ацетаного прекурсоров при температуре 900 ◦С

приводит к локальному повышению температуры в системе и дальнейшему увеличению
подвижности отдельных частиц, приводящей к ускорению процессов агрегации и роста
кристаллитов.

4. Заключение

В результате выполнения данной работы показано, что с увеличением до 900 ◦С
температуры синтеза LiNi0.4Mn0.4Co0.2O2 из криохимических прекурсоров увеличивается
упорядочение распределения Li+ и ионов переходных металлов между подрешетками кри-
сталлической структуры LiNi0.4Mn0.4Co0.2O2. Об этом свидетельствуют увеличение рас-
щепления пар рефлексов (012)/(006) и (018)/(110), а также увеличение соотношения интен-
сивностей пиков (003)/(104). Однако при дальнейшем росте температуры термообработки
свыше 900 ◦С начинается обратный процесс, что может быть связано с началом высокотем-
пературного распада фазы LiNi0.4Mn0.4Co0.2O2. Установлено, что при увеличении темпера-
туры синтеза наблюдается увеличение размера кристаллитов от 70 нм для температуры
800 ◦С до 350 нм для температуры 950 ◦С. Оксидные порошки, полученные из ацетатного
и нитрат-ацетатного прекурсоров, характеризуются более крупным размером кристалли-
тов по сравнению с аналогичными порошками, полученными из нитратных прекурсоров.
Наблюдаемое различие, по-видимому, связано с локальным увеличением температуры, а,
соответственно, и подвижности частиц при экзотермическом окислении летучих продуктов
в ходе термолиза ацетатсодержащих прекурсоров.
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FREEZE DRYING SYNTHESIS OF LiNi0.4Mn0.4Co0.2O2 CATHODE MATERIALS
FOR LITHIUM-ION BATTERIES

K. A. Kurilenko1, O. A. Brylev2, T. V. Filippova1, A. E. Baranchikov3, O. A. Shlyakhtin1

1Department of Materials Science, 2Chemistry Department,
M. V. Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia

3N. S. Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry RAN, Moscow, Russia
For the first time, ultradispersed cathode materials LiNi0.4Mn0.4Co0.2O2 were obtained from
freeze dried precursors with different anionic composition. The thermal decomposition of freeze
drying precursors was carried out at 800–950 ◦C. By using XRD and SEM techniques, it was
shown that particle size, crystallinity and cation ordering of Ni2+ and Li+ ions enhance with
increasing thermal treatment temperature up to 900 ◦C. It was established that LiNi0.4Mn0.4Co0.2O2

powders obtained from nitrate precursor at 900 ◦C possess the highest degree of crystallinity and
cation ordering.
Keywords: ultradispersed powders, freeze drying, cathode materials, lithium-ion battery.
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Изучена олигомеризация гексена-1 и циклогексена над твердыми суперкислотными катализаторами, полу-

ченными пропиткой оксида алюминия сульфатсодержащими соединениями (серной кислотой или ее солями).

Установлено, что 100% степень конверсии гексена-1 достигается на всех исследованных катализаторах уже

при комнатной температуре. Максимальная конверсия циклогексена составила 25% при 83 ◦С.

Ключевые слова: твердофазные суперкислоты, сульфатированые оксиды металлов, олигомеризация олефи-

нов, гексен-1, циклогексен.

1. Введение

Олигомеризация низших олефинов — перспективный способ производства жидкого
топлива из газообразного. Известно, что конверсия этена в бутен-1 может протекать в при-
сутствии твердых суперкислот, главным образом NiSO4/ZrO2, NiSO4/TiO2, NiSO4/Al2O3 [1–
4]. В то же время, в составе продуктов конверсии этена отсутствуют высшие олефины
(CnH2n, n > 4), что свидетельствует о том, что в описанных условиях бутен-1 не вступает
в дальнейшую реакцию олигомеризации. В связи с этим, разработка новых катализаторов,
пригодных для осуществления превращения газообразных олефинов в жидкие, например,
по схеме этен→ бутен→ гексены + октены, предсталяется актуальной задачей. Ранее нами
была исследована возможность использования некоторых твердых суперкислот (сульфати-
рованных оксидов олова, титана, циркония) для осуществления реакций олигомеризации
олефинов на примере нескольких модельных реакций [5–9] и, в частности, было показано,
что гексен-1 может быть превращен в смесь олигомеров С12–С24.

Известно, что сульфатированный оксид алюминия выступает в качестве катализа-
тора ряда превращений органических соединений, в том числе реакции изомеризации бу-
тана [10], основным продуктом которой является изобутан, реакций синтеза диметилаце-
талей [11], алкилирования [12] и ацилирования по Фриделю–Крафтсу [13]. В то же время,
олигомеризация высших олефинов под действием этого катализатора ранее изучена не бы-
ла.

В настоящей работе нами впервые выполнено исследование каталитической реак-
ции олигомеризации олефинов над сульфатированным оксидом алюминия с целью поиска
новых экономичных катализаторов, с помощью которых можно осуществлять олигомери-
зацию газообразных олефинов в жидкие материалы.
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2. Экспериментальная часть

2.1. Синтез катализаторов

В качестве исходного вещества использовали коммерческий нанокристаллический
γ-Al2O3 (Engelhard E-800). Перед проведением пропитки гранулированный γ-Al2O3 тща-
тельно измельчали в ступке.

Для получения сульфатированного оксида алюминия навеску полученного порошка
γ-Al2O3 (2 г) помещали в 100 мл 2 М водного раствора серной кислоты (ч.д.а.) или 2 М вод-
ного раствора сульфата аммония (ч.д.а.), перемешивали при комнатной температуре в тече-
ние 1 ч. Полученный материал отделяли фильтрованием и сушили при температуре 120 ◦С
на воздухе в течение 2 ч. В дальнейшем образец, полученный пропиткой γ-Al2O3 серной
кислотой, обозначен «2М H2SO4/Al2O3»; а сульфатом аммония — «2М (NH4)2SO4/Al2O3».

Кроме того, дополнительно проводили пропитку γ-Al2O3 раствором сульфата же-
леза (III). Для этого 1,4 г Fe2(SO4)3×7Н2О (1 г в расчете на безводную соль) растворяли
в минимальном объеме (5,5 мл) воды. Полученным раствором пропитывали 9 г γ-Al2O3

(весь раствор был поглощен носителем), после чего высушивали при 120 ◦C на воздухе
в течение 2 ч. Образец, полученный пропиткой γ-Al2O3 раствором сульфата железа (III),
далее обозначен «10% Fe2(SO4)3/Al2O3»

2.2. Физико-химический анализ образцов

Величины удельной площади поверхности определяли методом низкотемператур-
ной адсорбции азота с использованием анализатора АТХ-06 (КАТАКОН, Россия). Перед
измерениями проводили дегазацию образцов в токе сухого гелия при 200 ◦С в течение 30
мин. Величину удельной поверхности порошков рассчитывали с использованием модели
Брюнауэра-Эммета-Теллера (БЭТ) по 6 точкам.

Рентгенофазовый анализ (РФА) твердофазных образцов проводили на дифрактомет-
ре Rigaku D/MAX 2500 (CuKα-излучение) при скорости вращения гониометра 2 ◦2θ/мин.

Масс-спектры олигомеров регистрировали на квадрупольном масс-спектрометре
Finnigan MATINCOS 50, прямой ввод, электронный удар, EI 70 эВ, и
хроматомасc-спектрометре Perkin-Elmer Clarus 500 (колонка SE-30).

Хроматографический анализ осуществляли с помощью хроматографов ЛХМ-2000
(колонка 1 м, 3% Dexsil 300 – Chrom W-AW) и «Кристаллюкс-4000М» (колонка ZB-1
(Zebron), длина 100 м).

Спектры 1H и 13С ЯМР в CDCl3 регистрировали на спектрометре Bruker DPX-200
с рабочими частотами 200 МГц и 50,3 МГц соответственно. В качестве внешнего стандарта
использовали тетраметилсилан (ТМС).

Термогравиметрический анализ (ТГА) образцов для определения концентрации кис-
лотных центров проводили на термоанализаторе PYRIS 6 TGA (Perkin-Elmer) в диапазоне
50–950 ◦С. Образцы катализатора (0,1 г) предварительно прокаливали в сухом воздухе
в трубчатой печи при 600 ◦С, после этого температуру реактора снижали до 150 ◦С и
через него пропускали ток сухого воздуха, пропущенного через барботер, заполненный пи-
ридином (1 мл), до полного испарения последнего. Навески полученных таким образом
катализаторов массой от 30 до 40 мг с адсорбированным пиридином помешали в алун-
довый тигель и нагревали в атмосфере сухого аргона (о.с.ч.). Скорость нагрева образцов
в диапазоне 390–460 ◦С составляла 5 град/мин. Точность измерения составила ±0,01 мг
в диапазоне 300–700 ◦С.



Сульфатированный оксид алюминия в реакции олигомеризации гексена-1 и циклогексена 115

ТАБЛИЦА 1. Результаты проведения олигомеризации гексена-1 над сульфа-
тированным оксидом алюминия

Катализатор Время
реакции, ч

Температура
реакции, ◦С

Конверсия,
%

Содержание С6−36, %

С6 С12 С18 С24 С30 С36

1 18 100
2M H2SO4/Al2O3 24 18 100 23 40 24 9 3 1

1 60 100
1 18 76

2M (NH4)2SO4/Al2O3 24 18 100 24 40 24 8 3 1
1 60 100
1 18 51

10%Fe2(SO4)3/Al2O3 24 18 100 31 36 25 8 0 0
1 60 100

2.3. Исследование реакций олигомеризации

Перед проведением реакции олигомеризации катализатор предварительно прока-
ливали при 600 ◦С в токе сухого воздуха в течение 2 ч, после чего охлаждали в сухой
атмосфере.

Олигомеризация гексена-1
В колбу с водяным охлаждением помещали 1 г катализатора, добавляли 3,4 г

(0,04 моль) гексена-1 и перемешивали при постоянной температуре с помощью магнитной
мешалки. Периодически проводили отбор проб реакционной массы (0,2 мл) для анали-
за состава жидкости методами ЯМР-спектроскопии и хроматографии. Степень конверсии
исходного соединения определяли методом 1Н ЯМР.

Олигомеризация циклогексена
4,1 г (0,05 моль) циклогексена добавляли к 0,5 г катализатора и кипятили с обрат-

ным холодильником в течение 2 ч в сухой атмосфере. После завершения реакции ката-
лизатор отделяли от реакционной смеси фильтрованием. Полученную жидкость разгоняли
на две фракции — первая фракция с Т. кип. 83 ◦С соответствовала циклогексену, вторая
фракция с Т. кип. 150 ◦С — димеру циклогексена. Реакцию контролировали с помощью
ГЖХ анализа, а также методом 1Н ЯМР — по исчезновению сигнала циклогексена в обла-
сти 5,7 м.д. и появлению сигнала димера в области 5,4 м.д.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Олигомеризация олефинов

Первым объектом нашего исследования был выбран гексен-1, являющийся аналогом
бутена-1 (рис.1).

Как видно из представленных данных (табл. 1), все образцы сульфатированного ок-
сида алюминия показали практически одинаковую активность в ходе проведения реакции
в течение 24 ч при комнатной температуре. По данным 1Н ЯМР, в реакционной массе не на-
блюдалось исходного гексена-1, фракция С6 состояла из изомерных гексена-2 и гексена-3.
Содержание компонентов С6–С36 в реакционной смеси, согласно ГЖХ анализу, примерно
одинаково для всех образцов катализаторов.
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РИС. 1. Реакции олигомеризация гексена-1

Таким образом, гексен-1 под действием сульфатированного оксида алюминия уже
при комнатной температуре количественно превращается в смесь изомеров С6, димеров
С12, тримеров и тетрамеров С18 и С24 с незначительным содержанием фракций С30 и С36.

Известно, что димеризация циклогексена протекает в более жестких условиях
по сравнению с гексеном-1. Нами показано, что при использовании в качестве катали-
затора образца 10% Fe2(SO4)3/Al2O3 димеризация циклогексена протекает с выходом 25%,
а в случае использования образца 2M H2SO4/Al2O3 циклогексен превращается в димер
с выходом 7%. Полученный продукт идентифицировали при помощи 13С ЯМР. Анализ
dept-135 спектра 13С ЯМР показал, что димер содержит два сигнала от С–Н фрагментов,
причем только один из них олефиновый, что соответствует 1-циклогексилциклогексену.

3.2. Определение физико-химических характеристик катализаторов

Активность гетерогенных катализаторов напрямую зависит от удельной площади
их поверхности. Результаты измерений удельной площади поверхности образцов показа-
ли, что в результате пропитки и последующего термического отжига при 600 ◦С происхо-
дит некоторое увеличение Sуд получаемых материалов по сравнению с исходным оксидом
алюминия (табл. 2).

Общее количество кислотных центров на поверхности катализаторов
2M (NH4)2SO4/Al2O3 и 2M H2SO4/Al2O3 было определено методом десорбции пиридина и
составило для обоих образцов 0,34 мг-экв/г, в то время как для образца 10% Fe2(SO4)3/Al2O3
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ТАБЛИЦА 2. Удельная площадь поверхности образцов катализаторов

Образец Sуд, м2/г
Al2O3 150

2M (NH4)2SO4/Al2O3 190
2M H2SO4/Al2O3 175

10% Fe2(SO4)3/Al2O3 195

общее количество кислотных центров на поверхности катализаторов составило
0,25 мг-экв/г.

ИК-спектроскопия показала наличие обоих — льюисовских (L) и
бренстедовских (B) — типов кислотных центров на поверхности катализаторов (1487 см−1 —
B+L, 1540 см−1 — B, 1447 см−1 — L) [14].

Сила кислотных центров (функция кислотности Гаммета Н0) для образцов
2M H2SO4/Al2O3, 2M (NH4)2SO4/Al2O3, прокаленных при 600 ◦С, была определена путем
титрования индикаторами Гаммета в хлористом сульфуриле и составила
−16, 0 6Н0 < −13, 75, что позволяет отнести данные катализаторы к суперкислотным [15].
Определение значения кислотности 10% Fe2(SO4)3/Al2O3 было затруднено из-за изначаль-
но ярко-коричневой окраски образца.

Рентгенофазовый анализ показал, что исходный образец γ-Al2O3 соответствует ку-
бическому оксиду алюминия (PDF#10–425). Оценка размеров частиц по уравнению Селя-
кова–Шеррера привела к значениям 5–6 нм. В результате его обработки как в серной кисло-
те, так и в сульфате аммония и последующего термического отжига при 600 ◦С заметного

РИС. 2. Схема образования суперкислотных центров
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изменения размеров частиц γ-Al2O3 не происходит, в то же время, на дифрактограммах со-
ответствующих образцов появляются дополнительные рефлексы, соответствующие безвод-
ному сульфату алюминия (PDF#30–43), характеризующемуся размером частиц 15–20 нм.
Отметим, что размер частиц Al2(SO4)3 для этих образцов практически одинаков.

Считается, что сульфатированные оксиды приобретают суперкислотные свойства
вследствие образования циклических сульфатных структур на поверхности [16] (рис. 2).

Наличие нанокристаллического Al2(SO4)3 в составе катализаторов позволяет пред-
положить, что данная фаза сама по себе также может проявлять суперкислотные свойства.

4. Выводы

Таким образом, мы показали, что оксид алюминия, модифицированный различны-
ми сульфат-содержащими соединениями, является твердой суперкислотой и катализирует
реакции олигомеризации гексена-1 и циклогексена.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаменталь-
ных исследований (грант № 11-03-00981-а) и программ фундаментальных исследований
Президиума РАН.
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SULFATED ALUMINA IN THE OLIGOMERIZATION REACTION OF HEXENE-1
AND CYCLOHEXENE

S. A. Lermontov1, A. N. Malkova1, L. L. Yurkova1, V. P. Kazachenko1, V. K. Ivanov2,3,
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Reactions of hexene-1 and cyclohexene oligomerization were studied over solid superacid catalysts
prepared by impregnation or by washing of alumina by sulfate-containing compounds (sulfuric
acid or salts). А 100% conversion of hexene-1 was achieved for all investigated catalysts at room
temperature. The maximum conversion of cyclohexene was 25% at 83 ◦C.
Keywords: solid superacids, sulfated metal oxides, oligomerization of olefins, hexene-1, cyclohexene.
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В работе проанализирована термическая стабильность мембран анодного оксида алюминия, эволюция их

морфологии и кристаллической структуры в интервале температур вплоть до 1400˚С. Экспериментально

установлены термические характеристики материала, в частности определены коэффициент теплового рас-

ширения, значения теплоемкости и теплопроводности. Полученные результаты демонстрируют потенциаль-

ную возможность использования анодного оксида алюминия для создания высокотехнологичных устройств,

работающих при повышенных температурах.
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1. Введение

Плёнки анодного оксида алюминия (АОА) на поверхности металла издавна исполь-
зуются для декорирования изделий из алюминия и его сплавов, а также придания им
дополнительной антикоррозионной устойчивости. Первый патент, посвящённый использо-
ванию анодного окисления для защиты корпусов морских судов, датирован 1923 годом [1].
В последние десятилетия область практического применения анодного оксида алюминия
была значительно расширена, благодаря открытию режимов анодирования, приводящих
к формированию оксидных плёнок с упорядоченной структурой каналов [2–4]. Поры при
этом имеют узкое распределение по размерам, преимущественно располагаются параллель-
но друг другу и перпендикулярно исходной алюминиевой подложке, а в плоскости плёнки
образуют упорядоченную упаковку. Следует отметить, что параметры подобной структуры
(в частности, диаметр пор и расстояние между ними) определяются условиями экспери-
мента: используемым электролитом, напряжением анодирования, температурой процесса и
т.д. Например, диаметр пор может варьироваться в диапазоне от 10 до 500 нм.

После отделения пористого слоя от металлической подложки можно получить мем-
бранный материал с уникальными характеристиками, а именно высокой механической,
термической и химической стабильностью, узким распределением пор по размерам, кон-
тролируемой пористостью и толщиной. Пористые пленки АОА перспективны для прак-
тического применения в качестве (1) мембран для фильтрации и разделения в газовой и
жидкой средах [5, 6]; (2) матриц для синтеза одномерных наноструктур — нитей, трубок,
лент, слоистых структур и т.д. [7]; (3) шаблонов для создания супергидрофобных материа-
лов [8]; (4) основы газовых сенсоров различных типов [9, 10]. В настоящее время мембраны
пористого оксида алюминия являются коммерчески доступными и на рынке фильтрующих
материалов составляют достойную конкуренцию полимерным трековым мембранам.
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Следует отметить, что основным недостатком существующих полимерных мембран,
получаемых бомбардировкой плёнок полимеров высокоэнергетическими частицами, явля-
ется их низкая термическая стабильность. Максимальная температура устойчивости подоб-
ных мембран редко превышает 200–300˚С, что значительно ограничивает их практическое
применение.

В частности, температура активной зоны чувствительного элемента термокатали-
тического газового сенсора пеллисторного типа в рабочем режиме составляет величину
порядка 500˚С [11]. Поэтому определение диапазона термической стабильности мембран
АОА, которые предполагается использовать в качестве основы для создания подобных
устройств, а также их термических характеристик является чрезвычайно важной задачей.
Кроме того, теплоемкость и теплопроводность материала основы напрямую определяют
величину тепловых потерь при детектировании горючих газов, и таким образом являются
ключевыми характеристиками материала основы высокоэффективных газовых сенсоров.

В настоящей работе проанализирована термическая стабильность мембран анодного
оксида алюминия, а также изменение морфологии и кристаллической структуры материала
в интервале температур вплоть до 1400˚С. Проведённые эксперименты позволили устано-
вить термические характеристики АОА, в частности коэффициент теплового расширения
(КТР), теплоемкость, теплопроводность. Полученные результаты демонстрируют потенци-
альную возможность использования пористого АОА для создания высокотехнологичных
устройств, работающих при повышенных температурах.

2. Экспериментальная часть

2.1. Синтез образцов

Мембраны оксида алюминия получали анодным окислением металла при постоян-
ном напряжении. На предварительном этапе для уменьшения шероховатости Al подложки
проводили её электрохимическую полировку в растворе, содержащем 185 г/л CrO3 и 875
мл/л H3PO4(конц.). Смесь нагревали до 80˚С и интенсивно перемешивали. В качестве анода
выступала пластина, подвергаемая полировке, в качестве катода — также алюминиевая пла-
стина, по площади превосходящая размер анода. Процесс проводили в импульсном режиме
с плотностью тока 650 мА/см2. Длина импульса составляла 3 секунды, интервал меж-
ду ними — 40 секунд. Продолжительность электрохимической полировки ограничивали 40
циклами. Необходимо отметить, что для предотвращения образования пористого оксидного
слоя напряжение на электродах не должно превышать 20 В. После полировки Al пластину
промывали водой и высушивали на воздухе.

Анодное окисление алюминия проводили в двухэлектродной электрохимической
ячейке по методикам «мягкого» [3] и «жёсткого» анодирования [4] в 0,3 М растворе щаве-
левой кислоты. В качестве катода, отдалённого от Al анода на 10 см, выступала платиновая
проволока. Напряжение на электродах контролировали с помощью источника постоянного
тока Agilent N8740A. Оксидные пленки получали при напряжениях 40 В при использова-
нии методики «мягкого» анодирования и 120 В при использовании методики «жёсткого»
анодирования. В последнем случае для предотвращения электрического пробоя диэлек-
трического слоя на начальном этапе анодирования напряжение увеличивали со скоростью
0,5 В/с до рабочего значения 120 В.

Для увеличения стабильности процесса синтеза, а также предотвращения химиче-
ского растворения образующейся оксидной мембраны в кислом растворе электролита с
рН ∼ 3, анодирование металла проводили при интенсивном охлаждении. Электролит, охла-
ждаемый в термостате Huber 6-CC1, прокачивали через электрохимическую ячейку при
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помощи перистальтического насоса Heidolph Pumpdrive 5006 со скоростью ∼ 1 литр/мин.
При этом температура раствора кислоты не превышала 1˚С. После завершения процес-
са анодирования оксидную мембрану промывали деионизованной водой и высушивали на
воздухе. Для отделения оксидной пленки от металлической основы последнюю селективно
растворяли в 10 об. % растворе Br2 в CH3OH.

2.2. Методы исследования

Исследование микроструктуры образцов проводили на растровом электронном мик-
роскопе с полевой эмиссией Leo Supra 50VP (Carl Zeiss, Германия). Перед исследованием
диэлектрических образцов на их поверхность наносили тонкий (5 нм) слой хрома с помо-
щью магнетронного напыления на установке Q150T ES (Quorum Technologies, Англия).

Исследование образцов методом рентгенофазового анализа проводили на дифракто-
метре Rigaku 2500 D-max (Rigaku, Япония) с пропорциональным точечным детектором на
CuKα излучении (λ = 1,5418 Å) в диапазоне 2θ = 10-90˚ с шагом 0,02˚.

Дифференциально-термический и термогравиметрический анализ образцов прово-
дили с использованием синхронного термоанализатора с вертикальной загрузкой образцов
STA 409 PC Luxx (Netzsch, Германия). Измерения проводили в воздушной и инертной (ар-
гон) атмосфере в интервале температур от комнатной до 1400˚С со скоростями нагрева
5÷50˚С. Навески образцов составляли 10-15 мг при точности непрерывного взвешивания
2 мкг. Для проведения эксперимента использовали алундовые тигли. Эксперименты, для
которых была необходима характеристика выделяющихся газообразных продуктов, прово-
дили с использованием квадрупольного масс-спектрометра с капиллярным подключением
QMS 403C Aëolos (Netzsch,Германия).

Коэффициент теплового расширения (КТР) пористых плёнок анодного оксида алю-
миния определяли с помощью дилатометра горизонтального типа DIL 402 C (Netzsch,
Германия). Измерения проводили в диапазоне температур от комнатной до 1000˚С, образец
располагали горизонтально и прижимали с силой 10 cН.

Для определения теплоёмкости пористых мембран использовали дифференциаль-
ный сканирующий калориметр DSC 204 F1 Phoenix (Netzsch, Германия). Измерения прово-
дили в алюминиевом тигле в диапазоне температур от 40 до 550˚С. В ходе эксперимента
последовательно в одинаковых условиях измеряли эффект ДСК пустого тигля для учёта
базовой линии (Бл), тигля со стандартом (Ст) и тигля с образцом (Об). Далее величину
теплоёмкости рассчитывали по методу отношений:

Cp Об(T ) =
mСт
mОб

· DSCОб(T ) − DSCБл(T )

DSCСт(T ) − DSCБл(T )
· Cp Ст(T ), (1)

где — температура [K], Cp (T ) — зависимость удельной теплоёмкости от температуры [Дж/
г/К], DSC (T ) — величина ДСК сигнала [мВ],m—масса [г]. Для лучшего теплового контакта
с дном тигля мембрану АОА перетирали в порошок. Масса навески составляла 15 мг. В
качестве материала стандарта использовали сапфир.

Измерение тепературопроводности пористых мембран в направлении роста пор про-
водили с использованием прибора LFA 457Microflash (Netzsch, Германия) при температурах
27˚С, 300˚С и 400˚С. Для этого одну сторону мембраны, покрытую слоем углерода толщи-
ной ∼ 3 мкм, облучали при помощи лазерной вспышки (лазер Nd:YAG, продолжительность
импульса 0,33 мс). Температуру обратной поверхности образца определяли высокочувстви-
тельным ИК детектором MCT, на основе теллуридов ртути и кадмия. Стандартная ошибка
метода ∼ 3%.
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Измерения свойств поверхности образцов проводили с помощью метода капилляр-
ной конденсации азота при T = 77 К на приборе Nova 4200Е (Quantachrome, США). Полу-
ченные изотермы адсорбции-десорбции были использованы для оценки величины микро- и
мезопористости и функции распределения пор по размерам по методу BJH (Barrett-Joyner-
Halenda) [12].

3. Обсуждение результатов

3.1. Термогравиметрический анализ и морфология пористой структуры

На рисунке 1 представлены результаты термического анализа мембраны анодного
оксида алюминия, полученной при анодировании металла в растворе щавелевой кисло-
ты. На зависимости m(T ) можно выделить несколько стадий потери массы. На начальном
участке (вплоть до ∼ 860˚С) происходит плавное уменьшение массы, что, скорее все-
го, связано с потерей химически связанной воды. При этом происходит кристаллизация
аморфного гидратированного оксида, что подтверждается данными рентгенофазового ана-
лиза (рис. 2). Суммарное изменение массы образца на первом участке составляет около
4%. Исходный пористый оксид алюминия представляет собой рентгеноаморфное веще-
ство. После отжига пористой мембраны на воздухе при температуре 800˚С в течение 12
часов на рентгенограмме появляются дифракционные максимумы. Анализ их положения
позволил установить, что пористая мембрана состоит из смеси γ- и θ-фаз оксида алю-
миния (рис. 2). Следует отметить наличие гало и значительное уширение наблюдаемых
рефлексов, что свидетельствует о неполной кристаллизации материала, а также о малом
размере кристаллитов. На второй стадии, при температуре 860–900˚С, происходит быстрая
потеря массы. По данным термогравиметрического анализа (см. рис. 1) на данном этапе
образец теряет еще 6% от исходной массы. Также следует отметить сильный экзотерми-
ческий эффект, соответствующий данной стадии разложения. Наблюдаемый эффект нельзя
объяснить фазовым переходом в структуре оксида, так как по данным рентгенофазового
анализа фазовый состав образца сохраняется постоянным в диапазоне температур от 800
до 1000˚С (рис. 2).

РИС. 1. Данные термогравиметрического анализа мембраны анодного оксида
алюминия, полученной при U = 40 В в 0,3 М H2C2O4. Скорость нагрева
5˚/мин, газовая среда — аргон
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РИС. 2. Данные рентгенофазового анализа мембран анодного оксида алюми-
ния, отожжённых при разных температурах. Символами обозначены фазы:
α-Al2O3 (*), γ-Al2O3 (#), θ-Al2O3 (&). Образцы получены при U = 40 В в
0,3 М H2C2O4

Для уточнения природы процессов, происходящих на каждой стадии, было про-
ведено исследование продуктов реакций методом масс-спектрометрии отходящих газов,
выделяющихся в процессе политермического нагрева мембран анодного оксида алюминия
с различной скоростью (рис. 3). Анализ масс-спектров газовой смеси выявил максимумы на
зависимостях ионных токов от температуры в районе второго участка разложения (от 860
до 900˚С). Полученные результаты свидетельствуют о наличии в ней углерода (массовое
число (МЧ) = 12), кислорода (МЧ = 16), угарного (МЧ = 28) и углекислого (МЧ = 44) газов.
Данный набор массовых чисел является характерным для разложения веществ, содержащих
в своем составе оксалат-анион. В случае мембран анодного оксида алюминия, полученных
анодированием в 0,3 М щавелевой кислоте, этот факт свидетельствует об интеркаляции
анионов C2O

2−
4 и HC2O

−
4 из раствора во внешний оксидный слой, что хорошо согласуется

с литературными данными [3, 13].
Несмотря на потерю массы на первом участке термограммы, заметных максиму-

мов ионных токов в вышеуказанном температурном диапазоне для массового числа 18,
соответствующего выделению воды, выявлено не было (см. рис. 3а). В связи с этим для
визуализации продукта данной реакции на масс-спектрах анализ был проведен с более вы-
сокой скоростью нагрева (50˚/мин). Полученные результаты подтверждают предположения,
высказанные ранее, о потере химически связанной воды на данном участке (см. рис. 3б). В
диапазоне температур от 100˚С до 500˚С образец теряет кристаллизационную воду (в масс-
спектрах присутствует частицы с МЧ = 18). При этом протекает кристаллизация оксида из
аморфной фазы в нестехиометрическую смесь γ- и θ-фаз оксида алюминия.

Морфология пористых структур после отжига при различных температурах была
исследована методом растровой электронной микроскопии (рис. 4a). По полученным дан-
ным структура АОА остаётся не измененной вплоть до 1000˚С. Поры сохраняют свою
форму, размеры и упаковку в плоскости. Таким образом, первичная кристаллизация окси-
да алюминия из аморфной фазы в смесь γ-Al2O3 и θ-Al2O3 не оказывает значительного
влияния на морфологию пористой структуры. По всей видимости, при данной температуре
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РИС. 3. Данные термогравиметрического анализа с in situ регистрацией масс-
спектров отходящих газов. На графиках представлены ионные токи частиц с
наиболее характерными массовыми числами (МЧ) для каждого случая. Ско-
рость нагрева 5˚/мин (а) и 50˚/мин (б). Пористые мембраны получены при
U = 40 В в 0,3 М H2C2O4

кристаллизуется лишь внутренний слой оксида алюминия, не содержащий примесей элек-
тролита. Этот факт чрезвычайно важен при использовании пористых мембран в процессах
газоразделения, а также в качестве основы газовых сенсоров. Спекание оксида происходит
лишь после отжига при температуре 1400˚С (рис. 4б). Данная температура более чем в 2
раза превышает рабочий температурный диапазон подобных устройств.

РИС. 4. Морфология верхней поверхности пористых мембран анодного ок-
сида алюминия (U = 40 В, электролит 0,3 М H2C2O4) после отжига при
температурах 1000˚С (а) и 1400˚С (б)

Спекание пор сопровождается кристаллизацией анодного оксида в фазу корунда
(см. рис. 2). На полученной рентгенограмме присутствуют лишь рефлексы, относящиеся
к α-Al2O3; других кристаллических модификаций оксида алюминия обнаружено не бы-
ло. Широкое гало, соответствующее наличию аморфной фазы, также отсутствует. Кроме
того, ширины рефлексов существенно уменьшаются, что говорит об увеличении разме-
ров областей когерентного рассеяния. Таким образом, при температуре 1400˚С происходит
полная кристаллизация образца в наиболее термодинамически стабильную фазу. Спекание
пористой структуры сказывается и на механических свойствах образцов: они становятся
чрезвычайно хрупкими. Также следует отметить, что при большом размере образцов (более
1 см2) их отжиг приводит к существенному изгибанию первоначально ровных мембран.



126 И. В. Росляков, К. С. Напольский и др.

Данные термического анализа позволили оценить брутто-формулу оксида алюми-
ния, образующегося при анодировании металла в 0,3 М растворе щавелевой кислоты. При
проведении оценки принимали во внимание несколько фактов: (i) химически адсорбиро-
ванная и кристаллизационная вода полностью удаляется на первом этапе разложения (до
860˚С, потеря массы 4%); (ii) на втором этапе происходит удаление из оксидного слоя
примесных веществ, в качестве которых рассматривались молекулы щавелевой кислоты
(потеря массы 6%); (iii) при достижении температуры 1400˚С пористая мембрана содер-
жит лишь фазу корунда (α-Al2O3). Результаты расчетов свидетельствуют, что на один
моль Al2O3 приходится 0,26 моль воды и 0,1 моль оксалат анионов — общая формула
Al2O3× 0,26 H2O× 0,033 Al2(C2O4)3.

3.2. Удельная площадь поверхности

На рисунке 5 показан скол мембраны анодного оксида алюминия после отжига при
1000˚С в течение 12 часов. Отчётливо видно, что температурная обработка приводит к уве-
личению шероховатости стенок пор. Для выяснения как подобное изменение морфологии
влияет на удельную площадь поверхности материала, для мембран, отожженных при раз-
ных температурах, были проведены эксперименты по капиллярной конденсации азота при
T = 77 K. Полученные данные (см. табл. 1) свидетельствуют о значительном увеличении
удельной площади поверхности (Sуд.) после отжига образцов при температурах, соответ-
ствующих фазовому переходу (∼ 800˚С), что вызвано образованием мезопор в структуре
оксидных плёнок. Средний диаметр мезопор составляет D800

meso = 3,6 нм и D900
meso = 4,4 нм

для мембран, отожжённых при температурах 800˚С и 900˚С, соответственно. Наблюдаемое
резкое увеличение удельной площади поверхности, сопровождаемое образованием пор ма-
лого размера в стенках каналов АОА, связано с дегидратацией и удалением из структуры
продуктов разложения оксалатов. При увеличении температуры отжига средний диаметр
мезопор увеличивается до 4,4 нм, а Sуд. уменьшается (см. табл. 1). Данный факт можно
объяснить началом процессов спекания мезопор при дальнейшей перестройке структуры.
Необходимо отметить, что при полной перекристаллизации АОА в α-Al2O3 исчезают даже
крупные поры, образовавшиеся в процессе анодного окисления (см. рис. 4б).

РИС. 5. Морфология стенок каналов мембраны анодного оксида алюминия
(U = 120 В, электролит 0,3 М H2C2O4) после отжига при 1000˚С
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ТАБЛИЦА 1. Удельная площадь поверхности мембран анодного оксида алю-
миния (U = 120 В, электролит 0,3 М H2C2O4), отожжённых при различных
температурах

Температура отжига, ˚С Sуд., м2/г Dmeso, нм
- 1,81 -
700 8,74 -
800 61,40 3,6
900 43,36 4,4

3.3. Коэффициент теплового расширения, теплоемкость и теплопроводность

Для определения величины КТР пористой мембраны в рамках данной работы был
использован метод дилатометрии. Полученные температурные зависимости изменения ли-
нейных размеров образца в направлении, перпендикулярном направлению роста оксидной
плёнки, представлены на рисунке 6. Отчетливо видно, что в диапазоне температур вплоть
до 700˚С линейные размеры образца меняются не значительно — отклонение от первона-
чального значения составляет менее 0,5% (рис. 6а). Резкое увеличение значения ΔL при
температуре около 850˚С по всей видимости связано с обильным выделением газообразных
продуктов разложения (см. рис. 6б и рис. 3). Подобное поведение не может быть связано с
изменением структуры в процессе кристаллизации материала пористой мембраны, так как
наблюдаемый эффект обратим, и при дальнейшем нагреве линейный размер возвращается
к исходному значению.

РИС. 6. Данные дилатометрии мембран анодного оксида алюминия
(U = 120 В, электролит 0,3 М H2C2O4) в направлении, перпендикулярном
направлению роста пор. Циклирование в режиме нагрев до 700˚С — охлажде-
ние до 200˚С (а) и аналогичный режим после предварительного отжига при
1000˚С в течение 12 часов (б)

Данные циклической дилатометрии образца в диапазоне от комнатной температуры
до 700˚С свидетельствуют, что при каждом следующем цикле нагрев/охлаждение дрейф
ΔL уменьшается (рис. 6а), а предварительный отжиг при 1000˚С в течение 12 час его
полностью нивелирует (рис. 6б). Также следует отметить, что зависимости ΔL(T ) в режи-
ме циклирования представляют собой параллельные прямые, исходя из наклона которых
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можно определить значение КТР. В случае пористых плёнок АОА, полученных анодиро-
ванием в 0,3 М щавелевой кислоте при напряжении 120 В, коэффициент теплового рас-
ширения равен 10,4·10−6 K−1, что практически совпадает с КТР металлической платины
(α =10,3·10−6 K−1 [14]).

Физико-химические характеристики пористого материала (в частности, величины
теплоемкость и теплопроводность) являются определяющими для успешного функциони-
рования различных высокотемпературных устройств на его основе. Величина теплоёмкости
(Cр) пористых мембран АОА при температуре 400˚С, определённая по методу отношений
(см. уравнение (1)) в ходе ДСК эксперимента, составляет 1,093 ± 0,003 Дж/г/К.

Коэффициент теплопроводности материала (χ) можно определить как

χ = X · ρ · Cp, (2)

где X — температуропроводность [мм2/с] в направлении роста пор, ρ— плотность АОА,
равная 3,2 г/см3. Используя указанное выше значение Cр = 1,093 ± 0,003 Дж/г/К и вели-
чину X , равную 0,466 ± 0,007 мм2/с при 400˚С получаем коэффициент теплопроводности
χ = 1,63 ± 0,03 Вт/м/К. Следует отметить, что данное значение оказывается несколько
больше, чем полученное авторами работы [15].

4. Заключение

В ходе работы показано, что мембраны анодного оксида алюминия являются пер-
спективным материалом для создания высокотехнологичных устройств (в частности, газо-
разделительных мембран и планарных газовых сенсоров различных типов), работающих
при повышенных температурах. Пористая структура анодного оксида алюминия не претер-
певает значительных изменений и остается стабильной в широком интервале температур
вплоть до 1000˚С. В результате отжига мембран АОА при температуре 800˚С происхо-
дит формирование высокоразвитой поверхности (Sуд. = 61,4 м2/г), что перспективно как
с точки зрения интенсификации процессов разделения при проведении различных баро-
мембранных процессов, так и в случае применения пористой пленки в качестве носителя
для катализатора. Экспериментально установлено, что пористые пленки анодного окси-
да алюминия характеризуются низкой теплоёмкостью 1,09 Дж/г/К и теплопроводностью
1,6 Вт/м/К. Коэффициент теплового расширения АОА равен 10,4·10−6 К−1, что близко к
значению КТР металлической платины, часто использующейся в качестве материала на-
гревателей. Данный факт позволяет получать стабильные тонкопленочные нагреватели из
платины на поверхности мембран АОА.

Работа выполнена с использованием оборудования, приобретённого за счет средств
Программы развития Московского университета, при финансовой поддержке Министерства
образования и науки Российской Федерации (государственный контракт № 16.513.11.3011)
и Российского фонда фундаментальных исследований (гранты № 12-03-00795-а, 11-03-
00627-а и 10-03-01014-а). И. В. Росляков благодарит компанию «ОПТЭК» за финансовую
поддержку при выполнении данной работы.

Литература

[1] Bengoughand G.D. and Stuart J.M. Improved process of protecting surfaces of aluminium or aluminium alloys.
British patent 223994, 1923.

[2] Masuda H. and Fukuda K. Ordered metal nanohole arrays made by a two-step replication of honeycomb
structures of anodic alumina // Science. — 1995. — V. 268. — P. 1466.

[3] Nielsch K., Choi J., Schwirn, K. et al. Self-ordering regimes of porous alumina: The 10% porosity rule // Nano
Letters. — 2002. — V. 2. — P. 677.



Термические свойства мембран анодного оксида алюминия 129

[4] Lee W., Ji R., Gosele U. et al. Fast fabrication of long-range ordered porous alumina membranes by hard
anodization // Nature Materials. — 2006. — V. 5. — P. 741.

[5] Lira H.D.L. and Paterson R. New and modified anodic alumina membranes, Part III. Preparation and
characterisation by gas diffusion of 5 nm pore size anodic alumina membranes // Journal of Membrane
Science. — 2002. — V. 206. — P. 375.

[6] Yamashita T., Kodama S., Ohto M. et al. Use of porous anodic alumina membranes as a nanometre-diameter
column for high performance liquid chromatography // Chemical Communications. — 2007. — P. 1160.

[7] Xia Y., Yang P., Sun Y. et al. One-dimensional nanostructures: synthesis, characterization, and applications //
Advanced Materials. — 2003. — V. 15. — P. 353–389.

[8] Zhu S.J., Li Y.F., Zhang J.H. et al. Biomimetic polyimide nanotube arrays with slippery or sticky
superhydrophobicity // Journal of colloid and interface science. — 2010. — V. 344. — P. 541.

[9] Baraton M.I. Sensors for Environment, Health and Security. — Netherlands: Springer, 2009.
[10] Vasiliev A.A., Pisliakov A.A. and Zen M. Membrane-type gas sensor with thick film sensing layer: optimization

of heat losses // Eurosensors. — 2000. — XIV. — P. 379.
[11] Карпов Е.Ф. и Басовский Б.И. Контроль проветривания и дегазации в угольных шахтах. —Москва: Недра,

1994.
[12] Barrett E.P., Joyner L.G. and Halenda P.P. The Determination of pore volume and area distributions in porous

substances. I. Computations from nitrogen isotherms // Journal of the American Chemical Society. — 1951. —
V. 73. — P. 373.

[13] Le Coz F., Arurault L. and Datas L. Chemical analysis of a single basic cell of porous anodic aluminium oxide
templates // Materials Characterization. — 2010. — V. 61. — P. 283.

[14] Lide D.R. CRC Handbook of chemistry and physics (84 ed.). — USA: CRC Press, 2004.
[15] Borca-Tasciuc D.A. and Chen G. Anisotropic thermal properties of nanochanneled alumina templates // Journal

of Applied Physics. — 2005. — V. 97. — P. 084303.

THERMAL PROPERTIES OF ANODIC ALUMINA MEMBRANES
I. V. Roslyakov1,2, K. S. Napolskii1,2, P. V. Evdokimov1, F. S. Napolskiy1,
A. V. Dunaev2, A. A. Eliseev1, A. V. Lukashin1, Yu. D. Tretyakov1,2

1Department of Materials Science, 2Chemistry department,
M.V. Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia

Here, the detailed study of thermal stability, evolution of morphology and of crystal structure of
anodic alumina membranes in temperature range up to 1400˚С is reported. Thermal properties
of anodic aluminum oxide, e.g. thermal expansion, heat capacity and thermal conductivity,
are determined experimentally. According to obtained results, anodic alumina membranes are
promising for creation of hi-tech devices operating at high temperatures.
Keywords: anodic alumina, thermal properties, thermal stability, thermal expansion, heat capacity,
thermal conductivity.
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Рассмотрено влияние оптической когерентности и колебательной диссипации в белковое окружение на эф-

фективность переноса электрона в реакционном центре пурпурных бактерий. Для электронных состояний

донора и акцептора электрона использована модель одномерных гармонических осцилляторов; колебательная

динамика в диссипативной среде описана в рамках теории Редфилда. Показано, что усредненная по времени

эффективность переноса электрона практически не зависит от степени когерентности исходного состояния,

поскольку когерентность увеличивает вероятность как прямого, так и обратного процесса. В то же время,

эффективность переноса электрона тем больше, чем сильнее взаимодействие конечного состояния с белком.

Этот результат показывает, что путем тонко настроенной диссипации белковое окружение может увеличивать

эффективность квантового транспорта (переноса) в биохимических системах.

Ключевые слова: когерентность, фотосинтез, реакционный центр, диссипация, релаксация, перенос элек-

трона, теория Редфилда, пурпурные бактерии.

1. Когерентность в биохимических наносистемах

Широко известна фраза: «Природа — лучший нанотехнолог» (см., например, [1]).
Эта фраза на первый взгляд является попыткой притянуть всю молекулярную биологию и
большую часть биофизики в сферу нанотехнологий. С другой стороны, в ней есть глубокое
содержание: она говорит о том, что все молекулярные и супрамолекулярные нанострукту-
ры, созданные природой за сотни миллионов лет эволюции, наиболее эффективны для ре-
шения ее задач: преобразования энергии из одной формы в другую, ускорения химических
реакций, молекулярного транспорта и др.

В первую очередь, сказанное выше относится к фотосинтезу. Для преобразования
световой энергии в электрическую и далее в энергию химических связей природой созда-
но большое число супрамолекулярных наносистем, эффективно выполняющих эту задачу
в конкретных биологических условиях. Физические механизмы, обеспечивающие эффек-
тивность природных систем, разнообразны и до конца не выяснены. Об одном из них —
квантовой когерентности в явлениях переноса энергии и электрона — и пойдет речь в дан-
ной статье.

Когерентность — это явление согласованности между состояниями или процессами,
в основе которого лежит интерференция. Например, если квантовое состояние представля-
ет собой когерентную суперпозицию двух состояний с энергиями E1 и E2:

Ψ(x) = c1Ψ1(x) + c2Ψ2(x),
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где c1 и c2 — весовые коэффициенты, то зависимость от времени плотности вероятности
этого состояния ρ(x, t) определяется интерференционным слагаемым:

Ψ(x, t) = c1Ψ1(x)e−
i
h̄
E1t + c2Ψ2(x)e−

i
h̄
E2t,

ρ(x, t) = |Ψ(x, t)|2 = p1 |Ψ1(x)|2 + p2 |Ψ2(x)|2 + 2 Re (c1c
∗
2Ψ1(x)Ψ∗

2(x)) cos

(
i

h̄
(E2 − E1) t

)
,

где p1 = |c1|2, p2 = |c2|2. Для сравнения, при отсутствии когерентности между состояния-
ми 1 и 2 интерференционного вклада не будет и квантовая система останется в стационар-
ном (смешанном) состоянии, в котором плотность вероятности не зависит от времени:

ρ(x, t) = p1ρ1(x) + p2ρ2(x),

где ρi(x) = |Ψi(x)|2, i = 1, 2.
Когерентные явления играют важную роль в первичных процессах переноса энер-

гии на световых стадиях фотосинтеза. Фотосинтетические устройства растений и бактерий
содержат большое число сложных органических молекул — хлорофиллов и бактериохло-
рофиллов (общее название — пигменты, или хромофоры), организованных в супрамолеку-
лярные наноструктуры — светопоглощающие фотоантенны [2]. Хромофоры в фотоантенне
находятся в белковой среде, которая выполняет не только структурную, но и диссипатив-
ную роль, частично рассеивая энергию хромофоров.

Хромофоры фотоантенны поглощают свет и переходят в возбужденное электрон-
ное состояние. Избыточная электронная энергия передается по цепи хромофоров в антенне
к другой наноструктуре — реакционному центру (далее — РЦ), где расходуется на разделе-
ние зарядов путем переноса электрона от одной части РЦ (донора) к другой (акцептору).
Тем самым, световая энергия способствует созданию электрического потенциала, который
затем используется для осуществления химических превращений.

В зависимости от пространственного расположения хромофоров и энергии взаимо-
действия между ними перенос энергии может быть как некогерентным, так и когерентным.
В первом случае взаимодействие между молекулами мало и в каждый момент времени
в возбужденном состоянии находится только один хромофор. Передавая энергию соседней
молекуле, он возвращается в основное электронное состояние. Такой механизм называют
некогерентным переносом энергии по Ферстеру. При сильном взаимодействии хромофо-
ров электронное возбуждение может охватывать сразу несколько молекул — в этом случае
говорят об экситонном механизме переноса, который имеет когерентный характер.

Дискуссия о роли когерентности в первичных стадиях фотосинтеза разгорелась
5 лет назад, когда с помощью новой экспериментальной методики — двумерной импульс-
ной электронной спектроскопии с преобразованием Фурье (спектроскопии фотонного эха)
было обнаружено, что квантовая когерентность при переносе энергии в фотоантенне зе-
леных серобактерий — в так называемом комплексе ФМО, содержащем 7 бактериохлоро-
филлов — сохраняется неожиданно долго — в течение 660 фс при температуре жидкого
азота 77 K [3]. Аналогичные измерения с бактериохлорофиллом в растворе (CH2Cl2 или
CHCl3) , то есть вне антенны и в отсутствие белкового окружения, показали отсутствие
характерных для комплекса биений в зависимости сигнала от времени [4]. Тем самым,
было доказано, что наблюдаемая в комплексе ФМО когерентность имеет не чисто колеба-
тельный внутримолекулярный характер, а вызвана взаимодействием хромофоров и связана
с электронными или межмолекулярными колебательными степенями свободы.



132 В. В. Еремин, И. О. Глебов, В. В. Поддубный

Последующие исследования привели к обнаружению долгоживущей когерентно-
сти и в других фотосинтетических устройствах — реакционном центре пурпурных бак-
терий [5], одноклеточных морских водорослях [6], фотоантеннах LH2 пурпурных бакте-
рий [7] и зеленых растений [8]. Более того, оказалось, что эта когерентность сохраняется
и при комнатной температуре, правда в течение более короткого времени [5–7, 9], напри-
мер 300 фс [9] против 660 фс при 77 К в комплексе ФМО. Последний факт и заставил
исследователей предположить, что когерентность оказывается существенной для переноса
энергии в фотосинтетических устройствах и поэтому является одним из факторов эволю-
ционного развития этих организмов. Последняя часть этого утверждения сразу встретила
естественное возражение [10]: все эксперименты, в которых был обнаружен когерентный
перенос энергии, использовали возбуждение фотосинтетического устройства когерентным
источником света — лазерным импульсом, тогда как в естественных условиях солнечное
излучение когерентным не является, поэтому когерентность переноса не может быть фак-
тором эволюции.

Хотя факт положительного влияния когерентной динамики на эффективность пере-
носа энергии можно считать установленным, вопрос о механизмах этого влияния остается
открытым. Первоначально появилась идея о том, что квантовая когерентность помогает
фотоантеннам ускорить поиск конечного состояния с наименьшей энергией в процессе,
аналогичном алгоритму квантового поиска Гровера [3, 11, 12]. Эта идея привела к ряду
необоснованных громких утверждений, например о том, что «бактерия выполняет роль
квантового компьютера». Однако затем было показано, что структура комплекса ФМО не
удовлетворяет условиям, необходимым в алгоритме Гровера [13].

Вместо квантового поиска был предложен ряд других квантовых механизмов, кото-
рые учитывают роль белкового окружения [1,13–15], в частности ENAQT (ENvironmentally-
Assisted Quantum Transport) — квантовый транспорт при поддержке окружающей среды.
В рамках моделей, основанных на ENAQT, для комплекса ФМО был получен интересный
результат — эффективность переноса энергии в этом комплексе имеет необычную зависи-
мость от температуры [1, 13, 16]. При низких температурах деструктивная интерференция
квантовых путей переноса приводит к локализации возбуждения и уменьшению эффек-
тивности, при высоких температурах аналогичный эффект достигает путем уничтожения
когерентности за счет взаимодействия хромофоров с белковым окружением. Оптимальной
является промежуточная температура 290 К, близкая к физиологической для зеленых се-
робактерий: при этой температуре деструктивная когерентность уничтожается белком, а
конструктивная сохраняется. Поэтому частично когерентный перенос оказывается более
эффективным, чем полностью когерентный или полностью некогерентный.

Этот результат показывает, что белковое окружение в природных фотосинтетиче-
ских устройствах может играть не только структурную и диссипативную роль, но и кон-
структивную, увеличивая эффективность переноса энергии путем тонкого влияния на ин-
терференцию квантовых путей процесса.

Обсуждая влияние когерентности на биохимические процессы, необходимо учиты-
вать, что это широкое понятие объединяет разные типы [10]: а) оптическую когерентность,
которая связана с временными корреляциями в возбуждающем лазерном импульсе; б) ко-
герентность электронных или колебательных состояний системы; в) когерентность про-
цессов, связанную с интерференцией различных путей перехода от исходного состояния
к конечному.

В данной работе мы рассмотрим влияние первых двух типов когерентности на хо-
рошо известный элементарный биохимический процесс — первичный перенос электрона
в РЦ пурпурных бактерий.
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2. Влияние когерентности на перенос электрона в реакционных центрах
пурпурных бактерий

Перенос электрона в РЦ пурпурных бактерий — один из наиболее широко изучен-
ных биохимических процессов. Цепь переноса состоит из специальной пары Р (димера
бактериохлорофилла), двух бактериохлорофиллов Ba и Bв, бактериофеофитинов Ha и Hв,
хинонов Qa и Qв и иона железа (рис. 1). Кофакторы в РЦ образуют симметричную структу-
ру с осью симметрии С2, проходящей через центр специальной пары и негемовое железо.
Донором электрона служит специальная пара, находящаяся в электронно-возбужденном со-
стоянии (P*), направления переноса электрона показаны стрелками на рис. 1. Существуют
две ветви переноса — их называют A и B. Несмотря на симметрию самого РЦ, структура
окружающего белка оказывается различной для ветвей А и В, результатом чего является
селективный перенос только по ветви А — ее называют активной. Цепь B, очевидно, играет
роль запасной.

РИС. 1. Структура РЦ пурпурных бактерий и схема переноса электрона
в РЦ. Сплошной линией показан перенос по А-ветви, пунктирной — по неак-
тивной В-ветви [17]

Элементарный акт переноса электрона в реакционных центрах пурпурных бакте-
рий сопряжен с эффектами тонкой перестройки геометрии взаимодействующих хромофо-
ров. Так, например, внутримолекулярные движения амплитудой не более одного ангстрема
могут приводить к значительной перестройке электронной структуры в ароматической си-
стеме порфириновых молекул. Такой эффект вызван тем, что низшая вакантная орбиталь
молекулы донора электрона находится близко по энергии с вакантной орбиталью акцептора
электрона, и небольшие изменения энергии взаимодействия с атомами могут менять поря-
док их расположения по энергии, делая термодинамически выгодным перенос электрона
между ними. Существуют разные гипотезы относительно того, движение каких именно
групп может быть сопряжено с переносом электрона; наиболее вероятными кандидатами
являются внеплоскостные колебания магния, движения ацетильной группы и деформация
ароматических колец [18]. Именно поэтому, говоря о когерентности элементарных стадий
переноса электрона, мы будем иметь в виду не когерентность коллективного возбуждения
электронных состояний (как в случае переноса энергии в фотоантеннах), а когерентность
колебательного движения, сопряженного с переносом электрона.
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Когерентность такого движения была доказана с помощью фемтосекундной спек-
троскопии феофитинмодифицированных мутантов бактерий Rh. Sphaeroides [19]. В них
цепочка переноса электрона от первичного донора P* через порфирин B и феофитин H
к координированным с атомом железа хинонам Q обрывается после первой же стадии
(P*B → P+B−) из-за замены H на его аналог с меньшим сродством к электрону. Это поз-
воляет экспериментально наблюдать первичный элементарный акт переноса электрона без
последующих за ним процессов. Данные работы показывают наличие когерентных коле-
баний заселенности состояний, которые затухают за времена порядка 600 фс. Фурье пре-
образование этих спектров дает частоты этих колебаний 130 и 32 см−1, которые относятся
к внутреннему движению порфириновых молекул (см. выше) и вращению молекулы воды.

Потеря колебательной когерентности связана с колебательной релаксацией, которая
вызвана взаимодействием атомов, принимающих участие в движении по координате реак-
ции, с белковым окружением хромофоров, играющим роль термостата. Благодаря сложной
структуре белок может избирательно влиять на различные части цепи переноса электрона.
Ранее мы показали, что интенсивность колебательной релаксации может быть разной для
различных типов колебаний в РЦ [20]. Так, для одного и того же типа движения в разных
мономерных фрагментах димера P, скорость релаксации может различаться на несколько
порядков, также она оказывается различной в состояниях до и после переноса электрона.

Степень когерентности колебательного движения при переносе электрона также за-
висит от способа создания возбужденного состояния. Если специальная пара в РЦ возбуж-
дается посредством лазерного импульса (оптическая когерентность), образуется когерент-
ное исходное состояние — волновой пакет (рис. 2), который локализован в узкой области
межъядерных расстояний. В случае, если электронное возбуждение передается от фотоан-
тенны или происходит с помощью некогерентных источников света, полученное состояние
может быть частично когерентным или полностью некогерентным, то есть представлять
собой статистическую смесь электронно-колебательных состояний. В таком состоянии ко-
лебательная плотность вероятности делокализована по всей допустимой по энергии обла-
сти межъядерных расстояний.

РИС. 2. Расположение сечений поверхности потенциальной энергии состо-
яний P*B (слева), P+B− (справа) по координате реакции переноса электро-
на (x). Также показано расположение волнового пакета в начальный момент
времени и в момент первого достижения точки пересечения
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В данной работе мы исследуем влияние на скорость и эффективность первичного
переноса электрона двух важных факторов: 1) степени когерентности исходного состояния
донора электрона; 2) интенсивности взаимодействия хромофоров с белковым окружением,
приводящего к колебательной релаксации. Для расчетов мы использовали одномерную мо-
дель диссипативной колебательной динамики [21] на основе теории Редфилда [22]. Дина-
мика переноса описывается зависимостью от времени редуцированной матрицы плотности
системы хромофоров, а белковое окружение считается находящимся в термодинамическом
равновесии.

В рамках предложенной модели электронные состояния системы до и после разде-
ления заряда (P*B и P+B−) представляются двумя пересекающимися термами — гармони-
ческими осцилляторами [21]. Параметры модели подобраны таким образом, чтобы воспро-
изводить экспериментальные фемтосекундные спектры поглощения продукта разделения
заряда [19].

В когерентном случае временную эволюцию системы можно представить движе-
нием волнового пакета (аналога классической частицы) по электронным термам (рис. 2).
При достижении им точки пересечения становится возможным перенос электрона, кото-
рый в данной модели представляется переходом на другую поверхность потенциальной
энергии (другой терм).

Это явление наглядно продемонстрировано на рис. 3: увеличение заселенности вто-
рого состояния происходит скачками в моменты времени, соответствующие проходу вол-
новым пакетом точки пересечения термов. В случае же, когда исходное состояние является
полностью некогерентным, благодаря пространственной делокализации часть колебатель-
ной плотности вероятности окажется в области пересечения термов и перенос электрона
станет возможным сразу после возбуждения.

a) b)

РИС. 3. Зависимость от времени заселенности состояния с разделенными
зарядами P+B− для когерентного (сплошная линия) и некогерентного (пунк-
тирная линия) исходного состояния: а) локальная заселенность P (t); б) сред-
няя заселенность S(t) = 1

t

∫ t

0
P (τ)dτ

На рис. 3а показана динамика заселенности состояния с разделенными зарядами
P+B− (продукта первой стадии переноса электрона) для когерентного и некогерентно-
го случаев. В случае когерентного движения видна явно выраженная ступенчатая зави-
симость, которая объясняется периодическим прохождением локализованного волнового
пакета через область пересечения термов. При каждом таком прохождении часть волново-
го пакета переходит в состояние, соответствующее P+B−, и заселенность этого состояния
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увеличивается. На графике видно, что процесс переноса имеет обратимый характер. Это
связано с тем, что волновой пакет совершает периодическое движение и в состоянии с раз-
деленными зарядами, поэтому проходя через точку пересечения термов он с некоторой
вероятностью может вернуться в исходное состояние P*B, что приводит к уменьшению
заселенности.

В случае же некогерентного колебательного распределения ступенчатая структу-
ра зависимости заселенности от времени отсутствует — это связано с пространственной
делокализацией исходного состояния. Однако, из рис. 3а видно, что несмотря на различ-
ный ход двух кривых, при больших временах (>1000 фс) они стремятся к близким значе-
ниям. Более наглядно это можно увидеть на кривых средней интегральной заселенности
S(t) = 1

t

∫ t

0
P (τ)dτ (рис. 3б). Это свидетельствует о том, что когерентность исходного со-

стояния влияет на эффективность переноса электрона лишь при малых временах (до 300–
400 фс), порядка одного периода колебаний по координате реакции. После этого времени
средняя эффективность переноса электрона практически не зависит от степени когерент-
ности исходного состояния. Одно из возможных объяснений этого факта состоит в том, что
когерентность увеличивает вероятность как прямого, так и обратного процесса. Если это
так, то теоретически возможно увеличить эффективность переноса путем «селективной»
потери когерентности в состоянии P+B− за счет взаимодействия с белковым окружением
и диссипации колебательной энергии.

Возможность такого явления мы продемонстрировали, варьируя в рамках нашей
модели интенсивность взаимодействия продукта реакции P+B− с белковым окружением,
при этом в исходном состоянии P*B динамика считалась чисто когерентной. Тем самым
мы применили модель «селективного термостата» [21]. Физически это оправдано, так как
в состоянии с разделенными зарядами можно ожидать более сильного взаимодействия хро-
мофоров с белком, чем в исходном состоянии.

На рис. 4 представлены зависимости заселенности продукта от времени при различ-
ных значениях интенсивности взаимодействия. Изображены кривые для сильного, слабого
и нулевого взаимодействия; последняя соответствует отсутствию диссипации и чисто коге-
рентному движении. На этом рисунке отчетливо видно, что при увеличении интенсивности
взаимодействия уменьшается высота всех «ступенек» на кривых заселенности, то есть ве-
роятность перехода из одного состояния в другое падает. При этом, несмотря на то, что
локальные максимумы заселенности выше для когерентного движения, чем в случае дис-
сипации, при больших временах выход реакции, то есть эффективность переноса электрона
тем больше, чем сильнее взаимодействие конечного состояния с белком. Это можно объяс-
нить тем, что снижение вероятности прямого перехода не так заметно, как обратного, т.е.
в исследованной области параметров «полезная» когерентность (прямая реакция) затухает
чуть медленнее, чем «деструктивная» (обратная реакция). Этот факт дает основание пола-
гать, что в биологических системах за счет диссипации возможен механизм селективного
затухания именно деструктивной когерентности, то есть белковое окружение, благодаря
своему сложному строению и разнообразию функциональных групп может распознавать
различные типы когерентности, оставляя только полезные.

В дальнейшем мы планируем подтвердить этот вывод и распространить его на дру-
гие процессы в супрамолекулярных биохимических наносистемах.

3. Заключение

На примере конкретной биохимической системы — реакционного центра пурпурных
бактерий — мы рассмотрели влияние различных типов когерентности на элементарный
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РИС. 4. Зависимость от времени заселенности состояния с разделенными
зарядами при различной интенсивности взаимодействия с белком. Сильное
взаимодействие — сплошная линия, слабое — пунктирная, отсутствие взаи-
модействия (когерентное движение) — точечная

процесс первичного переноса электрона от специальной пары к мономерному бактерио-
хлорофиллу. Используя модель одномерных гармонических осцилляторов для электронных
состояний донора и акцептора и применяя теорию Редфилда для описания диссипативной
динамики в белковой среде, мы показали, что когерентность исходного состояния оказы-
вает влияние на скорость и эффективность переноса электрона лишь при малых временах,
до 300 фс. Усредненная по большему промежутку времени эффективность переноса прак-
тически не зависит от степени когерентности исходного состояния.

Значительно большее влияние на эффективность процесса оказывает взаимодей-
ствие продукта реакции с белком, которое приводит к локализации волнового пакета в со-
ответствующем электронном состоянии посредством диссипации колебательной энергии
и связанного с этим уменьшения вероятности обратного процесса рекомбинации зарядов.
Наши результаты подтверждают популярную в последние годы идею о том, что путем тон-
ко настроенной диссипации белковое окружение увеличивает эффективность квантового
транспорта (переноса) в биохимических системах [1].

Работа выполнена при поддержке грантов РФФИ 12-03-31084 и ФЦП Министерства
образования РФ №86-35.
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С использованием комплекса методов, включая малоугловое рассеяние рентгеновского излучения, исследо-

ван процесс гетерогенного гидролиза паров тетрахлорида титана на поверхности капель водного аэрозоля.

Установлено, что процесс сопровождается образованием наночастиц гидратированного диоксида титана в га-

зовой фазе с их последующим осаждением на поверхность капель. Полученные данные позволяют уточнить

механизм процесса в целом и расширяют возможности его модификации для получения функциональных

наноматериалов с заданными физико-химическими свойствами.
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1. Введение

Диоксид титана последние десятилетия привлекает все большее внимание в свя-
зи с его уникальными физико-химическими свойствами. Так, была продемонстрирована
возможность использования диоксида титана при создании сенсорных элементов [1], элек-
тродных материалов [2], элементов солнечных баратеей [3], мембран [4], инертных матриц
носителей катализаторов [5], материалов неподвижной фазы в ВЭЖХ [6] и т.д. Работа
Fujishima A и Honda K инициировала значительный научный интерес к изучению и ис-
пользованию фотокаталитических свойств диоксида титана и его применению для решения
задач экологии и альтернативной энергетики [7].

Наиболее распространенным методом синтеза наноматериалов на основе TiO2 яв-
ляется гидролиз различных производных Ti(IV). В промышленности используются два ос-
новных технологических процесса — сульфатный и хлоридный, названных по источнику
титана и основанных на гидролизе сульфата или тетрахлорида титана, полученных из иль-
менитной руды. Для применения в различных технологических приложениях к кристал-
личности, пористости и значениям удельной площади поверхности, фазовому составу и
оптическим свойствам диоксида титана предъявляются специфические требования, отве-
чающие потребностям конкретной задачи. Интенсивное расширение областей применения
диоксида титана приводит к увеличению количества различных модификаций материалов
на его основе и остро ставит задачу поиска новых синтетических подходов для их получе-
ния.
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Известно большое количество лабораторных методов синтеза диоксида титана, поз-
воляющих получать материалы с различными физико-химическими свойствами. К таким
методам относятся метод пиролиза аэрозолей, гидротермальный и золь-гель методы, элек-
трохимические методы синтеза и др. Условия проведения синтеза наноматериалов оказыва-
ют решающие влияние на их функциональные свойства. В основе понимания связи между
условиями синтеза и свойствами конечного продукта лежит знание механизмов форми-
рования наночастиц в ходе процесса и возможностей влияния на результат посредством
контроля реакционных условий. Поэтому их изучению исследователи уделяют все боль-
шее внимание.

К сожалению, лишь ограниченное число методов подходят для in-situ исследования
процессов формирования наноматериалов в жидкой и газовой фазах. Основными методами
исследования таких процессов в газовой и жидкой фазе являются малоугловое рассеяние
рентгеновского излучения, динамическое светорассеяние и спектроскопия рентгеновского
поглощения. Процесс формирования мезопористых микросфер на основе диоксида крем-
ния и диоксида титана в газовой фазе методом пиролиза аэрозолей был исследован ме-
тодом SAXS посредством in-situ анализа продуктов пиролиза водно-спиртовых растворов
алкоголятов титана и кремния на выходе из кварцевого трубчатого реактора [8]. В работе
установлена критическая температура пиролиза при которой происходит формирования ме-
зопористой фазы и оптимизирован состав прекурсора. Гидролиз водных растворов алкого-
лятов титана с образованием гелей или выпадением твердой фазы при различной величине
рН был систематически исследован в работе [9]. Процесс медленного старения коллоидов
диоксида титана был описан в терминах формирования различных фрактальных структур
в работе [10]. Кинетика формирования наночастиц диоксида титана в процессе термогид-
ролиза тетрахлорида титана в водных растворах при различной величине рН исследовалась
в работе [11] с использованием метода динамического светорассеяния. Процесс гидролиза
алкоголятов титана был исследован методами QEXAFS и УФ-вид спектроскопии группой
ученых из Университета Вупперталь на синхротронном источнике SOLEIL [12].

Малоугловое рассеяние используется для исследования объектов в жидком или
твердом агрегатном состоянии, таких как растворы монодисперсных белков, дисперсии
из наночастиц, гели, золи, ультрадисперсные порошки, полимерные матрицы с наполни-
телем, сплавы металлов и т.д. Одним из главных преимуществ данного метода является
широта применения. Так, он позволяет исследовать как ориентированные, так и разупоря-
доченные материалы и является для последних зачастую единственным источником струк-
турной информации. Информация, полученная данным методом, отображает свойства ис-
следованного материала в пробе объемом до 1 мм3, что, по понятным причинам, невоз-
можно в случае электронной микроскопии или рентгеноспектральных методов анализа.
Информация, полученная от образца с помощью метода малоуглового рассеяния, является
усредненной по всему объему пробы и, при правильной постановки эксперимента, макси-
мально репрезентативно отражает свойства материала в целом. К важным достоинствам
данного метода относится также его «недеструктивность», т.е. возможность исследовать
материал, не оказывая существенного влияния на его физические и химические свойства.
Это свойство особенно важно для технологического контроля качества материалов, а так
же исследования различных физико-химических превращения в системах, таких как про-
цессов кристаллизации полимеров, порообразования и коалесценции в твердых телах, про-
цессы зародышеобразования и кристаллизации в растворах, и т.д.
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Газовые системы, например, аэрозоли наночастиц или капель жидкости, являются
достаточно редким объектом исследования для малоуглового рассеяния. Причиной это-
го является низкая стабильность аэрозолей и невозможность их иммобилизации в изме-
рительной ячейке. Низкое содержание дисперсной фазы в аэрозоле приводит к слабому
рассеивающему контрасту образца и требует большего времени экспозиции и высокой ин-
тенсивности рентгеновского излучения. Данные ограничения делают возможным иссле-
дование таких процессов, как образование наночастиц в результате газофазных реакций
(например, горение в кислороде газообразных TiCl4 и SiCl4 — процессы получения аэроси-
лов), агрегация синтезированных наночастиц, старение и коагуляции аэрозолей, процессы
высыхания капель (технология распылительной сушки) и т.д. [13, 14] фактически толь-
ко на синхротронных источниках. В то же время, методом малоуглового рассеяния могут
быть исследованы проточные системы, которые, при условии достаточной устойчивости и
равномерности исследуемого потока во времени, могут давать квазистатическую картину
рассеяния.

В рамках данной работы на Курчатовском синхротроне методом малоуглового рас-
сеяния было изучено строение продуктов гетерогенного гидролиза газообразного TiCl4 на
каплях водного аэрозоля. На основании полученных данных, в комбинации с данными РЭМ
и РФА, были сделаны выводы о возможном механизме процесса гетерогенного гидролиза
TiCl4.

2. Экспериментальная часть

В экспериментах использовали тетрахлорид титана TiCl4 (Fluka, >99,0%, (AT))
без дополнительной очистки.

Исследование методом растровой электронной микроскопии проводили на элек-
тронном сканирующем микроскопе Leo Supra 50VP (Германия) (диапазон увеличений
×5000 – ×350000), c системой микроанализа INCA Energy+ (Oxford) при ускоряющем
напряжении 3–5 кВ.

Исследования рентгеновской дифракции проводили на дифрактометре Rigaku
D/MAX 2500 (Япония) с вращающимся медным анодом на излучении CuKα, в интерва-
ле углов 2θ 10–120 ◦ с шагом 0,02 ◦.

Эксперименты по малоугловому рассеянию проводились в Национальном иссле-
довательском центре «Курчатовский институт». Для этой цели на станции ДИКСИ была
спроектирована и собрана специализированная проточная газовая ячейка.

Малоугловая станция ДИКСИ, созданная на канале 1.3а накопителя «Сибирь-2»
в Курчатовском Центре Синхротронного Излучения, была спроектирована для исследова-
ния структурной динамики биологических объектов с высоким временным разрешением,
используя рентгеновскую дифракцию в области малых углов, а также малоугловое рассея-
ние рентгеновского излучения (SAXS).

Станция обеспечивает регистрацию спектров малоуглового рассеяния от твердых,
жидких или газообразных образцов в диапазоне векторов 0, 07 6 q 6 2 nm−1 , при длине
волны излучения 0,16 нм при спектральной ширине ∆λ/λ=10−3–10−4. Рентгенооптическая
схема станции состоит из следующих элементов: система первичных коллиматоров с фо-
кусирующим монохроматором и полисекционной системой фокусирующих зеркал полного
внешнего отражения, формирующие и фоновые щели, ослабитель пучка, ловушки первич-
ного пучка и вакуумируемые трубы для пропускания пучка. Рентгеновский пучок фокуси-
руется в двух взаимно перпендикулярных направлениях: в плоскости орбиты накопителя
кристаллом-монохроматором, а в меридиональной плоскости зеркалами полного внешне-
го отражения. Кроме того, зеркала обеспечивают подавление высших гармоник основной
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длины волны. Для уменьшения уровня фона от фокусирующих элементов используются
четырехстворчатые щели с независимым управлением каждой вертикальной и горизон-
тальной створкой.

На канале 1.3a Курчатовского Центра Синхротронного Излучения используются из-
гибаемые кристаллы Ge(111), Si(111) или SiO2(1011) (80×20×1 мм3) со срезами под угла-
ми 4 ◦ и 8,5 ◦ к отражающим плоскостям. Давление прикладывается к концам кристалла
и этим достигается его контролируемый и плавно изменяемый изгиб, что обеспечивает
фокусировку пучка в любой точке оптической скамьи.

Полисекционное зеркало из плавленого кварца на канале 1.3а состоит из четырех
независимо фокусирующих зеркал (200×20×6 мм3). Зеркала смонтированы так, что пу-
чок отражается вниз. Для достижения фокусировки рентгеновского пучка в вертикальном
направлении в нужном месте пятиметровой оптической скамьи, величина радиуса изгиба
зеркал заключена между 250 и 1200 м.

Вакуумируемые телескопические трубы диаметром 90 мм устанавливаются между
образцом и детектором для исключения ослабления воздухом дифрагированного образцом
излучения, и между блоком зеркал и образцом для уменьшения ослабления и рассеяния
первичного пучка воздухом. Свинцовая ловушка размещена перед детектором и предот-
вращает попадание в него первичного пучка. Все рентгенооптические элементы станции
имеют дистанционное управление.

Типичными параметрами пучка синхротронного излучения (СИ) и малоуглового
эксперимента были:

Энергия электронов в ускорительном кольце 2,5 ГэВ
Ток в ускорительном кольце 150 мА
Время жизни электронов в кольце 15 часов
Энергия пучка после монохроматора 8 кэВ
Коллимация точечная
Толщина исследуемого газового потока 20 мм
Расстояние образец-детектор 2500 мм
Угловой диапазон 0,06–1 нм−1

Время экспозиции газового потока 20 мин
Запись спектра рассеяния производится с помощью двухкоординатного детектора

на основе флуоресцирующих экранов и ССД-матриц MAR SX-165 X-ray Detector System.
Экспериментальная установка состоит из реакционной части, проточной газовой

ячейки и системы нейтрализации продуктов гидролиза. Реакционная часть состоит из кон-
троллеров газовых потоков, колбы-испарителя TiCl4, ультразвукового генератора аэрозолей
и смесительного узла в виде Y-образной трубки. Фотография проточной газовой ячейки и
общая схема установки представлены на рис. 1.

Проточная газовая ячейка состоит из пластиковых трубок, механически соединен-
ных между собой и загерметизированных химически стойким силиконовым клеем и жестко
установленных на держателе механизма позиционирования образца. Трубка большего диа-
метра, ориентированная вертикально, предназначена для пропускания газовых потоков на
оптическом пути СИ. Боковые трубки меньшего размера, закрытые с торцов каптоновой
пленкой служат каналами входа и выхода СИ и защищают каптоновую пленку от воздей-
ствия исследуемого потока, предотвращая появление артефактов. Экспериментально было
показано, что при прохождении водных аэрозолей через приставку на каптоновых окнах
для СИ образования конденсата не наблюдалось. Это свидетельствовало об отсутствии
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РИС. 1. Фотография и проточной газовой ячейки и схема установки

влияния исследуемых газовых потоков на систему ввода-вывода СИ и артефактов измере-
ния.

Вся установка собрана герметично и связана с атмосферой только на входе через
контроллеры газового потока и на выходе через фильтрующие растворы. В реакционной
части происходит формирование газовых потоков паров TiCl4 и водного аэрозоля и их
смешение в Y-образной трубке. Параметры эксперимента приведены в таблице 1.

ТАБЛИЦА 1. Параметры эксперимента на газовой проточной ячейке

Температура
TiCl4, ◦С

Скорость газовых
потоков

TiCl4/аэрозоль,
л/мин

Состав гидролизующего
раствора

Время экспозиции
потока

в рентгеновском
пучке, сек

90–110 1,2/1,2 H2O 1200

После смешивания потоков в Y-образной трубке, продукты гидролиза увлекаемые
газовым потоком, попадают в проточную ячейку, где проходят через пучок синхротронного
рентгеновского излучения. От момента смешения газовых потоков, до встречи продуктов
гидролиза с рентгеновским пучком проходит приблизительно 10 секунд. После пребывания
в проточной ячейке продукты гидролиза дважды пропускаются через водный раствор гид-
рокарбоната натрия для удаления из газового потока соляной кислоты и образовавшегося
диоксида титана.

Спектры малоуглового рассеяния регистрировали после выхода скорости реагирую-
щих потоков на заданное значение и установления стационарного режима смешения. Для
анализа сигнала фона использовалось рассеяние от пустой газовой ячейки (продуваемой
чистым воздухом). До и после регистрации спектра малоуглового рассеяния, при выклю-
ченных газовых потоках, записывались два тестовых спектра рассеяния от пустой камеры.
Сравнение тестовых спектров позволяло делать вывод об осаждении аэрозоля на каптоно-
вые окна для рентгеновского пучка и необходимости производить их замену.
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3. Обсуждение результатов

После смешения газовых потоков паров тетрахлорида титана и водного аэрозоля
в смесительном узле, реакция гидролиза TiCl4 начинает протекать как в газовой, так и
в жидкой фазах. Авторами работы была предложена следующая модель, описывающая ста-
дийность данного процесса: газофазный гидролиз паров TiC4 с парами воды над аэрозолем
с образованием наночастиц гидратированного диоксида титана; образование агрегатов на-
ночастиц; осаждение агрегатов из газовой фазы на поверхности капель аэрозоля; диффузия
газообразного TiCl4 сквозь оболочку в глубь капли с последующим гидролизом и образо-
ванием ядра микросфер. Описанный механизм схематически представлен на рис. 2.

РИС. 2. Предполагаемая схема процесса взаимодействия газообразного тет-
рахлорида титана с водным аэрозолем

Для подтверждения сделанных предположений о характере исследуемого процес-
са, продукты гидролиза были исследованы методами растровой электронной микроскопии
и рентгено-фазового анализа. На рис. 3 представлена микрофотография и рентгенограм-
ма продуктов гидролиза, собранных на выходе из смесительного узла. Полученный об-
разец представлял собой порошок неагрегированных сферических частиц субмикронного
размера, состоящих из отдельных наночастиц размером 5–10 нм. На приведенной рентге-
нограмме продуктов гидролиза присутствует интенсивный фон, обусловленный наличием
в образцах большего количества аморфной фазы. Наблюдаемые на рентгенограмме отдель-
ные дифракционные пики, соответствующие рефлексам анатаза (карточка [21–1272] в базе
PDF2) свидетельствуют о начале формировании зародышей кристаллической фазы в объе-
ме гидратированного диоксида титана сразу после его образования.

Процессы, протекающие при смешении потоков в газовой фазе были исследованы
in-situ, методом МУРР на синхротронном излучении. На рис. 4 представлены кривые фо-
нового малоуглового рассеяния от пустой измерительной ячейки, и от продуктов реакции
в результате смешивания потоков водного аэрозоля и паров TiCl4.

Вычитанием сигнала, полученного от пустой ячейки, из сигнала от исследуемой
проточной газовой системы может быть получен сигнал рассеяния от продуктов гидроли-
за без вклада рассеяния на воздухе, см. рис. 4. Кривая рассеяния от продуктов гидроли-
за TiCl4, образовавшихся после смешения газовых потоков и взвешенных в газовой фазе,
представляет собой в билогарифмической шкале наклонную кривую, хорошо описываемую
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РИС. 3. а — сканирующая электронная микроскопия; б — рентгенограмма
твердых продуктов гидролиза, покидающих Y-образный смеситель

РИС. 4. Результаты исследования по малоугловому рассеянию: а — кривые
малоуглового рассеяния от пустой проточной газовой ячейки и продуктов
смешения потоков паров TiCl4 и водного аэрозоля; б — вычтенная кривая
рассеяния от исследуемой газовой системы после смешения потоков TiCl4 и
водного аэрозоля

в широком диапазоне интенсивностей (4 порядка) прямой с коэффициентом наклона 3,85.
В силу того, что средний диаметр капель аэрозоля намного превышает максимальный до-
ступный для данной установки детектируемый диапазон размеров (3 мкм и 100 нм, соот-
ветственно), такое поведение кривой малоуглового рассеяния было приписано рассеянию
от поверхностного фрактала (область Порода) [15]. В таком случае, согласно теоретиче-
ским представлениям, коэффициент наклона кривой малоуглового рассеяния от простран-
ственного фрактала в билогарифмической шкале соответствует поверхностной фракталь-
ной размерности Dsf исследуемого объекта. Физический смысл Dsf=3,85 — соответствует
наличию сильно развитой, «шершавой» поверхности у каких-то крупных (больше 100 нм
в диаметре) объектов.

Принимая во внимание результаты электронной микроскопии высушенных продук-
тов гидролиза, данные малоуглового рассеяния были интерпретированы как рассеяние от
фрактальных образований на границе капель воды. Происхождению этих фрактальных
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структур было дано следующее объяснение. Образовавшиеся в результате газофазной ре-
акции гидролиза паров TiCl4 наночастицы гидротированного диоксида титана агрегируют
с образованием пространственных агрегатов в газовой фазе. Затем эти агрегаты, сталки-
ваясь между собой, образуют более крупные фрактальные агрегаты, которые затем захва-
тываются поверхностью капель водного аэрозоля. Стягиваясь поверхностным натяжением
воды, попавшие на поверхность капли фрактальные агрегаты из газовой фазы уплотня-
ются, образуя у поверхности капли оболочку, через которую вглубь капли диффундируют
затем непрореагировавшие в газовой фазе пары TiCl4. В случае, если бы фрактальные
агрегаты существовали в газовой фазе отдельно от капель воды, в соответствии с [15]
малоугловым рассеянием наблюдались бы фракталы с значениями массовой фрактальной
размерности Dmf=1,7÷2, типичными для агрегатов образованных в газовой фазе по меха-
низмам диффузионно- или реакционно- лимитированной кластерной агрегации.

4. Выводы

В данной работе исследовался процесс взаимодействия газообразного TiCl4 с вод-
ным аэрозолем. На основании анализа продуктов синтеза методами РЭМ и РФА был
предложен механизм исследуемого процесса. Сделанные предположения были экспери-
ментально подтверждены в ходе in-situ малоуглового эксперимента с помощью специально
сконструированной проточной газовой ячейки на станции ДИКСИ накопителя «Сибирь-2»
в Курчатовском Центре Синхротронного Излучения. Было показано, что процессу гете-
рогенного гидролиза паров тетрахлорида титана на поверхности капель водного аэрозоля
предшествует стадия образования наночастиц гидратированного диоксида титана в газовой
фазе с их последующем осаждением из газовой фазы на поверхность капель. Образующи-
еся на поверхности капель пористые оболочки, состоящие из гидратированного диоксида
титана, отчетливо видны на полученных микрофотографиях и формируют характерную
картину малоуглового рассеяния. Полученные данные позволяют лучше понять механизм
процесса в целом и расширяют возможности его модификации для получения функцио-
нальных наноматериалов с заданными физико-химическими свойствами.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (гранты 12-03-00800, 10-03-
00997, 11-03-12154-офи-м-2011), Министерства образования и науки Российской Федера-
ции в рамках ФЦП «Исследования и разработки по приоритетным направлениям разви-
тия научно-технического комплекса России на 2007–2013 годы», государственный контракт
№16.552.11.7055, на оборудовании ЦКП «Курчатовский центр синхротронного излучения
и нанотехнологий».
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Принцип эквивалентности источников беспорядка Ю.Д.Третьякова проиллюстрирован на примере влияния

химического состава на теплопроводность k фторидных материалов — стекол и антистекол (гетеровалентных

твердых растворов с переменным числом ионов в элементарной ячейке). Увеличение содержания редкозе-

мельных элементов в твердых растворах M1−xRxF2+x (M = Ca, Sr, Ba; R = La–Lu,Y) приводит не только

к резкому падению теплопроводности, особенно при низких температурах, но и к изменению ее температур-

ной зависимости. Начиная с некоторой концентрации температурная зависимость, присущая кристалличе-

ским материалам, с максимумом при низких температурах, превращается в монотонную зависимость k(T ),

типичную для стекол. Проанализированы основные приемы управления теплопроводностью при конструи-

ровании новых материалов.

Ключевые слова: теплопроводность, стекла, гетеровалентный изоморфизм, фториды.

1. Введение

В работе [1] Ю. Д. Третьяков, формулируя десять принципов химии твердого те-
ла, позволяющих целенаправленно создавать новые твердофазные материалы, обозначил
принцип эквивалентности источников беспорядка: «вне зависимости от конкретной ситу-
ации материал в равновесных условиях приобретает тот вид дефектов, который при наи-
меньших энергетических затратах обеспечивает максимальное увеличение энтропии». Этот
же принцип можно переформулировать следующим образом: разупорядочение, имеющее
различную природу, приводит к одинаковым последствиям в смысле физических свойств
материала.

По типу упорядоченности, соотношению порядка/беспорядка твердофазные мате-
риалы разделяются на два больших группы: кристаллические и аморфные. Отличие меж-
ду ними имеет принципиальный характер — в кристаллических материалах имеет место
дальний порядок, отсутствующий в аморфных материалах. Дальний порядок в кристалли-
ческих материалах всегда нарушается локально за счет наличия различного типа дефектов
— точечных, линейных, двух- и трехмерных. В то же время аморфные материалы характе-
ризуются ближним порядком, который может быть выражен в значительной степени. Кри-
сталлитная модель стекла, предложенная около 90 лет назад А. А. Лебедевым, получила
в результате использования современных методов исследования подтверждение и конкре-
тизацию (см., например, [2, 3]). Возможны переходные состояния между кристаллически-
ми и аморфными материалами, такие как стеклокерамика (в том числе просвечивающие
среды, содержащие до 90 % кристаллических фаз [4]), а также нанокерамика с кристалли-
ческими зернами нанометровых размеров, соответствующая модели Гудмана для строения
стекла [5].
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В работе [6] введено понятие «антистекла» для обозначения кристаллических разу-
порядоченных фаз, обладающих существенным локальным беспорядком при наличии даль-
него порядка, в отличие от стекол, в которых отсутствует дальний порядок при наличии
ближнего и среднего.

Типичным примером антистекол являются гетеровалентные твердые растворы с пе-
ременным числом ионов в элементарной ячейке. Такие твердые растворы большой про-
тяженности (десятки процентов), образуются на основе компонентов со структурой флю-
орита в системах типа MF2–RF3 (M = Ca, Sr, Ba, Cd, Pb, R – редкоземельные элементы),
MO2–R2O3 (M = Zr, Hf) [7–10]. Эти твердые растворы обладают совокупностью физи-
ческих свойств, сближающих их со стеклами, см. табл. 1. «Стеклообразность» является
следствием структурных особенностей гетеровалентного изоморфизма (сложное кластеро-
образование дефектов, причем как единичные кластеры, так и их ассоциаты легко встраива-
ются в кубическую решетку флюорита, практически не искажая мотив упаковки катионов
с сохранением дальнего порядка, хотя анионная подрешетка при этом испытывает очень
сильные локальные деформации).

2. Строение гетеровалентных твердых растворов флюоритовой структуры

Рассмотрим более детально строение твердых растворов флюоритовой структуры
M1−xRxF2+x (x 6 0, 5). При понижении температуры твердые растворы становятся термо-
динамически неустойчивыми, и должны претерпевать распад или упорядочение. Однако
эти процессы заторможены, и выращенные из расплава монокристаллы сохраняют оптиче-
скую прозрачность в течение десятилетий.

Образование этих твердых растворов представляет собой типичный пример гете-
ровалентного изоморфизма с переменным числом атомов в элементарной ячейке [8]. По-
скольку заряды катионов различны, для осуществления электростатической компенсации
в разбавленных твердых растворах происходит внедрение в решетку флюорита дополни-
тельных ионов фтора:

M2+ ⇒ R3++F−
int.

Эта схема, предложенная Гольдшмидтом, реализуется при очень малых концентра-
циях второго компонента (RF3) в твердых растворах. Таким образом, в решетке флюори-
та образуется два типа противоположно заряженных точечных дефектов, электростатиче-
ское взаимодействие между которыми приводит к их ассоциации с образованием диполей
(R3+–Fint). Концентрация диполей для ряда твердых растворов (Са1−xRxF2+x, R = Er, Ce;
Bа1−xGdxF2+x) достигает максимума при x = 0, 001 (0,1 мол.%).

Увеличение концентрации фторидов РЗЭ ведет к дальнейшей ассоциации диполей и
образованию димеров (R3+–Fint)2 и более сложных ассоциатов — кластеров. Эксперимен-
тальные исследования и моделирование возможных типов кластеров в растворах дифто-
ридов щелочных металлов и трифторидов РЗЭ, берущее свое начало от работ В. В. Оси-
ко [11], в настоящее время активно развивается [10, 12–15]. На основании данных различ-
ных экспериментальных и расчетных методов предложено более двух десятков моделей
кластеров [7, 15].

Наиболее надежно установленными являются наличие в твердых растворах кла-
стеров типа R6F36−37, см. рис. 1 (гексамерный кластер; октаэдрический кластер) [12, 16].
Такие кластеры выявлены при структурном исследовании ряда упорядоченных флюорито-
подобных фаз в системах MF2–RF3 [15]. В структурных исследованиях твердых растворов
существование таких кластеров проявляется в наличии в решетке фтор-ионов, смещенных
из своих позиций вдоль оси второго порядка (кристаллографические позиции 48i).
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ТАБЛИЦА 1. Сравнение свойств фторидных нанокомпозитов [3, 8]

Стекла Антистекла
Примеры ZrF4 – BaF2 – LaF3 Bа1−xRxF2+x (R–РЗЭ, x 6 0, 5)

Твердые растворы со структурой
флюорита

Сходство — высокая степень беспорядка, высокая энтропия;
— широкие полицентровые спектры люминесценции, уширяющиеся с по-
нижением температуры;
— аномальная низкотемпературная теплопроводность, отсутствие максиму-
мов температурной зависимости теплопроводности;
— хрупкость, отсутствие спайности;
— высокая ионная электропроводность, отсутствие скачка σ при переходе в
расплава;
— термодинамическая неустойчивость при стандартных условиях; повыше-
ние скорости охлаждения расширяет область существования;
— переменный химический состав /высокая изоморфная емкость;
— нанокомпозиты: микрогетерогенность, кластерный / кристаллитный ха-
рактер строения;
— зависимость свойств (плотность (до 1%), показатель преломления, элек-
тропроводность) от условий термообработки;
— особенности колебательных спектров;
— явления перколяции;
— полифункциональные материалы.

Различия — только ближний и средний порядок;
— сеть;
— легкоплавкие композиции;
— высокая энтропия плавления;
— сильное переохлаждение расплава,
зависящее от скорости охлаждения.

— дальний порядок;
— каркас;
— тугоплакие материалы. максиму-
мы на кривых плавления;
— низкая энтропия плавления;
— переохлаждение раплавов мало.

Конкурен-
ция

— антистекла вытесняют стекла при охлаждении расплавов.

Координационным полиэдром РЗЭ в этом кластере являются тетрагональные анти-
призмы (томпсоновский куб). Формула такого кластера — (R6F36)18−. В кубооктаэдрической
полости в центре кластера может помещаться дополнительный анион, доводя координаци-
онное число РЗЭ до девяти и формулу кластера до (R6F37)19−. Кластер такого типа есте-
ственным образом когерентно встраивается в решетку флюорита, см. рис. 1.

Поскольку заряд такого кластера отличается от заряда фрагмента решетки флюори-
та, то их образование сопровождается выбросом в матрицу равного количества дополни-
тельных анионов по уравнению

(M6F32)20− ⇒ (R6F37)19−+ F−
int.

К редкоземельному кластеру примыкают еще восемь координационных полиэдров
(неправильные десятивершинники) катионов М2+, расположенных в вершинах элементар-
ной ячейки флюорита. В результате получается 14-катионный комплекс [M8{R6F37}F32],
который был назван октокубическим кластером [14]. В таких кластерах двух- и трехвалент-
ные катионы могут частично перераспределяться по позициям с двумя типами полиэдров



Принцип эквивалентности источников беспорядка и теплопроводность твердых тел 151

РИС. 1. Виды кластеров дефектов в решетке твердых растворов M1−xRxF2+x

(при этом суммарный заряд кластера будет меняться). В случае, когда все десятивершинные
позиции заняты трехвалентными ионами, а двухвалентные ионы занимают позиции в ан-
типризмах, образуются т.н. обращенные октакубические кластеры типа [R8{M6F37}F32].

Вторым наиболее вероятным типом кластеров РЗЭ в решетке флюорита являются
т.н. тетраэдрический кластер R4F26, см. рис. 1. Модель такого кластера была предложена
для объяснения наличия в структуре твердых растворов фтор-ионов, смещенных из сво-
их позиций вдоль осей третьего (кристаллографические позиции 32f ). Координационное
число РЗЭ в таком кластере — 10. Схема гетеровалентного изоморфизма с участием такого
кластера записывается в виде:

(M4F23)15− ⇒ (R4F26)14−+ Fint− .

Размеры ионов РЗЭ уменьшаются при переходе от лантана к лютецию (эффект лан-
таноидного сжатия). При этом уменьшаются характерные координационные числа ионов
РЗЭ во фторидах. Таким образом, для маленьких РЗЭ иттриевой подгруппы в твердых
растворах в основном характерны октаэдрические кластеры с к.ч. 9, а для крупных РЗЭ
цериевой группы — тетраэдрические кластеры. Кроме того, в системах CdF2–RF3 (R = La –
Nd) наблюдаются обращенные октаэдрические кластеры.

Необходимо отметить, что реальное дефектное строение твердых растворов носит
сложный характер. Имеются экспериментальные данные, свидетельствующие о зависимо-
сти дефектной структуры от термической истории образцов, концентрации редкоземель-
ных элементов. В некоторых случаях отмечается сосуществование в кристаллах кластеров
различных типов. Перестройка кластеров с температурой лимитируется очень низкой по-
движностью катионов в кристаллах, вследствие чего неизбежно должны систематически
встречаться замороженные состояния.
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Для наиболее изученного со структурной точки зрения ряда твердых растворов
Са1−xRxF2+x с высокой концентрацией РЗЭ (x = 0,1–0,33) имеет место следующая си-
туация. Для R = La – Tb выявлены только тетраэдрические кластеры, для Er – Lu – только
октаэдрические кластеры, а для Dy, Ho, Y отмечено сосуществование кластеров обоих
типов.

При увеличении концентрации твердых растворов концентрация кластеров возрас-
тает, и, начиная с 6–8 мол. % наступает явление перколяции — они приходят в неизбежное
пространственное соприкосновение друг с другом, формируя т.н. суперкластеры, в кото-
рых сосредотачиваются редкоземельные элементы. Такие суперкластеры могут достигать
микронных размеров.

Схема последовательной ассоциации дефектов в структуре флюорита приведена
на рис. 2. Концентрационные границы областей меняются при изменении температуры и
химического состава систем. К области наноматериалов относится в основном концентра-
ционный интервал, соответствующий единичным кластерам, содержащим несколько РЗЭ
ионов.

РИС. 2. Схема последовательной ассоциации дефектов в структуре твердых
растворов M1−xRxF2+x

Стекла (например, ZrF4–BaF2–LaF3–AlF3–NaF (ZBLAN)) и антистекла (например,
твердые растворы Bа1−xLnxF2+x со структурой флюорита) имеют как черты сходства так
и различия, см. таблицу 1. Близость физических свойств стекол и антистекол является
примером реализации принципа эквивалентности источников беспорядка [1].

Высокая изоморфная емкость базовых соединений при образовании гетеровалент-
ных твердых растворов с переменным числом ионов в элементарной ячейке (особенно
структурного типа флюорита) делает возможным широкое варьирование составов и, со-
ответственно, управление физическими характеристиками кристаллов. Это снимает одно
из основных преимуществ, всегда считавшихся присущим стеклам.

3. Теплопроводность фторидных фаз переменного состава

В последние годы проведен обширный цикл систематических исследований по изу-
чению влияния химического состава на теплопроводность фторидных материалов [17–25],
суммированный в монографии [17]. Типичные результаты представлены на рис. 3–8.

Теплопроводность k — одна из основных физических характеристик материалов.
Знание этой характеристики необходимо, в частности, для расчета лазерных систем. Вы-
сокая теплопроводность необходима для создания лазерных систем высокой мощности.
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С другой стороны, низкая теплопроводность необходима для создания теплоизоляторов и
конструирования термоооптических материалов.

Наиболее тщательно изучены образцы твердого раствора Ca1−xYbxF2+x (рис. 3).
Это объясняется важностью данной системы для создания активных лазерных материалов
ближнего ИК-диапазона (монокристаллы, оптическая керамика) с использованием диод-
ной накачки. Из рисунка видно, что введение даже малых (доли процента) концентраций
фторида иттербия в матрицу CaF2 приводит к резкому падению теплопроводности, осо-
бенно в области низких температур. Для чистого флюорита, как для типичного кристал-
ла, кривая теплопроводности имеет резко выраженный максимум при низкой температуре
(ниже 50 К). Введение фторида иттербия приводит к размыванию максимума, сдвигу его
в область более высоких температур (при содержании 0,5 мол % YbF3 (x = 0, 005) к тем-
пературе около 100 К), и исчезновению его. Для концентраций 9 мол % YbF3 (x = 0, 09)
и выше кривые k(T ) представляют собой монотонные кривые, которые экстраполируются
к точке k = 0 при 0 К. Такое поведение типично для стекол [26].

РИС. 3. Температурные зависимости теплопроводности серии кристаллов
гетеровалентного твердого раствора Са1−xYbxF2+x

Падение теплопроводности очевидно связано с рассеянием фононов на кластерах
дефектов. Кластеры Yb6F37 незначительно отличаются по размеру от фрагментов Са6F32,
которые они замещают в решетке флюорита, но вдвое отличаются от них по массе. Вслед-
ствие этого они являются очень эффективными рассеивателями фононов.

Образцы системы Ca1−xPrxF2+x демонстрируют примерно аналогичное поведение
(рис. 4). Однако, в этом твердом растворе другой тип кластеров дефектов (по-видимому,
Pr4F26), которые являются менее активными рассеивателями фононов, поэтому наблюда-
емые эффекты выражены слабее. Введение 10 мол % PrF3 во флюорит приводит только
к постоянной в широком интервале температур величине теплопроводности.
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РИС. 4. Температурная зависимость теплопроводности кристаллов гетерова-
лентного твердого раствора Са1−xPrxF2+x: 1 — матрица (x = 0); 2 — x = 0, 01;
3 — x = 0, 03; 4 — x = 0, 10; 5 — k = 3, 4 Вт/(м·К)

В целом ряд твердых растворов Ca1−xRxF2+x демонстрирует четкую зависимость
температурных и концентрационных зависимостей дефектов от преимущественного типа
кластеров дефектов (рис. 5). Данные для РЗЭ цериевой и иттриевой подгрупп РЗЭ ложат-
ся на два типа зависимостей. Соседи по ряду лантанидов близки по массе и размерному
фактору. С другой стороны, иттрий, являющийся кристаллохимическим аналогом эрбия,
гольмия, тулия существенно легче их. Вследствие этого, кластеры дефектов меньше отли-
чаются по массе от фрагментов решетки флюорита, которые они замещают, и являются
менее эффективными рассеивателями фононов, и теплопроводность иттриевого твердого
раствора выше, чем у редкоземельных аналогов.

Качественно аналогичные зависимости теплопроводности твердых растворов
M1−xRxF2+x, демонстрирующие переход от кристаллического к стеклообразному поведе-
нию, наблюдались и для твердых растворов фторидов РЗЭ во фторидах стронция, бария и
кадмия.

На рис. 6 представлены данные по теплопроводности флюоритовых твердых рас-
творов в тройных системах SrF2–BaF2–RF3. Изученные составы соответствуют концентра-
ционным окрестностям точек конгруэнтного плавления седловинного типа, перспективных
для получения кристаллов оптического качества [22,27]. B соответствующих твердых рас-
творах, помимо встраивания кластеров дефектов во флюоритовую матрицу, имеет место
изовалентное замещение катионов стронция и бария, отличающихся по размеру и массе.
Как следует из рис. 6, увеличение содержание РЗЭ в твердых растворах приводит к пони-
жению теплопроводности. Причем переход к стеклообразному поведению имеет место при
содержании фторидов РЗЭ выше 15 мол %.

На рис. 7 представлены данные по флюоритоподобным фазам, образующимся в си-
стемах MF–RF3 (M = Na, K) [28]. В кристаллах фторида натрия с фторидами РЗЭ ку-
бической структуры (рис. 7а) имеют место неупорядоченно расположенные в пределах



Принцип эквивалентности источников беспорядка и теплопроводность твердых тел 155

РИС. 5. Сравнение концентрационных зависимостей теплопроводности
твердых растворов Ca1−xRxF2+x для R = La, Ce, Pr (сплошная кривая), R = Er,
Tm (пунктир) и R = Y (штрих-пунктир)

пространственной группы Fm3m кластеры R6F37. Величины теплопроводности низкие, ха-
рактер температурных зависимостей — стеклообразный. В соединении KY3F10 произошло
упорядочение этих кластеров при удвоении величины параметра элементарной ячейки.
Величины теплопроводности невелики (рис. 7б), но температурный характер зависимости
k(T ) типичен для кристаллических материалов.

И, наконец, на рис. 8 представлены данные по теплопроводности многокомпонент-
ных фторидных стекол. Видно, что полученные результаты типичны для аморфных ди-
электрических материалов. По абсолютной величине теплопроводность указанных стекол
варьируется в узких пределах — от 0,8 Вт/(мК) до 1,2 Вт/(мК). Однако такие величины k на-
блюдаются и для разупорядоченных кристаллических материалов с гетеровалентным изо-
морфизмом.

4. Заключение

Суммируем некоторые общие закономерности, выявленные в ходе исследования.
При изовалентном изоморфизме изотермические зависимости теплопроводности

от концентрации отражается чашеобразными кривыми — добавление второго компонента
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РИС. 6. Теплопроводность монокристаллов тройных твердых
растворов системы (Ba,Sr)1−xRxF2+x: 1 — Ba0.54Sr0.16La0.30F2.30;
2 — Ba0.555Sr0.170Ce0.275F2.275; 3 — Ba0.565Sr0.185Pr0.250F2.250; 4 —
Ba0.58Sr0.20Nd0.22F2.22; 5 — Ba0.60Sr0.22Sm0.18F2.18; 6 — Ba0.64Sr0.23Gd0.13F2.13;
7 — Ba0.65Sr0.26Tb0.09F2.09; 8 — Ba0.66Sr0.27Dy0.07F2.07; 9 — Ba0.66Sr0.27Ho0.07F2.07;
10 — Ba0.66Sr0.29Er0.05F2.05; 11 — Ba0.66Sr0.30Tm0.04F2.04; 12 —
Ba0.32Sr0.64Yb0.04F2.04; 13 — Ba0.325Sr0.645Yb0.03F2.03

к матрице в обоих случаях приводит к понижению теплопроводности вследствие рассе-
яния фононов на катионных дефектах, отличающихся по размеру и массе. Минимальная
теплопроводность наблюдается для составов средней концентрации.

При гетеровалентном изоморфизме с переменным числом ионов в элементарной
ячейке точечные дефекты в кристаллах ассоциируют с образованием различных сложных
дефектов (кластеров), размер которых, вместе с релаксированной областью матрицы, со-
ставляет несколько нанометров. Кластеры дефектов являются гораздо более эффективны-
ми рассеивающими центрами фононов, чем единичные атомы. Падение теплопроводно-
сти с концентрацией при гетеровалентном легировании значительно более существенное,
чем при изовалентном, особенно в области низких температур. Систематически наблю-
дается переход к стеклообразному температурному поведению теплопроводности (моно-
тонному возрастанию ее с температурой), необычный для кристаллических материалов.
Аналогичное явление обнаружено и для гетеровалентных твердых растворов в системе
ZrO2–R2O3 [29].

Выявлена корреляция концентрационных зависимостей теплопроводности флюори-
товых твердых растворов с данными об их дефектной структуре. В случае одинаковых
кластеров и близких геометрических параметров на первый план выходит масса (срав-
нение иттрия с тяжелыми аналогами по иттриевой подгруппе РЗЭ в твердых растворах
Ca1−xRxF2+x).
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РИС. 7. Теплопроводность монокристаллов флюоритоподобных фаз в си-
стемах MF–RF3: 1 — упорядоченное соединение KY3F10, номиналь-
но чистый кристалл; 2 — KY3F10, легированный Ce3+ и Yb3+; 3 —
Ca0.70Na0.14Yb0.2F2.14:Ho; 4 — Na0.4Y0.6F2.2; 5 — Na0.4Y0.6F2.2:Yb; 6 —
Na0.4Yb0.6F2.2:Er; 7 — Na0.42Lu0.58F2.16:Er (3–7 — неупорядоченные фазы)

РИС. 8. Теплопроводность оптических фторидных стекол 1 — ФАС; 2 —
ФАС-1 (AlF3– 33 %; BaF2, SrF2, CaF2, MgF2, YF3 — по 12,3 %; LaF3 — 2,5 %,
проценты мольные); 3 — ZBLAN №3; 4 — ZBLAN №4; плавленного кварца
(5); и монокристалла твердого раствора Ba0.70La0.30F2.30 (6)

Выявляются корреляция полученных данных по теплопроводности с другими фи-
зическими параметрами твердых растворов, а именно — микротвердостью и особенно —
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фтор-ионной проводимостью, по которой имеется большой массив данных [30,31]. Анало-
гично выглядят изотермы, аналогичным (и определяющим) образом сказывается дефектная
структура исследуемых образцов твердых растворов. Только знак эффекта — обратный.

Можно констатировать, что:

– увеличение числа компонентов в твердом растворе (солегирование) снижает тепло-
проводность;

– включение в гетеровалентный твердый раствор одновременно одно- и трехзарядных
ионов ведет к низкой теплопроводности;

– упорядочение твердых растворов приводит к повышению теплопроводности.

С точки зрения создания материалов для лазеров высокой мощности, помимо выбо-
ра матрицы с высокой теплопроводностью, необходимо использовать минимально возмож-
ную концентрацию легирующей добавки, причем, по возможности используя изовалент-
ный изоморфизм; использование многокомпонентных систем недопустимо.
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PRINCIPLE OF EQUIVALENCY OF THE DISORDER SOURCES AND HEAT
CONDUCTIVITY OF SOLIDS

P. P. Fedorov1, P. A. Popov2

1A. M. Prokhorov General Physics Institute RAS, Moscow, Russia
2I. G. Petrovsky Bryansk State University, Bryansk, Russia

The correlation between chemical composition and heat conductivity of fluoride materials, including
glasses and anti-glasses (heterovalent solid solutions with variable amount of ions in the unit
cells), obeys Tretyakov’s principle of equivalency of the disorder sources. Increase of the rare
earth element content in M1−xRxF2+x (M = Ca, Sr, Ba; R = La–Lu, Y) solid solutions results in a
sharp decline of their heat conductivity as well as alters the temperature dependency of the latter
parameter. Heat conductivity of M1−xRxF2+x, instead of going through its maximum at lower
temperature (as it should be for the typical crystalline materials), becomes monotoneous as for
glasses. Methods controlling the heat conductivity of the novel materials have been discussed.
Keywords: glasses, antiglasses, heterovalent isomorphism, thermal conductivity, fluorides.
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