


Российская академия наук 
Научный совет по химической технологии 

Институт химии растворов им. Г.А. Крестова РАН 
Министерство образования и науки РФ  

Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова 
Ивановский государственный химико-технологический университет 

Российское химическое общество им. Д. И. Менделеева 
 
 

 
 

VII Международная научная конференция  
"Кинетика и механизм кристаллизации.  

Кристаллизация и материалы нового поколения" 
 
 
 
 
 
 

25 - 28 сентября 2012  
г. Иваново 

  
 



Оргкомитет 
 
Председатель оргкомитета 
чл.-корр. РАН Мелихов И.В.(МГУ, Москва) 
Сопредседатель 
проф. Захаров А.Г. (ИХР РАН, Иваново) 
Ученый секретарь 
к.х.н. Алексеева О.В. (ИХР РАН, Иваново) 
 
акад. РАН Алдошин С.М.(ИПХФ РАН,Черноголовка) 
чл.-корр. РАН Алымов М.И. (ИМЕТ РАН, Москва) 
проф. Агеев Е.П. (МГУ, Москва)  
проф. Бауэр-Брендл А. (Дания)  
чл.-корр. РАН Баринов С.М. (ИМЕТ РАН, Москва) 
чл.-корр. РАН Бачурин С.О. (ИФАВ РАН, Черноголовка) 
д.х.н. Бердоносов С.С. (МГУ, Москва) 
проф. Блиничев В.Н. (ИГХТУ, Иваново) 
к.х.н. Божевольнов В.Е. (МГУ, Москва) 
чл.-корр. РАН Бойнович Л.Б. (ИФХЭ РАН, Москва) 
проф. Велага С. (Швеция) 
чл.-корр. РАН Гудилин Е.А. (МГУ, Москва) 
чл.-корр. РАН Гусаров В.В. (ИХС РАН, С.-Петербург) 
проф. Дехаен В. (Бельгия) 
акад. РАН Дианов Е.М. (ИОФ РАН, Москва) 
акад. РАМН Егоров А.М. (МГУ, Москва) 
проф. Идрисси А. (Франция)  
акад. РАН Иевлев В.М. (ВГУ, Воронеж) 
акад. РАН Каблов Е.Н. (ВИАМ, Москва) 
проф. Каманина Н.В. (НПК "ГОИ им. Вавилова", С.-Петербург) 
д.х.н. Киселев М.Г. (ИХР РАН, Иваново) 
чл.-корр. РАН Койфман О.И. (ИГХТУ, Иваново) 
проф. Колкер А.М. (ИХР РАН, Иваново) 
проф. Кулов Н.Н. (ИОНХ РАН, Москва) 
акад. РАН Лунин В.В. (МГУ, Москва) 
акад. РАН Мержанов А.Г. (ИСМАН РАН, Черноголовка) 
д.х.н. Перлович Г.Л. (ИХР РАН, Иваново) 
проф. Рашкович Л.Н. (МГУ, Москва) 
акад. РАН Саркисов П.Д. (РХТУ, Москва) 
акад. РАН Солнцев К.А. (ИМЕТ РАН, Москва) 
акад. РАН Третьяков Ю.Д. (МГУ, Москва) 
д.м.н. Трещалина Е.М. (ГУ РОНЦ, Москва) 
проф. Усольцева Н.В. (ИвГУ, Иваново) 
проф. Федоров М.В. (Шотландия) 
проф. Федоров П.П. (ИОФ РАН, Москва) 
акад. РАН Холькин А.И. (ИОНХ РАН, Москва) 
акад. РАН Цветков Ю.В. (ИМЕТ РАН, Москва) 
акад. РАН Цивадзе А.Ю. (ИФХЭ РАН, Москва) 
чл.-корр. РАН Чекмарев А.М. (РХТУ, Москва) 
чл.-корр. РАН Чернов А.А. (ИК РАН, Москва;США) 
акад. РАН Чурбанов М.Ф. (ИХВВ РАН, Н. Новгород) 
проф. Шарнин В.А. (ИГХТУ, Иваново) 
проф. Щеблыкин И.Г. (Швеция) 
акад. РАН Шевченко В.Я. (ИХС РАН, С.-Петербург) 
чл.-корр. РАН Ярославцев А.Б. (ИОНХ РАН, Москва)  
 
Локальный оргкомитет 
 
Елисеева О.В. (ИХР РАН, Иваново) 
Ефремова Л.С. (ИХР РАН, Иваново) 
Куликова Л.Б. (ИХР РАН, Иваново) 
Носков А.В. (ИХР РАН, Иваново)  
Потемкина О.И. (ИХР РАН, Иваново) 
 

Пуховский Ю.П. (ИХР РАН, Иваново) 
Родионова А.Н. (ИХР РАН, Иваново) 
Рябова В.В. (ИХР РАН, Иваново) 
Трусова Т.А. (ИХР РАН, Иваново) 



Российская академия наук 
Научный совет по химической технологии 

Институт химии растворов им. Г.А. Крестова РАН 
Министерство образования и науки РФ  

Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова 
Ивановский государственный химико-технологический университет 

Российское химическое общество им. Д. И. Менделеева 
 
 
 

 
 

II Всероссийская школа молодых ученых  
по кинетике и механизму кристаллизации 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

25 - 28 сентября 2012  
г. Иваново 

 
 



Конференция и школа проводятся при участии и поддержке: 
 

 

Российская академия наук 

 Научный совет по химической технологии 

 
Институт химии растворов им. Г.А. Крестова РАН 

 
Министерство образования и науки РФ  

 
Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова 

 

Ивановский государственный химико-технологический 
университет 

 

Российское химическое общество им. Д. И. Менделеева 

 

Российский фонд фундаментальных исследований  

 
Компания МЕТТЛЕР ТОЛЕДО 

 Компания INTERTECH Corp. 

 
Компания Bruker 

 ЗАО "ШАГ" 

 
Журнал "Сверхкритические флюиды: теория и практика" 

 
 



Пленарные доклады 

 5

МЕДИЦИНСКИЕ АСПЕКТЫ КРИСТАЛЛИЗАЦИОННЫХ ПРОЦЕССОВ. 
ПАТОЛОГИЯ, ТЕРАПИЯ 

 
Николаев А.Л.1, Трещалина Е.М.2 

1Московский государственный университет им. М.В.Ломоносова, Москва, Россия 
2ГУ Российский онкологический научный центр имени Н.Н. Блохина РАМН 

nic@radio.chem.msu.ru 
 

В работе суммируется опыт совместных исследований Химического факультета МГУ имени 
М.В.Ломоносова, Онкологического центра имени Н.Н.Блохина РАМН, в области экспериментального 
изучения роли кристаллизационных процессов в терапии онкологических заболеваний. 
Проанализированы физико-химические процессы, лежащие в основе патологий, приводящих к 
нарушению костных структур и возникновению петрификатов в различных системах организма. 
Систематизированы основные подходы к терапии атеросклероза. Предложены методы терапии 
онкологических заболеваний с использованием агрегатов кристаллических наночастиц – 
соносенсибилизаторов. Экспериментально показана возможность направленного синтеза в некоторых 
злокачественных опухолях твердофазных кристаллических включений, являющихся эффективными 
локальными преобразователями акустической энергии в тепловую и химическую. Разработана 
математическая модель фазообразования в поровом пространстве сосудистой системы опухоли, 
описывающая локализацию кристаллической фазы, скорость образования, распределение по размерам. 
Осуществлено полномасштабное доклиническое исследование производных фталоцианинов цинка и 
кобальта, синтезированных в опухоли и используемых в качестве соносенсибилизаторов. Изучены 
механизмы цитотоксичности, терапевтическая эффективность, острая и хроническая токсичность, 
влияние на метастазирование. Получены доказательные экспериментальные данные об эффективности 
и безопасности метода. Предложены оптимальные схемы для проведения клинических исследований 
в РОНЦ им. Н.Н. Блохина РАМН. 
Для некоторых типов опухолей не удается синтезировать необходимое количество твердой фазы 
непосредственно в опухоли. В этом случае возможно введение в кровоток наночастиц, 
синтезированных in vitro. Основной проблемой при таком способе введения является проблема 
токсичности. Нами предложено использовать в качестве кристаллического соносенсибилизатора 
гидроксиапатит (ГАП). ГАП выбран по причине его биосовместимости. Для снижения риска эмболии 
разработана методика синтеза высокодисперсного гидроксиапатита в ультразвуковом поле с 
последующей адсорбцией альбумина. Полученный в таких условиях гидроксиапатит имел средние 
размеры 100 нм и узкое распределение частиц по размерам. Установлено, что сочетанное действие 
ультразвука и гидроксиапатита приводит к выраженному супераддитивному торможению роста 
опухоли и зависит от временного интервала между введением НЧ и УЗ воздействием.  
Получено достоверное повышение эффективности в 2 раза по сравнению с действием одного 
ультразвука. Установлено, что сенсибилизирующая активность ГАП зависит от природы соединения, 
связанного с его поверхностью.  
В настоящее время проводятся доклинические исследования по терапевтической эффективности 
комбинированного действия ультразвука и ГАП, конъюгированного с биологически активными 
соединениями различной природы, обеспечивающими направленный транспорт ГАП в 
опухолевую ткань. 
 

НАУКА О КРИСТАЛЛИЗАЦИИ НА СТАДИИ ПОДЪЕМА 
 

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

melikhov@radio.chem.msu.ru 
 

В настоящее время информация о кристаллизации сосредоточена в 1 млн. статей и патентов. В начале 
21 века темп возрастания числа статей и патентов скачкообразно увеличился в 3 раза, что указывает на 
новый этап развития науки о кристаллизации. На этом этапе данные о процессе кристаллизации и его 
результатах накапливают в объеме, достаточном для публикации 20-30 тыс. статей в год, широко 
используя различные методы характеризации условий и продуктов кристаллизации, начиная от 
атомно-силовой и электронной микроскопии нанокристаллов и кончая рентгенофазовым и химическим 
анализом продуктов на разных стадиях их образования. Накопленные экспериментальные данные 
указывают на то, что в настоящее время имеется возможность установления закономерностей 
объединения молекул в нанокристаллы и агрегаты путем сопоставления экспериментальных данных 
без произвольных предположений о поведении молекул. Имеется возможность разработать 
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полуэмпирическую теорию зарождения, роста и агрегирования кристаллических частиц на 
мезокинетическом уровне детализации указанных явлений. 
Такая теория должна привести к формулированию кинетического уравнения  для изменения функции 
распределения кристаллических частиц по состояниям в процессе выделения твердого вещества из 
пересыщенной среды и его использования как функционального материала. Это уравнение, 
обобщающее экспериментальные данные при отсутствии допущений, которые нельзя проверить 
независимыми опытами, должно привести к формулированию свода реальных краевых задач о 
кристаллизации при различных воздействиях на частицы и разнообразных краевых условиях.  
Решение этих задач приведет к разработке методологии компьютерного выбора энергосберегающего 
маршрута проведения кристаллизации с целью получения твердого вещества, частицы которого 
предполагается использовать при создании материала. 
Такая методология предполагает: 
 Сопоставление априорной модели кристаллизации данного вещества, включающей 
кинетическое уравнение с неизвестными частотами укрупнения частиц, подлежащими 
экспериментальному измерению; 
 Определение указанных частот и формирование апостериорной модели с учетом результатов 
измерений; 
 Верификация апостериорной модели применительно к лабораторному, а затем промышленному 
кристаллизатору; 
 Разработка системы компьютерного выбора оптимальной конструкции и режима 
кристаллизатора на основе решения краевых задач, составленных с помощью апостериорной модели. 
Положительный опыт использования данной методологии уже накоплен. 
 
 

МИКРОСКОПИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ СЛОИСТОГО РОСТА КРИСТАЛЛОВ В РАСТВОРЕ 
И ВОЗМОЖНОСТИ АТОМНО-СИЛОВОЙ МИКРОСКОПИИ 

 
Рашкович Л.Н. 

Физический факультет МГУ, Москва, Россия 
rashk@polly.phys.msu.ru 

 
Атомно-силовой микроскоп – пока единственный прибор, который позволяет наблюдать элементарные 
процессы на поверхности растущих в растворе кристаллов. Однако временное и пространственное 
разрешение микроскопа недостаточно, чтобы понять, что является строительной единицей кристалла, 
и  увидеть молекулы внутри элементарной ячейки. Поэтому в докладе результаты экспериментов 
будут обсуждаться в рамках кристалла Косселя.  
Скорость движения ступеней определяют плотность изломов (ρ, шт/см) и частоты присоединения к 
излому и отрыва от него строительных единиц (w+ и w-, шт/с).  
 

  
Зафиксировать изломы в растворе можно лишь, при малой их плотности, но определить  трудно. Здесь 
может помочь построение функции распределения для расстояния между изломами. 
Теория дает путь для определения  и - путем вычисления корреляционных функций положения 
участков ступени. Для этого нужно знать координаты всех этих участков. Определение координат может 
быть автоматизировано. При заданном положении (y) места на ступени, отключив вертикальное 
движение сканера, можно вычислить временную корреляционную функцию 

W2(t) = <[x(t) – x(t+t)]2> = (t)1/2,   = 2a6 w-/. 
Здесь х – координата участка в направлении движения ступени, усреднение ведется для всех t при 
постоянном значении t, а – параметр элементарной ячейки кристалла. Аналогично, пространственная 
корреляционная функция при t = const 

Грани кристаллов ромбического и моноклинного  

лизоцима. 

Слева – элементарная ступень с двумя изломами. 

Справа – два первых  сегмента нового витка 

дислокационной спирали.  Угол между ними не 

размыт, изломов нет. Очевидно, w- меньше 

частоты сканирования.  
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W2(y) = <[x(y) – x(y+y]2> = ya2 
также может быть вычислена по координатам ступени, если известны , частота сканирования и 
размер кадра.  
Практика показывает, что игла микроскопа воздействует на ступень и истинные координаты узнать не 
просто. Соответствующие трудности обсуждаются в докладе. 
Сегодня принято считать, что величины w- и  не зависят от пересыщения (s = w+|w-), но есть факты, 
которые этому противоречат. В частности поэтому, экспериментальное определение влияние s на 
обсуждаемые параметры кристаллизации весьма актуально. 
 

 
ЧТО УПОРЯДОЧИВАЕТ МЕЗОКРИСТАЛЛИТЫ, КОГДА ОНИ СТРОЯТ 

ПСЕВДОМОНОКРИСТАЛЛ ИЛИ ТЕКСТУРУ? 
 

Чернов А.А. 
Lawrence Livermore National Laboratory, Livermore, CA, 94550, USA 

chernov2@llnl.gov 
 

Мезокристаллы размером в десятки нм укладываются в псевдомонокристалл с ориентационной 
точностью до градусов, а в текстуру – до десятка градусов [1,2,3]. Оствальдовское созревание через 
раствор-содержащие поры в аггломерате [3] вряд ли годится для объяснения, т.к. поры, скорее всего, 
изолированы друг от друга. В этом случае время созревания определяется диффузией вакансий, а не 
ионов в растворе, т.е. на 5 – 7 порядков длиннее, чем реальные миллисекунды.  
Более вероятная возможность – это анизотропное ван-дер-ваальсово дальнодействие в процессе 
агрегации мезокристаллитов, задолго до вступления в игру молеулярного близкодействия. 
Действительно, даже субмиллиметровые кристаллики К-Аl квасцов прилипали своими {111} гранями к 
грани (111) макрокристалла в строго параллельной или антипараллельной aзимутальной ориентациях в 
49% случаев [4]. Взаимная ориентация может происходить из анизотропии формы мезокристаллов и их 
диэлектрической постоянной  . Для примера последней можно взять 1.01)/(  III  в системе 
сферических частиц радиусом R=10 nm в жидкости с динамической вязкостью scmg ./10 2 (вода) в поле 
монокристалла или текстуры на расстоянии nmL 100 . Тогда ориентирующее вращение релаксирует за 
время sRRL 14/)/(32 322    , примерно отвечающее скорости scmL /10/ 6  продвижения 
фронта текстуры ВаСО3 с прослойками а- SiО2 [5]. Здесь  есть характерная длина УФ волны, 
ответственной за дисперсионное взаимодействие и эквивалентная частоте srad /10.6 15 , а постоянная 
Планка serg.10 27 . Будут также рассмотрены другие процессы.  
 
1. I.H.Colfen, M.Antonietti. Mesocrystals and Nonclassical Crystallization. J.Wiley, 2008.  
2. И.В.Мелихов и др. Неорг. мат., 1988, 24, 448.  
3. B.Judat, M.Kind. J.Coll. Interf. Sci., 2004, 269, 341. 
4. M.Shaskolsky, A.Schubnikow. Zs. Kristallographie, 1933,85, 1.  
5. J.M.Garcia Ruiz et al. Science, 2003, 302, 1194; 2009, 323, 362 
 
 

СИНТЕЗ, СТРУКТУРА И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТОНКИХ ФОСФАТ-КАЛЬЦИЕВЫХ 
ПОКРЫТИЙ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ИМПЛАНТАТОВ 

 
Иевлев В.М.1,2, Баринов С.М.2, Комлев В.С.2, Костюченко А.В.1, Пугачев А.Т.3, Стариков В.В.3 

1 Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия 
2 Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова РАН, Москва, Россия 

3 Харьковский национальный университет им. В.Н. Каразина, Харьков, Украина 
rnileme@mail.ru 

 
Представлены результаты комплексного исследования тонких (до 3 мкм) покрытий на основе 
гидроксиапатита (ГА), наносимых методами высокочастотного магнетронного распыления и ионно-
лучевого распыления керамической мишени соответствующего состава. Методами рентгеновской 
дифрактометрии, дифракции электронов, просвечивающей электронной микроскопии, оже-
электронной спектроскопии, резерфордовского обратного рассеяния, рентгено-электронной 
спектроскопии, растровой электронной микроскопии, ИК-спектроскопии и сканирующей зондовой 
микроскопии показана возможность синтеза компактных нанокристаллических структур ГА 
элементного состава, близкого к стехиометрическому, впервые выявлена дислокационная структура 
большеугловых межзеренных границ.  
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Методом наноиндентирования исследован механизм деформации покрытий, показана зависимость 
твердости от структуры (нанокристаллическая, аморфная, аморфно-кристаллическая), предложен 
механизм проявления микропластичности ГА.  
Измерены макронапряжения в гетеросистеме ГА покрытие - металл, сделана оценка температурного 
коэффициента расширения ГА покрытия. Методом скратч-тестирования исследована адгезия 
покрытий, предложены способы ее повышения.    
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант №11-03-90426-Укр_ф_а) и ФЦП 
«Исследования и разработки по приоритетным направлениям развития научно-технологического 
комплекса России на 2007-2013 годы» (госконтракты №02.513.11.3159 и №16.512.12.2011-ВГУ). 
 
 

НЕАВТОНОМНОЕ СОСТОЯНИЕ ВЕЩЕСТВА: 
КЛАССИФИКАЦИЯ, ОСОБЕННОСТИ ПОВЕДЕНИЯ, ПЕРСПЕКТИВЫ ПРИМЕНЕНИЯ 

 
Альмяшева О.В., Гусаров В.В. 

Санкт-Петербургский государственный технологический институт 
(технический университет), Санкт-Петербург, Россия 

Физико-технический институт им. А.Ф. Иоффе РАН, Санкт-Петербург, Россия 
victor.v.gusarov@gmail.com 

 
Рассматриваются особенности поведения вещества в системах с пространственными ограничениями 
различного вида. Приводится классификация физико-химических систем с пространственными 
ограничениями  
- по форме и характеристическим размерам областей, занимаемых веществом; 
- по типам взаимодействия веществ, расположенных внутри областей, образующих ограничения; 
  по физико-химическим особенностям состояния вещества в системах с пространственными  
  ограничениями. 
Теоретически и экспериментально показано влияние пространственных ограничений, формирующих 
наноразмерные области в системах, на переход веществ в неавтономное состояние. 
Описаны особенности процессов химических и фазовых превращений и массопереноса вещества в 
областях, характеристические размеры которых имеют нанометровый масштаб. Показано, что такие 
особенности поведения вещества связаны, как правило, с его неавтономным состоянием. 
Приведены примеры применения ряда оксидных веществ в неавтономном состоянии для получения 
материалов с перспективными для практического использования свойствами. 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований 
(грант № 10-03-00889-а) 
 
 

AQUEOUS SOLUBILITY AND DISSOLUTION PROPERTIES OF PHARMACEUTICAL 
COCRYSTALS 

 
Sitaram Velaga 

Department of Health Sciences, Lulea University of Technology, Lulea, Sweden, SE-97632 
 

A majority of new molecular entities nominated in recent years for development as therapeutic medicines have 
poor bioavailability owing to their poor solubility and often require unconventional (expensive and risk-intense) 
approaches in drug product development. In order to avoid complex and costly formulation approaches, it is 
customary to explore the possibility of altering the solid-state properties of drug molecules to significantly 
enhance intrinsic dissolution rate or solubility, and thereby, bioavailability. Pharmaceutical cocrystals have 
emerged as alternative solid forms in fine tuning drug substance physical properties including solubility and 
dissolution rate. Whilst good progress has been made with regards to knowledge in cocrystal design, screening 
and crystallization methods, our understanding of solubility and dissolution behavior of cocrystals in aqueous 
media is still limited, which will be the focus of presentation.  
The following topics will be discussed with the help of two model cocrystal systems. 
 pH-solubility models for different cocrystals 
 Measurement and utility of eutectic points in estimating cocrystal pH-solubility curves 
 Solubility advantage of cocrystals and relative contribution of lattice energy and solvation properties 
 Solubility and dissolution mismatch in cocrystals 
 Strategies to control transformation (or supersaturation) of cocrystals in aqueous media 
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ПРОФИЛИРОВАННЫЕ КРИСТАЛЛЫ САПФИРА ДЛЯ ЛАЗЕРНОЙ ХИРУРГИИ,  
ТЕРАПИИ И ДИАГНОСТИКИ ЗЛОКАЧЕСТВЕННЫХ ОПУХОЛЕЙ 

 
Курлов В.Н., Шикунова И.А. 

Институт физики твердого тела Российской академии наук, Черноголовка, Россия 
kurlov@issp.ac.ru 

 
Сапфир обладает оптическим пропусканием в широком диапазоне длин волн, высокими 
термостойкостью, твердостью, прочностью и теплопроводностью. Химическая инертность к крови и 
тканям человека, в том числе электролитическая пассивность, коррозионная стойкость делают сапфир 
эффективным заменителем кварца и других материалов, используемых в медицине. В ИФТТ РАН 
разработаны уникальные методики выращивания профилированных кристаллов сапфира с 
протяженными капиллярными каналами диаметром 450-600 мкм, что позволило создать новые 
направления в медицинских технологиях диагностики, терапии и хирургии злокачественных опухолей. 
На основе сапфировых лент с капиллярными каналами разработан принципиально новый тип 
хирургических инструментов - скальпели с возможностью одновременной резекции и флуоресцентной 
диагностики состояния резецируемой ткани в окрестности режущего острия непосредственно в процессе 
хирургической операции. Спектроскопическая диагностика ткани с применением фотосенсибилиаторов 
позволяет объективно оценивать степень кровенаполненности органов для планирования коагуляции и 
определять наличие злокачественной опухоли для оценки ее распространенности и правильности выбора 
объема резецируемой ткани.  
На основе сапфировых игловых капилляров разработаны новые устройства доставки лазерного 
излучения для внутритканевой фотодинамической терапии, лазерной термотерапии и абляции опухолей 
простаты, печени, щитовидной железы, мозга. Наряду с высокой химической стойкостью сапфировых 
защитных капилляров можно управлять распределением лазерного излучения в ткани. Установлены 
пороговые значения постоянных потоков и локальных флуктуаций световых и тепловых полей, 
приводящих к необратимым изменениям в биотканях. 
Разработаны сапфировые аппликаторы для безопасной управляемой лазерной термотерапии подкожных 
опухолей, которые позволяют: существенно сократить продолжительность сеанса фотодинамической 
терапии и гипертермии в условиях применения большей мощности лазерного облучения; исключить 
термическое повреждение неоднородных тканей в зоне лазерного воздействия и его ореолу тканях при 
данных параметрах мощности излучения. 
Разработан сапфировый коагулятор-аспиратор с возможностью флуоресцентной диагностики для 
удаления внутримозговых опухолей, который проводит одновременную лазерную коагуляцию для 
гемостаза, аспирацию опухоли, а также производит локальные количественные измерения накопленных 
флуоресцентных маркеров в мозговой ткани для выявления и более точного и полного удаления 
опухолевой ткани.  
Разработаны сапфировые криодеструкторы для формирования одновременного или последовательного с 
криовоздействием лазерного температурного воздействия биоткани. Разработки проходят клинические 
испытания в передовых онкологических научно-исследовательских и клинических центрах. 
 
 

НОВЫЕ ТРЕНДЫ В ИСПОЛЬЗОВАНИИ СВЕРХКРИТИЧЕСКИХ ФЛЮИДОВ В ПРОЦЕССАХ 
МИКРОНИЗАЦИИ И КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 

 
Покровский О.И., Паренаго О.О. 

ЗАО «ШАГ», Москва, Россия 
opokrovskiy@schag.ru 

 
Сверхкритические флюидные (СКФ) технологии кристаллизации, микронизации и формирования 
твердых материалов интенсивно развиваются на протяжении последних нескольких десятков лет. Под 
данным собирательным названием принято понимать целый комплекс довольно разнообразных приемов, 
в которых для решения технологических задач, связанных с микронизацией твердых субстанций, 
используются сверхкритические флюиды, которые могут выполнять функцию растворителя, осадителя 
(антирастворителя), разбавителя и т.д. Они используются для получения микро- и нанопорошков с узким 
распределением частиц по размерам, изготовления активных фармацевтических субстанций сложного 
состава, напылений для создания поверхностей с заданными свойствами и проч. Преимущества этих 
технологий - использование низких температур, позволяющее получать порошки термолабильных и 
легкоплавких соединений, возможность управление распределением частиц по размерам, отсутствие 
загрязнения твердого продукта следами растворителей, экологичность - обуславливают их перспективы в 
промышленности, прежде всего в фармации. 
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В докладе буден дан краткий обзор последних достижений в области использования СКФ-микронизации 
для получения препаратов активных фармацевтических субстанций и биологически активных веществ. 
Будут рассмотрены примеры получения импрегнатов биорезорбируемых полимеров полярными 
лекарственными субстанциями методами PGSS, ASES и проч. для производства препаратов 
пролонгированного действия, микронизации термолабильных водорастворимых соединений, а также 
легкоплавких полимеров методом SAA, формирования супергидрофобных поверхностей путем 
распыления на поверхность восков методом RESS и ряд иных современных трендов в развитии 
сверхкритических технологий микронизации и кристаллизации. В завершающей части доклада будет 
дано описание лабораторного оборудования, производимого компаниией Waters Corp. для реализации 
сверхкритических флюидных технологий микронизации. 
 
 

НОВЫЕ ПОДХОДЫ К ПОЛУЧЕНИЮ МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ СПИНТРОНИКИ 
 

Агафонов А.В., Виноградов В.В., Виноградов А.В. 
Институт химии растворов им. Г. А. Крестова РАН, Иваново, Россия 

E-mail:ava@isc-ras.ru 
 
Разбавленные магнитные полупроводники (РМП) представляют собой перспективный класс материалов, 
обладающих магнитными и полупроводниковыми свойствами, являющийся элементной основой нового 
направления в микроэлектронике - спинтроники. РМП на основе систем CoO-TiO2, Fe3O4-TiO2, CuO-TiO2 
представляют интерес благодаря высокой температуре Кюри (выше 300К). Вместе с тем, недостатком 
РПМ является малое время релаксации спин-поляризованного тока. Органические материалы обладают 
значительными временами электронной релаксации, на 3 порядка превышающими релаксацию в 
керамических материалах. В основе предлагаемого исследования лежит идея создания гибридных 
разбавленных магнитных полупроводников на основе систем CoO-TiO2, Fe3O4-TiO2, CuO-TiO2 в 
полимерной матрице. 
В спинтронных устройствах на основе полимерных материалов могут быть объединены электрические, 
оптические и магнитные функциональные возможности традиционных разбавленных магнитных 
полупроводников. Кроме того, у разбавленных магнитных полупроводников в полимерной матрице есть 
технологические преимущества по сравнению с неорганическими композитами, связанные с 
возможностью использования низкотемпературных методов получения пленок, таких как покрытие 
вращением, струйная печать, регулируемые электронные свойства, получение электронных устройств 
большой площади. Вместе с тем, получение разбавленных магнитных полупроводников в полимерной 
матрице имеет ряд трудностей. Это связано с тем, что традиционные методы получения разбавленных 
магнитных полупроводников, такие как керамический подход, связанный с предварительным тонким 
измельчением, смешением и обжигом компонентов, методы конденсации из газовой фазы, золь-гель 
процесс, методы соосаждения, гидротермального синтеза сопряжены с использованием высоких 
температур для синтеза. Это исключает возможность получения нанокомпозитов с равномерным 
распределением магнитных частиц в объеме полимера. Для получения разбавленных магнитных 
полупроводников в полимерной матрице необходимы новые подходы, в которых синтез разбавленных 
магнитных полупроводников не был бы сопряжен с воздействием высоких температур, а протекал бы 
непосредственно в растворе или в коллоидной системе с растворенными в них матричными полимерами. 
Нами разработан новый подход для получения хорошо окристаллизованных композиционных 
материалов структурного типа псевдобрукита и ильменита в водной среде, в процессе, основанном на 
взаимодействиях в коллоидных системах, не включающем стадию прокаливания выделенного порошка. 
Установлено, что получение окристаллизованного псевдобрукита требует тщательного подбора 
исходных стехиометрических соотношений реагирующих компонентов, обеспечивающих формирование 
кристаллитов TiO2-Fe2O3 в процессе взаимодействия продуктов гидролиза изопропилата титана и 
продуктов пептизации гидрозоля магнетита Fe3O4(магнетит). 
Показано, что необходимым условием формирования кристаллических фаз шпинельного типа в данном 
случае является использование наночастиц FeO(OH) в качестве первичных центров кристаллизации. 
Предложен механизм химических превращений при формировании кристаллофаз псевдобрукита. 
Методами динамического светорассеяния и низкотемпературной адсорбции-десорбции азота 
исследована структура формируемых материалов, обладающих микро и мезопористой структурой. 
Сравнительный анализ спектров поглощения показал проявление синергетического эффекта смещения 
полосы поглощения псевдобрукита в красную область. Для материалов на основе титаната кобальта 
разработан новый подход, направленный на получение кристаллических наночастиц шпинельного типа в 
водном растворе с использованием гетерогенной системы, когда один из компонентов реакции является 
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твердофазным. Установлено, что образование фазы ильменита происходит при частичной дегидратации 
аквакомплекса [Co(OH2)6]

2+ до состояния одно- или двуводного комплекса ([Co(OH2)](OH)2; 
[Co(OH2)2](OH)2). Проведен анализ состава формирующихся материалов, в зависимости от 
стехиометрических соотношений компонентов, с использованием рентгенофазового анализа. 
Исследовано влияние формирующейся предструктуры материалов, образующейся в процессе 
межфазного взаимодействия коллоидной системы, на рост и стехиометрическое соотношение 
кристаллических фаз, структурированных в результате температурной обработки. Из сформированных 
растворов гидрозолей магнитных материалов в присутствии полимеров и наночастиц TiO2 получены 
однородные, эластичные покрытия, содержащие фазы магнитных полупроводников. С использованием 
низкотемпературного золь-гель синтеза получены фотохромные пленочные гетероструктуры на основе 
системы CuO-TiO2, обладающие магнитными свойствами. Проведен сравнительный анализ магнитных 
характеристик РМП и РМП в полимерной матрице. 
Работа выполнена при поддержке грантом РФФИ 11-03-12063-офи-м-2011 
 
 

КВАНТОВАНИЕ НАНО-, МИКРО- И МАКРООБЪЕКТОВ 
 

Федоров П.П. 
Институт общей физики им. А.М. Прохорова РАН, Москва, Россия, ppf@lst.gpi.ru 

 
В процессах массовой кристаллизации регулярно наблюдается ступенчатое изменение размера 
образующихся частиц [1, 2]. Эти явления наталкивают на мысль о дискретном энергетическом спектре 
ансамблей частиц. Одной из причин этого загадочного явления может быть подчинение ансамблей 
статистическому уравнению типа уравнения Шредингера. Попытки такого описания периодических 
физико-химических процессов делались давно [3-5], причем отмечалось аналогия уравнений статистики 
и квантовой механики.  
Многочисленные эксперименты продемонстрировали выполнение соотношения типа v = const, где  - 
характерная длина, v – скорость диффузии, которое соответствует уравнению де Бройля, описывающему 
«волны материи». Понятие «волны диффузии» было введено еще Ледюком [6]. Описание квантовых 
эффектов при механической обработке твердых тел содержится в [7]. 
Характерным отличием поведения нано- микро- и макросистем от квантовой механики является 
отсутствие универсальной постоянной типа постоянной Планка. 

 

 
 
 
 
 
 
 
Увеличение размера 
наночастиц в процессе 
синтеза [1, 2]. 

 
 
Агат (Забайкалье) – 
формирование колец Лизеганга в 
природной пробирке. 

 
1.  П.П. Федоров, В.В. Воронов, В.К. Иванов и др. Росс. нанотехнологии, 2010, 5, 37. 
2.  Р.P. Fedorov, A.A. Luginina, S.V. Kuznetsov, V.V. Osiko. J. Fluorine Chem. 2011, 132, 1012. 
3.  R. Furth. Z. Physik, 1933, 81, 143. 
4.  J.A. Christiansen, I. Wulff. Z. Phys. Chem., B, 1934, 26, 187-194. 
5.  Ф.М. Шемякин, П.Ф. Михалев. Физико-химические периодические процессы. Изд.АН СССР,1938,184.  
6.  S. Leduc. Theorie phisico-chimique de la vie et generations spontanies. Paris, 1910. 202p. 
7.  А.В. Шубников. Труды Ломоносовск. ин-та геохим., кристаллогр., и минерал. Кристаллогр. сер.,  
     1936, вып. 8, 23-44. 
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DESIGN OF DRUG MOLECULES AND PHARMACEUTICAL  
SYSTEMS FOR IMPROVEMENT SOLUBILITY 

 
Perlovich G.L. 

Division of Physical Chemistry of Drugs,  Krestov’s Institute of solution chemistry of  
the Russian Academy of Sciences, Akademichesky str., 1, 153045 Ivanovo, Russia 

glp@isc-ras.ru 
 

Poor solubility of drugs in aqueous medium is one of the key problems at the design of drug molecules. The 
analysis of last decade literature data showed that novel drugs on the market become more lipophilic and, as a 
consequence, less soluble in water. Approximately 40 % of drugs on the market of European countries, US 
and Japan are practically insoluble. Therefore a lot of researcher’s efforts are addressed to solve the problem. 
Around 30 % of drugs on the market and 70 % in the drug research and development pipeline correspond to 
the compounds with high permeability and low solubility characteristics (II class of substances corresponding 
to the Biopharmaceutical Classification System introduced by Amidon with co-workers [1]). This class of 
compounds is especially a subject of scrupulous attention of pharmaceutical companies, because most of the 
compounds have passed through preclinical and clinical trials, therefore it is not necessary to waste money 
and time before the drug will come to the market. 
It will be considered various ways to improve solubility active pharmaceutical ingredients (API). Especial 
attentions will be paid on the design of individual drug molecules, their thermodynamic characteristics in 
aqueous solutions and analysis of impact of structural drug modification (without disturbing pharmacological 
site) on the different physico-chemical properties.  
At the last decade to improve API solubility properties it was developed a new pharmaceutical systems based 
on cocrystal technologies. One of the cocrystal advantages is their high thermodynamic stability and essential 
improvement of solubility and permeability characteristics in comparison with individual component (API). 
The considerable deficiency of the cocrystal technology can be attributed with low predictability of cocrystal 
formation. Another deficiency consists in impossibility to predict situations connected with improvement or 
impairment of drug solubility properties in cocrystal in comparison with individual compound (API). In other 
words, the successful cocrystal preparation for the assumed drug and co-former does not guarantee drug 
solubility improvement. We like to analyze more carefully the noted problems with point of view of 
thermodynamic aspects and propose some new algorithms screening procedures.  
This work was supported by BioSol project (2010-1.1-234-069) and Federal Agency for Science and 
Innovations (N 02.740.11.0857) 
 
[1] Amidon et al. Pharm. Res. 1995,12:413–420. 
 
 

СОЛЬВАТИРОВАННЫЙ ЭЛЕКТРОН КАК РЕАГЕНТ ГОМОГЕННОЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 
 

Колесников А.А., Зарембо В.И.  
Санкт-Петербургский государственный технологический институт  

(технический университет), Санкт-Петербург, Россия 
wisekaa@bk.ru 

 
Многолетний опыт практического применения и теоретического осмысления метода тензоимпульсной 
регуляции [1] обнаружил ещё одну его весьма полезную функцию – эвристическую. Тонкая регуляция 
макроскопически гетерогенных процессов в конденсированных средах обеспечивает синхронизацию 
самоорганизующихся диссипативных структур (ДС), не затрагивая механизма, термодинамики и кине-
тической топологии контролируемых процессов. Наблюдается лишь селективное резонансное 
возрастание константы скорости вдоль соответствующей траектории химической реакции при 
существенном ускорении массотеплообмена. 
Наиболее эффективно метод реализуется для регуляции и исследования электрохимических процессов, где 
скорость совокупных окислительно-восстановительных реакций пропорциональна гальваническому 
электротоку. Маршрут процесса определяется значением электродного потенциала, адекватное значение 
коего близко к измеренному лишь в квазистатическом режиме, когда формирование ДС спорадично и фраг-
ментарно, и регуляция неэффективна. Однако реальные высокоинтенсивные электрохимические процессы 
в тензоимпульсном регулятивном режиме дают специфическую информацию, которая не может быть 
получена традиционными инструментальными методами. 
Объектом представляемого здесь анализа послужил первый в истории гальваностегии метод 
электрохимического хромирования катодов в кислых хромато-сульфатных ваннах, отточенный за полтора 
столетия, казалось бы, до совершенства, но показывающий самую низкую в гальваностегии материало- и 
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энергоэффективность. При этом и механизм, и кинетика хромирования остаются загадкой, несмотря на 
обилие всё возрастающего количества новых экспериментальных данных и частных трактовок [2, 3], не 
только не способствующих решению проблемы, но, наоборот, усугубляющих её. Выход был найден в со-
поставлении материалов публикаций и эффектов регуляции гальваники хромирования с отказом от 
традиционных моделей, в частности, – от рассмотрения геометрической двумерности реакционной зоны – 
адсорбированного слоя компонентов жидкой фазы на «поверхности» электрода с заменой его на тонкий (в 
пределах микрона) слой мезофазы вихревых ДС, самоорганизующихся во встречных потоках электро-
массопереноса. И главное: только привлечение к анализу «enfant terrible» химии – термоэмиттированных из 
металла в мезофазу т.н. сольватированных электронов [4] как непременных участников транспортных и 
окислительно-восстановительных процессов образования атомов, их слияния в частицы гидрозоля в объёме 
мезофазы и дальнейшей эволюции позволило согласованно объяснить практически все наблюдаемые 
эффекты промышленных технологий [2] и специальных лабораторных исследований [3] гальванического 
хромирования. Обсуждаемые здесь материалы могут быть полезными в анализе и объяснении механизма 
широкого круга процессов кристаллизации в разных средах.  
 
1.   А.А.Колесников, В.И.Зарембо. Альтернативная энергетика и экология, 2011, 6, 99–108. 
2.  Л.Н.Солодкова, В.Н.Кудрявцев. Электролитическое хромирование. – Красноармейск:   
     ООО «ГЕО-ТЭК», 2007. – 191 с. 
3.  Вопросы теории хромирования / Ред. Ю.Ю. Матулис. – Вильнюс: ГИПНЛ, 1959. – 194 с.  
4.  Р.Р.Салем. Начала теоретической электрохимии. – М.: КомКнига, 2005. – 320 с. 
 
 

ИССЛЕДОВАНИЕ И ОПТИМИЗАЦИЯ ПРОЦЕССОВ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ПРИ ПОМОЩИ 
ТЕХНОЛОГИЙ ИЗМЕРЕНИЙ В РЕЖИМЕ РЕАЛЬНОГО ВРЕМЕНИ FBRM® и PVM® 

 
Хейли И.1, Орлов И.С.2, Арсеньев В.В.2  

1Mettler Toledo Ltd. 64 Boston Road, Beaumont Leys Leicester, LE4 1AW, United Kingdom 
2ЗАО «Меттлер-Толедо Восток», 101000 Россия, Москва, Сретенский бульвар 6/1, офис 6 

 Ivan.Orlov@mt.com   
 

В процессе кристаллизации происходит целый ряд процессов, которые влияют как на ход процесса, так и 
на конечный продукт. Среди них зарождение и рост частиц, агломерация, разрушение, растворение, 
изменение формы. Понимание процесса кристаллизации и контроль за формой и размером частиц имеют 
особую важность для получения хорошего выхода, чистоты, фильтруемости, насыпной плотности.  
Технологии FBRM® (Focused Beam Reflection Measurement, Измерение отражения сфокусированного 
луча) и PVM® (Particle Vision Microscopy, Видеомикроскопия частиц) позволяют в режиме реального 
времени наблюдать за распределением частиц и капель в растворе и получать визуальную информацию о 
форме частиц. Технологии FBRM® и PVM® запатентованы фирмой МЕТТЛЕР ТОЛЕДО, имеющей более 
чем 20 летний опыт применения данных технологий в науке, исследованиях и в производстве. 
Преимущества измерения в режиме реального времени заключаются в том, что во-первых, применяемая 
технология не использует допуска о форме частиц, и во-вторых, позволяет напрямую наблюдать за 
изменениями размеров, формы и количества частиц. 
 

Рис.1. Пример распределения частиц по размерам в 
зависимости от времени (получено с помошью FBRM®) 

Рис.2. Пример изображения, полученного 
по технологии PVM® 

 
В докладе описываются основы технологий FBRM® и PVM® и возможности применения для наблюдения 
за кристаллизацией. 
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РОЛЬ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ПРИ ФОРМИРОВАНИИ ПРОСТРАНСТВЕННО-НЕОДНОРОДНЫХ 
И ПЕРИОДИЧЕСКИХ СТРУКТУР В ПОЛИМЕРНЫХ СИСТЕМАХ 

 
Агеев Е.П., Матушкина Н.Н., Струсовская Н.Л. 

Химический факультет Московского государственного университета им. М.В.Ломоносова,  
Москва, Россия 

ageev@phys.chem.msu.ru 
 

При испарении растворов поверхностно активных и поверхностно инактивных веществ через 
асимметричную (с активным гомогенным слоем толщиной 0,2 мкм) мембрану из 
поливинилтриметилсилана обнаружен новый эффект, состоящий в когерентных автоколебаниях 
проницаемости и селективности, продолжающихся несколько часов. 
Автоколебания возникают, когда имеется непериодический источник энергии, а в самой системе можно 
выделить подсистемы с обратной динамической связью. В данном случае источником энергии является 
поле внутренних напряжений в активном слое мембраны, а подсистемами служат каналы переноса массы 
по сплошной структуре полимера и по периодически возникающим и исчезающим микропорам 
вследствие проявления эффекта Ребиндера в бинарной адсорбционно-активной среде. Обратимые 
структурные переходы играют роль «реле» обратной связи, дающие команды на включение и 
отключение стадий течения по порам, что и приводит к образованию пространственной (микропористой) 
и периодической (колебательной) структурам.  Аналогичные структуры были получены с участием 
аморфно-кристаллического полиэтилентерефталата (ПЭТФ). Механически напряженное состояние 
полимера, являющиеся необходимым непериодическим источником энергии, обеспечивающим 
обратимые структурные перестройки, получали кристаллизацией аморфно-кристаллического 
полиэтилентерефталата (ПЭТФ) в растворах ПАВ. Локальное возрастание плотности за счет появления 
кристаллической фазы возможно лишь при локальном уменьшении плотности аморфных областей, что 
приводит к образованию микрогетерогенной структуры полимера, которая, как было показано, может 
быть микропористой. Это обстоятельство вызывает изменение механизма массопереноса в процессе 
первапорации и инверсию селективности разделения. 
С участием ПЭТФ был реализован  новый процесс введения в полимерную матрицу твердых 
низкомолекулярных соединений (ТНМС) с сохранением их первоначальных целевых свойств. Процесс 
состоит в том, что модифицирующий при кристаллизации структуру полимера раствор содержит ТНМС 
и выполняет при сорбции функцию транспортного средства. После десорбции растворителей ТНМС 
оказывается иммобилизованным в матрице полимера в целом и подвижным в объеме микродефектов. 
Показано, что азометины и производные стильбенов, введенные таким образом в ПЭТФ, сохраняют 
присущий им фотохромизм и свои спектральные свойства, наблюдаемые в растворах.  
 

 ФОРМИРОВАНИЕ НАНОРАЗМЕРНЫХ КРИСТАЛЛОВ МАКРОЦИКЛИЧЕСКИХ 
МЕТАЛЛОХЕЛАТОВ В ПРОЦЕССАХ ИХ «САМОСБОРКИ» В ЖЕЛАТИНОВОЙ МАТРИЦЕ  

 
Михайлов О.В.1, Казымова М.А.2 

1Казанский национальный исследовательский технологический университет, Казань, Россия 
2Казанский (Приволжский) федеральный университет, Казань, Россия 

ovm@kstu.ru 
 

Согласно данным, представленным в монографии [1] и обзорах [2-5], биополимер-иммобилизованные 
матричные системы, в частности тонкослойные желатин-иммобилизованные имплантаты на полиэтилен-
терефталатной подложке, являются удобной средой для реализации целого ряда таких процессов синтеза 
макроциклических металлокомплексов, которые часто не удается осуществить в традиционных условиях 
проведения химических реакций, а именно в изобарных процессах в растворах и твердой фазе. 
Формирование соединений указанного типа является одним из ключевых направлений бурно 
развивающейся в настоящее время т.н. молекулярной нанотехнологии, основной концептуальной идеей 
которой является создание целевого объекта по принципу «снизу вверх». Вышеуказанные матричные 
системы содержат межмолекулярные полости, которые представляют собой своеобразные 
«молекулярные нанореакторы» и в которых в принципе могут реализовываться самые разнообразные 
химические процессы вообще и комплексообразования в частности. При протекании химических 
реакций в подобных «нетрадиционных» условиях имеет место, с одной стороны, предварительное 
снижение энтропии реакционной системы и, как следствие – существенное расширение тех 
температурных диапазонов, в которых они термодинамически разрешены. С другой стороны, в этих же 
условиях происходит своего рода «самоорганизация» возникающих в желатиновой матрице химических 
соединений и образование специфических фаз, слагающихся из наноразмерных кристаллов различных 
металлокомплексов или продуктов их дальнейших превращений.  
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В настоящем докладе детально рассмотрены физико-химические аспекты формирования 
нанокристаллических фаз из макроциклических металлохелатов, возникающих в ходе процессов 
«самосборки» в металлгексацианоферрат(II)ных желатин-иммобилизованных матричных имплантатах 
при их контакте с водными растворами, содержащими хелатообразующие азотсерусодержащие 
органические соединения и органические соединения с одной или двумя C=O- группами, которые 
выполняют роль своеобразных «строительных блоков».  
Выявлены также основные закономерности этих реакций и структурные особенности образующихся в их 
результате металлмакро-циклических соединений.   
 
1.   О.В. Михайлов.  Желатин-иммобилизованные металлокомплексы.  М., Научный Мир, 2004. 236 с. 
2.   О.В. Михайлов. Успехи химии, 1995, 64, 704-720. 
3.   O.V. Mikhailov. J. Coord. Chem., 2008, 61, 1333-1384. 
4.   O.V. Mikhailov. Nanotechnologies in Russia, 2010, 5, 18-34. 
5.   O.V. Mikhailov. Revs. Inorg. Chem., 2010, 30, 199-273. 
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В связи с интенсивным развитием Критических технологий РФ, например, по номинации «Нанотехнологии 
и наноматериалы»,  поиск и изучение новых композитов, допускающих модификацию своих свойств при 
наностурктурировании поверхности или объёма среды, становится своевременным и актуальным.  
На основе  ранее проведённых исследований [1-3] и ныне сделанного анализа, показано влияние 
углеродных наноструктур на изменение спектральных, прочностных, фоторефрактивных, 
фотопроводниковых и динамических свойств неорганических и органических материалов. Акцент 
сделан на структурирование композитов углеродными нанотрубками, хотя часть данных приведена для 
сред, структурированных фуллеренами, квантовыми точками, шунгитами и графенами.  
Исследования и обработка результатов данных исследований были поддержаны грантом РФФИ №10-
03-00916, а также ФЦП НТБ программой, проект «Модулятор с ПЭВ».  
 
 [1] Н.В. Каманина, В.Е.Ваганов, «Влияние углерод-содержащих наноструктур на оптические и 
физические свойства материалов, включая жидкие кристаллы», Жидкие кристаллы и их практическое 
использование, Вып.2 (32), с.5-24, 2010. 
[2] Н.В. Каманина, П.Я. Васильев, В.И.Студёнов, «Особенности наноструктурированных покрытий при 
использовании лазерной технологии и ориентированных углеродных нанотрубок», Письма в ЖТФ, том 
37, вып. 3, с. 23-29, 2011. 
[3] N. V. Kamanina, S. V. Serov,  N. A. Shurpo, S. V. Likhomanova, D. N. Timonin, P. V. Kuzhakov, N. N. 
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published on-line 26 January 2012 
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Спектроскопия ядерного магнитного резонанса (ЯМР) является одним из молодых и 
быстроразвивающихся методов исследования вещества. За прошедшие 30 лет метод стал одним из 
основных благодаря прогрессу в развитии аппаратной базы спектрометров и вычислительных мощностей 
компьютеров. Двумерная корреляционная спектроскопия ЯМР получила очень широкое 
распространение благодаря разнообразию методик для определения расположения атомов в молекуле. 
При сравнимых затратах экспериментального времени, двумерные методики предоставляют намного 
больший объем информации о строении молекулы: определение атомов углерода/азота и связанных с 
ними протонов, отнесение соседних протонов, определение пространственно близких протонов, и т.д.  В 
ряде задач более оправдано использование ряда одномерных селективных методик вместо двумерных.  
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За последние годы появляется все большее число публикаций, посвященных исследованиям процессов 
диффузии молекул методом ЯМР, также как и спектроскопии ЯМР твердого тела. 
В настоящем докладе рассмотрены возможности современной спектроскопии ЯМР в исследовании 
строения молекул, свойств материалов, а также наблюдения протекания различных процессов, в том 
числе химических реакций, на примерах, а также показаны эффективные способы решения таких задач с 
привлечением современных методик. 
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5. Khokhlova E. A., Kachala V. V., Ananikov V. P., "The First Molecular Level Monitoring of Carbohydrate    
Conversion to 5-Hydroxymethylfurfural in Ionic Liquids. B2O3 - An Efficient Dual-Function Metal-Free 
Promoter for Environmentally Benign Applications", ChemSusChem, 2012, 5, 783 - 789. 

 
МЕХАНИЗМ ОБРАЗОВАНИЯ И КИНЕТИКА РОСТА  

АНИЗОТРОПНЫХ МИКРОКРИСТАЛЛОВ 
 

Бреслав Ю.А. 
Общество с ограниченной ответственностью «Научно-производственное предприятие «Тасма», 

Москва, Россия, Гороховский пер. 15/6, 
 e-mail: yubreslav@mail.ru 

 
Кристаллизация галогенидов серебра представляет как академический, так и сугубо прикладной интерес. 
Кристаллы AgHal являлись и являются классической моделью для исследования различного рода 
кристаллических дефектов: точечных – межузельных ионов Ag0

+  и ионных вакансий, структурных – 
дислокаций, плоскостей двойникования и пр. Интенсивный импульс к развитию фундаментальных и 
прикладных исследований кристаллов и кристаллизации  AgHal дала химико-фотографическая 
промышленность. Усилиями учёных разных стран были получены особо однородные изотропные 
микрокристаллы (МК) AgHal  всех семи форм кубической сингонии – кубы, октаэдры, ромбододекаэдры, 
тригонтриактаэдры, тетрагонтриоктаэдры, тетрагексаэдры и гексаоктаэдры. В настоящее время особый 
прикладной интерес вызывают анизотропные МК AgHal, и прежде всего особо однородные (СV≤15%)   
плоские МК - (Т-кристаллы) с отношением диаметра к толщине 5 ≤d/h≤200, представленные на 
микрофотографиях. 
 

В связи с этим фундаментальные исследования механизма образования и кинетики роста Т-кристаллов 
являются крайне насущными.  В настоящем сообщении обсуждается уникальный механизм образования 
гранулометрически и кристаллографически однород-ных Т-кристаллов. Он состоит в образовании на 
стадии зародышеобразования нанораз-мерных октаэдрических зародышей (5-10 нм) и последующей 
самоорганизации зароды-шей путём коалесценции в плоские зародыши  (100-500 нм). Последующая 
штабельная коалесценция плоских зародышей приводит к образованию  двойниковых зародышей. 
Обсуждается детальный механизм и движущие силы самоорганизации и двойникования наноразмерных 
зародышей. Полученные плоские зародыши затем подвергаются росту, который может осуществляться 
как дальнейшей коалесценцией с вновь образованными зародышами, так и в результате ионного 
латерального и/или ламинарного роста Т-кристаллов. Обсуждаются различные модели роста – 
сферическая диффузионная модель, латеральная цилиндрическая модель и конкурентная латерально-
ламинарная модель, и связанные с ними практические аспекты кинетики массовой кристаллизации Т-
кристаллов. Работа проводилась в рамках Постановления Правительства РФ №218 от 09.04.2010 г. и 
финансировалась Министерством образования и науки РФ. 
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Поверхностная свободная энергия кристалл-жидкость  , которая определяется как обратимая работа, 

необходимая для формирования единицы площади межфазной границы, играет ключевую роль во 
многих процессах, в частности в кинетике зарождения и роста кристаллической фазы в переохлажденной 
жидкости. Отсутствие простых способов экспериментального определения этой величины порождает 

многочисленные дискуссии как о величине  , так и о ее температурной зависимости. Новые 

возможности здесь открывают методы компьютерного (молекулярно-динамического) моделирования, 

где существуют, по крайней мере, три подхода к расчету   на плоской межфазной границе. 

Нами методом молекулярной динамики в системе из 100000 леннард-джонсовских частиц с радиусом 
обрезания потенциала взаимодействия 6.78cr    (  – параметр потенциала),  рассчитана поверхностная 

свободная энергия кристалл-жидкость на плоской межфазной границе при трех ориентациях 
кристаллической фазы по отношению к жидкой. Расчеты проведены в интервале температур 

* / 0.6 2.0BT k T     с использованием двух методов – метода разделяющих стенок, для определения 

величины   в тройной точке леннард-джонсовской системы ( * 0.692tT  ), и метода 

термодинамического интегрирования для расчета   при температурах ниже и выше *
tT . 

Наряду с поверхностной свободной энергией плоской межфазной границы   были определены 

значения   на искривленной границе кристалл-жидкость. Эти данные получены в процессе 

компьютерного моделирования кинетики гомогенной кристаллизации леннард-джонсовской жидкости 

при давлении 0p  . Величина   в этом случае является не только функцией температуры, но и радиуса 

кривизны разделяющей поверхности R . 
Показано, что в случае плоской межфазной границы ( )T  является монотонно возрастающей функцией 

температуры. Анизотропия в величине   не превышает 6%. Уменьшение   при понижении 

температуры отвечает приближению к конечной критической точке кривой плавления, где заканчивается 
метастабильное равновесие кристалл-жидкость. Отсутствие тождественности фаз в этой точке 

предполагает сохранение конечного значения   при 
KT T . При постоянном давлении эффективная 

поверхностная энергия кристаллических зародышей   является слабо возрастающей функцией 

температуры (радиуса зародыша), причем / /d dT d dT � . Величина  (R, 0p  ) меньше, чем 

 ( 0p  ). В отличие от поверхностной свободной энергии на плоской межфазной границе   

величина   кристаллических зародышей определена и при 
KT T . 

Работа выполнена в рамках программы Президиума РАН №2 при поддержке УрО РАН (проект 12-П-2-
1008). 
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Кристаллизация расплава начинается с появления и последующего роста зародыша кристаллической 
фазы. При отсутствии затравки или “слабых” мест зародыши образуются в результате термических 
флуктуаций. Этот процесс описывается теорией гомогенной нуклеации, которая формулируется на 
феноменологической основе. В данной работе основные идеи и уравнения теории тестируются в 
молекулярно-динамических экспериментах, позволяющих получить микроскопическую информацию о 
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начальной стадии фазового перехода, недоступную в натурном эксперименте. В качестве модельной 
жидкости выступает леннард-джонсовский флюид. 
В компьютерном эксперименте методами среднего времени жизни и среднего времени первого выхода 
на заданный размер рассчитана частота нуклеации, которая согласно классической теории 
зародышеобразования прямо пропорциональна среднему числу критических зародышей в единице 
объема и средней скорости перехода кристалликов через критический размер. Для выделения 
кристаллических фрагментов в переохлажденной жидкости записывались координаты всех частиц, 
которые затем анализировались с использованием локального параметра порядка Q6. Прослежена 
эволюция образующихся кристалликов, определена стационарная функция их распределения по 
размерам, оценены размеры критических кристаллических кластеров и параметр их неравновесности – 
фактор Зельдовича. Рассмотрена динамика роста кристалликов и визуализирован  процесс их зарождения 
и дальнейшего роста. Рассчитан коэффициент диффузии зародышей вдоль фазовой оси их размеров в 
критической области потенциального барьера. Результаты расчетов сопоставлены с моделью Фишера-
Тарнбалла, согласно которой определяющим процессом вблизи растущего кристаллика является частота 
элементарных актов присоединения – оттока частиц с поверхности зародыша. Из условия равенства 
химических потенциалов переохлажденной жидкости и критического кристаллического зародыша 
определено давление в зародыше и его плотность. Из данных о частоте нуклеации, фактора Зельдовича и 
коэффициента диффузии зародышей оценена работа образования критического зародыша. 
Показано, что классическая теория гомогенной нуклеации не только по конечному результату (частоте 
нуклеации), но и в деталях качественно правильно описывает характер протекания процесса зарождения 
кристаллов в простых системах при больших переохлаждениях. В случае кристаллизации 
макроскопическое описание свойств зародышей новой фазы оказывается более оправданным, чем, 
например, при вскипании перегретой (растянутой) жидкости. Данным компьютерного эксперимента не 
противоречит и главенствующая идея теории – рассмотрение эволюции кристаллика как процесса 
случайного присоединения или оттока единичных молекул, то есть как процесса диффузионного 
движения зародыша в пространстве его размеров. 
Работа выполнена в рамках программы Президиума РАН №2 при поддержке УрО РАН (проект 12-П-2-
1008). 
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Устойчивость дисперсных систем определяется свойствами дисперсной фазы, в частности размером 
частиц и дисперсионной средой, ее агрегатным состоянием. Результаты измерений на анализаторах 
размера частиц и дзета-потенциала способствуют изучению такого важного параметра, как стабильность. 
При разработке прекурсоров композиционных материалов в виде суспензий, эмульсий или коллоидов, 
это является важным моментом. Ключевой особенностью коллоидно-дисперсных систем неорганических 
соединений в водных растворах, является полидисперсный характер распределения частиц по размерам. 
Размеры и рост частиц твердой фазы в жидкой среде характеризуются значениями ξ-потенциала. 
Целью данной работы является определение дзета-потенциала и размера частиц систем на основе Fe(II), 
Fe(III), Al(III), SO4

2–,Cl− − H2O − OH− в зависимости от pH для возможного определения поведения 
продукта в различных условиях и оценка дзета-потенциала в условиях агрегирования и коагуляции 
дисперсных систем. 
Ионы Fe2+ и Al3+ вызывают коагуляцию в определенном диапазоне концентраций, ее скорость может 
падать с ростом концентрации. Это объясняется способностью многовалентных ионов перезаряжать 
поверхность частицы и менять знак ξ-потенциала. С возрастанием радиусов ионов увеличивается их 
поляризуемость, уменьшается гидратация, а адсорбционная способность возрастает. Следовательно, 
соотношение между силами диффузии и электростатическими силами сдвигается в сторону 
электростатических. Это означает, что толщина диффузного слоя уменьшается, а ξ-потенциал падает. 
Присутствие Fe2+ и Al3+ может привести к адсорбции противоионов в сверхэквивалентных количествах. 
В этих условиях может происходить перезарядка поверхности и изменение знака ξ-потенциала. 
В ходе данной работы было проведено определение дзета-потенциала и размера частиц систем на основе 
Fe(II), Fe(III), Al(III), SO4

2–, Cl− − H2O − OH− в зависимости от pH, оценено влияние ξ-потенциала на 
процесс коагуляции и область pH, в которой коагуляция проходит наиболее эффективно. Агрегативная 
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устойчивость системы может быть сохранена за счет снижения поверхностного натяжения. Как правило, 
рост ξ-потенциала наблюдается с уменьшением размеров частиц, что связано с увеличением удельной 
поверхности. 
Для раствора сульфата железа(II) оптимальной областью коагуляции является интервал pH 5,2-8,5; 
изоэлектрическая точка (ξ = 0) наблюдается при pH 6,91. Для раствора сульфата алюминия(III) 
оптимальная область коагуляции достигается при pH 4-8, изоэлектрическая точка при pH 4,62. 
Наименьший размер агрегированных частиц (< 1 мкм) для модельных растворов наблюдается в кислой 
среде, такая же тенденция характерна и при переходе в сильнощелочную среду pH > 11. Исследуемый 
реагент на основе системы Fe(II), Fe(III), Al(III), Cl− − H2O − OH− эффективно работает в диапазоне pH 
8,3-11,7; изоэлектрическая точка равна pH 9,81. Также можно отметить существенное отличие размера 
агрегированных частиц системы, наименьшие размеры наблюдаются в интервале pH 4-7 и составляют 
100-300 нм.  
 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ СМОЛ НА КИНЕТИКУ АГРЕГАЦИИ АСФАЛЬТЕНОВ 
МЕТОДОМ ДИНАМИЧЕСКОГО РАССЕЯНИЯ СВЕТА 

 
Курьяков В.Н., Городецкий Е.Е., Юдин И.К., Дешабо В.А., Косов В.И., Юдин Д.И. 

Институт проблем нефти и газа Российской академии наук, Москва, Россия 
 kouryakov@ogri.ru 

 
Асфальтены и смолы представляют собой наиболее высокомолекулярные компоненты нефти. Физико-
химические и реологические свойства нефтей могут существенно меняться при нарушении устойчивости 
нефтей по отношению к выпадению этих тяжелых фракций.   
Нарушение устойчивости нефтей и кинетика агрегации асфальтенов исследовалась нами ранее [1], [2]. В 
данной работе методом динамического рассеяния света (DLS) исследована кинетика агрегации 
асфальтенов в нефтяных системах при различных концентрациях смол. Данный экспериментальный 
метод позволяет измерять размеры наночастиц от 1 нм до нескольких микрон в жидких средах [3]. Метод 
основан на анализе спектра рассеянного на частицах света. Экспериментальный метод динамического 
рассеяния света является наиболее подходящим инструментом для исследований коллоидной структуры 
на субмикронном уровне «in vivo» в нефтях и нефтяных системах. 
В работе показано, что смолы могут замедлять процесс агрегации асфальтенов, являясь естественным 
ингибитором. Анализ полученных данных позволяет сделать вывод, что зависимость скорости агрегации 
асфальтенов имеет линейную зависимость от концентрации добавленного осадителя, нарушающего 
устойчивость системы.  
Метод ДРС может быть использован для подбора растворителя, закачиваемого в пласт и для оценки 
эффективности промышленных ингибиторов выпадения АСПО на субмикронном уровне. 
 
1. I.K.Yudin, M.A.Anisimov. In Asphaltenes, Heavy Oils and Petroleomics. (Eds O.C.Mullins, E.Y.Sheu, 

A.Hammami, A.G.Marshall). Springer, New York, 2007. P. 439 
2. Городецкий Е.Е., Курьяков В.Н. Дешабо В.А., Косов В.И., Юдин И.К., Юдин Д.И., Григорьев Б.А., 

Петрова Л.М. Исследование устойчивости и кинетики агрегации тяжелых фракций в нефтях Урус-
Тамакского месторождения // Вести газовой науки. сб. науч. статей. 2010. 

3. Научно-популярный сайт о микроскопии и рассеянии света: http://www.microscopeworld.ru 
 
 

АНАЛИЗ ЭВОЛЮЦИИ СТРУКТУРЫ НАНОЧАСТИЦ ГЦК МЕТАЛЛОВ  
В ПРОЦЕССЕ ПЛАВЛЕНИЯ И КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 

 
Соколов Д.Н., Сдобняков Н.Ю., Комаров П.В. 

Тверской государственный университет, Тверь, Россия 
nsdobnyakov@mail.ru 

 
В рамках настоящей работы нами произведен анализ эволюции структуры ГЦК металлов (золото, медь, 
алюминий, кобальт) в процессе их нагревания до температуры выше температуры плавления для данного 
размера нанокластера и последующего охлаждения. В целях реализации компьютерного эксперимента 
нами была разработана компьютерная программа, в основу работы которой был положен метод Монте-
Карло [1]. Для описания взаимодействия между атомами в кластере использовался многочастичный 
потенциал Гупта, который хорошо зарекомендовал себя для описания металлических систем:  
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Здесь ijr  - расстояние между атомами i и j в кластере, параметр A - экспериментальное  значение энергии 

когезии, 0r  - параметр кристаллической решётки, p  и q  - значения упругих постоянных 

кристаллической структуры при 0T   К, данные параметры взяты из работы [2]. Ранее нами была 
установлена область температурного гистерезиса термодинамических и структурных характеристик для 
нанокластеров золота [3]. Для исследования эволюции структуры нанокластеров ГЦК-металлов в 
области температурного гистерезиса необходимо анализировать температурные зависимости первого 
координационного числа. Для нанокластеров имеет смысл находить среднее значение данной величины 

по всем N  атомам, содержащихся в нанокластере. Оно определяется формулой 

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iZ - значение первого координационного числа i -ого атома. Очевидно, что среднее значение 

координационного числа кластера  1Z  должно, как и потенциальная часть внутренней энергии в 

момент фазового перехода испытывать скачок и соответственно в процессе плавления нанокластера его 
структуры становиться более «рыхлой». С увеличением температуры происходит плавная перестройка 
атомов металла, приводящая к разрушению первоначальной ГЦК структуры. Анализ поведения 
потенциальной части внутренней энергии в области температурного гистерезиса показывает, что 
нанокластеры ГЦК металлов могут претерпевать ряд структурных изменении, в частности возможно 
появление кластеров плотноупакованной (ГПУ), декаэдрической (Dh) и икосаэдрической (Ih) 
структурами, что согласуется с результатами молекулярно-динамического моделирования [4].  
 
1. N. Metropolis at el. J. Chem. Phys., 1953, 21(16), 1087-1092. 
2. R.P. Gupta. Phys. Rev. B, 1981, 23(12), 6265-6270. 
3. Н.Ю. Сдобняков и др. ФММ, 2011, 111 (1), 15-22. 
4. Ж.В. Головенько, С.Л. Гафнер, Ю.Я. Гафнер. Фундаментальные проблемы современного 

материаловедения, 2008, 5(20), 22-27. 
 
 

МОДЕЛИРОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ЗОНДА СКАНИРУЮЩЕГО ТУННЕЛЬНОГО 
МИКРОСКОПА С ПОВЕРХНОСТЬЮ ОБРАЗЦА 

 
Соколов Д.Н., Сдобняков Н.Ю., Комаров П.В., Антонов А.С., Зыков Т.Ю., Колосов А.Ю., Новожилов Н.В. 

Тверской государственный университет, Тверь, Россия 
nsdobnyakov@mail.ru 

 
С помощью сканирующего туннельного микроскопа (СТМ) возможно проводить исследования 
локальной электронной структуры проводящих поверхностей с атомных разрешением. Знание структуры 
зонда СТМ важно для качественной интерпретации данных СТМ с атомным разрешением, улучшения 
параметров пространственного разрешения, поскольку электронная структура острия зонда влияет на 
условия туннелирования электронов в разных участках образца. Несмотря на тот факт, что к настоящему 
времени существует способ получения зондов с заданной электронной структурой при использовании 
ориентированных монокристаллических игл с заранее известной кристаллографической структурой [1], 
актуальной задачей является моделирование процессов, происходящих при технологическом 
использовании зонда. В рамках настоящей работы нами произведено моделирования взаимодействия 
острия зонда (медь) с поверхностью образца (золото) в процессе нагревания зонда при прохождении 
туннельного тока (см. рис. 1). При изменении напряжения между острием и образцом может 
происходить термический разогрев острия, вызванный энергией, выделяющейся в приповерхностной 
области острия в процессе туннелирования электронов (термическое расширение острия, связанное с 
выделением энергии Джоуля-Ленца и энергии Ноттингама) [2]. Этот эффект может оказать влияние на 
вольт-амперные характеристики туннельного барьера, т.к. ширина зазора зависит от приложенного 
напряжения. Для описания взаимодействия использовался многочастичный потенциал Гупта: 
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Здесь ijr  - расстояние между атомами i и j в кластере, параметр A - экспериментальное  значение энергии 
когезии, 0r - параметр кристаллической решётки, p  и q - значения упругих постоянных кристаллической 
структуры при 0T   К, данные параметры для системы медь-золото взяты из работы [3]. 
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Рис. 1. Система острие-образец до (левый рисунок) и после проведения (правый рисунок) проведения 

измерений. 
 
1. А.Н. Чайка и др. Металлы, 2011, 4, 3-10. 
2. О.А. Корнилов. Тезисы ВНКСФ-7, 2001, 187. 
3. R.P. Gupta. Phys. Rev. B, 1981, 23(12), 6265-6270. 
 
 

ОБРАЗОВАНИЕ МИКРОСТРУКТУРЫ В ПЕРЕХОДНОЙ ЖИДКО-ТВЕРДОЙ ОБЛАСТИ В 
ОБРАЗЦАХ ПРИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ СПЛАВОВ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ, 

ЭВТЕКТИЧЕСКОГО, ПЕРИТЕКТИЧЕСКОГО И МОНОТЕКТИЧЕСКОГО ТИПОВ 
 

Сидоров Е.В.1, Пикунов М.В.2, Драпала Я.3 
1 Владимирский государственный университет, Владимир, Россия 

sidorov.ev@mail.ru 
2 Национальный исследовательский технологический университет «МИСиС»,  

Москва, Россия  misistlp@mail.ru 
3 Vysoká škola báňská – Technická universita Ostrava, Ostrava – Poruba, Czech Republic  

jaromir.drapala@vsb.cz 
 
Образование микроструктуры является одним из главных факторов, определяющих свойства готового 
металлического изделия. Конечная микроструктура при кристаллизации предопределяется фазовым 
составом сплава и временем изменения внешних условий – скоростью охлаждения. 
При кристаллизации металлических сплавов изменение фазового состава связано с реализацией 
диффузионных процессов в жидкой, твердой и между жидкой и твердой фазами. В данной работе 
рассматривается процесс образования микроструктуры в переходной жидко-твердой области при 
кристаллизации металлических сплавов различного типа для случая реализации диффузионных 
процессов во всех фазах (DЖ→∞, DТВ→∞) и случая полного отсутствия диффузии в твердой, а также 
между твердой и жидкой фазами (DЖ→∞, DТВ=0). 
На рисунке показано строение переходной области и распределение компонентов в затвердевающем 
образце с температурным градиентом из двухкомпонентного сплава твердого раствора СО для случая 
DЖ→∞, DТВ→∞ (а) и DЖ→∞, DТВ=0 (б). Второй вариант наиболее близок к реальному процессу 
кристаллизации сплавов при получении литых заготовок. Показано, что в подобных условиях процесс 
кристаллизации заканчивается при температуре плавления самого легкоплавкого компонента, а 
микроструктура состоит из неоднородных по составу слоев.  

 
Подобные построения были выполнены для двух- и трехкомпонентных сплавов с эвтектическим, 
перитектическим и монотектическим превращениями. Наиболее интересные результаты были получены 
при кристаллизации трехкомпонентных сплавов. Было установлено изменение равновесных 
коэффициентов распределения в процессе кристаллизации сплавов, что соответствует изменению 
направления диффузии компонентов. 
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К ВОПРОСУ О МЕХАНИЗМЕ МАССООБМЕНА ИОННЫХ КРИСТАЛЛОВ  
С ВОДНЫМ РАСТВОРОМ 

 
Линников О.Д. 

Институт химии твёрдого тела УрО РАН,  
Екатеринбург, Россия, 620990, ул. Первомайская, д. 91, linnikov@mail.ru   

 
Рассмотрен механизм массообмена ионных кристаллов с водным раствором при их росте и 

растворении. Приближённая оценка (на основе электростатических расчётов) показала, что переход 
вещества гетерополярных (ионных) кристаллов в раствор должен осуществляться преимущественно за 
счёт отрыва от их поверхности нейтральных молекул, а не отдельных ионов. Например, согласно 
расчётам Странского, полные энергии притяжения молекулы и отдельного иона в изломе простого 
кубического кристалла равны соответственно  0,75qz

2/4πεε0a0  и  0,87qz
2/4πεε0a0. Отсюда можно сделать 

оценку соотношения между потоком отрывающихся ионов  j1~n*
1exp(-0,87qz

2/4kBTπεε0a0)  и молекул  j2~ 
n*

2exp(-0,75qz
2/4kBTπεε0a0)  от поверхности кристалла:   
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где Θ - соотношение между потоком отрывающихся ионов и молекул; n*
1 и n*

2 – поверхностная 
концентрация ионов и молекул вещества кристалла в его кристаллической решётке, м-2; qz – заряд иона в 
кристаллической решётке кристалла, Кл; qz=Zz·e; Zz – валентность иона в данной кристаллической 
решётке; e=1,602·10-19 Кл – заряд электрона; kB=1,3805·10-23 Дж/К – постоянная Больцмана; T – 
абсолютная температура, К; a0 – параметр кристаллической решётки кристаллизующегося вещества 
(соли), м; ε – относительная диэлектрическая проницаемость среды (раствора); ε0=8,85418782·10-12 Ф/м – 
диэлектрическая постоянная вакуума.  Отношение  n*

1/n
*
2  имеет значение порядка единицы. В вакууме 

при  Т=300 К,  Zz=1,  a0≈10-10 м  и  ε=1 получим  Θ≈10-29. Следовательно, при низких температурах 
испарение ионных кристаллов в вакууме протекает путём отрыва ионных пар (молекул) от их 
поверхности. В водных растворах на межмолекулярных расстояниях значение величины  ε  должно 
отличаться от её макроскопического значения для воды  ε≈80. Принимая согласно литературным данным  
ε≈10  при  Т=300 К,  Zz=1  и  a0≈10-10 м имеем  Θ≈10-3, а для  Zz=2  получаем  Θ≈10-12. Таким образом, и в 
водных растворах переход вещества ионных кристаллов в раствор осуществляется также в основном за 
счёт отрыва ионных пар (молекул) от их поверхности. 
В результате более детального анализа процесса массообмена ионных кристаллов с раствором получено 
уравнение, описывающее растворимость простых бинарных солей от температуры:  
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где [С0] – растворимость соли в растворе, моль/л; E9 – энергия активации процесса перехода молекул 
вещества кристалла из твёрдой фазы в раствор, Дж/моль; E4 – энергия активации процесса роста 
кристаллов, Дж/моль; τABn – среднее время пребывания молекулы кристалла в положении адсорбции на 
его поверхности, с; R – универсальная газовая постоянная, Дж/(К·моль); NA – число Авогадро, моль-1; f0 – 
частота тепловых колебаний частиц кристаллизующегося вещества, с-1; k1

** - константа.  
 
 

КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ В СИСТЕМАХ Ln2O2SO4 – H2  (Ln = Nd, Sm) 
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ФГБОУ ВПО «Тюменский государственный университет», Тюмень, Россия 
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Изучение механизмов реакций кристаллов имеет сильную прикладную мотивацию: совершенствование 
технологий твердофазных материалов и дизайн принципиально новых материалов. Проблема корректной 
интерпретации кинетических результатов относится к числу наиболее спорных даже для значительного 
числа публикаций последних лет. Разнообразие экспериментальных методов в сочетании с большим 
числом кинетических уравнений, используемых для обработки данных, не позволяет получать значимые 
кинетические параметры [1]. В [2] по уравнению Аррениуса определены эффективные значения энергии 
активации. Для реакции превращения La2(SO4)3 + 6H2 → La2O2S + 2SO2 + 6H2O  энергия активации равна 
84,6±2,7 кДж, для превращения La2O2SO4 + 4H2 → La2O2S + 4H2O составляет 50,9±0,4 кДж. 
Цель работы состоит в определении кинетических параметров процессов, протекающих в системах 
Ln2O2SO4 – H2 (Ln = Nd, Sm). 
Для описания кинетики химических реакций использовались следующие уравнения: Аврами-Ерофеева: 

1 exp[ ( ) ]nkt    , геометрические модели: модель сжимающейся поверхности:  
2

1 1 kt    и 
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сжимающегося объема:  
3

1 1 kt    , а также модель трехмерной диффузии (модель Яндера): 

 
3

1 1 kt    , где k – константа скорости реакции, n – показатель степени реакции. Уравнение Аврами-

Ерофеева описывает процессы, протекающие с образованием зародышей. Уравнение сжимающейся 
поверхности применимо для реакций, протекающих только на краях частицы, имеющей форму диска или 
пластины (зародышеобразование, ограниченное определенными кристаллографическими 
поверхностями). Если реакция протекает одинаково на всех гранях куба с ребром a, то применимо 
уравнение сжимающегося объёма (куба или сферы) [3]. Наиболее подходящей оказалась модель Аврами-
Ерофеева. После нахождения констант скорости реакции k, по уравнению Аррениуса: 

определялась энергия активации Ea. Значения эффективной энергии активации для 

процесса Nd2O2SO4 → Nd2O2S составляет 42,9±2,9 кДж/моль, для превращения Sm2O2SO4 → Sm2O2S – 
40,7±1,7 Дж/моль. 
Предположен механизм роста кристаллов фазы Ln2O2S от места их зарождения, что не приводит к 
образованию в частицах затрудняющих слоев фаз. Предположение коррелирует с корректностью 
аппроксимации кинетических зависимостей по уравнению Аврами-Ерофеева и низкими значениями 
критерия Фишера при использовании уравнения Яндера (2÷10). 
 
1. А.И. Коробов // Вестник Харьк. нац.ун-та, 2004, 626, 115-154. 
2. Е.И. Сальникова, Д.И. Калиев, П.О. Андреев // Ж. физ. химии, 2011,. 85, 121-2125. 
3. М. Браун, Д. Доллимор, А. Галвей. Реакции твердых тел. М.: Мир, 1983. 360 с. 

 
 
 
МОДЕЛИ МЕХАНИЗМА ПОЛИМОРФНЫХ ПЕРЕХОДОВ  В МОЛЕКУЛЯРНЫХ КРИСТАЛЛАХ 
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Федеральное государственное бюджетное учреждение науки   

Институт биофизики клетки РАН, Пущино, Россия, petrop@icb.psn.ru 
 

Для описания молекулярно-атомного механизма полиморфных переходов (ПП) существуют две 
принципиально разные модели. Первая рассматривает ПП как однородную деформацию  всего объёма 
матричной решетки в конечную с сохранением одного или нескольких параметров элементарной ячейки. 
Предполагается закономерная ориентационная связь решеток полиморфов, граница фаз описывается как 
инвариантная линия или плоскость с рациональными индексами в обеих решетках. Процесс ПП считают 
бездиффузионным, быстрым, идущим со скоростью распространения упругой волны  в твердом теле, его 
чаще всего называют дисплейсивным или мартенситным. Эта модель носит название р е ш е т о ч н о й  
и разработана, в основном, теоретически, чему способствовали представления о решеточном строении 
кристаллов, сферической форме атомов и ионов, плотноупакованной компоновке сфер или тетраэдров. В 
основе этой модели лежит концепция идеального кристалла. 
Другая модель основана на результатах экспериментальных исследований ПП в реальных молекулярных 
кристаллах, рассматривающих процесс как рост кристалла дочерней фазы внутри матричной, 
аналогичный таковому из жидкостей  и газов, но с учетом анизотропии свойств твердой среды. Процесс 
проводится  в условиях, приближенных к равновесному состоянию фаз [1]. 
Фазовая граница представляет собой каскад ступеней роста[2], в пределе мономолекулярной толщины, 
т.е. предполагается помолекулярный механизм перестройки решетки на границе фаз, которая является 
гранью дочернего кристалла с низкими индексами в его решетке и с иррациональными индексами в 
решетке матрицы [3]. 
Встречающееся ориентационное однообразие прямолинейных фазовых границ при ПП характерно  
только для слоистых кристаллов  с выраженной спайностью и объясняется эпитаксиальным 
ориентирующим влиянием матрицы на нуклеацию дочерней фазы и анизотропией механических свойств 
матрицы [4,5]. 
В литературе такой механизм ПП называют н о р м а л ь н ы м  а модель считают м о л е к у л я р н о й . 
 
1. Н.Н.Петропавлов. Ж. физ. химии, 1995, 69, 52-56. 
2. Ю.В.Мнюх, Н.Н.Петропавлов, А.И.Китайгородский. ДАН СССР, 1966, 166, 80-83. 
3. Н.Н.Петропавлов, С.Б.Яранцев. Кристаллография, 1983, 28, 1132-1139. 
4. Yu.V.Mnyukh, N.A.Panfilova, N.N.Petropavlov and N.S.Uchvatova. J.Phys.Chem.Solids, 1975, 36, 127-

144. 
5. Н.Н.Петропавлов, Н.Ф.Костин. Кристаллография, 1976,21, 168-172. 
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К ВОПРОСУ ОЦЕНКИ ЭФФЕКТИВНОСТИ ИНГИБИТОРОВ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 
МАЛОРАСТВОРИМЫХ СОЛЕЙ 
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boris.driker@yandex.ru 

 
Для предотвращения образования минеральных отложений малорастворимых солей (сульфатов кальция, 
стронция, бария, карбоната кальция), имеющих место в металлургии, теплоэнергетике, химической и 
нефтяной промышленности, широкое распространение получили органические фосфонаты (ОФ), 
низкомолекулярные полимеры и композиции их содержащие. Их производством и поставкой 
потребителям являются ПО «Химпром» (г. Чебоксары), ХК «Нитон» (г. Екатеринбург), компании Nalco, 
General Electric, Guilini Chemie и другие. В качестве критериев для потребителей при проведении 
тендеров на поставку является цена продукции и её оптимальная эффективная концентрация. Последнее 
обстоятельство, имеющее к тому же коммерческую составляющую, не позволяет в должной степени 
оценить технологическую и экономическую целесообразность применения реагента как композиции, 
поскольку паспорт и технические условия на поставляемую продукцию защищают интересы 
поставщика. 
Целью данной работы является разработка единых критериев оценки эффективности реагентов, которые 
бы позволяли проводить их осознанный выбор для конкретных технологических систем. 
Сопоставительный анализ различных реагентов и их влияние на кристаллизацию малорастворимых 
солей предлагается проводить в динамических условиях кристаллизации. В качестве основных 
параметров эффективности реагентов предлагается использовать продолжительность индукционного 
периода кристаллизации и скорости роста кристаллов. По величине продолжительности индукционного 
периода рассчитываются основные параметры зародышеобразования (удельная поверхностная энергия - 
σ, порядок реакции зародышеобразования - n, радиуса зародыша критического размера - r, константы 
скорости зародышеобразования - К) по уравнениям Гиббса-Фольмера, Оствальда-Фрейндлиха, 
Христиансена-Нильсена. Сравнительная оценка рассчитанных параметров позволяет оценить 
эффективность предлагаемых реагентов с относительной погрешностью не более 10%. 
С учетом предлагаемой методики оценки эффективности ингибиторов осуществлен выбор реагентов для 
ряда предприятий металлургии («Северский трубный завод», завод «Ижсталь», «Березовский 
электрометаллургический завод»), нефтяной промышленности, теплоэнергетики («Облкоммунэнерго» г. 
Екатеринбург) из числа предлагаемых отечественными производителями. 
Продолжительность периода индукции оценивали химическим (в случае кристаллизации сульфата и 
карбоната кальция) методом или оптическим (в случае кристаллизации сульфатов стронция и бария) 
методом в кристаллизаторе периодического действия при перемешивании (Rец=12500), при температуре 
20-80 0С на воде заинтересованных предприятий. Пересыщение создавали вводом в раствор 
соответствующих солей. 
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Тарасова С.А., Дрикер Б.Н., Тарантаев А.Г., Обожин А.Н. 

Уральский государственный лесотехнический университет, Екатеринбург, Россия 
boris.driker@yandex.ru 

 
Предотвращение образования минеральных отложений является одной из важнейших задач в системах 
теплоснабжения, оборотного и замкнутого водоснабжения. Для решения данной проблемы известен ряд 
способов, одним из которых является обработка воды ингибиторами солеотложений на основе 
органофосфонатов (ОФ) и полимерных соединений (чаще на основе акриловой, малеиновой и т.п. 
кислот). 
Целью данной работы стало сравнение эффективности ингибиторов минеральных отложений на основе 
органофосфонатов и низкомолекулярных полимеров, по их влиянию на параметры зародышеобразование 
малорастворимых солей. 
Объектами исследования стали НТФ (нитрилтриметилфосфоновая кислота), ГМДТФ 
(гексаметилендиаминотетраметиленфосфоновая кислота), гидролизованный ангидрид полималеиновой 
кислоты (ГАПК), сополимер малеиновой и акриловой кислот (СМАК), полиакриловая кислота (ПАК) и 
фосфорнокислый эфир полиэтиленгликоля (ЭФПГ). 
Выяснение влияния данных реагентов на кристаллизацию малорастворимых солей изучали в 
динамических условиях на примере классической модели сульфата кальция. Обработку 
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экспериментальных данных и определение параметров зародышеобразования (σ – удельная 
поверхностная энергия, r – радиус критического зародыша, n – порядок реакции зародышеобразования) 
проводили по уравнениям Гиббса-Фольмера, Христиансена-Нильсена, Оствальда-Фрейндлиха.  
Все исследуемые реагенты эффективные ингибиторы солеотложений, т.к. увеличивают радиус 
критического зародыша, период индукции, удельную поверхностную энергию и порядок реакции, т. е. 
происходит адсорбция на зародышах кристаллизующейся соли, в результате чего их рост прекращается. 
На основании полученных значений параметров зародышеобразования и периода индукции, изученные 
реагенты можно расположить в следующий ряд по повышению эффективности ингибирования 
солеотложений: ПАК ˂ НТФ ˂ ГАПК ˂ СМАК ˂ ЭФПГ ˂ ГМДТФ. 
По нашему мнению, ингибирующие свойства ОФ обусловлены созданием гидрофилированного 
защитного слоя на поверхности ультрамикрозароышей, в результате чего их рост прекращается. В 
конечном итоге это приводит к смещению термодинамического равновесия в сторону ассоциатов и 
молекул исходного вещества.  
Низкомолекулярные полимеры кроме воздействия на зародыши кристаллизующейся соли, влияют также 
на процесс их роста. Их ингибирующее действие обусловлено созданием защитного эффекта с действием 
конфискующей постоянной. 
С учетом проведенных исследований, были разработаны рекомендации по предотвращению 
солеотложений в системах оборотного водоснабжения ряда металлургических предприятий, а также в 
теплоэнергетике. 
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По данным поисковой системы «Scirus» с 1990 по 2010 год было опубликовано 300 тыс. статей и 450 
тыс. патентов, связанных с изучением и использованием кристаллизации. За последние десять лет 
произошло увеличение темпа публикаций статей и патентов по кристаллизации от 10-12 тыс./год до 30 
тыс./год. При этом проблемы лабораторной кристаллизации рассматривались в  15 %, промышленной – в  
12 %, природных кристаллизационных процессов – 19 %, а биокристаллизации – в 0,1 % публикаций. 
Вопросы теории кристаллизации затрагивались в  10 % от числа статей, хотя накоплению и обобщению 
экспериментальных данных, в достаточной мере пригодных для построения количественной теории, 
имеющей прогностическую силу, было посвящено не более       статей. 
Проблемы зарождения твердых частиц в пересыщенной среде на качественном уровне обсуждались в 25 
%; проблемы роста кристаллов -  в 36 %, а образование агрегатов – в 19 % статей. При этом 
экспериментальные данные о росте и агрегировании получены методами атомно-силовой, электронной и 
оптической микроскопии, а также рассеянию света (10 %). Характеризацию продуктов кристаллизации 
проводили методами рентгенофазового ( 17 %), химического ( 25 %) и морфологического анализа ( 0,3 
%), оптической, рентгеноэлектронной спектроскопии и авторадиографии, а также путем определения 
скоростей растворения и термического разложения. В ряде статей приведены установленные 
экспериментальные зависимости скоростей нуклеации, роста и агрегирования частиц некоторых веществ 
от условий кристаллизации, изменяющихся в узких интервалах варьирования. Однако условия  
кристаллизации, как правило, охарактеризованы лишь частично. 
В целом, накоплен большой объем прецизионных данных о кристаллизации, которые 
трудносопоставимы из-за неполной характеризации изученных систем и узких интервалов варьирования 
условий опытов. 
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Процессы образования и роста кластеров в растворах фуллерена С60 интересны как с точки зрения 
прикладных задач, так и фундаментальных исследований. Коллоидные растворы С60 в полярных азот-
содержащих растворителях (например, N-метил-2-пирролидон (NМП) и пиридин [1]) можно 
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рассматривать как «модельные» для проверки теоретических подходов к описанию процессов 
кластерообразования. В перспективе это позволит решить важную для практических применений задачу 
описания роста кластеров в водных растворах фуллеренов. С другой стороны, сами полярные растворы 
С60, в которых наблюдается медленный рост крупных кластеров из макромолекул фуллерена 
сферической формы и фиксированного размера, представляются удобным объектом для описания с 
помощью кинетических уравнений [1]. 
В настоящей работе представлены теоретические модели для описания кинетики роста кластеров 
фуллерена в растворах С60 в NМП. Дается подробный обзор текущего состояния в экспериментальных 
исследованиях раствора С60/NМП. Обсуждается связь между образованием комплексов С60-NМП, ростом 
кластеров С60 и их влиянием на сольватохромизм. Предложенный теоретический подход к описанию 
роста кластеров основан на кинетических уравнениях сегрегации частиц. Две развиваемые в работе 
модели подразумевают модификацию базового подхода. В первой модели рассматривается рост 
кластеров в пересыщенном растворе С60, ограничиваемый постепенным образованием новых комплексов 
[2]. Во второй модели рассматривается двухступенчатый процесс: образование комплексов и рост 
кластеров [3]. Раствор комплексов С60-NМП пересыщен (комплексы агрегируют между собой) в то время 
как «свободные» молекулы С60 не образуют кластеров. Для каждой из моделей предложена процедура 
оценки параметров в применении к исследуемым системам. 
1. М.В. Авдеев, В.Л. Аксенов, Т.В. Тропин. ЖФХ, 84 (8), 1405-1416, 2010. 
2. T.V. Tropin, M.V. Avdeev, O.A. Kyzyma, V.L. Aksenov. Phys. Stat. Solidi B, 247 (11-12), 3022-3025, 2010. 
3. T.V. Tropin, M.V. Avdeev, O.A. Kyzyma, R.A. Yeremin, N. Jargalan, M.V. Korobov, V.L. Aksenov. Phys. 

Stat. Solidi. B, 248 (11), 2728-2731, 2011. 
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Согласно двухструктурной теории расплавов можно представить для жидких металлов, что каждый атом 
остаётся в состоянии 1, для которого характерна более низкая энергия и меньший объём, и пусть 
существует  состояние 2, которое характеризуется более высокой температурой и большим объёмом. 
Меньший объём соответствует структуре твёрдого состояния, а больший объем – структуре с равным 
числом атомов и дефектов, тогда объём структуры в состоянии 2 можно записать как 
V2 = V1 + NvV,     где vV  - объём одного дефекта, а N – общее число молекул на сторонах кристаллической 
решётки.  
Тогда, как известно свободную энергию Гиббса в расплавах можно записать как 
G = G0(P,T) + n2NE – k T lnW 
Величина W – число способов, с помощью которых дефекты n могут распределяться на сторонах 
решётки N, которое равняется согласно статистике Ферми- Дирака W=N!/[(N-n)!n!]    при условии, что 
дефекты неразличимы. Для равновесного состояния можно записать 

  1/
2 1/


 kTEeNnn .     (1) 

Вторая производная G по n может быть записана как 

))((
)(/

2112,

2

2

nnnn

kT
nNnkTN

dn

Gd

TP









 , 

где n1 = 1 – n2, и это выражение будет далее рассмотрено для объяснения термодинамического поведения 
расплавов.  
Формулу (1) при условии E/kT>1 можно переписать следующим  образом 

n/N =  exp(-E/kT).      (2) 
Но, с другой стороны, доля хаотизированных частиц [1], в частности кристалоподвижных, в расплавах 
может быть определена как 

Pcrm=1- n/N.       (3) 
Тогда формулу (3) можно переписать следующим образом: 

Pcrm= 1- exp(-E/kT). 
Принимая во внимания результаты работы по концепции хаотизированных частиц [1], т.е. выражая 
энергию Е как тепловой барьер  

Е=kTm, 
можем получить 
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Pcrm = 1- exp(-Tm/T). 
Это формула совпадает с соотношением, полученном в работе [1]. 
Таким образом, теория расплавов, основанная на теории дефектов, оказалась согласованной с 
концепцией хаотизированных частиц. Это согласие состоит в тождестве понятий дефектов и 
виртуальных вакансий, образующихся в решетке за счет виртуальных жидкоподвижных и 
пароподвижных частиц, которые являются сверхбарьерными по величине RTm , в отличие от 
кристаллоподвижных частиц, которые остаются подбарьерными. 
 
1 Малышев В.П, Толымбеков М.Ж., Турдукожаева А.М., Кажикенова А.Ш., Акуов А.М. Течение 

расплавов- разрушение ассоциатов кластеров// Расплавы, 2010, №6, с.43-49. 
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Как показано ранее [1], доля кластеров Рк, образованных из двух и более кристаллоподвижных частиц, 

равна квадрату общей доли этих частиц, 
2

crmP . Отсюда доля одиночных (свободных) частиц составит с 

учетом выражения температурной зависимости Pcrm 
2
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где Hm – теплота плавления вещества. 
Обозначая плотность кластеров в жидкости как к, а свободных частиц – как fr и имея в виду, что Рк + 
Рfr = 1, из балансовых соотношений получим плотность жидкости равной 

ж = кРк + frР fr. 
В правой части этого равенства находятся четыре переменные по температуре величины, и если Рк и Рfr 
могут быть непосредственно найдены, то к и fr остаются неизвестными для каждой температуры, так 
что по известным значениям ж математически определить их напрямую невозможно. 
Однако эту задачу можно решить при некоторых допущениях. Приняв отношение fr/тв практически 
неизменным при любой температуре и зная это отношение в точке плавления, получим уравнение для 
плотности кластеров при любой температуре 

 

.exp11exp1

1

тв,,

22

ж

1

тв,,кжк














































 
















 




mmfr
mm

mmfrfr

RT

H

RT

H

PР





 

С увеличением температуры доля кластеров убывает, а свободных частиц – синхронно возрастает, 
становясь подавляющей вблизи точки кипения. Этим определяется динамика изменения плотности 
кластеров и свободных частиц, из которых последняя создает доминирующий вклад в плотность 
жидкости, становясь практически неотличимой от нее после точки кипения, что свидетельствует о 
возможности независимого отображения внутренних свойств жидкости на основе бесструктурного 
подхода к рассмотрению строения вещества в рамках концепции хаотизированных частиц. 
1. В.П. Малышев, А.М. Турдукожаева. Энциклопедия инженера-химика, 2011, 7, 28-32. 
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Детализирована кинетика измельчения в шаровых мельницах на основе молекулярной теории 
соударений для бимолекулярных последовательных необратимых реакций с неограниченным числом 
стадий. Константа скорости (kj, с-1) с учетом частного, стерического, активационного и 
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концентрационного факторов и доля неразрушенных зерен Pn рассчитываются по предлагаемым 
уравнениям: 
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где  продолжительность цикла, с;  – частота вращения мельницы, с-1; D – внутренний диаметр 
мельницы, м; g – ускорение силы тяжести, м/с2; dj  размер зерна j-ой фракции, м, з  плотность зерна, 
кг/м3, dш – размер шаров, м; з  плотность материала шаров, кг/м3, Gш – масса шаров в мельнице, кг; Gз – 
масса измельчаемого материала (зерен), кг; М  молекулярная масса, n – номер рассчитываемой 
фракции, j – номера предыдущих фракций и соответствующих стадий. 
Полученная формула от ранее предложенных принципиально отличается тем, что в ней механическая 
энергия удара не вычитается из энергии активации (в числителе), что приводит к получению абсурдных 
результатов (например, Рр  1 при Етес  Еб), а прибавляется к тепловой энергии (в знаменателе), ввиду 
чего вероятность разрушения остается в математически и физически строгих пределах. 
Результаты применения предложенной теории измельчения на модельных объектах (в частности, 
простом примере измельчения монофракции кварцевого песка при работе промышленной мельницы 
МШЦ 3,64,0) позволяют объяснить ранее недостаточно обоснованные особенности кинетики процесса: 
низкий энергетический кпд, «неизмельчаемость» тонких классов, формирование двойных максимумов по 
выходу фракций на начальных стадиях и логарифмически нормальное их распределение. 
Модель по своей структуре удобна для программирования и дальнейшей адаптации к более сложным 
вариантам практической реализации измельчения путем вариации параметров, в том числе для 
лабораторных препаративных работ с измельчением кристаллов. 
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The crystal taxonomy is based on a relationship «structure-property», and full 32 point symmetry of the crystal 
set can be divided into 11 affined groups: ferro-elastics and para-elastics, pyro-electrics (ferroelectrics) and non-
polar piezoelectrics and others [1]. The crystal genesis is a stadial transition from disorder dynamic structure in 
liquid to regular lattice order in solid phase. The real experimental sequence of these stages is dependent on 
solution and salt properties [1]. Therefore we must know the set of real values «solubility product – limit of 

solution supercooling» (SP-∆Тl), which must be 
presented for various symmetry crystals, Fig. Here, 
the line 1 (strip B) correspond to ideal electrolytes by 
Debye-Hückel theory, while  
other stripes have negative (A) or positive (C) 
deviation from non-ideality, Fig. The solid points are 
noncentrosymmetric (NCS) phases, open – 
centrosymmetric CS) phases, It is shown that at very 
small ∆Тl = 6 - 28 оС (field III) CS cubic (Оh, Тh), 
and tetragonal (C4h) phases are formed, then 
ferroelastic rhombic phases of rubidium, potassium, 
ammonium, cesium salts (iodides and perchlorates) 
(D2h), thallium and potassium nitrates. At middle ∆Тl 
= 30 –79 оС (field II), it is crystallized the same and 
other NCS, CS phases, including strong 
ferroelectrics. But, at ∆Тl > 80-100 оС, it is mainly 
observed a formation of NCS phase of moderate and 
strong ferro- and piezo-electrics, and also some 
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Fig. Indistinct set of the pair values {lg (SP) - Tm} 
for paraelastic crystals of 1-1, 2-1 and1-2 
electrolytes, and its taxonomy.  
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strong CS – ferroelasics (field I). Owing to high stability of the supersaturated solutions of I group the crystals 
can be easily grown from pure solutions by different methods, including accelerated ones. In pure solution of II 
group, it is observed usually the growth of imperfect crystals, having many solution inclusions, non-perfect 
faces, twins. The perfect crystals of II salts group can be grown only in multi-component solutions, which 
contain certain macro- and micro-constituents. Owing to low stability of supersaturated solutions of the III type 
the perfect crystals of this salts group can be grown only at precise temperature stabilization ~ 0.01-0.001 oC, or 
also from multi-component solutions. The crystals with weak acentric properties, or paraelastic crystals are 
preferentially in this group. So, if we can predict, or estimate salts SP and Tm for different solutions, then we 
can divide all set of electrolytes into 9 taxons according to values of {lg(SP)-Tm}, Fig. On this basis we can a 
priory design of the perfect crystal growth technology from aqueous solutions for novel promising nonlinear 
optical, piezoelectric, ferroelectric and others materials [1]. 
 
1 B.I. Kidyarov. Mechanism, kinetics of crystals formation and nonlinear crystals growth for  opto-

electronics. Doctoral thesis.  Novosibirsk, 2011, 196 p. (In Russian).  
 
 

DATA SYSTEMATIZATION ON MELT SUPERCOOLINGS OF DIFFERENT SUBSTANCES 
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The criterion of the limiting boundary for homogeneous nucleation from melts has been early proposed by D. 
Turnbull as КТ = ΔTm/Tm. Here: Tm – melting temperature, ΔTm – the most supercooling of melt. The КТ data 
systematization for elementary substances has been early carried out in paper [1]. It was shown that this set of КТ 
values form a concave quadrangle (lines 1, 2, 7, 4), which contain on figures with co-ordinates {КТ - Tm} some 
sub-regions A, B, D, Fig. So the values of КТ are changed in large interval from 0.05 to 1. On the left side all set 
{КТ, Tm} is restricted by line 1 from an origin of coordinates to КТ values of helium (КТ = 1), and on the right 

side – by our estimation КТ = 0.125 for the 
most refractory elements, carbon, graphite 
(point - *, Fig.). Inside of sub-region A, it is 
contained low boiled elements (inert and other 
gases), in sub-region B – low melting 
elementary substances, С – sub-region with one 
element - Re, and in sub-region D – average 
melted, and refractory elements with low and 
average value КТ. Line 8 is a median for sub-
regions B, and D. So, the criterion КТ is not 
simple function on Tm, but it is indistinct, 
fuzzy, non-sub-definite function, the 
permissible values of which are restricted with 
some regions for substances with different Tm, 
and chemical bond. All organic substances are 
arranged into B-region, the substances, melted 
at average temperature, and refractory 
inorganic substances - into C, or D- regions, 
Fig. There are points of hydroquinone 
С6Н4(ОН)2 , КТ   = 0,02, Р21/c), Al2O3 (R3ˉm) 

and carbon (Oh) on lowest line 4. So, it is 
necessary more detailed further study on 
general regularities of the crystal nucleation, 
taking into account the real data on the limit of 
the melt supercoolings. 

 
 
1. B.I. Kidyarov. Vestnik Kazan’ Technology University, 2010, №1, 128 - 131. (In Russian). 

2. B.I. Kidyarov. Mechanism, kinetics of crystals formation and nonlinear crystals growth for opto-electronics. 
Doctoral thesis.  Novosibirsk, 2011, 196 p. (In Russian).  
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СОСТОЯНИЕ ТИТАНА В СУЛЬФАТНЫХ РАСТВОРАХ  
 

Щукина Е.С., Герасимова Л.Г. 
Институт химии и технологии редких элементов и минерального сырья им. И.В. Тананаева  

Кольского научного центра РАН г. Апатиты, Россия 
shuki_es@chemy.kolasc.net.ru 

 
Сульфатные соединения титана(IV) и, в частности, комплексная соль состава – (NH4)2TiO(SO4)2·H2O – 
аммонийный оксосульфат титана, используются в кожевенном производстве в качестве нетоксичных и 
эффективных дубителей. Несмотря на экологические преимущества технологии дубления с применением 
титанового дубителя, практическое применение этого метода связано с определенными трудностями, 
обусловленными склонностью сульфата титана(IV) к гидролизу  при низком содержании в растворе 
свободной серной кислоты. Этот факт требует корректировки рН  титанового дубителя, которую можно 
проводить в процессе его синтеза. Для определения оптимального значения рН дубителя авторы 
исследовали изменение состояния титана(IV) в его сульфатных растворах с различной концентрацией 
основных компонентов и при различной выдержке раствора. 
Объектом исследования были свежеприготовленные растворы аммонийного оксосульфата титана с 
концентрацией в пересчёте на TiO2 5-100 г.л-1. Содержание свободной серной кислоты (рН) изменяли от 
1,5 до 3. Определение форм титана(IV), существующих в растворе (реакционно-активные, полимерные и 
коллоидные) проводили  по  известной  методике, основанной на измерении оптической плотности 
растворов с использованием фотоколориметра КФК-2.  Идентификацию полученных данных проводили 
по изменению значения динамической вязкости, для определения которой использовали жидкостной 
вискозиметр ВПЖ-2 с диаметром капилляра 2мм (постоянная вискозиметра К=0.009146).  
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Рис.1 Зависимость содержания коллоидных и 
медленно реагирующих форм титана от времени 
выдержки растворов 

Рис. 2 Изменение вязкости раствора при различных 
значениях pH раствора  

 
Показано, что с повышением рН раствора вязкость растворов увеличивается, в связи с увеличением 
коллоидных форм титана в растворе (рис.2). Увеличение доли коллоидных форм титана наблюдается при 
выдерживании растворов во времени при различных значениях pH (рис.1).  
 
 

ИССЛЕДОВАНИЕ ФУНКЦИЙ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ НАНО-И МИКРОКРИСТАЛЛОВ КАК 
ИСТОЧНИК ИНФОРМАЦИИ О КИНЕТИКЕ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 

 
Божевольнов В.Е. 

Московский государственный университет имени М.В.Ломоносова, Москва, Россия 
bozh@radio.chem.msu.ru 

 
Опытные данные указывают на то, что сложные системы вдали от равновесия подвержены флуктуациям 
макроскопического масштаба. В любой сложной системе одновременно протекает множество 
«конкурирующих» микропроцессов, взаимное влияние которых приводит к тому, что на любое 
направленное изменение состояния системы налагаются случайные отклонения (флуктуации). 
Вследствие флуктуаций состояние системы в любой момент t  ее участия в каком-либо процессе 
определяется функцией распределения 
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где 
ix  - один из параметров состояния системы, 

1...... px x x 
 , ( )xN t  - число реализаций процесса, в 

которых к моменту t  параметры состояния системы не превысили значений 
ix , p - число параметров 

состояния, вовлеченных в рассмотрение. 
У систем, подверженных флуктуациям макроскопического масштаба, функция распределения 

( , )ix t


является, на наш взгляд, основной характеристикой системы.  

В настоящее время существует достаточное количество экспериментальных методов определения 
функций распределения нано-и микрокристаллов по свойствам, например, различные варианты 
электронной, атомно-силовой и туннельной микроскопии, позволяющие судить не только о размерах, но 
и о морфологии и структуре частиц. 
Основой для анализа функций распределения может являться сформулированное и развитое нами в 
последнее время кинетическое уравнение для изменения функции распределения кристаллических 
частиц по состояниям в процессе выделения твердого вещества из пересыщенной среды [1,2]. Это 
уравнение, обобщающее экспериментальные данные, должно привести к формулированию некоторого 
свода реальных краевых задач о кристаллизации при различных воздействиях на частицы и 
разнообразных краевых условиях, решение которых обеспечит развитие методологии компьютерного 
выбора энергосберегающих маршрутов проведения кристаллизации при создании функциональных 
материалов.  
В настоящее время способы описания процессов, приводящих к выявлению функций распределения 
частиц вещества и его атомов по свойствам, настолько детализированы, что можно ожидать их широкого 
использования в системах разного масштаба от нанодисперсного вещества до организма человека. 
 
1. I.V. Melikhov, V.E. Bozhevolnov. J. оf Nanoparticle Research, 2003, 5, 465-475.  
2. И.В. Мелихов, В.Е. Божевольнов. Вестн. Моск. ун-та, сер. «Химия», 2009, 50, 297-302. 
 
 

СХЕМЫ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ КАК ГЕНОТИП МАТЕРИАЛА 
 

Луцык В.И.1,2 
1Институт физического материаловедения СО РАН, Улан-Удэ, Россия 

2Бурятский государственный университет, Улан-Удэ, Россия 
 vluts@pres.bscnet.ru 

 
Поле АеABFS разбивается [1,2] линиями КеAB и КA на фрагменты еABFК, АеABК и АSК (рис. 1а). В 
верхнем фрагменте - еABFК - в микроструктуру входит матрица М=RQ+ВQ+Ве и кристаллы Ае, в нижнем 
фрагменте АSК – матрица М и кристаллы А1. Микроструктура промежуточного фрагмента АеABК 
включает оба типа кристаллов А: М+А1+Ае. На фрагменте UH(A-Q)(eABQ) изоплеты BV построены 
горизонтальные (изотермические) материальные балансы до и после реакции L+АQ=ВQ+RQ (рис. 1б-в), на 
которых в интервалах UH и (еАВ-К)(А-К) выполнено разделение доли кристаллов: А на Ае, А1 и Аи - на 
Аие, Аи1 (''и'' – избыток после реакции L+АQ=ВQ+RQ).  
 

 
Рис. 1. Поле AeABFS диаграммы с инконгруэнтно плавящимся соединением A3C - а); горизонтальные 
материальные балансы на изоплете UH при TQ+ - б) и TQ-  - в) 
 

    а)                         б)                                 в) 



Секция 1 

 32

В поле QFS протекают реакции L1A1, LeAe+Be, LQ+А1,еBQ+RQ, LeпBeп+Reп, LEBE+CE+RE с 
выделением элементов микроструктуры Be, BQ, RQ, Beп, Reп, BE, CE, RE. Так как реакция заканчивается на 
эвтектическом симплексе BCR, то кристаллы A1 и Ae не входят состав микроструктуры. Поле QF 
обладает той же микроструктурой, но отличается отсутствием реакции L1A1, т.к. является частью 
моновариантной линии ликвидуса. Таким образом, в дополнение к тому, что было известно о 
концентрационных полях в этой системе ранее, можно добавить, что необходимо учитывать два аспекта 
в различии концентрационных полей: различие по количеству происходящих реакций (и пересекаемых 
центром масс поверхностей), и различие по набору элементов конечной микроструктуры. В данном 
случае, по первому признаку поля QF и QFS уникальны, а по второму признаку – поле QF принадлежит 
полю QFS, т.е. QFQFS. 
 
1 Lutsyk V.I. Heterogeneous design: phase diagram – microstructure - materials genotype  //Phase Diagrams 

in Materials Science. Stuttgart, Germany: Materials Science International Services, GmbH. 2004. P. 304-
306. 

2 Луцык В.И. Кристаллизационный путь как генотип многокомпонентного материала //Вестник БНЦ 
СО РАН. 2012. № 1(5). С. 78-97. 

 
 

ВЛИЯНИЕ АТМОСФЕРЫ ПРИГОТОВЛЕНИЯ И УСЛОВИЙ СПЕКАНИЯ СМЕСЕЙ  
НА СТРУКТУРУ И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СПЛАВОВ СИСТЕМЫ Nb-Al 

 
Прохоров  Д.В.1, Карпов  М.И.1, Коржов  В.П.1, Желтякова  И.С.1, Строганова  Т.С.1, Кийко  В.М.1, 

Колобов  Ю.Р.2, Голосов  Е.В.2 
1Россия, Институт физики твердого тела РАН, г. Черноголовка, Россия 

2 Россия, Белгородский государственный университет, г. Белгород, Россия 
prohorov@issp.ac.ru 

 
Методом порошковой металлургии были приготовлены сплавы из смеси Nb  +  7,4  вес.%  Al состава. 
Методом механического легирования в течение 20 часов размола в шаровой планетарной мельнице в 
атмосфере воздух и атмосфере аргона готовили изначальную гомогенизированную смесь. Масса 
размалываемой смеси и размалывающих шаров обоих случаях составляла соотношение ≈  1  :  10. 
Далее полученные смеси подвергались компактированию двумя методами. Первый метод заключался в 
одностороннем прессовании смесей под нагрузкой 250  МПа в металлической разборной пресс-форме и 
последующем спекании образцов в высокотемпературной вакуумной печи при Т  =  1800  °С в течение 
30  минут. Второй метод методом заключается в одновременном спекании под давлением. Образы смесей 
необходимого состава массой 25-28  г засыпали в пресс-форму из высокопрочного графита диаметром 42  
мм и спекали под нагрузкой 10,6  МПа при температуре 1700  °С в течение 30  минут.  
В результате получали диски диаметром 42  мм и толщиной 2,5-3  мм из которых нарезали образцы для 
механических испытаний. Причем, в первом случае, наблюдалась усадка линейных размеров 
скомпактированных образцов в следствии спекания до 12  %. 
Структуры приготовленных образцов представлены на рисунке 1. По результатам рентгеноспектрального 
микроанализа структуры сплавов состоят из ниобиевой матрицы с дисперсным распределением 
интерметаллидной фазы Nb3Al и/или порами, частицами Al2O3 сложными окислами типа (Al,Nb)2O3. 
 

 
Рис.  1  Микроструктура сплава системы Nb-Al. (а) Размол 20 часов на воздухе, спекание без давления; 
(б) Размол 20 часов в атмосфере аргона, спекание без давления; (в) Размол 20  часов на воздухе, спекание 
под давлением; (г) Размол 20 часов в атмосфере аргона, спекание под давлением. РЭМ изображение в 
обратно-рассеянных электронах. 
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САМООРГАНИЗАЦИЯ ОБРАЗОВАНИЯ ТРУДНОРАСТВОРИМЫХ ГИДРОКСИДОВ 
 

Широков Ю.Г. 
 Ивановский государственный химико-технологический университет, Иваново, Россия 

E-mail: tis@isact.ru 
 

Исследование нейтрализации азотнокислых солей Fe (III), Al (III), Pb (II), NH3·H2O (25°C) было 
проведено в тонкой пленке раствора в отсутствии желатиноподобных веществ и фиксировалось на фото 
под микроскопом (200х). Скорость реакции оценивалась из перемещения границы раздела фаз (Т:Ж). На 
основании данных кинетики были установлены возможные стадии химических реакций. Начальный 
участок реакции в условиях большого пересыщения представляет плотный скоагулированный продукт 
предположительно FeOOH·nH2O, который является, в нашем случае, пористой мембраной (кольцо 
Лизеганга). Дифундирующие через осадок гидроксида анионы и катионы в условиях молекулярной 
диффузии и малого пересыщения образуют зольполимерные коллоидные частицы гидроксида железа 
(желтого цвета). Мицеллы неустойчивы и распадаются с образованием твердой фазы (процесс оляции и 
далее процесс оксоляции), которая в дальнейшем переходит в гидроксосоединения, из которых 
образуются зародыши кристаллической фазы. В реакционной зоне скорость периодически 
повторяющихся химических реакций составляет: полимеризации ~ 3,0·10-5, оляции ~ 2,0·10-5, оксоляции 
~ 1,0·10-5 м/с. Движущей силой перемещения флюидной фазы является величина химических 
потенциалов и химическое сродство. После завершения названного цикла химических реакций и 
выравнивания концентраций, в условиях большого пересыщения с учетом встречной диффузии Fe(III) 
образуется второе кольцо Лизеганга. Система между двумя кольцами Лизеганга неустойчива и цикл, 
приведенных выше химических реакций, повторяется. Наблюдения за последовательными реакциями 
продолжалось 20 с. Из кинетических кривых можно предположить, что скорость оксоляции, самая 
медленная, гетерогенные процессы могут продолжаться, нарушая последовательность чередования в их 
стадиях. Фазовый состав реакционной зоны, независимо от стадии не нарушает своей сплошности. 
Увеличение концентрации осаждаемого вещества приводит к тому, что «фиксированная» форма 
осадителя в условиях скорости молекулярной диффузии при выходе из «мембраны» и поступающего в 
зону высокого пересыщения, сохраняет свою цилиндрическую «форму» и может быть измерена. При 
осаждении Al(ОН)3 кроме колец Лизеганга, твердая фаза приобретает и форму «саматоид», а скорость 
химических стадий на два порядка выше, чем для Fe(ОН)3. Кольца Лизеганга при образовании Pb(ОН)2 
представлены не сплошной твердой фазой, а глобулами с диаметром ~ 5·104Å. 
Итак, скорости химических последовательно протекающих стадий, носят периодический, 
саморегулирующийся характер. Результат периодических изменений обусловлен диффузионными 
затруднениями в пористом продукте гетерогенной реакции. Потоки реагирующих веществ в жидкой и 
каналах твердой фазы носят ламинарный характер. Не исключено влияние на скорость диффузии в 
щелевом реакционном пространстве и каналах гетерогенной системы пристеночного торможения. 

 
 

OPTIMAL CLOSURE FOR 3DRISM CALCULATIONS 
 

Sergiievskyi V.P. 
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Integral equation theory of liquids (IETL) is a powerful method for the description of structural and 
thermodynamical parameters of liquids. The most important relation in the theory is the Ornstein-Zernike (OZ) 
equation, which for molecular liquids is a six dimensional integral equation. To decrease the dimensionality of 
the problem in practice one usually uses simplified models such as the Reference Interaction Sites Model 
(RISM) or more precise 3D-RISM model. 
Although OZ equation is the exact relation, it is comprised by the closure relation which contains unknown 
Bridge functional. There were proposed many different approximate closures for OZ equations, such as Perkus-
Yevik, Hypper Neted Chain, Matynov-Sarkisov and others.  
However, only a few of these closures were tested for the 3DRISM calculations.  
In fact, the most of 3DRISM calculations nowdays are perfromed with Hypper Netted Chain or Kovalenko-
Hirata (KH) closures. However, neither HNC nor KH closure gives satisfactorily quantitative results, which  
prevents the wider spreading of the method in the community.  
In the current work the extensive benchmarking of different closures on the set of polar and non-polar organic 
molecules is performed and the optimal closures for 3DRISM calculations which reproduce the solvent structure 
and exegetical parameters of the system are determined. 
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Новый метод синтеза и кристаллизация тугоплавких соединений в расслаивающихся системах был 
описан ранее [1,2]. В настоящей работе приводятся возможные варианты механизмов синтеза и 
кристаллизации таких соединений при различных взаимоотношениях компонентов в системах. 
Исследование проводилось в расслаивающихся системах Al/Pb и Zn/Pb. Исходными 
взаимодействующими компонентами были: в слое Al – В, в слое Zn – Sn и в слое Pb – Со и La. Изучали 
образование прекурсоров – AlB2, AlB12 и LaPb3, а также продуктов синтеза – LaB6, CoSn3. 
Приготовление навесок и заполнение ампул навесками осуществляли в аргоновом шкафу. В системе 
Al/Pb использовали порошок кристаллического бора с размером частиц в интервале  63 –  80 мкм. 
Прутки La, Al и Pb механически очищали от окислов и измельчали до частиц, размером 2 ~ 4 мм в 
диаметре.  В системе Zn/Pb использовали гранулы Zn, Co которые предварительно травили 
разбавленной HCl (1:4). Прутки Sn и Pb механически очищали от окислов и измельчали до частиц, 

размером 2 ~ 4 мм в диаметре. Образцы нагревали до 
7000С, 8000С и 10000С, выдерживали определённое 
время и затем закаляли. После предварительной 
полировки их исследовали с помощью оптического 
микроскопа Zeiss Axioskop 40 Pol и растрового 
электронного микроскопа (РЭМ) Quanta 200F c EDX 
анализатором, а также микрозонда Cameca SX 100 с 
WDX анализатором. 
На рис.1 показана схема жидкофазной реакции. 
Типичный пример синтеза LaB6 из растворённых AlB12 

или (La-Al)Eutectic (в Al) и LaPb3 (в Pb). 
Эксперименты с участием только B или La в Al/Pb 
показали, что в верхнем слое Al образуются кристаллы 
янтарного цвета -AlB12 (а=8.93Å, с=5.07Å), а также 
гексагональные пластины AlB2. Конкретные реакции 
образования этих соединений (Al + 12B = AlB12; Al + 

2B = AlB2) подтверждены данными химического и рентгеновского  анализов. В нижнем слое – Pb может 
растворяться лишь La, с образованием соединения LaPb3 (EDX анализ показал содержание Pb = 78.98 
at. %). Таким образом, из прекурсоров образуется растворённая фаза LaB6   (кластеры), которая 
перемещается в верхний слой Al (в соответствии со своей плотностью) и из него кристаллизуется (с 

характерным малиновым цветом кристаллов; XRD, 
WDX анализы). На рис.2 показана схема 
гетерофазного синтеза, когда один из компонентов 
нерастворим в своём слое. Типичный пример – система 
Zn/Pb (Со нерастворим в Pb, см. вставку). Тем не 
менее, в этой системе вырастают при Т= 700оС 
хорошие кристаллы CoSn3 (до 1-2 мм). Co с 
плотностью (8.89 g/cm3) будет находиться лишь в слое 
Pb (10.21), так как он тяжелее Zn (6.26), в котором 
будет находиться растворенное Sn (7.29). Таким 
образом, вышеприведённые схемы синтеза, 
подтверждённые результатами XRD,  WDX и EDX  
анализов, показывают, что синтез и кристаллизация 
соединений различных классов (тугоплавких 

соединений, интерметаллидов) могут протекать по различным схемам, включая гетерофазные процессы. 
Т.е. реально синтез протекает по следующим реакциям: в Al/Pb: AlB12 (AlB2) + LaPb3 (La – Pb)Eutec = 
LaB6 (a = 4.157Å); в Zn/Pb: Sn (растворим в Zn) + Co (растворим в Zn, фазы , , 1, 2, богатые Zn) + Со 
(нерастворим в Pb)  = CoSn3 (a = 5.282Å , c = 4.249Å). В последней системе рост кристаллов CoSn3 

возможен также за счёт предшествующего частичного растворения Co в Zn. Нельзя исключить в этих 
системах также и прямые реакции между исходными элементами (B + La = LaB6; Co + Sn = CoSn3), 
однако их долю установить практически невозможно.   

 

  L1 

 Рис.1. Схема жидкофазного процесса синтеза.  

 Рис.2. Схема гетерофазного процесса синтеза. 
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В заключение следует подчеркнуть, что установленные схемы реакций при синтезе соединений имеют 
значение для последовательной загрузки компонентов в тигель, корректировке процессов нагревания и 
выдержки, а также при охлаждении системы.  
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Существенное влияние на структуру, а также свойства полупроводниковых пленок сульфидов металлов 
оказывают их состав и микроструктура, а эти параметры зависят от условий синтеза образцов. С этой 
точки зрения одним из удобных способов получения слоев сульфидов металлов с регулируемой 
структурой и свойствами является метод пиролиза аэрозоля растворов тиомочевинных координационных 
соединений (ТКС). Сущность этого метода заключается в термодеструкции тиомочевинных комплексов. 
Задачей настоящего исследования являлось установление влияние химической природы прекурсора и 
температуры синтеза на структуру и свойства пленок PbS, полученных из ТКС. 
Было показано, что процесс превращения ТКС в сульфид свинца является топохимическим.  Его 
механизм определяется природой прекурсора и моделируя внутреннюю координационную сферу 
комплекса, можно управлять свойствами пленок PbS. Проведенные исследования позволили найти 
корреляционную зависимость «комплекс- сульфид- дефектность- свойства». 

      
На рис. представлен АСМ-скан поверхности пленки PbS, осажденной из прекурсора [Pb(N2H4CS)2Cl2] 
при температуре 3500С. Размер поверхности слоя образован блоками с латеральным размером от 150 до 
300 нм. Поверхность отдельных блоков характеризуется волнистым переходом высот, который может 
быть обусловлен процессом испарения растворителя, протекающем параллельно с нанесением 
последующих слоев материала. 
 
 

 



Секция 1 

 36

МЕХАНИЗМ ОБРАЗОВАНИЯ И КИНЕТИКА РОСТА  
АНИЗОТРОПНЫХ МИКРОКРИСТАЛЛОВ AgHal 

 
Бреслав Ю.А. 

Общество с ограниченной ответственностью «Научно-производственное предприятие «Тасма», 
Москва, Россия, Гороховский пер. 15/6, 

 e-mail: yubreslav@mail.ru 
 

Кристаллизация галогенидов серебра представляет как академический, так и сугубо прикладной интерес. 
Кристаллы AgHal являлись и являются классической моделью для исследования различного рода 
кристаллических дефектов: точечных – межузельных ионов Ag0

+  и ионных вакансий, структурных – 
дислокаций, плоскостей двойникования и пр. Интенсивный импульс к развитию фундаментальных и 
прикладных исследований кристаллов и кристаллизации  AgHal дала химико-фотографическая 
промышленность. Усилиями учёных разных стран были получены особо однородные изотропные 
микрокристаллы (МК) AgHal  всех семи форм кубической сингонии – кубы, октаэдры, ромбододекаэдры, 
тригонтриактаэдры, тетрагонтриоктаэдры, тетрагексаэдры и гексаоктаэдры. В настоящее время особый 
прикладной интерес вызывают анизотропные МК AgHal, и прежде всего особо однородные (СV≤15%)   
плоские МК - (Т-кристаллы) с отношением диаметра к толщине 5 ≤d/h≤200, представленные на 
микрофотографиях. 
 

В связи с этим фундаментальные исследования механизма образования и кинетики роста Т-кристаллов 
являются крайне насущными.  В настоящем сообщении обсуждается уникальный механизм образования 
гранулометрически и кристаллографически однород-ных Т-кристаллов. Он состоит в образовании на 
стадии зародышеобразования нанораз-мерных октаэдрических зародышей (5-10 нм) и последующей 
самоорганизации зароды-шей путём коалесценции в плоские зародыши  (100-500 нм). Последующая 
штабельная коалесценция плоских зародышей приводит к образованию  двойниковых зародышей. 
Обсуждается детальный механизм и движущие силы самоорганизации и двойникования наноразмерных 
зародышей. Полученные плоские зародыши затем подвергаются росту, который может осуществляться 
как дальнейшей коалесценцией с вновь образованными зародышами, так и в результате ионного 
латерального и/или ламинарного роста Т-кристаллов. Обсуждаются различные модели роста – 
сферическая диффузионная модель, латеральная цилиндрическая модель и конкурентная латерально-
ламинарная модель, и связанные с ними практические аспекты кинетики массовой кристаллизации Т-
кристаллов. Работа проводилась в рамках Постановления Правительства РФ №218 от 09.04.2010 г. и 
финансировалась Министерством образования и науки РФ. 
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Модифицирование твердых фаз за счет проведения сублимационно-десублимационных процессов может 
решать следующие задачи: 1. Повышение содержания в десублимате основного компонента (повышение 
чистоты того или иного продукта); 2. Снижение содержания в получаемом продукте той или иной 
примеси или группы примесей; 3. Допирование десублимата нужными веществами; 4. Изменение 
химического состава вещества при десублимации за счет введения в газовую фазу подходящего 
химического реагента; 5. Изменение кристаллического строения целевого продукта; 6. Изменение 
дисперсности и других текстурных характеристик твердого вещества. 
Теоретическому анализу и практическому использованию сублимационно-десублимационного цикла для 
улучшения потребительских характеристик различных органических и неорганических веществ 
посвящено большое число публикаций отечественных и зарубежных авторов. Из российских ученых 
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здесь можно отметить работы школы академика Г.Г.Девятых, работы Д.Н.Суглобова, М.Ф.Чурбанова, 
А.Г.Горелика, А.В.Сидоренко, Г.А.Носова, А.В.Емяшева и др.  
Работы по изучению сублимационно-десублимационных процессов, которые проводятся в МГУ в 
лаборатории проф. И.В.Мелихова, включают исследования, направленные на выяснение того, где 
именно – на поверхности стенок десублиматора или в объеме пересыщенного пара происходит 
зарождение и последующий рост частиц фазы десублимата. Кроме того, для ряда систем были 
проведены исследования того, в какой именно химической форме происходит захват примеси 
десублиматом и как добавление химических реагентов в газовую фазу может способствовать улучшению 
чистоты целевого продукта. Были проведены работы, направленные на выяснение связи состава и 
строения продуктов термогидролиза и условий его проведения за счет реакций галогнидов металлов с 
парами воды. Поведение микрокомпонентов при десублимации проводили с использованием различных 
радионуклидов (фосфор-32, хлор-35, железо-55 и др.). 
При исследовании превращения белого фосфора в красный за счет перегрева паров фосфора была 
разработана методика выявления того, где именно – в объеме газовой фазы или на поверхности стенок 
десублиматора происходит зарождение и рост частиц твердой фазы. Из полученных результатов 
следовало, что около 80%   красного фосфора формировались на поверхности стенок аппарата, а 
остальная часть – в объеме газовой фазы. Это соотношение изменялось при изменении температуры 
пересыщенного пара и скорости потока пара и влияло на захват десублиматом примеси из пара 
(например, примеси фосфида железа). 
При изучении десублимации тетрахлорида циркония установлено, что в десублимат переходит 
преимущественно железо(П), возникающее при контакте паров FeCl3 c твердым ZrCl4  
Установлено также, что введение в газовую фазу водорода при термогидролизе паров AlCl3 приводит к 
резкому снижению содержания железа в получаемом оксиде алюминия. 
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Из классической литературы известно, что плавление растворов начинается при температуре солидуса 

SТ  и заканчивается при температуре ликвидуса 
LT . Кристаллизация, наоборот, начинается при 

LT  и 

заканчивается при 
SТ . Соответственно поглощение теплоты фазового превращения и ее выделение 

должно происходить непрерывно от 
SТ  до 

LT , либо от 
LT  до 

SТ . Вместе с тем имеются данные об 

автономном характере тепловыделения либо поглощения вблизи температур ликвидуса и солидуса. Для 
проверки подобного «автономного» характера экзо-эффектов при кристаллизации и установления их 
характера в зависимости от концентрации компонентов термическими методами (ЦТА, ДСК, ДТА) [1,2] 
была изучена заэвтектическая область в системе H2O-Na2S2O3∙5H2O, в которой формируются 
кристаллогидраты пятиводного тиосульфата натрия.  
Из ДТА-грамм следует отметить примечательный факт: тепловыделение при кристаллизации растворов, 
далеких от эвтектического, наблюдается не непрерывно от температуры ликвидуса 

LT  до температуры 

солидуса Тэ, а автономно – первый вблизи 
LT , второй вблизи Тэ. Это свидетельствует о том, что вначале 

(вблизи 
LT ) кристаллизуется основной компонент: в заэвтектической области – Na2S2O3∙5H2O, а при Тэ – 

эвтектика. При этом первая часть общей кристаллизации начинается вблизи 
LT  и завершается при 

некоторой температуре Ті  эiL TTT  , т.е. далеко от температуры Тэ. Получается, что между двумя 

экзо-эффектами никакой кристаллизации при охлаждении не происходит. И лишь охладившись до 
температур, близких к эвтектической Тэ, происходит второй этап кристаллизации. Наличие двух экзо-
пиков на кривых ДТА для растворов можно увязать с их кристаллизацией в два этапа. При этом 
наблюдается устойчивая закономерность: с увеличением концентрации тиосульфата натрия как эндо- так 
и экзо-эффекты уменьшаются относительно эвтектической температуры и увеличиваются относительно 
температур ликвидуса. Для эвтектического состава фиксируется один экзотермический эффект при ТЭ. 
Установленный эффект «раздвоения» наблюдается лишь при охлаждении растворов и их 
кристаллизации. Например, при нагревании эндотермический эффект плавления происходит по 
«классическим» канонам, т.е. начинается при температуре солидуса 

ST  и заканчивается при температуре 

ликвидуса 
LT , хотя и здесь имеются признаки раздвоения.  
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По приведенным ДТА-граммам были подсчитаны энтальпии кристаллизации на каждом этапе: 
относительно линий ликвидуса 

LН , солидуса 
SН , суммарная 

SLН . 

1. В.Д. Александров, О.В. Соболь. Наукові праці ДонНТУ. Серія: Хімія і хімічна технологія, 2008, B. 134(10), 
26-32. 

2. В.Д. Александров, О.В. Соболь. Вестник ДонНАСА, 2008, В. 1 (69), 64-72. 
 
 

ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ ОСОБЕННОСТЕЙ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ  
ЭТИЛЕНДИАМИН-N,N-ДИ(3-ПРОПИОНАТО)ЦИНК(II) ДИХЛОРИДА 

 
Подмарева О.Н.1, Цирульникова Н.В.1, Старикова З.А.2, Фетисова Т.С.1 

1ФГУП «ИРЕА», 107076 Москва, Россия  
2Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова Российской академии наук,  

Москва, Россия, olga.podmareva-irea@rambler.ru 
 

Координационные соединения производных этилендиамина, содержащих пропионовые группы, 
представляют значительный интерес, о чем свидетельствуют многочисленные исследования, 
проводимые, в том числе в последние десятилетия. Это связано с наличием в структуре молекулы 
лиганда пропионовой группировки, которая обеспечивает определенную специфику и селективность 
поведения по сравнению с ацетатной группой в аналогичных соединениях. В настоящее время известно 
единственное координационное соединение этилендиамин-N,N-ди-3-пропионовой кислоты (ас.ЭДДП) - 
биядерный Ni(II) комплекс [1], получение которого в условиях осуществляемого М. Badea и соавторами 
синтеза с использованием основного карбоната никеля(II) оказалось для них неожиданным. 
В продолжение исследований нами впервые синтезировано новое координационное соединение 
этилендиамин-N,N-ди-3-пропионовой кислоты. Структура комплекса была установлена на основании 
результатов рентгеноструктурного анализа и соответствует (этилендиамин-N,N-ди-3-
пропионато)цинк(II) дихлориду. 
Монокристаллы для рентгеноструктурного анализа получены кристаллизацией комплекса из его 
насыщенного водного раствора за счет медленной диффузии растворителя.  
Все измерения проведены по стандартной методике на автоматическом четырехкружном дифрактометре 
Bruker APEX II CCD area detector при температуре 100 К с использованием молибденового излучения 
(λ=0.71073 Å).  
Результаты рентгеноструктурного анализа показали, что комплекс С8Н16N2O4Cl2Zn кристаллизуется в 
моноклинной сингонии: a=9.7792(4) Å, b=9.9805(4)Å, c=13.1130(5)Å, β=101.5620(10)°, V=1253.88(9)Å3, 
пр. гр. Р 21/c, Z=4, ρ(выч) = 1.804 мг/м3. 
В нейтральном лиганде обе карбоксильные группы депротонированы, оба атома азота протонированы. 
Удивительным представляется тот факт, что, несмотря на кажущуюся возможность образования 
шестичленных β-аланинатных хелатных циклов, подобные циклы в структуре комплекса отсутствуют. 
Координационный тетраэдр {ZnCl2O2} образуют атомы хлора и карбоксильные атомы кислорода 3-
пропионовых групп двух лигандов, создавая полимерный слой, параллельный кристаллографической 
плоскости 0xz. Длины связей Zn–О 1.970(1) и 1.976(1) Å, Zn–Cl 2.2600(4) и 2.2693(4) Å.  
Полученный Zn(II) комплекс этилендиамин-N,N-ди-3-пропионовой кислоты охарактеризован также 
методами ИК- и 1Н, 13С-ЯМР-спектроскопии, масс-спектрометрии, данными элементного анализа. 
Температура плавления 218°С (с разложением). 

 
1 М. Badea, R. Olar, D. Marinescu. Inorganic Chemistry Communications, 2009, 12, 555-557. 
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Е-mail: piaxt@isuct.ru 

 
Сравнивая кристаллизующиеся системы (КС) по каким либо признакам (в рассматриваемом случае – по 
скорости образования б и роста в кристаллов), мы прежде всего указываем ее температуру насыщения Т0 
и переохлаждение ДТ в качестве параметров, якобы характеризующих условия проведения процессов. 
Такой подход к описанию условий не единственный и видимо не лучший для характеристики активности 
КС, так как разные системы по разному “чувствительны” к одним и тем же абсолютным условиям. В 
связи с этим представляется рациональным, сравнивая КС учесть их индивидуальные свойства. Это 
можно сделать, используя понятие “приведенных” характеристик, считая состояние КС при одинаковых  
“приведенных характеристиках” соответственными. 
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Останавливаясь на таком подходе выбор индивидуальных единиц меры возможен на основе 
классической теории стационарного гомогенного образования новой фазы Фолмера-Френкеля, например, 
согласно которой б и в в функции ДТ имеют максимум. Положение этого максимума 




,maxТ   и 

величину бmax (вmax) удобно выбрать в качестве соответствующих единиц ДТ и б (в). Тогда показателями 
соответственности КС в смысле величины ДТ целесообразно считать безразмерное отношение 


 ,, maxТ T/Т , а ее активности  

max/ ,  max/
. Аналогичные соображения можно 

развить и для других признаков фазообразования, в частности валовой скорости образования бв3 твердой 
фазы, гранулометрии ее частиц – дисперсности б/в, чистоты б/бв3, однородности в/б, плотности упаковки 
кристаллической решетки в/бв3, нано (ДТ1) и мезо (ДТ2) фазы, а с принципиальной стороны для любого 
типа фазового перехода и модели кристаллизации, в которых зависимость б (в) от  ДТ отвечает виду 
кривой с максимумом функции. 
Обработка обширного физического эксперимента по б (в) системы “кристалл-водный раствор” без учета 

внешних и внутренних воздействий на КС показала нам, что 



,maxТ , бmax (вmax) и щв прямо 

пропорциональны Т0, а щб- обратно пропорционален. При этом увеличение мольной доли жидкого 
“высаливателя”, неограниченно растворимого в воде и снижающего растворимость кристаллизуемого 

вещества повышает щв, уменьшает  



,maxТ  и вmax, бmax  претерпевает экстремум.  

 
ГЕКСА(ИЗОТИОЦИАНАТО)ХРОМАТЫ(III) КОМПЛЕКСОВ ЛАНТАНОИДОВ(Ш)  

С ε-КАПРОЛАКТАМОМ, ПОЛУЧЕННЫЕ В РАЗНЫХ УСЛОВИЯХ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 
 

Черкасова Е.В. 
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ctg.htnv@kuzstu.ru 
 

Двойные комплексные соединения (ДКС), являются предшественниками для получения 
функциональных материалов, в частности, молекулярных магнитов, сенсоров, полиметаллических, 
смешанных оксидных, фото- и термохромных материалов. [1,2] . Известно также, что эти соединения 
обладают  противоопухолевой активностью[3]. Для создания функциональных материалов с заданными 
свойствами необходимо изучение структур и физико-химических свойств прекурсоров. 
Изучена зависимость составов и структур ДКС, синтезированных при взаимодействии водных растворов 
солей лантаноидов(III), гекса(изотиоцианато)хромата(III) калия и ε-капролактама в разных условиях 
кристаллизации. Получены ДКС [Ln(ε-C6H11NO)x (H2O)4] [Cr(NCS)6] yH2O z (ε-C6H11NO), где x =4,6,8: 
y=0;1,5; z=0,2  ; ε-C6H11NO-ε-капролактам. 
Комплексы составов [Ln(ε-C6H11NO)8][Cr(NCS)6] кристаллизуются в различных структурных типах. 

Соединения La3+, Pr3+, Nd3+, Gd3+ изоструктурны, кристаллизуются в триклинной сингонии, пр. гр. Р 1 , 
соединение эрбия(III) кристаллизуется в моноклинной сингонии, пр. гр. С2/с. Несмотря на различную 
симметрию,    кристаллические упаковки комплексов подобны NaCl. Кристаллы 

[Lu(ε-C6H11NO)4(H2O)4][Cr(NCS)6]·1,5H2O и [Lu(ε-C6H11NO)6][Cr(NCS)6]· триклинные, пр. гр. Р 1 (рис.). 

 

Рис. Фрагмент структуры комплекса [Lu(ε-C6H11NO)4(H2O)4][Cr(NCS)6].   

1 С.И. Печенюк, Д.П. Домонов. Ж. структ. химии, 2011, 52, 419-435. 
2 Е.В. Черкасова, Ю.Ф. Патраков, Б.Г. Трясунов и др. Ж. неорган. химии, 2009, 54, 1700-1704. 
3 Ю.Н. Шевченко, Е.А. Писарев, Н.Ф. Гамалея, И.А. Михалкин. А.с.СССР, №1646266, 1991. 
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ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ВЛИЯНИЯ ЭЛЕКТРОМАГНИТНОГО ПОЛЯ  
НА ЗАТВЕРДЕВАНИЕ РАСПЛАВОВ НА ОСНОВЕ ЖЕЛЕЗА 
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В работе исследуются теоретические основы влияния постоянного электрического поля на 
кристаллизацию металлов из расплава на основе железа. Затвердевание рассматривается как 
последовательный стохастический самоорганизующийся процесс. Предполагается, что перед фронтом 
кристаллизации существует предкристаллизационный слой, состоящий из групп упорядоченных частиц 
(кластеров), которые при затвердевании присоединяются к твердой фазе. 
С использованием расчетов из первых принципов проведено теоретическое исследование энергетических 
характеристик и зарядового состояния кластеров серы, находящихся в расплаве железа. Изучались 
кластеры, имеющие различную упаковку атомов: икосаэдрическую, объемо- и гранецентрированную. На 
основе результатов расчета было показано, что вне зависимости от структуры, кластеры имеют 
положительный заряд. Оказалось, что наибольший заряд, равный 2e (e – модуль заряда электрона), имеет 
ГЦК кластер, состоящий из 14 атомов серы. Таким образом, можно ожидать, что внешнее постоянное 
поле, в том числе его полярность, должно оказывать влияние на формирование первичной 
кристаллической структуры. 
В ОАО НПО ЦНИИТМАШ был проведен промышленный эксперимент по изучению влияния 
постоянного электрического поля на развитие внецентренной ликвации. В результате этого эксперимента 
было продемонстрировано влияние полярности на величину эффективного коэффициента распределения 
серы. В случае, когда отрицательное напряжение подводилось к твердой фазе, а положительное – к 
жидкой, эффективный коэффициент распределения уменьшался более чем в четыре раза, по сравнению 
со случаем без поля. 
Положительный заряд кластера серы объясняет зависимость эффективного коэффициента распределения 
серы от полярности электрического поля. В случае, если положительное напряжение подведено к 
твердой фазе, сила Кулона будет притягивать (не будет отталкивать) положительнозаряженный кластер 
серы к фронту затвердевания, что приведет к увеличению вероятности присоединения кластера к 
формирующейся твердой фазе, и как следствие, к подавлению сегрегационных эффектов. 
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Fusion is an effective method of creation regular nanostructures on α-Al2O3 surface. For this purpose are used 
laser radiation with density of capacity 105 – 106 W/cm2 by means of pulse radiation and scanning by a laser 
beam on a surface. These treatment modes allow to reduce processes of material evaporation up to a minimum 
and to consider the surfaces melting mechanism as movement of a liquid phase due to surface tension forces. In 
present work the influence of a melt bath geometry and the current directions of a liquid phase and movement of 
crystallization front on nanotexture of new phases formed on α-Al2O3 surface, in particular γ-Al2O3, was 
investigated using raster electronic microscopy. 
Samples of polycrystalline alumina ceramics type “VC-94-1” with the maintenance of impurity MgO 0,1 –
 0,2 weight% in the form of plates in the size 30 х 24 х 0,5 mm have been taken for experiments [1-2]. 
Continuous treatment of ceramics surface was executed using “LTN-102” laser with average radiation capacity 
of 10 W. Speed of laser beam movement has made 10 cm/sec. The laser beam was focused in a spot in diameter 
20 µm. The pulse surface treatment was made by “Quantum-12” laser with impulses duration for 4·10-3 sec and 
energy for 4 J. The beam of the laser was focused in a spot in diameter 50 µm. The research of nanotextures 
formed on a samples surface was spent on raster electronic microscope Raith150TWO (Germany). 
Typical bath sizes at scanning a beam of the continuous laser changed within the limits of 70 µm ≥ w ≥ 40 µm 
and 50 µm ≥ h ≥ 30 µm. The bath surface had wavy structure with the period of 1 – 2 µm, caused by step-type 
behaviour of moving of the sample by means of the linear step-by-step engine. At scanning a beam of the 
continuous laser there is a crystallization of the fused layer along a surface of a material. The characteristic 
nanotextures size makes 200 nm. Absence of a correct crystals facet specifies instability of crystallization 
process. The result of melt solidification is formations like epitaxial films γ-Al2O3 which orientation depends on 
orientation of grain, to which surfaces it grow. The hypothesis about epitaxial growth is confirmed by X-ray 
diffraction method made earlier [3]. At pulse treatment the melt bath has the conic form in diameter of 500 µm 
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and depth for 250 µm. Formed structures have the correct cubic form that testifies to formation of a new γ-phase 
of Al2O3. The average grain size makes 150 nm. Crystallization of a material depends on orientation of grains. It 
is also proved by the results of X-ray diffraction method [3]. It is shown, that using laser treatment it is possible 
to form nanotextures on a polycrystalline materials surface. Thus the form and the size of crystallites depend 
both on a direction and speed of melt current, and from orientation of separate grains. Thus, there is an 
opportunity of control of optical, mechanical and electric properties of a surface due to the structural formations 
focused definitely. Nanotexturing can be used for creation of highly effective semi-conductor light sources and 
diffraction optical devices. 
This work was sponsored by Bortnik’s Grant from U.M.N.I.K of the Russian Federation (Government contract 
№ 8725r/13139 from 14.01.2011) and with support of The Ministry of Education and Science of the Russian 
Federation in accordance with Contract 73/10 from 15.07.2010 for realization Government Russian Federation 
Decision № 218. 

 
1. E.V. Savruk, S.V. Smirnov, A.S. Shvaitser. Reports of institutes of higher education. Phys., 2008, 51, 114-

117. 
2. E.V. Savruk. Reports of TUSUR, 2010, 22, 204-206. 
3. E.V. Savruk, S.V. Smirnov. Reports of TUSUR, 2010, 21, 123-127. 
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В данной работе представлены результаты экспериментов по получению поверхностных 
наноструктурных роликовых образований путем возбуждения в расплаве α-Al2O3 капиллярных волн с 
длиной волны порядка 1 мкм с последующей дифракцией на них падающего лазерного излучения. 
Капиллярные волны с малой длиной волны возбуждались за счет непрерывно-периодического 
перемещения плоского образца из алюмооксидной керамики под лучом лазера с помощью 
двухкоординатного линейного шагового двигателя (ЛШД). Особенностью работы ЛШД является 
обеспечение движения индуктора с образцом с дискретностью шага 2 – 10 мкм и шаговой частотой от 1 
до 10 кГц. Таким образом, при достаточной для плавления материала плотности мощности лазерного 
излучения на поверхности ванны расплава формируются колебания с длиной волны равной шагу 
перемещения ЛШД. Методика эксперимента описана в работах [1, 2]. 
В работе рассмотрены особенности структурообразования в поликристаллическом α-Al2O3 при обработке 
поверхности лазерным излучением. Проведены эксперименты по исследованию полученного рельефа и 
установлено, что наряду с образованием капиллярных волн с длиной волны 0,8 – 1,5 мкм образуется 
квазипериодическая ячеистая структура в виде образований гексагональной формы размером 200 – 400 
нм, определенным образом ориентированных относительно направления движения волн. На основании 
модели Акопяна Р.С. и Зельдовича Б.Я. [3, 4] о возможности возбуждения регулярных конвективных 
движений в жидкости при воздействии лазерного излучения с пространственно-периодической 
структурой его интенсивности, выдвинуто предположение о возможном механизме 
структурообразования. 
По результатам работы можно сделать следующие выводы: 

1. Квазипериодические конвективные структуры в поликристаллическом α-Al2O3 образуются при 
сканировании луча лазера (образца) с помощью ЛШД в диапазоне скоростей 1 – 20 см/с. 

2. Ориентация и форма конвективных ячеек на поверхности связана как с направлением 
движения капиллярных волн, так и с кристаллографической ориентацией отдельных зерен образца. 

3. Использование моделей расчета параметров капиллярных волн, дифракционной картины 
распределения интенсивности лазерного излучения по поверхности и конфигурации теплового поля 
позволят прогнозировать свойства создаваемой квазипериодической наноструктуры.  

Работа выполнена при поддержке Министерства образования и науки РФ в соответствии с 
договором 73/10 от 15.07.2010 в порядке реализации Постановления №218 Правительства РФ и в 
рамках гранта «У.М.Н.И.К.» фонда Бортника (ГК № 8725р/13139 от 14.01.2011). 

 
1. Е.В. Саврук, С.В. Смирнов. Известия вузов. Физика, 2011, 54, 204-207. 
2. Е.В. Саврук. Доклады ТУСУРа, 2011, 24, 52-54. 
3. Р.С. Акопян, Б.Я. Зельдович. Прикл. матем. и мех., 1985, 49, 176-180. 
4. Р.С. Акопян, Р.Б. Алвердян, Л.Х. Мурадян, Г.Е. Сеферян, Ю.С. Чилингарян. Квант. эл., 2003, 33, 81-

89. 
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СОВМЕСТНАЯ КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ ХРОМАТА И СУЛЬФАТА СВИНЦА ПРИ 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОМ СИНТЕЗЕ СВИНЦОВОГО КРОНА 

 
Еремеева Т.В., Хранилов Ю.П. 

ФГБОУ ВПО «Вятский государственный университет, Киров, Россия 
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При получении свинцовых кронов из отходов гальванических производств [1] необходимо для 
соблюдения ГОСТа [2] выдерживать определённое содержание хромата и сульфата свинца в продукте. 
Основу свинцовых кронов составляет хромат свинца, причём по ГОСТ содержание Cr (VI) в пересчёте на 
CrO3 должно быть в лимонных и жёлтых кронах марок КЛ и КЖ не менее 17 и 22 % соответственно. В 
состав кронов может входить сульфат свинца (не более 35,4 – 45,1 % в марках КЛ и не более 9,6 – 28,9 % 
в марках КЖ). 
Произведение растворимости (ПР) PbSO4 (1,6.10-8) на 6 порядков превосходит ПР PbCrO4 (1,8.10-14), что, 
на первый взгляд, делает невозможным соосаждение PbSO4 и PbCrO4 при соизмеримых концентрациях 
анионов-осадителей. Однако химический анализ кронов, полученных электрохимическим способом в 
электролите, стабилизированном по рН (диапазон 4,1 – 4,7) введением уксусной кислоты, показал 
наличие значительных количеств PbSO4 (табл.). 

 
Зависимость состава крона от состава электролита 

Мольное соотношение SO4
2- / Cr (VI) в электролите 0,1 0,2 0,3 0,4 

Мольное соотношение SO4
2- / Cr (VI) в кроне 0,071 0,111 0,144 0,186 

Концентрация в кроне, масс. % PbCrO4 93,8 90,6 88,1 85,1 
PbSO4 6,2 9,4 11,9 14,9 

 
В определённой степени это объясняется тем, что при рН ≤ 6 концентрация аниона-осадителя (CrO4

2-) 
намного ниже общей концентрации Cr (VI). Так, согласно расчётам ионных равновесий по [3] 
преобладающими формами Cr (VI) являются анионы Cr2O7

2-и HCrO4
-, а мольная доля CrO4

2- при рН 4 и 5 
составляет соответственно лишь 1,53.10-3 и 1,52.10-2. В прианодном же слое (где за счёт пересыщения по 
ионам Pb2+ и образуются первичные кристаллы PbCrO4 и PbSO4) доля ионов CrO4

2- ещё меньше из-за 
подкисления электролита по электродной реакции: 2Pb + Cr2O7

2- + H2O → 2PbCrO4 + 2H+ + 4e. 
Следует также отметить, что концентрация Cr (VI) в электролите, во избежание пассивации свинцового 
анода, не должна превышать 0,1 моль/л, а сульфат-ионов – 0,04 моль/л. 
 
1. Т.В. Горева, Ю.П. Хранилов.  Журн. прикл. химии, 2007,  80, 1,  63 – 66. 
2. ГОСТ 478-80. Крона свинцовые. Технические условия. – Изд. стандартов, 1981. 3. 
3. Дж.Н. Батлер.  Ионные равновесия. Пер. с англ. Л.: Химия, 1973. - 425 с. 
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Применение определенных биологических веществ дает возможность контролировать процессы 
образования и роста льда. Так, в природе некоторые организмы (полярные рыбы, насекомые) 
вырабатывают антифриз-протеины, которые помогают им существовать при отрицательных 
температурах. В медицине используется ряд веществ для хранения и трансплантации клеток и тканей [1]. 
-поли-L-лизин (PLL) является одним из новых криопротекторов, обладающих меньшей 
цитотоксичностью [2]. 
В данной работе изучается влияние примеси -поли-L-лизина на кристаллизацию льда в 
переохлажденной воде. Затравочные кристаллы льда гексагональной модификации (пространственная 
группа P63/mmc) формировались в стеклянном капилляре, а затем разращивались в ростовой кювете, 
заполненной переохлажденной водой с концентрацией PLL в интервале 0150 мг/мл H2O. Точность 
поддержания температуры в кювете составляла  0.02 °C. Измерение скоростей роста проводилось на 
интерферометре Маха-Цандера при переохлаждениях от 0 до 1.5°C. Изображения растущего кристалла 
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регистрировались видеосистемой через заданный промежуток времени и потом обрабатывались с 
помощью специально разработанной компьютерной программы. При малых переохлаждениях (до 
0.20.3°C) кристалл льда имеет форму диска, верхняя и нижняя плоскости которого представляют собой 
грани пинакоида {0001}. С дальнейшим увеличением переохлаждения наблюдается образование 
дендритов с плоскостью ветвей параллельной граням {0001}. В присутствии примеси PLL переход к 
дендритному росту происходит при меньших переохлаждениях, чем в деионизованной воде. С 
повышением концентрации PLL скорость роста граней кристаллов льда уменьшается при 
фиксированном переохлаждении. Существует область критических переохлаждений (мертвая зона), в 
которой рост льда отсутствует. Когда переохлаждение достигает критического значения, скорость роста 
скачкообразно возрастает. Понижение точки плавления льда в воде с добавками PLL не обнаружено. 
Получена экспериментальная зависимость величины мертвой зоны от концентрации PLL. Блокирующее 
рост влияние примеси объяснено на основе эффекта Гиббса-Томсона в предположении лэнгмюровской 
динамики адсорбции PLL. Рост грани отсутствует до тех пор, пока расстояние между адсорбированными 
молекулами примеси меньше или равно критическому размеру двумерного зародыша. Рассчитанные 
значения критического переохлаждения для разных концентраций примеси согласуются с 
экспериментальными данными. На основе предложенной модели оценена плотность изломов на грани 
кристалла льда. 
 
1.   K. Matsumura, J.Y. Bae, S.H. Hyon. Cell Transplantation, 2010, 19, 691-699. 
2.   K. Matsumura, S.H. Hyon. Biomaterials, 2009, 30, 4842-4849. 
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Поверхностное давление в наносистеме из N одинаковых атомов при температуре T, удельном объеме v = 
V/N и площади поверхности  равно [1, 2]: 

Psf  =  [ (  /N) /  v]T, N  =  Pls (1 – p) ,       (1) 
где  – удельная (на единицу площади) поверхностная энергия, Pls – давление Лапласа, 
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Для жидкой фазы выполняется: ( / )T, N = 0. Это обусловлено динамической природой жидкого 
состояния, где большая доля атомов находится в делокализованном состоянии. Изотермическое 
растяжение площади поверхности жидкой фазы вызывает приток к ее поверхности новых атомов из 
объема. Если приток атомов в поверхностный слой происходит со скоростью, достаточной для того, 
чтобы поверхностная плотность атомов сохранялась неизменной, то величина  для жидкой фазы не 
будет меняться с ростом , и значение p можно считать равным нулю. Что касается твердой фазы, то 
здесь считать величину p равной нулю уже нельзя [1, 2]. Наличие функции p в (1) приводит к 
эффектам, присущим только для твердой фазы наносистемы [1, 2]: для нанокристалла всегда Psf < Pls, и 
при определенных условиях поверхностное давление нанокристалла становится растягивающим: Psf < 0. 
Таким образом, при фазовом переходе кристалл-жидкость должно выполняться: p = 0. 
Пусть взаимодействие атомов в нанокристалле простого однокомпонентного вещества описывается 
парным потенциалом Ми-Леннарда-Джонса: 

(r)  =  [D / (b – a)][ a(ro / r) b – b(ro / r) a ] ,       (3) 
где D и ro – глубина и координата минимума потенциала, b и a – параметры: b > a > 2. 
Тогда для модели нанокристалла в виде прямоугольного параллелепипеда с варьируемой формой 
поверхности [1-3], получено выражение для функции p из (2), из которого получено условие 
выполнения неравенства p  0: 
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где c – среднее (по всему объему нанокристалла) расстояние между центрами ближайших атомов, (1) – 
температура Дебая при c/ro = 1 (т.е. при P = Psf = 0) и N = , Hw = [3 kb (1) / 8 D kn()]  10 – 3, kb – 
постоянная Больцмана, kn(N, f) – среднее (по всему нанокристаллу) нормированное значение первого 
координационного числа: 

kn(N, f)*  =  kn(N, f) / kn()  =  1 – Zs(f) [ / (6 kp)]
2/3 / N1/3,         Zs(f) = (1 + 2 f) / (3f 2/3) , 

f = Nps / Npo – параметр формы, равный отношению числа атомов на боковом ребре Nps к числу атомов на 
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ребре основания Npo параллелепипеда. 
Расчеты величины [(c/ro)S]

3 для кристаллов инертных газов показали, что эта величина хорошо 
согласуется с экспериментальным значением относительного увеличения объема кристалла до 
температуры фазового перехода кристалл-жидкость.  
Работа выполнена при поддержке Программы Президиума РАН (проект № П-2.1) и РФФИ (гранты № 
12–08–96500-р-юг-а и № 10–02–00085-а). 
 
1  Магомедов М.Н. // Письма в ЖТФ. 2005. Т.31. №1. C.24–33; 2007. Т.33. № 5. C.62–70. 
1  Магомедов М.Н. // Поверхность. 2011. № 7. С. 104–110; 2012. № 5. С. 59–71. 
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Известно, что фазовый переход первого рода (ФП1) является необратимым процессом, ибо при 
определенной температуре Tm и давлении Pm энтропия системы при ФП1 изменяется на заметную 
величину Sm , которую никак нельзя считать бесконечно малой. Исходя из этого факта получено 
неравенство, которое обобщает уравнение Клапейрона-Клаузиуса (УКК) на случай необратимости 
ФП1, имеющее вид: 
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где Vm – изменение объема при ФП1, а скрытая теплота ФП1 в случае наличия необратимости при ФП1 
имеет вид: Qm  Tm Sm . Использование равенства в (1) допустимо только в пределе обратимости ФП1, 
т.е. при условии:   

Vm    0      и      Sm  0 ,   при   Vm / Sm  = const .    (2) 
Анализ экспериментальных данных для плавления простых веществ из [1] показал, что неравенство (1) 
выполняется в большинстве случаев. Для веществ с достаточно заметными скачками объема при 
плавлении из [1, 2] (кристаллы инертных газов: Vm /Vs = 0.11  0.12, щелочно-галоидные кристаллы 
(ЩГК): Vm/Vs = 0.105 (CsCl)  0.294 (LiF)) показал, что для них хорошо выполняется именно 
неравенство (1), а не УКК. Ошибка, связанная с заменой неравенства (1) на равенство, может достигать 
для указанных веществ 50 %. Указано, что отклонение от УКК для ФП1 кристалл-жидкость было 
замечено и ранее, и об этом ясно сказано в справочниках [1, стр. 186; 2, стр. 181]. На выполнении (1) для 
ФП1 жидкость-газ было указано в [3, cтр. 171]. Исходя из отклонения от УКК предложен метод оценки 
величины необратимости ФП1. 
Необратимость ФП1 доказывает и экспериментально обнаруженный эффект «фазовопереходного 
излучения» (ФПИ) [4]. Суть его состоит в том, что при конденсации или кристаллизации ряда веществ 
(воды, металлов, и особенно заметно для ЩГК) наблюдается яркая вспышка инфракрасного излучения. 
Наличие ФПИ не учитывается ни одной теорией ФП1. Между тем, энергия вспышки ФПИ может быть 
больше (при кристаллизации ЩГК) или равной скрытой теплоте ФП1.  
Ясно, что при наличии ФПИ процесс  ФП1 в прямом и в обратном направлении не может проходить 
через последовательность одних и тех же термодинамических состояний. В связи с этим, предложено 
использовать обнаруживаемое в экспериментах отклонение от УКК как термодинамическую индикацию 
наличия ФПИ при ФП1.  
Указано, что получаемые из УКК уравнения Эренфеста, которые описывают фазовый переход второго 
рода (ФП2), могут быть легко получены и из неравенства (1). При этом необходимо учесть, что при ФП2 
всегда выполняются условие обратимости (2), т.е. ФП2 всегда является обратимым процессом.  
Работа выполнена при поддержке Программы Президиума РАН (проект № П-2.1) и РФФИ (гранты № 
12–08–96500-р-юг-а и № 10–02–00085-а). 
 
1  Тонков Е.Ю. Фазовые диаграммы элементов при высоком давлении. М.: Наука, 1979. 192 с.  
2 Уббелоде А.Р.  Плавление и кристаллическая структура. М.: Мир, 1969. 420 с. 
3 Рид Р., Праусниц Дж., Шервуд Т. Свойства газов и жидкостей. Л.: Химия, 1982,592 с. 
4 Татарченко В.А. // Кристаллография. 1979. Т. 24. № 2. С. 408 – 409. 
5 Салль С.А., Смирнов А.П. // Журнал Технической Физики. 2000. Т. 70. № 7. С. 35–39. 
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ПОЛУЧЕНИЕ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
СВЕРХКРИТИЧЕСКИХ ФЛЮИДНЫХ СРЕД 
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Процессы получения микронных, субмикронных и наночастиц сверхкритическими флюидными 
методами позволяют  получать частицы состоящие из двух  и более компонентов. Одним из методов 
получения наноразмерных объектов сложного состава является процесс получения частиц из газом 
насыщенных растворов (Particles from Gas Saturated Solutions – PGSS). Процесс PGSS двухступенчатый: 
на первом этапе исследуемые вещества и сверхкритический флюид поступают в смесительный сосуд, 
далее создаются термодинамические условия для плавления измельчаемых веществ. На втором этапе 
процесса происходит расширение смеси через канал микронных размеров в атмосферные условия, где за 
счет дроссель-эффекта температура падает ниже температуры плавления измельчаемых веществ, в 
результате чего начинается процесс кристаллизации. Изменяя термодинамические параметры процесса, а 
также геометрию канала микронных размеров можно управлять средним размером, морфологией и 
составом получаемых частиц. 
Для исследования PGSS процесса был создан экспериментальный стенд, который позволяет работать в 
диапазоне температур от  20 0C до 300 0C и в диапазоне давлений от 6 до 40 МПа с номинальным 
массовым расходом сверхкритического флюида до 50 г/мин. Анализ полученных частиц на морфологию 
проводился при помощи растрового электронного микроскопа марки РЭМ-100, а анализ среднего 
размера частиц при помощи методов оптической микроскопии. Анализ состава проводился на 
дифференциальном сканирующем калориметре (ДСК) SDT Q 600 и на ИК-спектрометре  Perkin Elmer 
FT-TR System. 
В настоящей работе проведены эксперименты по получению композитных частиц полиэтиленгликоля-
4000 с ибупрофеном. Исследована зависимость среднего размера композитных микрочастиц от давления 
в каналах с диаметром 200 и 300 мкм на изотермах 313 и 323 К (Рис. 1). 
 

 
 

(а) (б) 
Рис. 1. Зависимость среднего размера частиц от давления. Диаметр канала расширения:  
(а) -200 мкм; (б) -300 мкм. 

Анализ методом ДСК и ИК-спектрометром показал наличие в полученных частицах полиэтиленгликоля-
4000 и ибупрофена. 
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Рассмотрены общие закономерности размерного эффекта при фазовых превращениях. Модель основана 
на анализе функции Гиббса двухкомпонентной системы растворитель – малорастворимый компонент с 
учётом поверхностной энергии всех границ раздела. Описано влияние размера системы (зерна) на размер 
критического зародыша и равновесного включения. Количество и условия сохранения вещества 
определены размером системы и заданной концентрацией. Прежде всего, воспроизведено тривиальное 
утверждение: если система содержит недостаточное для образования критического зародыша количество 
малорастворимого компонента "2", равновесным является состояние "пересыщенного" раствора. 
Показана возможность существования системы в одном или нескольких метастабильных и стабильных 
состояниях. Описаны некоторые простые закономерности: размер критического зародыша зависит от 
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размера системы – чем меньше система, тем больше размер критического зародыша новой фазы; с 
уменьшением размера системы растёт энергия активации образования зародыша; в системах малого 
размера метастабильным может быть как состояние пересыщенного раствора, так и гетерогенное 
состояние, инверсия равновесного и метастабильного состояния может происходить при незначительном 
изменении размера системы, температуры или концентрации растворенного компонента. На рисунке 
показана схематическая диаграмма состояний. 

Рисунок. Влияние размеров системы L на долю компонента 
"2" в фазе β: верхняя ветвь – в виде равновесного включения, 
нижняя ветвь – в виде критического зародыша.  

Анализ экстремумов функции Гиббса G позволяет 
определить особые состояния системы. В общем случае G 
может иметь два экстремума и гомогенное состояние n2β = 0. 
Минимум G соответствует устойчивому или 
метастабильному равновесию, максимум (неустойчивое 
равновесие) – критическому зародышу (область I). С 
уменьшением размера системы свободная энергия системы с 
равновесным включением и критическим зародышем 
сближаются, система проходит точку бифуркации и попадает 

в область неустойчивого равновесия (область II). При дальнейшем уменьшении размеров состояние 
неустойчивого равновесия исчезает, и единственному минимуму свободной энергии системы 
соответствует состояние гомогенного раствора (область III). Классификацию состояний системы в 
зависимости от размеров можно дополнить разбиением зоны I на области стабильного 
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Сплавы на основе алюминия с никелем относятся к эвтектическим системам с химическими 
соединениями. Экспериментальные данные по влиянию температуры и скорости охлаждения расплавов 
Al-Ni на формирование твердой фазы ограничены.  
Образцы для исследований с содержанием никеля от 1 до 10 ат.% получены в установке ВТА-983 после 
их термического анализа (Vохл. от 20 до 100 град/мин), закалкой в воду (Vохл. ~ 102 град/с, стержни) и 
сверхбыстрой закалкой методом спиннингования на медный диск (Vохл. ~ 106 град/с, ленты). Температура 
нагрева расплавов изменялась от 800 до 1100 оС в зависимости от состава.  
В слитках после ДТА наибольшее влияние температуры нагрева и скорости охлаждения расплава на 
полученные структуры и фазовый состав сплава обнаружено для сплава эвтектического состава: при 
скорости охлаждения 20 град/мин увеличение температуры нагрева расплава до 1100оС вызывает эффект 
«смещения» эвтектической точки в сторону более высоких концентраций никеля, что проявляется в 
исчезновении эвтектических зон, выравнивании структуры по сечению образца и переходу к полностью 
доэвтектической кристаллизации; при малом перегреве расплава (160оС) увеличение скорости 
охлаждения в 5 раз вызывает измельчение эвтектической структуры и уменьшение количества 
первичных дендритов α-фазы. В заэвтектическом сплаве увеличение скорости охлаждения при низком 
перегреве расплава сказывается только на модифицировании эвтектики; микротвердость эвтектики более 
перегретого (на 300оС) образца незначительно возрастает (на 50 МПа). При исследовании стержней 
только на сплаве эвтектического состава обнаружены признаки неравновесной кристаллизации, 
обусловленной повышенной скоростью кристаллизации расплава. В лентах доэвтектических сплавов 
образуется типичная для таких составов структура, образованная дендритами α-твердого раствора и 
эвтектики, расположенной по их границам. При концентрации никеля менее 1 ат.% образование 
эвтектики обусловлено сильной ликвацией никеля, а при концентрации никеля более 2 ат.% эвтектика 
является структурной составляющей и занимает все междендритное пространство. В сплаве 
эвтектического состава формируется очень мелкая глобулярная эвтектика, средний размер алюминидов в 
которой не превышает 100 нм. В сплаве заэвтектических составов формируется наноразмерная 
вырожденная разделенная эвтектика, образованная кристаллами Al3Ni и α-твердым раствором. 
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Микротвердость такой структуры высокая - 1750 МПа. С ростом концентрации никеля дисперсность 
структуры возрастает, размер эвтектических кристаллов алюминида никеля уменьшается до 20 нм. 
Согласно рентгенографическим данным, несмотря на высокую скорость закалки лент, зафиксировать 
пересыщенный никелем α-твердый раствор не удалось. 
Работа выполнена при финансовой поддержке Программы Президиума РАН «Разработка методов 
получения химических веществ и создание новых материалов» и Программы интеграционных 
фундаментальных исследований УрО РАН. 
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Сложные фосфаты LiMPO4·(M = Mn, Fe, Co, Ni) находят применение в качестве катодного материала 
литий-ионных аккумуляторов. Размер и форма частиц оказывают существенное влияние на их рабочие 
характеристики. Распространенные приемы механического измельчения позволяет только уменьшать 
размеры частиц до заданного размера, – для управления формой кристалла более подходят растворные 
методы. Получение LiMPO4 прямой кристаллизацией из раствора представляет собой 
трудноразрешимую задачу, но возможен путь осаждения вначале аммонийного фосфата NH4MPO4·xH2O 
в виде мелких частиц с последующим замещением аммонийной группы на литий.  
Для определения размера, формы, состава и термической устойчивости полученных соединений 
использовали методы рентгенофазового анализа (РФА), термического анализа (ДТГА), сканирующей и 
просвечивающей электронной микроскопии. Все операции с соединениями двухвалентных железа и 
марганца проводили в инертной атмосфере, так как наличие даже следов кислорода ведет к их 
окислению. 
В работе использовали два основных способа получения частиц NH4MPO4·xH2O – самопроизвольная 
кристаллизация из раствора и формирование на предварительно полученной взвеси гидроксида металла 
M(OH)2. Использование частиц гидроксида для инициирования кристаллизации позволило уменьшить 
размер образующихся пластинчатых кристаллитов. Наиболее тонкие пластинки (порядка 100 нм) были 
получены для аммоний-фосфатов марганца и железа, средний размер пластинок составлял 10 – 20 мкм. 
Для соединений кобальта пластинки имели больший размер, а толщина достигала 2 мкм. При 
кристаллизации аммоний-фосфата никеля были получены глобулы размером около 20 мкм с достаточно 
равномерным распределением по размеру.  
Последующий обмен аммонийных групп на литий проводился путем нагревания смеси NH4MPO4·xH2O с 
карбонатом лития в инертной атмосфере. Согласно данным ДТГА основные химические взаимодействия 
моногидрата фосфата аммония-железа и карбоната лития происходили до 500°С. Так как 
кристаллическое строение этих веществ различается, то замещении аммонийной группы на литий 
проходит через стадию неупорядоченного состояния, наблюдаемого при 400°С. По результатам РФА 
трансформация NH4FePO4·H2O в LiFePO4 происходит при 400-500°С. Такой обмен не ведет к изменению 
внешних размера и формы кристаллов. При нагревании свыше 650°С на поверхности кристалла 
появляются регулярные бороздки и ямки, связанные с рекристаллизацией, а края кристалла заметно 
скругляются.  
Таким образом, при использовании NH4MPO4·H2O в качестве промежуточного соединения, можно 
управляемо воздействовать на размер и форму кристаллических частиц LiMPO4.  
Работа поддержана грантом РФФИ 12-08-01258-а. 
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Методом циклического термического анализа исследовано влияние перегрева T  расплава галлия 

относительно температуры плавления 
LT  (

LL TTTTT ,  ) на степень предкристаллизационного 

переохлаждения  LT  (  LT =TL - Tmin,, где Tmin – минимальная температура в области переохлаждения) и 

время кристаллизации êð .  
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Термоциклирование всех образцов проводилось в одинаковых условиях. Галлий марки ОСЧ массой 0,5г 
помещали в алундовый тигель, а тигель в печь, которая находилась в морозильной камере. На каждом 
образце записывали до 50 термоциклов различных экспериментов нагревания и охлаждения в 
непрерывном режиме. Образцы нагревали и охлаждали в пределах температур от -5оС до 75оС. 
Температуру измеряли ХА-термопарой и записывали с помощью потенциометра КСП-4 со шкалой на 5 
мВ. Скорость охлаждения была постоянной 5,5-6,0 оС/мин. Погрешность измерения составляла 0,5оС. 
Достоверность полученных результатов подтверждалась их воспроизведением на основании 
многократного термоциклирования. 

 
 
 

Рис. 1. Графики зависимости степени 
переохлаждения  LT  от перегрева T  

(ромбики) и инкубационного периода 
1  от 

перегрева T  (квадратики). 
 
 
 
 

Анализ термограмм нагревания и охлаждения галлия позволил установить наличие 
предкристаллизационного переохлаждения  LT , причем его величина имеет монотонную зависимость от 

T при перегревах до 20оС. При дальнейших перегревах величина  LT  не менялась и оставалась 

постоянной ~34оС.  Данный эффект указан на рис. 1 (ромбики). Наблюдалась также зависимость времени 

 кристаллизации галлия от величины перегрева T . Эта зависимость имеет почти скачкообразную 

зависимость от величины перегрева T . В области перегревов до 14оС  плавно увеличивалось до 15 

мин, а в пределах (14-20)оС  резко подскочило с 15 до 58 мин и при дальнейших увеличениях T  

величина   постоянно возрастала (рис. 1, квадратики).  

По видимому, в расплаве галлия при T =14оС происходит хаотическое перераспределение 
кристаллоподобных кластеров, что приводит к увеличению предкристаллизационного переохлаждения 
почти до максимального и, соответственно, времени кристаллизации . 
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Контролируемый гидротермальный синтез – это один из оптимальных и недорогих способов получения 
наноструктур с необходимыми геометрическими параметрами. Ранее в ИХС РАН были разработаны 
основы получения нанотубулярных гидросиликатов различного состава со структурой хризотила 
(Mg,Fe,Co,Ni)3Si2O5(OH)4) и определены условия синтеза чистых, без примесей и однородных по 
структурным и морфологическим параметрам нанотрубок [1]. 
Большой интерес, как научный, так и практический, имеет выявление возможности синтеза 
нанотубулярного хризотила с частичным замещением OH←F в анионной подгруппе его структуры, в 
результате которого может быть получена новая кристаллографическая разновидность минерала – 
гидроксил-фтор-хризотил. 
Для проведения гидротермального синтеза гидросиликата магния Mg3Si2O5(OH,F)4 со структурой 
хризотила в качестве исходных прекурсоров использовали смеси оксидов магния (ЧДА) и кремния 
(силикагель КСМГ ГОСТ 3956-76) с отношением MgO : SiO2=3 : 2. Синтез осуществляли в растворах 
NaOH и NaF или их смесью в различных соотношениях. Для синтеза OH-F-хризотила были опробованы 
и другие F-содержащие соединения: MgF2 и Na2SiF6. Обработки исходных смесей проводили при 
температурах 300-450 °С, давлениях 30-100 МПа, продолжительности от 6 до 48 час. В экспериментах 
варьировали один из параметров при постоянстве остальных. Продукты гидротермальной обработки 
отмывали от растворимых примесей дистиллированной водой, высушивали и подвергали комплексному 



Секция 1 

 49

физико-химическому исследованию. В результате работы определены условия синтеза нанотрубок 
хризотила с различным содержанием фтора в его составе. Максимальное содержание фтора в составе 
хризотила 4 мас. % достигнуто при суточной гидротермальной обработке исходных смесей (MgO+SiO2) 
при температуре 400 ºC, давлении не менее 30 МПа и концентрации минерализаторов NaF:NaOH=3:1 
мас. %. Определено, что частичное замещение OH←F в хризотиле приводит к повышению его 
термостабильности, что весьма значимо для его практического применения. Фтор, входящий в анионную 
подгруппу структуры хризотила, по-видимому, замещает часть внутренних гидроксилов, что 
подтверждается данными ИК-спектроскопии. Замещение ОН←F в нанотубулярном хризотиле 
проявляется в небольшом уменьшении параметров его элементарной ячейки и показателей преломления.  
Таким образом, впервые экспериментально показана возможность гидротермального синтеза нанотрубок 
хризотила Mg3Si2O5(OH,F)4 с частичным замещением OH←F в анионной подгруппе его структуры. 
 
1. Корыткова Э.Н., Пивоварова Л.Н. Физика и химия стекла, 2010, 36, 69-78. 
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Интерес к растворам ортофосфорной кислоты связан с ее широким использованием в пищевой, 
текстильной, фармацевтической промышленности, а также при приготовлении протон - проводящих 
полимерных электролитов для топливных ячеек. Несмотря на обширное экспериментальное 
исследование физико-химических свойств ортофосфорной кислоты, число работ по определению ее 
структурных характеристик ограничено. А именно эти характеристики важны при изучении механизмов 
переноса протона и разработки теории кислотно-основного взаимодействия. 
Исследование структурных характеристик чистой фосфорной кислоты выполнено методом 
компьютерного моделирования в каноническом (NVT) ансамбле при T=25 °С с использованием 
программного пакета GROMACS. Поскольку температура плавления 100%-ной фосфорной кислоты 
составляет 42.4 °С, то вероятно, что при температуре моделирования ее структура близка к 
кристаллическому строению. Исследована преимущественная ориентация ближайших соседей и 
структура первой сольватной оболочки посредством функций радиального распределения. Рассчитана 
концентрация кислоты как донора или акцептора протонов с образованием различного числа водородных 
связей с соседними молекулами. Показано, что сетка водородных связей является определяющим 
фактором образования межмолекулярной структуры фосфорной кислоты в конденсированной фазе. 
Обнаружено, что молекулы фосфорной кислоты оказывают влияние друг на друга не только в первой, но 
и во второй сольватной сфере, что указывает на сильное межмолекулярное взаимодействие и высокую 
вероятность образования полимерных цепей. Установлено, что водородные связи между молекулами 
кислоты короткие (r(O…H)=1.75 Å), и почти все атомы водорода участвуют в образовании водородных 
связей с O(=P) атомом. Рассчитанное среднее число водородных связей, приходящееся на O(=P) больше 
единицы, что свидетельствует о возможности образования двух водородных связей. Данная структура 
характерна для кристаллической фосфорной кислоты, в которой молекулы образуют двухмерные слои, 
связанные между собой водородными связями. 
Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (№ 11-03-00311, 
№ 12-03-97534-р_центр_а). 
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Методом молекулярной динамики выявлены особенности формирования атомной структуры пленок Cu и 
Ni на поверхности монокристалла (001)Ag. Выбор систем обусловлен величиной размерного 
несоответствия параметров кристаллических решеток пленок и подложки (≈–0,13 и –0,16 для Cu/Ag и 
Ni/Ag соответственно), существенно превышающей критическую величину (0,1) для параллельной 
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эпитаксии. Кроме того, согласно диаграмме состояния для массивных сплавов [1] Ni и Ag практически 
полностью нерастворимы друг в друге, а Cu и Ag имеют сильно ограниченную растворимость. Методика 
моделирования изложена в работе [2]. 
Установлено, что в исследуемых системах реализуется слоевой эпитаксиальный рост, 
сопровождающийся активным обменом атомов пленки и атомов двух верхних монослоев подложки. 
Формирование в верхних слоях подложки эпитаксиально-стабилизированной твердорастворной фазы с 
концентрацией компонентов 65 ат. % Cu – 35 ат. % Ag и 59 ат. % Ni – 41 ат. % Ag обеспечивает 
ориентированный рост пленок в виде твердых растворов со средней концентрацией 75 ат. % Cu и 76 ат. 
% Ni. Наименьшая концентрация атомов конденсата достигается в поверхностном пятом и зародившемся 
вследствие выноса на фронт роста атомов Ag шестом слоях: для системы Cu/Ag – 61 и 74 ат. % 
соответственно (заполнены на 79% и 23% соответственно); для системы Ni/Ag – 72 и 68 ат. % 
соответственно (заполнены на 75% и 20% соответственно).  
Наблюдаемая закономерность, с одной стороны, показывает возможность формирования тонких слоев 
твердых растворов в взаимно нерастворимых системах, с другой – обеспечивает параллельную 
эпитаксию при запредельном размерном несоответствии. 
Для обеих систем происходит смещение параметров твердого раствора в сторону параметра 
кристаллической решетки Ag, обеспечивающее когерентное сопряжение кристаллических решеток 
пленки и подложки. Это объясняется микродеформационной подстройкой малоатомных кластеров 
«субрешеток» Cu и Ni к кластерам «субрешетки» Ag. Знак микродеформаций обусловлен тем, что 
подстройка кластеров Ag (с обратным знаком микродеформации) увеличивала бы энергию системы 
вследствие ангармонизма. 
Работа поддержана грантом РФФИ №11-08-01257. 

 
1. Диаграммы состояния двойных металлических систем: Справочник: В 3 т.: Т.2 / Под ред. Н.П. 
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Циклические лактамы – N-метилпирролидон (N-МП) и -капролактам (-КЛ) – представляют интерес 
при электроосаждении металлов в качестве добавок, включающихся в состав покрытий и значительно 
улучшающих их химические и физико-механические свойства. Показано, что введение данных 
соединений в сульфатный электролит никелирования оказывает тормозящее действие на процесс разряда 
ионов металла и значительно улучшает качество покрытий. Добавки вводились в концентрациях от 0.1 
до 2 моль/л. Осаждение проводилось в гальваностатическом режиме, для изучения адсорбции 
органических веществ использовали метод импеданса, коэффициент трения определяли на 
трибологическом комплексе Т-11, микротвердость покрытий исследовали на установке «Nanotest 600» 
фирмы «MicroMaterials». 
Во всех случаях на электродах формировались беспористые осадки с хорошей адгезией к основе. С 
увеличением концентрации в электролите как N-МП, так и -КЛ, покрытия становятся более 
мелкокристаллическими, равномерными, появляется блеск. 
Влияние добавок на триботехнические и прочностные характеристики, в частности, коэффициент 
трения, обусловлено их взаимодействием с ионами металла, адсорбцией и хемосорбцией на поверхности 
формирующегося покрытия, что может приводить к включению в состав осадка как отдельных молекул, 
так и зерен неметаллических фаз, представляющих собой полимер [1]. Так, степень заполнения  
поверхности никелевого катода органической компонентой электролита достигает 0,95 при объемной 
концентрации N-МП 1 моль/л. 
Включение лактамов в состав никелевого покрытия подтверждено химическим анализом образцов. 
Установлено, что присутствие N-МП в осадке приводит к увеличению коррозионной стойкости 
покрытий: скорость коррозии железных образцов с композиционным никелевым покрытием снижается 
более чем в 2 раза, по сравнению с чистым никелевым осадком. Одновременно происходит снижение 
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коэффициента трения и относительной микротвердости покрытий. Средний размер металлического зерна 
уменьшается более чем в два раза: с 200 до 80 нм. 
Присутствие КЛ в электролите и его включение в состав никелевого осадка приводит к значительному 
увеличению как средней, так и максимальной микротвердости соответствующих покрытий. Оценка 
размера зерен в металлополимерных покрытиях с -капролактамом показывает, что они являются 
нанокомпозитами с размером частиц около 100 нм. Включение органической компоненты в 
металлическую матрицу приводит к преимущественному “сращиванию” зерен по направлениям 
плоскостей двойникования, что способствует более плотной упаковке кристаллитов в осадках. 
2 В.А. Смирнов, Э.А. Сухоленцев, В.В. Кузнецов, С.С. Кучеренко, Т.В. Сухоленцева, З.И. Кудрявцева. 

Защита металлов, 1992, 28, № 5, 811-815. 
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Путем снятия квазистационарных поляризационных кривых изучен процесс электрокристаллизации 
меди на поли-и монокристаллических одноименных электродах из растворов 0,5 М CuSO4+1,0 M H2SO4 
(потенциостат-гальваностат IPC-Pro M).  Показано, что при наложении перенапряжения переноса заряда 
на кристаллизационное перенапряжение, ход поляризационных кривых обладает рядом характерных 
особенностей. Поскольку в рамках теории замедленного разряда Фрумкина  величина коэффициента 
переноса α=const, то изменение кажущегося коэффициента перехода можно объяснить наложением 
перенапряжения кристаллизации. При этом, в определенных случаях, т.е. при λ<<х0, (глубина 
проникновения адатомов меньше середины расстояния между ступенями роста), т.е. когда процесс 
электрокристаллизации лимитируется поверхностной диффузией адатомов, кажущиеся коэффициенты 
переноса приближаются к предельным величинам αк= 0,25 и   αа= 0,75. 
Показано, что при постоянных коэффициентах переноса,  величина bk в уравнении Тафеля закономерно 
изменяется в зависимости от величин кинетических параметров электрокристаллизации. Модельными 
расчетами определены параметры кристаллизационной стадии процесса: θ1,w, θад  которые зависят от 
величины перенапряжения η. Определены кинетические параметры: i0, α, bk разряда-ионизации меди на 
моно- и поликристаллических медных электродах. 
Предложен метод определения (при 

F

RT3,2
 ) средней степени заполнения (θад) поверхности 

электрода адатомами, которая соответствует Сад(х=х0)/G, при заданных величинах перенапряжения. 
Показана возможность расчета величины θad для случая электроосаждения меди в присутствии ПАВ. Из 
опытных поляризационных кривых определены   средние степени заполнения поверхности ПК и МК 
электродов адатомами в присутствии и в отсутствие ПАВ. Степень заполнения поверхности МК {100} 
электрода адатомами выше, чем ПК электрода. Величина θад в присутствии ПАВ также выше, чем в их 
отсутствие, что объяснимо, т.к. молекулы органического вещества, блокируя поверхность электрода 
уменьшают величину λ0 (глубину проникновения) и увеличивают величину х0 (половина расстояния 
между ступенями роста). Отделение величины перенапряжения кристаллизации от общего на реальных 
поляризационных кривых по предложенному методу представляется возможным, вследствие трудности 
непосредственного экспериментального определения многих величин, входящих в уравнения 
электрокристаллизации предложенных Дж.Бокрисом, Энио и др. Влияние же ПАВ на 
электрокристаллизацию металлов является вопросом малоизученным и требует дальнейшего 
рассмотрения. 
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Понимание механизмов нуклеации и начальных стадий кристаллизации является критически важным для 
осознанного химического синтеза наночастиц металлов с определенной морфологией и 
контролируемыми свойствами. Несмотря на многочисленные работы по синтезу наночастиц золота и 
наноструктур на их основе с необычными оптическими, каталитическими, электрохимическими и пр. 
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свойствами, механизмы процессов остаются дискуссионными, а эффекты, возникающие ex situ, не 
учитываются.  
В работе изучены процессы и предложены модели нуклеации и роста наночастиц при восстановлении 
тетрахлороаурикислоты цитратом тринатрия и/или сульфидом натрия в водных растворах; изучена 
иммобилизация интермедиатов на углеродных и оксидных носителях, предложен подход к получению 
нанокомпозитов, основанный на использовании интермедиатов вместо сформированных частиц. Как 
нами показано ранее методами АСМ in situ, DLS и SAXS в процессе восстановления HAuCl4 цитратом 
тринатрия в водном растворе образуются квазижидкие глобулы диаметром 30-50 нм, в которых 
происходит нуклеация и рост частиц. В ходе дальнейшей эволюции глобулы образуют ассоциаты 
размерами сотни нанометров. Из результатов, полученных методом DLS, следует образование, рост и 
последующее разложение ассоциатов с гидродинамическим диаметром более 120 нм, а быстрый рост 
наночастиц имеет место после распада капель, происходящего, вероятно, за счет замещения 
хлорокомплексов золота цитрат-ионами и электростатического отталкивания глобул. С помощью РФЭС 
показано, что оболочка, содержащая окисленные формы золота, сохраняется даже после окончания роста 
частиц и, по-видимому, играет важную роль в стабилизации гидрозоля.  
Состояние золота и свойства конечных и промежуточных продуктов восстановления HAuCl4 сульфидом 
натрия в водном растворе существенно зависят от молярного отношения Na2S/HAuCl4. При отношении 
реагентов в диапазоне 0,6-1,0 образуются только металлические частицы разных размеров и форм. С 
ростом молярного отношения увеличивается стабильность промежуточных продуктов, что по данным 
EXAFS сопровождается увеличением доли Au2S, и при молярном отношении Na2S/HAuCl4 1,2 
зависимость гидродинамического диаметра от времени после смешивания реагентов содержит 
максимум, а при отношении 3,0 после стадии, на которой отсутствуют какие-либо частицы, образуются 
ассоциаты капель (40 нм) размером около 200 нм. При достаточно высокой концентрации сульфид-ионов 
нуклеация протекает медленно и интермедиаты весьма стабильны. Золото в таких средах обладает 
высокой адгезией даже к таким инертным подложкам как высокоориентированный пирографит, 
«смачивая» его поверхность и образуя на воздухе пленку толщиной <5 нм; интермедиаты разлагаются 
электронным пучком ПЭМ. Нами исследована сорбция таких продуктов на оксидные носители. Для 
свежеприготовленных растворов с Na2S/НAuCl4=3 имеется линейная корреляция между сорбцией золота 
и изоэлектрической точкой поверхности оксидов. Закрепление золота зависит, по-видимому, и от 
количества активных поверхностных центров.  
Работа выполнена при поддержке гранта Президента РФ МК-5193.2011.5 (рук. Романченко А.С.). 
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Цель работы – построение модели структуры кристалла этиленгликоля (ЭГ) по координатам атомов [1], 
выявление в ней геометрических паттернов, оценка межмолекулярных водородных связей С–Н…О и О–
Н…О, сравнение полученных результатов с выводами работы [2] и разработка модели структурной 
перестройки кристалла ЭГ при плавлении. 
ЭГ – широко применяемый в химической технологии растворитель, его растворы, используемые в 
качестве криопротекторов, нашли огромное применение, как в технологических процессах, так и в 
биологии для защиты живых клеток при воздействии отрицательных температур. 
Строение его молекулы позволяет предполагать наличие в нем пространственной сетки водородных 
связей О–Н…О [3]. Это обуславливает сильное переохлаждение жидкого ЭГ, наличие метастабильных 
твердых фаз и трудность получения монокристалла [1-4]. 
Анализ новых данных по структуре кристаллического этиленгликоля [1], позволил выделить 
геометрические паттерны в его структуре, выявить роль слабых С-Н…О связей в кристаллической 
упаковке ЭГ и предложить модель плавления кристаллического ЭГ, согласующуюся с диэлектрическими 
измерениями ЭГ в широком диапазоне температур [5]. 
Наши исследования приводят к выводу о сложной топологии пространственной сетки Н-связей в жидком 
ЭГ, ее изменении с температурой и объяснению особенностей сольвофобных эффектов в 
этиленгликолевых системах по сравнению с водными системами. 
Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ 12-03-00264 
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Переход золь-гель в молоке, как природной полидисперсной системе, содержит скрытую 
флокуляционную стадию и непосредственно стадию коагуляции. Исследования показали, что в момент 
фазового перехода от одной стадии к другой в системе одновременно с изменением ее вязкости 
снижается температура и повышается кислотность среды. 
Специальные микроскопические исследования золь-гель 
перехода с помощью тонкослойных (5 мкм) кювет 
позволили выявить значительное отклонение 
Броуновского среднего сдвига дисперсных частиц от 
теоретических значений в момент фазового перехода в 
системе (рис.1). Такое отклонение может быть объяснено 
действием в системе дополнительных движущих сил, 
обусловленных возникновением  в процессе перехода 
микроградиентов температуры, вязкости и концентраций. 
Было определено, что в слоях жидкости у поверхности 
кластеров возможно возникновение микроконвекции, 
термофореза и конвекции Марангони. Микротечения 

увлекают за собой соседние кластеры и другие 
свободные дисперсные частицы, способствуя их 
взаимодействию и образованию между собой новых 
связей. Эти эндотермические химические связи между 
частицами инициируют возникновение новых 
локальных микроградиентов и, соответственно, новых локальных микротечений дисперсионной среды. 
Таким образом, в системе на стадии коагуляции возникает рекурсивная связь (рис.2), обеспечивающая 
эффективное взаимодействие частиц дисперсной фазы.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Фазовый переход в этой системе первоначально может быть представлен в виде изображения по Лапласу 
переходной функции:  

 
,  
 
 
 
 
где К – коэффициент, Т1 и Т2 – постоянные времени активации и затухания фазового перехода,  - 
коэффициент обратной связи, τ – длительность стадии флокуляции. Рекурсивная модель золь-гель 
перехода, полученная обратным преобразованием Лапласа этой переходной функции, адекватно 
описывает экспериментальные данные и обладает прогностическими свойствами. 

Рис. 1. Средний сдвиг: теоретический (�); 

экспериментальные: флокуляционная () и 

коагуляционная (•) стадии 
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Рис. 2. Схема рекурсивного механизма золь-гель перехода 
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Фазовые равновесия между кристаллическими солями и их растворами играют важнейшую роль во 
многих химических, биологических и технологических процессах. Способность влиять на смещение 
фазовых равновесий дает возможность управлять как процессом растворения, так и процессом 
кристаллизации. Одним из возможных факторов влияния на смещение фазового равновесия может быть 
использование небольших добавок неэлектролитов, способных образовывать комплексы с катионами 
солей в растворах. 
В данной работе исследовано влияние добавок полиэтиленгликолей на растворимость хлоридов 
щелочных металлов в изопропаноле и диметилформамиде при различных температурах. 
Полиэтиленгликоли (ПЭГ) являются разомкнутыми аналогами краун-эфиров и способны образовывать 
комплексы с катионами щелочных металлов. Вместе с этим ПЭГ по сравнению с краун-эфирами не 
токсичны и более дешевы. Выбор растворителей обусловлен небольшой растворимостью в них 
галогенидов щелочных металлов, широким использованием в технологических процессах. К тому же, 
ДМФА и изопропанол представляют собой типичные апротонный и протонный растворители. 
Были исследованы системы: 
NaCl – ДМФА с добавками ПЭГ-400, ПЭГ-600, ПЭГ-1000, ПЭГ-3000 при температурах 15, 20, 25, 35, 
450С. Массовая доля ПЭГ от 0.1 до 5 %. 
NaCl – изопропанол, KCl – ДМФА, KCl – изопропанол с добавками ПЭГ-400, ПЭГ-600, ПЭГ-1000 при 
температурах 20, 25, 35, 450С. Массовая доля ПЭГ 3-5 %. 
Гетерогенные смеси интенсивно перемешивали и термостатировали в воздушном термостате. 
Концентрацию насыщенных растворов определяли методом атомно-абсорбционной спектроскопии по 
калиброванным растворам хлоридов натрия и калия. Анализ состава донной фазы не проводился. 
Во всех случаях с добавками ПЭГ концентрация насыщенного раствора солей возрастала. Также 
увеличивается растворимость и с ростом температуры. Температурный коэффициент растворимости 
солей увеличивается с ростом молярной массы добавленных ПЭГ. Для всех систем при сопоставимой 
молярной концентрации ПЭГ растворимость солей увеличивается. В то же время для систем с 
одинаковой массовой долей ПЭГ зависимость от длины цепи полигликоля имеет различный характер. В 
системах с изопропанолом наблюдается нелинейное возрастание растворимости. В случаях же с ДМФА 
наблюдается понижение растворимости (хлорид натрия), либо сложная зависимость (хлорид калия). Это 
связано с двумя противоположными эффектами: увеличением прочности комплексов с ростом 
оксиэтильных групп макролиганда и уменьшением концентрации макромолекул. Возможно, что на 
растворимость оказывает влияние и наличие концевых гидроксильных групп, способных 
координировать хлорид-ионы. Растворимость солей без добавок ПЭГ в ДМФА несколько выше, чем в 
изопропаноле. С добавками ПЭГ относительная растворимость солей в изопропаноле значительно 
возрастает. Эффект влияния добавок ПЭГ проявляется в большей степени для хлорида калия. 
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Рассматриваются уравнения, описывающие кинетику зарождения, роста и агрегации кластеров, при 
которой частицы могут коагулировать посредством парного взаимодействия и могут дробиться. 
Эволюционные уравнения формулируются и на дискретные, и на континуальные функции 
распределения кластеров по свойствам. Континуальное уравнение приводится к эволюционному 
уравнению типа Фоккера–Планка–Эйнштейна–Колмогорова (диффузное приближение) [1]. 
В лабораторных условиях не удается измерить дискретные функции распределения частиц по свойствам, 
т.к. предел точности измерений превосходит величину шага в пространстве свойств, и поэтому 
приходится прибегать к континуальному описанию. Возникает четыре класса уравнений: уравнения на 
дискретную функцию распределения, уравнения на гистограммные функции распределения (только 
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такие функции распределения можно померить), континуальная модель и, наконец, дискретизация для 
компьютера (разностные схемы). Мы рассматриваем вопросы обоснования переходов между 
уравнениями из перечисленных классов, и в частности, обсуждаем диффузное приближение с точки 
зрения принципа максимума. Разностным схемам для уравнения Фоккера–Планка посвящено много 
работ, но мы обсуждаем возникающую в настоящей работе ситуацию, когда возможно улучшение и 
упрощение разностных схем в силу соответствия, что они должны возвращать нас к исходному 
дискретному описанию. 
Если аргументом функции распределения кластеров по свойствам является только число молекул, 
составляющих частицу, то эволюция описывается известными уравнениями коагуляции-дробления. Если 
присоединяются к кластерам и отпадают от них только отдельные молекулы (не учитывается 
агрегирование частиц), то имеем так называемый случай Беккера–Деринга. Такое описание является 
сильно упрощенным. Учет же формы кластеров в случае Беккера–Деринга выдает магические числа 
атомов, а в общем случае коагуляции-дробления описывает образование (и распад) не только первичных 
частиц, но и агрегатов, состоящих из них, и агрегатов, состоящих из агрегатов [2]. Мы рассматриваем 
вопрос о построении правильных (физически обоснованных) моделей эволюции функций распределения 
кластеров по формам на основе H-теоремы, которая впервые была рассмотрена Больцманом [3] в 1872 
году, но активно изучается и применяется в настоящее время во многих математических задачах 
естественных наук. Оказалось, что при построении модели надо следить за выполнением условия 
детального баланса.  
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (код проекта 11-01-00012). 
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На основе экспериментальных данных по фазовому переходу графит – алмаз при высоком статическом 
давлении 5 – 5.5 ГПа, температуре 1250 – 1600 оС и времени синтеза 30 – 90 с [1,2] определена энергия 
активации фазового перехода графит – алмаз. 
В [1,2] показано, что переход графит – алмаз увеличивается в 1.4 раза, при модификации смеси графита 
(марка ЭГ15) и металла-катализатора (NiMn) фуллеренами в количестве от 0,045 до 0,3 вес% от массы 
графита. Распределение алмазов по размерам, полученных из шихты, модифицированной фуллеренами, 
повторяет распределение алмазов по размерам, полученных из контрольной шихты. Это позволило 
сделать заключение, что фуллерены не являются классическими затравками, а влияют на спонтанную 
кристаллизацию алмаза. 
Энергия активации фазового перехода графит – алмаз определена для контрольных опытов равной 160 ± 
40 кДж/моль (для состава 70% графит марки ЭГ15 + 30% NiMn). Энергия активации фазового перехода 
графит – алмаз в шихте аналогичного состава, но модифицированной 0,045% фуллеренов, составила 100 
± 40 кДж/моль.  
В работе [3] была получена энергия активации фазового перехода графит – алмаз 112 кДж/моль. Для 
сравнения, энергия кристаллической решетки алмаза 711,8 кДж/моль (сублимация), теплота плавления 
графита 100 кДж/моль, теплота плавления алмаза 120 кДж/моль и теплота плавления кремния 49,8 
кДж/моль. 
Таким образом, показано, что модификация «стандартной» шихты, используемой в промышленности для 
синтеза алмазов, малыми концентрациями фуллеренов приводит к снижению энергии активации 
фазового перехода графит – алмаз. 
Работа поддержана грантом РФФИ 12-02-00108-а и МинОбрНауки ГК 16.740.11.0216. 
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Процессы кристаллизации малорастворимых веществ являются одними из основных процессов в 
технологии получения ультрадисперсных продуктов. Кристаллизация малорастворимых соединений 
имеет существенные отличия от кристаллизации веществ с хорошей растворимостью: высокие 
относительные пересыщения, влияющие на кинетику зародышеобразования и роста кристаллов, 
проявление процесса коагуляции (конденсации) частиц, возрастание роли старения осадка на 
кристаллическую структуру, размеры и форму частиц осадка. Все эти факторы накладывают 
определенные особенности на процесс формирования твердофазных соединений и требуют изучения при 
решении задач, связанных с возможностью управления этими процессами с целью получения 
ультрадисперсных продуктов с заданными характеристиками. 
Формирование различных гидроксосоединений происходит по сходным механизмам, у которых первые 
три стадии – гидролиз (химическая реакция), конденсация (образование зародышей) и рост частиц 
(коагуляция или агрегация) – являются общими. Вследствие высоких пересыщений, возникающих при 
осаждении труднорастворимых соединений, скорость конденсации молекул значительно больше 
скорости ориентации их в кристаллическую решетку. Поэтому независимо от природы вещества при 
осаждении обычно образуются аморфные сферические, либо овальные первичные частицы размером 0,3-
0,5 нм. Скорость формирования частиц различных соединений в кристаллическую структуру может 
существенно отличаться друг от друга и зависит, в первую очередь, от валентности 
структурообразующего катиона. С ростом валентности катиона связи катионов с анионами возрастают, а 
скорость ориентации первичных частиц в гидроксидах и оксигидратах металлов значительно снижается. 
Таким образом, чем меньше валентность катиона, тем более кристалличный осадок формируется в 
результате химического осаждения и наоборот. 
Однако, знание свойств химических элементов пока не позволяет заранее предсказать размер 
получаемых частиц осадка. В связи с этим в работе представлены исследования и сравнительный анализ 
образования гидроксидов магния и титана, как веществ, относящихся к различным группам соединений с 
различающимися скоростями и направлением превращения первичных частиц. 
На примере синтеза гидроксида магния и оксигидрата титана исследована зависимость формирования 
гидратированных оксидов от природы используемых солей, силы основания (осадителя), величины 
эффективного заряда катиона (δi/ri). Показано что увеличение эффективного заряда катиона ведет к 
повышению вероятности формирования амморфных ассоциатов полиядерных гидроксокомплексов – 
зародышей аморфной фазы. Установлено различное влияние ультразвукового воздействия на 
синтезируемые твердофазные соединения в зависимости от величины эффективного заряда катиона 
(δi/ri). С ростом эффективного заряда катиона увеличивается эффективность ультразвукового 
воздействия, благодаря большей гидролизуемости и аморфности синтезируемого соединения. 
Выявленные закономерности позволят целенаправленно управлять синтезом прекурсоров твердофазных 
соединений и получать ультрадисперсные порошки с регулируемой дисперсностью. 
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В докладе рассмотрены теплофизические аспекты проблемы морфологической 
устойчивости/неустойчивости линии роста дендрита в однокомпонентном переохлажденном расплаве. 
По мере увеличения переохлаждения усиливается роль локально-неравновесного теплопереноса, 
поэтому в рамках расширенной необратимой термодинамики применяем релаксационную модель 
Максвелла. Фазовую границу кристаллизации (ФГК) при нормальном росте моделируем линией 
сильного разрыва ),( tyFx  , на которой выполнены условия динамической совместности – следствия 

интегральных законов сохранения; здесь t - время, координата x  направлена вдоль оси симметрии в 
сторону твердой фазы, y - поперечная декартова координата; полагаем, что ФГК движется справа 

налево. Цели исследования: дать аналитическое описание геометрических образов предвестников 
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кристаллизационного раствора не оказывают существенного влияния на степень кристалличности, хотя 
колебания значений имеются, но они незначительные и находятся пределах ошибки эксперимента. 
Полученный цеолит был исследован на механическую прочность в зависимости от количества стадий 
регенерации в щелочных растворах. После 10 стадий регенерации механическая прочность гранул 
находится в тех же пределах, что и у исходных гранул (12,1 кг/гранулу), это свидетельствует о высокой 
механической прочности гранул и пригодности их для промышленного применения. 
 
2 В.Ю.Прокофьев, Н.Е.Гордина, А.Б. Жидкова Изв. Вузов. Химия и химическая технология, 2011, 54,  

81-84. 
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Математическое понятие фрактала («Фракталом называется множество, размерность Хаусдорфа-
Безиковича для которого строго больше его топологической размерности» [1]) выделяет объекты, 
обладающие структурами различных масштабов, как больших, так и малых, и, таким образом, отражает 
иерархический принцип организации. В основе этого понятия содержится одна важная идеализация 
действительности: фрактальные объекты самоподобны. Хотя эта идеализация и может оказаться 
упрощением действительности, она существенно увеличивает глубину математического описания 
природы. Единство форм фрактальных объектов природы (очертания гор, линия морского берега, облака, 
пламя, сосудистая система, деревья, трещины, овраги, молния и т.д.) объясняется единством 
математических законов, описывающих их образование [1, 2].  
Явление кристаллизации продуцирует огромное количество фрактальных объектов. Наиболее 
распространенным типом фракталов, возникающим при росте кристаллов, являются дендриты. Этот тип 
фракталов чрезвычайно широко распространен также в живой природе. Ансамбли наночастиц часто 
демонстрируют реализацию «пыли Леви». Эти ансамбли в сочетании с абсорбированным растворителем 
образуют прозрачные компакты [3] – стекла Леви – потенциально важные материалы фотоники. 
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