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Таблица 4. Моделирование молекулярной динамики системы «липосома-циннаризин-клеточные 
мембраны» при различном расстоянии между мембранами

Расстояние 
между мембра-

нами, нм
Состояние системы

15.2

8.9

8.7

3.8
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Таблица 5. Моделирование молекулярной динамики системы «липосома-циннаризин-клеточные 
мембраны» для системы с расстоянием между мембранами 3.8 нм

Время, нс Состояние системы
1 2

100

200

400

600
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очищенного соевого лецитина с циннаризином 
адсорбированным на ее внутренней и внешней 
поверхности способна сохранять целостность, 
находясь между мембранами эндотелиоцитов 
при расстоянии между мембранами более 8 нм.

2. Результаты моделирования крупнозерни-
стой молекулярной динамики так же показыва-
ют, что при расстоянии между мембранами эн-
дотелиоцитов менее 8 нм липосома с циннари-
зином, находящаяся между эндотелиоцитами, 
может терять структурную целостность за счёт 
слияния с мембраной эндотелиоцита.

Конфликт интересов 
Автор заявляет, что у него нет известных фи-

нансовых конфликтов интересов или личных от-
ношений, которые могли бы повлиять на рабо-
ту, представленную в этой статье.
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1. Введение 
Все возрастающий интерес к полупроводни-

кам AIIIN обусловлен возможностями этих соеди-
нений, обеспечивающих создание на их основе 
широкого спектра новых устройств электронной 
компонентной базы [1]. 

Эпитаксиальные пленки AIIIN в большинст-
ве случаев выращивают на инородных эконо-
мически доступных подложках (сапфир, крем-
ний, карбид кремния), имеют вюрцитную, гек-
сагональную модификацию. Нитриды третьей 
группы являются полярными материалами, то 
есть у них отсутствует инверсионная симметрия. 

Отсутствие инверсионной симметрии в гек-
сагональных решетках соединений AIIIN обуслав-
ливает их поляризационные свойства, которые 
исключительно важны при рассмотрении меха-
низмов рекомбинации в светоизлучающих при-
борах, характеристик двумерного электронно-
го газа в СВЧ-транзисторах и в других прило-
жениях.

Большие значения пьезоэлектрических кон-
стант в условиях сильных напряжений несоот-
ветствия в гетероструктурах III-N приводят к 
большим значениям пьезополей (<107 В/см) и, 
следовательно, к существенному пространст-
венному разделению носителей заряда в кван-
товоразмерных гетероструктурах. Данный эф-
фект широко используется в СВЧ-транзисторах 
на основе AlGaN для создания двумерного элек-
тронного газа с повышенной подвижностью. С 
другой стороны, это разделение в гетерострук-
турах с квантовыми ямами (КЯ) сопровождается 
не только красным сдвигом эффективной шири-
ны запрещенной зоны, но и приводит к сниже-
нию вероятности излучательной рекомбинации 
из-за уменьшения перекрытия волновых функ-
ций электрона и дырки (эффект Штарка) [2–4].

По этой причине в настоящее время наряду 
с исследованиями особенностей синтеза поляр-
ных AIIIN соединений ведутся активные исследо-
вания, направленные на разработку технологи-
ческих подходов для эпитаксиального синтеза 
высококачественных неполярных или полупо-
лярных AIIIN соединений [5, 6].

Для эпитаксиального синтеза пленок нитри-
дов AIIIN с различной ориентацией используют-
ся различные технологии: молекулярно-пучко-
вая эпитаксия (МПЭ), газофазная эпитаксия из 
металлоорганических соединений (ГФЭМОС), а 
также хлоридная газофазная эпитаксия (ХГЭ). 
Последняя позволяет синтезировать AIIIN слои 
с наиболее высокой скоростью роста и является 

наиболее перспективной технологией для созда-
ния объемных AIIIN слоев высокого [7–14].

В настоящей работе представлены результа-
ты исследований гетероструктуры GaN/AlN, вы-
ращенной на подложке m-Al2O3 методом ХГЭ, 
проведенных с применением комплекса струк-
турно-спектроскопических методов.  

2. Экспериментальная часть 
Оптимальные технологическиее условия, ис-

пользующиеся в данной работе для роста слоев 
AlN и GaN, были определены в серии предвари-
тельных экспериментов по синтезу соединений 
AlN и GaN методом ХГЭ на подложках с-сапфира 
(Al2O3), кремния (Si) и карбида кремния (SiC/Si). 
Также в этих экспериментах было эксперимен-
тально установлено, что использование буфер-
ных слоев AlN даёт возможность избегать появле-
ния трещин в процессе роста основного слоя GaN 
и значительно уменьшает значения упругих де-
формаций, а также может задавать кристаллогра-
фическое направление роста. Например, в работе 
[15] на подложке кремния Si(100) с использовани-
ем ориентированного буферного слоя AlN толщи-
ной 600 нм в направлении плоскости 10–12, 10–
13, удалось вырастить полуполярный слой GaN в 
направлении плоскости (10-13). При проведении 
серии экспериментов по осаждению буферных 
слоев AlN на подложках c-сапфира и Si были уста-
новлены оптимальные температуры подложки в 
диапазоне 1080-11000 °С. Оптимальной темпера-
турой осаждения буферного слоя AlN на подлож-
ке сапфира оказалось T = 1080 °С, а для кремния 
она оказалось T = 11000 °С. Более подробная ин-
формация об эпитаксиальном росте AlN на под-
ложке кремния приведена в работе [16].

В данной работе рост гетероструктуры GaN/
AlN методом ХГЭ проводился на подложке m-
сапфира (m-Al2O3) в два этапа. На первом этапе 
осуществлялось осаждение буферного слоя AlN 
при температуре Т = 1080 °С. Время осаждения 
буферного слоя составляло 3 минуты. На вто-
ром этапе на буферном слое AlN осуществля-
лось осаждение основного слоя GaN при темпе-
ратуре Т = 1050 °С. 

Диагностика образцов была выполнена с ис-
пользованием набора структурно-спектроско-
пических методов анализа. 

Микроскопические исследования были 
выполнены с использованием растрового 
электронного микроскопа (РЭМ) JSM-7001F 
(Jeol) и сканирующего зондового микроскопа 
Femtoscan-001 (NT MDT). 
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Данные рентгеновской дифракции были по-
лучены при комнатной температуре с помощью 
дифрактометра ДРОН-4-07 и с использовани-
ем характеристического излучения кобальто-
вой трубки. 

Спектры микрорамановского рассеяния 
были получены с использованием Рамановско-
го микроскопа RamMix 532 с лазерным возбу-
ждением 532 нм. 

Спектры фотолюминесценции образцов 
были получены на установке измерения фотолю-
минесценции и оптического отражения Accent 
RPM Sigma. Исследования проводились при ком-
натной температуре при возбуждении лазером 
с длиной волны излучения 266 нм, W = 5 Вт/см2.

3. Результаты и обсуждение 
На рис. 1 показано РЭМ изображение попе-

речного сечения (скола) гетероструктуры GaN/
AlN/m-Al2O3. Данные РЭМ позволили не только 
определить номинальные толщины выращенных 
ХГЭ слоев AlN и GaN (приведены на рис. 1), но и 
качественно оценить особенности развития мор-
фологии слоев в процессе их роста методом ХГЭ. 
На рис. 1 видно, что AlN и GaN в выращенной ге-
тероструктуре росли сплошным слоем. При этом 
буферный слой AlN имел относительно шерохо-
ватую морфологию, в то время как в процессе ро-
ста основного слоя GaN происходило постепенное 
изменение морфологии GaN от шероховатой, на-
блюдающейся вблизи интерфейса GaN/AlN к бо-
лее гладкой морфологии GaN слоя. Также следует 
отметить отсутствие микротрещин в обоих слоях. 

На рис. 2 представлены полученные с ис-
пользованием атомно-силовой микроскопии 
изображения микроучастков поверхности эпи-
таксиальной пленки GaN, выращенной на m-

плоскости сапфировой подложки. Хорошо вид-
но, что пленка имеет морфологию ступенчатой 
террасы, с особенностями поверхности в виде 
перьев (V‑образных элементов), ориентирован-
ных вдоль направления (0001) сапфировой под-
ложки. Этот результат совпадает с уже извест-
ными литературными данными не только для 
GaN слоев [10, 17, 18], но и для a-(AlGa)2O3 [19] 
выращенных на m-плоскости сапфира. В вы-
бранных условиях эпитаксиального роста слия-
ние N-полярных {1¯103} граней оказалось энер-
гетически выгодным, что привело к образова-
нию наблюдаемого рельефа поверхности[20]. 
Этот результат согласуется с обсуждениями из 
работы [17], в которой семиполярный рост GaN 
на m-сапфире был выполнен с использованием 
осаждения из газовой фазы .

На рис. 3 представлен рентгеновский w/2q 
скан гетероструктуры GaN/AlN/m-Al2O3 и под-

Рис. 1. СЭМ изображения скола гетероструктуры 
GaN/AlN/m-Al2O3

Рис. 2. АСМ изображения рельефа микроучастков поверхности гетероструктуры GaN/AlN/m- Al2O3
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ложки m-Al2O3 в логарифмической шкале интен-
сивности. Профиль дифракции приведен в обла-
сти 2q = 10–100o, где расположен ряд основных 
дифракционных рефлексов. 

Анализ показывает, что наиболее интенсив-
ным отражением здесь является (30¯30) линия 
сапфировой подложки. Следует отметить, что 
на w/2q скане присутствуют и другие отражения 
приписываемые дифракции от m-Al2O3 (этот ди-
апазон углов не представлен на рис. 3), что связа-
но с наличием отклонения ориентации подлож-
ки от ее базового среза. Что касается эпитакси-
альной пленки, то эксперимент показывает, что 
на w/2q скане присутствуют два отражения под 
углами большими, чем у сапфировой подложки, 
которые соответствуют дифракции от плоскости 
(11¯22) вюрцитных слев GaN и AlN. 

Используя теорию упругости[21–24] для кри-
сталлов с вюрцитной решеткой деформация 
в плоскости роста eхх (вдоль оси a) может быть 
определена, исходя из следующего соотноше-
ния [25]:

e exx
d d
d

= =
-

-11 22
0

0

.		  (1)

Здесь d и d0 – экспериментальное межплоскост-
ное расстояние для рефлекса 11¯22, d0 – межпло-
скостное расстояние для рефлекса 11¯22 для 
ненапряженного кристалла GaN. В соответствии 
с литературными данными d0 =1.3588 Å [26, 27]. 

Далее в соответствии с известным соотноше-
нием [28] могут быть рассчитаны биаксиальные 
напряжения в плоскости роста dхх: 

s exx xxM= .		  (2).

Здесь M – двухосный модуль упругости для кри-
сталлического материала с вюрцитной решет-
кой, значение которого для GaN ~ 478.5 ГПа. 
Расчет показывает, что деформации в плоскости 
роста являются растягивающими (eхх ~ 0.00088), 
в то время как возникающие биаксиальные на-
пряжения в плоскости роста dхх sхх лежат около 
~ 420 MPa.

Неоднократно демонстрировалось, что спек-
троскопия комбинационного рассеяния явля-
ется методом определения тонких структур-
ных свойств кристаллов и весьма чувствителен 
к примесям, составу, кристаллической структу-
ре, ориентации кристалла и механическим на-
пряжениям.  

На рис. 4 приведены спектры микрорама-
новского рассеяния от эпитаксиальной гете-
роструктуры и использованной m-сапфировой 
подложки. Учитывая ориентацию образца и в 
соответствии с правилом отбора в Рамановском 
спектре полуполярного GaN присутствуют мак-
симумы, которые могут быть соотнесены с фо-
нонными модами A1(TO), E1(TO), E2

high для кри-
сталла со структурой вюрцита [29]. Максимумы 
в спектре комбинационного рассеяния при 370, 
417, 644 cm-1 представляют типичные характери-
стические комбинационно-активные моды сап-
фира (Al2O3) с симметрией A1g и E1g [30].

Кроме того, в спектре образца присутству-
ют два низкоинтенсивных колебания в области 
655 и 670 cm–1. Они могут быть приписаны моде 

Рис. 3. Рентгеновский w/2q скан скан гетероструктуры GaN/AlN/m-Al2O3
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E2
high AlN  самой сильной из разрешенных мод в 

пленках вюрцитного AlN для использованной в 
нашем эксперименте геометрии обратного рас-
сеяния z(xy)z′ и моде E1(TO) AlN соответствен-
но [31,32].

Известно, что интенсивность и полушири-
на (FWHM) фононной моды E2

high GaN отражает 
структурное качество кристаллов эпитаксиаль-
ной пленки. Пленки GaN с высокой плотностью 
дислокаций обычно имеют спектр с большей 
полной шириной на полувысоте [29]. Исходя из 
полученных нами результатов микрораманов-
ского рассеяния FWHM фононной моды, E2

high в 
спектре составляет ~7 см–1. Сравнение с резуль-
татами аналогичных предыдущих работ показы-
вает, что ширина моды E2

high в Рамановском спек-
тре для полуполярного (11¯22) GaN была суще-
ственно больше и лежала в области 9.5–12 см–1.  

Наблюдение узкого пика E2
high GaN и интен-

сивного пика E1(TO) в спектрах комбинационно-
го рассеяния указывает на то, что были получе-
ны высококачественные семиполярные (11¯22) 
пленки GaN практически без деформации.

Оценку структурного качества эпитаксиаль-
ной пленки, а именно величины напряжений в 
слое GaN, можно получить исходя из определе-
ния сдвига основного максимума в раманов-
ском спектре. 

Величина биаксиального напряжения для 
полуполярной пленки GaN, выращенной на 

m-сапфире, может быть оценена по следующей 
формуле:

Dw s= k ,		  (3)

где s – величина остаточных биаксиальных на-
пряжений в эпитаксиальном слое, k – коэффи-
циент преобразования двухосного напряжения 
в Рамановский сдвиг. Коэффициент преобразо-
вания для E2

high моды GaN принимает величину 
4.3 (см–1·Гпа-1) [33]. Рассчитанная из соотношения 
(3) величина биаксиального напряжения в GaN 
слое составляет ~ 117 MПa и свидетельствует о 
эффективной релаксация упругих напряжений 
в эпитаксиальном слое GaN. Следует отметить, 
что определенная величина остаточных биакси-
альных напряжений в 2.5 раза ниже, чем рассчи-
танная на основе результатов омега скана XRD. 

Оптическое качество эпитаксиального слоя 
может быть оценено исходя из фотолюми-
несценции (PL) [34–36]. На рис. 5 представлен 
спектр PL GaN слоя, полученный при комнат-
ной температуре. Видно, что в спектре присут-
ствует основной интенсивный пик с максиму-
мом, локализованным около 3.4154 эВ. Полуши-
рина на половине максимума пика фотолюми-
несценции составляет ~ 0.16 эВ, что значительно 
меньше многих описанных ранее в литературе 
значений для GaN выращенного на m-сапфире, 
тем не менее наблюдаемый достаточно широ-
кий спектр PL может свидетельствовать об от-

Рис. 4. Спектры комбинационного рассеяния от эпитаксиальной гетероструткуры GaN/AlN/m-Al2O3 и 
подложки сапфира
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носительно высокой плотности дефектов в вы-
ращенном слое  [8, 9, 17].

Следует отметить, что в спектре не наблюда-
ется дополнительно никакой эмиссии в низкоэ-
нергетической области около 3.0-3.1 эВ, связан-
ной либо с сильно локализованными экситона-
ми [9] либо желтой люминесценция, что указы-
вает на достаточно хорошее кристаллическое 
качество GaN слоя.

Неоднократно показано, что PL является еще 
одним оптическим методом, дающим инфор-
мацию об остаточных напряжениях в эпитак-
сиальной пленке.

Количественный уровень двухосных напря-
жений dхх sxx, возникающих в пленке GaN, может 
быть определён, исходя из того факта, что ши-
рина запрещенной зоны эпитаксиального слоя 
чувствительна к степени деформации [37]. Для 
этого используется следующее эмпирическое 
линейное соотношение:

DE E E KPL PL xx= - =0 s .		  (4)

Здесь EPL  – экспериментально измеренная из 
спектра PL величина ширины запрещенной зоны 
PL, E0 - энергия пика бездеформационной PL при 
комнатной температуре, а KPL – коэффициент 
преобразования двухосных напряжений в ли-
нейный сдвиг величины ширины запрещенной 
зоны материала в спектре фотолюминесценции. 
Значение энергии E0 = 3.4180±0.0008 эВ и вели-
чина KPL = –0.017±0.0025 эВ/ГПа взяты на основе 
результатов, полученных в работе [37]. 

Наш расчет показывает, что определенное из 
PL значение остаточных напряжений в GaN слое 
находятся на уровне ~ 150 MПa, что сопостави-
мо с данными Рамановской спектроскопии. От-
метим, что PL при комнатной температуре дает 
возможность определить напряжения в доста-
точно тонком поверхностном слое GaN, т. к. глу-
бина проникновения для выбранной длины ла-
зера составляет до 100 нм.

4. Заключение
В нашем исследовании мы проанализирова-

ли результат влияния неполярной m-плоскости 
сапфировой подложки на структурные, морфо-
логические, оптические свойства и Рамановское 
рассеяние эпитаксиальной пленки GaN, выра-
щенной методом ХГЭ. 

Было обнаружено, что выбранные техноло-
гические условия хлорид гидридной эпитаксии 
позволяют получить образцы структурно каче-
ственного полуполярного вюрцитного нитрида 
галлия с (11¯22) ориентацией на m-сапфире. С 
использованием комплекса структурно-спект-
роскопических методов анализа изучены струк-
турные, морфологические и оптических свойст-
ва пленок, определен уровень остаточных биак-
сиальных напряжений. 

Оптимизация использованной технологиче-
ской методики в будущем может стать многоо-
бещающим подходом роста качественных GaN 
структур на подложках m-сапфира.

Рис. 5. Спектр PL гетероструткуры GaN/AlN/m-Al2O3 при комнатной температуре
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Аннотация 
Разработка оптимальных составов и применение модифицирующих добавок для цементных композитов в 3D-печати 
является актуальным направлением, так как использование таких добавок позволяет целенаправленно регулировать 
и реологические свойства свежеприготовленной смеси, и структурообразование, а как следствие, и физико-
механические характеристики готового композита.
В данной работе для модифицирования цементных композиционных материалов на основе кварцевого песка 
предложены добавки метакаолина, тетрапирофосфата калия в сочетании с ксантановой камедью и комплексная 
нанодобавка на основе наночастиц SiO2. Рассмотрены особенности влияния данных добавок на технологические 
характеристики смесей (пластичность и формоустойчивость), процессы схватывания, гидратации, 
структурообразования и набора прочности композиционных материалов. 
Показано, что наиболее приемлемыми по показателям пластичности и формоустойчивости, ускорению процессов 
структурообразования и твердения являются системы на кварцевом песке, модифицированные комплексной 
наноразмерной добавкой и метакаолином. Новообразования в структуре данных систем формируются 
преимущественно из низкоосновных гидросиликатов, при этом добавка метакаолина способствует формированию 
в структуре эттрингита. Данные системы имеют оптимальное время начала схватывания и максимальный набор 
прочности модифицированного цементного камня в возрасте 28 суток.
Оптимальное соотношение показателей пластичности, формоустойчивости цементных смесей и прочности 
композитов, полученных с применением исследованных добавок, позволяет рекомендовать их для использования 
в инновационной технологии строительной 3D-печати. 
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Принятые в статье обозначения:
Ц – цемент;
В – вода;
П – кварцевый песок;
СП – суперпластифкатор;
МКЛ – метакаолин;
КМ – ксантановая камедь;
ТКПФ – тетракалий  пирофосфат;
КНД – комплексная наноразмерная добавка;
ВЛ – полипропиленовое волокно.

1. Введение 
Появление и развитие новых строительных 

технологий, таких как 3D-печать в строитель-
стве, требует усовершенствования существую-
щих и создания новых композиционных мате-
риалов на основе цемента, которые должны об-
ладать комплексом определенных свойств. Так, 
на начальном этапе свежеприготовленная смесь 
должна обладать заданными показателями тех-
нологичности. В частности, для инновационно-
го процесса 3D-печати принципиальное значе-
ние имеют такие показатели технологичности 
как пластичность, формоустойчивость, уско-
ренные сроки схватывания, необходимые для 
реализации и создания строительного объекта 
при безопалубочной послойной печати, а гото-
вый композиционный материал должен иметь 
высокие физико-механические показатели для 
обеспечения нормативного срока службы воз-
водимого здания или сооружения. Для обеспе-
чения требуемых характеристик строительных 
смесей для 3D-печати важным является подбор 
состава смеси с обоснованием применения каж-
дого из её компонентов [1, 2].

Цементные смеси для строительной 3D-печа
ти являются высококонцентрированными гете-
рогенными дисперсными системами, состоящи-
ми из жидкой дисперсионной среды и твердой 
дисперсной фазы. Реологическое поведение та-
ких смесей будет определяться их структурой, 
которая в соответствии со стадиями процесса пе-
чати будет изменяться от коагуляционной (при-
готовление смеси и перекачка ее в экструдер) до 
коагуляционно-кристаллизационной (схваты-
вание и твердение смеси в напечатанных слоях. 
Стоит отметить, что подбор оптимальных ком-
понентов смеси по виду, дозировке, химико-
минералогическому составу, дисперсности и т. 
п. позволит направленно управлять характери-
стиками как дисперсной фазы, так и дисперси-
онной среды, что определяет возможность регу-
лирования структурообразования и, соответст-

венно, вязко-пластических свойств гетероген-
ной дисперсной системы «цемент – вода» [3]. 

Наиболее простым и доступным фактором 
управления процессом структурообразования 
и свойствами цементных композиционных сис-
тем для строительной 3D-печати представляется 
использование химических добавок различной 
природы (неорганической и органической), мор-
фологии и дисперсности [4, 5]. Анализ отечест-
венной и зарубежной научно-технической лите-
ратуры [4–12] позволил установить, что добавки 
в зависимости от технологических свойств, ко-
торые они придают цементным смесям, можно 
разделить на следующие типы:

– увеличивающие скорость схватывания и 
твердения, повышающие прочностные свойства 
печатного объекта. Как правило, в качестве та-
ких добавок используются неорганические соли 
щелочных металлов и кальция (K2CO3, Li2CO3, 
Na2SiO3, CaCl2, NaAlO) [11], активные минераль-
ные добавки (тонкодисперсный кварц, метака-
олин) [5, 6], отходы промышленных производств 
(микрокремнезем, зола-уноса, отходы процес-
сов обогащения полезных ископаемых) [7–10];

– повышающие пластичность. Это различ-
ные виды суперпластификаторов (СП), которые 
в зависимости от химического состава и способ-
ности к водоредуцированию делят на четыре 
типа: лигносульфонаты, меламинсульфонаты, 
полиакрилаты и поликарбоксилатные эфиры. 
Стоит отметить, что среди всех перечисленных 
суперпластификаторов в настоящее время ши-
роко применяются СП на основе поликарбокси-
латных эфиров [4, 5];

– повышающие адгезию. Среди таких доба-
вок следует отметить редиспергируемые поли-
мерные порошки полиэтилена, полиакрилата, 
винилхлорида [4];

– дисперсноармирующие компоненты, ко-
торые улучшают физико-механические свойст-
ва печатных композитов. Это различные виды 
волокон – полипропиленовые, стеклянные, ба-
зальтовые, стальные волокна [13–15].

Каждая из рассмотренных индивидуальных 
добавок обладает определенным механизмом 
действия и при введении в цементную смесь 
будет оказывать избирательное воздействие на 
свойства свежеприготовленной композицион-
ной смеси и готового цементного композита. 

В связи с этим актуальными является иссле-
дование использования комплексных, а также 
многокомпонентных модификаторов, включа-
ющих в свой состав различные типы добавок. 
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В частности, добавку, регулирующую скорость 
схватывания и набора прочности цементной си-
стемы, суперпластификатор, повышающий пла-
стические свойства смеси, а также микроарми-
рующий компонент, способствующий дополни-
тельному упрочнению цементного композита 
за счет препятствия распространению трещин 
в процессе структурообразования. При подборе 
компонентного состава полифункциональной 
добавки следует учитывать, что частицы моди-
фицирующей добавки должны обладать родст-
венным кристаллохимическим строением к ча-
стицам цементного клинкера, что позволит им 
сформировать оптимальную кристаллическую 
структуру материала (более плотную, с мень-
шим количеством пор и пустот) [16]. 

Цель данной работы состояла в исследовании 
влияния различных модифицирующих добавок 
на реологические характеристики, процессы 
схватывания, гидратации, структурообразова-
ния и набора прочности цементных композици-
онных материалов на основе кварцевого песка.

2. Экспериментальная часть
Для проведения экспериментальных иссле-

дований были получены модифицированные 
цементные системы, исходными компонента-
ми которых являлись портландцемент (Ц) марки 
ЦЕМ I 42.5 (ГОСТ 31108-2016), техническая вода 
(В) (ГОСТ 23732-2011), суперпластификатор (СП) 
на основе поликарбоксилатных эфиров марки 
Sika® ViscoCrete® T100. В качестве заполнителя 
использовался кварцевый песок (П) с модулем 

крупности Мк ≤ 1.25 (ГОСТ 8736-2014). 
В качестве модифицирующих добавок ис-

пользовали: метакаолин (МКЛ) марки ВМК-45 
(Al2O3·SiO2; SiO2 - 53 %, Al2O3 - 47 %), а также ком-
плексные добавки - ксантановую камедь марки 
FUFENG®80 ((C35H49O29)n   ~ 91 %) в сочетании с те-
тракалий пирофосфатом техническим (K4P2O7 – 
98 %) (КМ + ТКПФ), комплексную наноразмер-
ную добавку на основе диоксида кремния (КНД) 
состава «наноразмерные частицы SiO2 – супер-
пластификатор», полученную золь-гель синте-
зом в соответствии с методикой, описанной в 
работе [16]. В результате синтеза в системе фор-
мируются наночастицы SiO2 со средним разме-
ром 5–10 нм, агрегативно устойчивые в течение 
7 суток от момента синтеза [16].

Для микроармирования цементных ком-
позитов использовали полипропиленовую фи-
бру (ВЛ) марки Sika Fiber PPM-12, которая пред-
ставляет собой полимеризованные олефины 
(l = 12 мм, d = 0.022 – 0.034 мм; r = 910 кг/м3, пре-
дел прочности на разрыв 300–400 МПа). Массо-
вая доля ВЛ от массы цемента для всех систем 
составляла 0.5 %.

Состав, концентрации исходных компонен-
тов и обозначение исследуемых систем пред-
ставлена в табл. 1. 

Концентрация модифицирующих добавок 
(МКЛ, КМ + ТКПФ, КНД) и заполнителя (П) была 
оптимизирована на этапе предварительных ис-
следований и принималась постоянной. Кон-
центрация суперпластификатора для каждой 
системы определялась эмпирически для дости-

Таблица 1. Состав и основные характеристики исследуемых систем

№ Состав системы В/Ц
wСП, % от 

массы 
цемента

wдоб, % от 
массы 

цемента

Обозначение 
системы

1 Цемент, вода, суперпластифика-
тор 0.33 0.8 0 Ц–В–СП

2 Цемент, вода, суперпластифика-
тор, кварцевый песок, волокно 0.28 0.8 0 Ц–В–СП–П–ВЛ

3 Цемент, вода, суперпластифика-
тор, метакаолин, кварцевый 
песок, волокно 

0.29 1 2 Ц–В–СП–П–МКЛ–ВЛ

4 Цемент, вода, суперпластифика-
тор, ксантановая камедь, тетра-
калий пирофосфат, кварцевый 
песок, волокно 

0.28 1.2 0.2 Ц–В–СП–П–КМ–ТКПФ–ВЛ
0.2

5 Цемент, вода, суперпластифика-
тор, комплексная нанодобавка 
на основе SiO2, кварцевый песок, 
волокно 

0.26 0.7 0.01 Ц–В–СП–П–КНД–ВЛ
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жения необходимой консистенции и связности 
цементного раствора.

Цементные системы представленных со-
ставов были получены путем перемешивания в 
смесителе сухих компонентов в течение 3 мин. 
При получении вязкопластичных смесей массо-
вые соотношения Ц : П составляли 1 : 1.25. Ука-
занные соотношения являются оптимальными 
и были определены экспериментально из пред-
варительно проведенных исследований [13]. В 
качестве эталонных были приняты системы Ц – 
В – СП и Ц – В – СП – П – ВЛ. 

При проведении экспериментов использова-
лись системы одинаковой консистенции, вели-
чина которой соответствовала значению норми-
рованной нормальной густоте цементного теста 
согласно ГОСТ 310.3-76 «Цементы. Методы опре-
деления, сроков схватывания и равномерности 
изменения объема». Исходя из фиксированной 
величины консистенции, опытным путем опре-
делялось водосодержание (В/Ц-отношение) для 
каждой исследуемой системы.

Реологическое поведение цементных вязко-
пластичных смесей оценивали методами сдав-
ливающей реометрии [17–19]. Для этого прово-
дили сдавливающие тесты свежеприготовлен-
ных образцов-цилиндров на универсальной на-
польной гидравлической испытательной систе-
ме «INSTRON 5982». Стоит отметить, что радиус 
образцов был равен их высоте (R = h0 = 25 мм). 

Пластичность получаемых композицион-
ных смесей оценивали по результатам сдав-
ливающего теста, проводимого с постоянной 
скоростью деформирования 5 мм/с [17]. В ходе 
испытаний были получены кривые «нагрузка 
N – перемещение Δ», которые преобразовы-
вали в кривые зависимости приведенной на-
грузки F* от относительного изменения высо-
ты образца hi/R: 

F
Ph
Ri
i* ,=

p 2

где hi = (h0 –Δ), h0 – начальная высота образца, 
Δ – перемещение в i-тый момент времени, Р – 
нагрузка, прилагаемая к образцу, величина R 
принималась постоянной и равной радиусу 
образца в начале испытания.

В первой точке перегиба полученных экспе-
риментальных кривых рассчитывались величи-
на предела пластичности Ki(I):

K
h
R

Fi
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

= 3
2

*.

Для оценки формоустойчивости проводился 
сдавливающий тест с постоянной скоростью на-
гружения n = 0.5 Н/c [18, 19]. Полученные в ходе 
экспериментальных исследований результаты 
интерпретировались в виде кривых «относи-
тельное перемещение Δ – время t», «нагрузка 
N – относительное перемещение Δ», по которым 
рассчитывали значения структурной прочности 
цементных систем в моменты, соответствующие 
началу деформирования и началу трещинообра-
зования образцов по формуле:

s
p

= P
R2 .

Таким образом, были определены критери-
альные характеристики пластичности и формо-
устойчивости цементных композиционных сме-
сей в условиях, моделирующих процесс строи-
тельной 3D-печати. К данным характеристикам 
относятся [19]:

– предел пластичности Ki(I);
– структурная прочность s0 в момент нача-

ла деформирования, которая отвечает за спо-
собность системы сопротивляться деформиро-
ванию при нагружении;

– пластическая прочность sпл и величина 
относительных пластических деформаций Δпл 
в момент начала трещинообразования, харак-
теризующие способность системы деформиро-
ваться без разрушения.

Исследование процесса схватывания полу-
ченных цементных композиционных систем 
проводили пенетрометрическим методом. Зна-
чение пластической прочности (Pпл) рассчитыва-
ли согласно следующему соотношению: 

2

4
,

N
P

d
=

pпл

где N – сопротивление пенетрации смеси при 
погружении плунжера стандартного диаметра на 
глубину 5 мм, кН; d – диаметр плунжера, м2. По-
грешность данного метода составляет 10 % [20].

Фазовый состав цементного камня опреде-
ляли методом порошковой рентгеновской диф-
ракции (дифрактометр ARL X’TRA, CuKa – излу-
чение, l = 1.541788 Å). Полученные данные об-
рабатывали при помощи комплекса компьютер-
ных программ PDWin 4.0 [21]. Значение степе-
ни гидратации модифицированных цементных 
систем твердения рассчитывали по содержанию 
фазы алита (3СаО·SiO2 (C3S)) путем сравнения их 
рентгенограмм с рентгенограммой исходного 
цементного клинкера [22]:
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где Iмод – интенсивность дифракционного мак-
симума при d = 2.75 Å фазы C3S образцов разно-
го состава по видам добавки и срокам гидрата-
ции цемента; I0 – интенсивность дифракцион-
ного максимума при d = 2.75 Å фазы C3S исход-
ного цемента.

Методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) (сканирующий электронный ми-
кроскоп Phenom XL) проводили оценку микро-
структуры цементного камня.

Кинетику набора прочности исследуемых 
цементных композитов определяли путем раз-
рушения образцов-кубов размером 5×5×5 см на 
испытательной машине INSTRON Sates 1500HDS. 
Для обеспечения статистической достоверности 
результатов физико-механических испытаний 
число образцов в сериях составляло 6. Погреш-
ность измерения составляла 0.5 %.

3. Результаты и обсуждение 
3.1.	 Пластичность и формоустойчивость 
модифицированных систем

На рис. 1 представлены кривые зависимости 
приведенной нагрузки F* от относительного из-
менения высоты образца hi/R. Для исследуемых 
цементных систем характерны два типа кривых. 
К первому типу кривых, имеющему выраженный 
горизонтальный участок пластического дефор-

мирования между двумя точками перегиба, мож-
но отнести систему Ц – В – СП –П – МКЛ – ВЛ, что 
говорит о жесткости данной системы. При этом 
значение предела пластичности Ki(I) = 2.47 кПa.

Ко второму типу кривых, для которых не 
фиксируются ярко выраженные переходы меж-
ду участками кривой, относятся эталонные си-
стемы, а также Ц – В – СП –П – КМ – ТКПФ – ВЛ; 
Ц – В – СП –П – КНД – ВЛ. Для данных систем 
значения предела пластичности Ki(I) находятся в 
диапазоне 1.06÷5.03 кПa. Данные системы обла-
дают хорошей способностью к экструзии вслед-
ствие их достаточной пластичности и способно-
сти к вязкопластическому течению без разруше-
ния структуры.

В ходе экспериментальных исследований 
формоустойчивости исследуемых систем были 
получены кривые – «относительное перемеще-
ние ∆ – время t» (рис. 2а) и «относительное пе-
ремещение – нагрузка s» (рис. 2б). 

Первый тип кривых имеет три участка – 
«зону устойчивости», в которой при действии 
нагрузок деформации отсутствуют; «зону пла-
стического деформирования», в которой система 
деформируется без разрушения; «зону трещи-
нообразования», в которой происходит форми-
рование микротрещин перед полным разруше-
нием структуры. На кривых относительное пе-
ремещение – нагрузка s» в момент появления в 
системе микротрещин происходит резкое сни-
жение нагрузки 

Рис. 1. Кривые зависимости приведенной нагрузки F* от относительного изменения высоты образца 
hi/R. Обозначено: ▬ – Ц–В–СП; ▬ – Ц–В–СП–П–ВЛ; ▬ – Ц–В–СП–П–МКЛ–ВЛ; ▬ – Ц–В–СП–П–КНД–ВЛ; 
▬ – Ц–В–СП–П–КМ–ТКПФ–ВЛ
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Анализ полученных результатов (рис. 2, 
табл. 2) позволил установить, что все системы на 
кварцевом песке с модифицирующими добавка-
ми и включениями волокон характеризуются ра-
циональными значениями критериев пластич-
ности и формоустойчивости, позволяющими 
осуществить процесс строительной 3D-печати 
без дефектов и деформирования слоев. Наи-
лучшими показателями формоустойчивости 
обладает система Ц – В – СП –П – КНД – ВЛ, для 
неё обеспечивается самые высокие значения 
s0 = 5.44 кПа, минимальные Δпл = 0.03 мм/мм. 

Таким образом, процессы структурообразо-
вания, схватывания и твердения были исследо-
ваны для смесей, составы которых оптимизи-
рованы по критериям пластичности и формоу-
стойчивости (табл. 2) и приняты в качестве базо-
вых для применения в строительной 3D-печати.

3.2. Фазовый состав и микроструктура 
исследованных систем

Рентгенофазовый анализ (рис. 3, табл. 3) 
эталонной системы (Ц – В – СП) при продолжи-
тельности твердения 28 суток показывает, что 

б
Рис. 2. Кривые зависимости а) перемещения (Δ) от времени (t); б) нагрузки (s) от перемещения (Δ). 
Обозначено: ▬ – Ц–В–СП; ▬ – Ц–В–СП–П–ВЛ; ▬ – Ц–В–СП–П–МКЛ–ВЛ; ▬ – Ц–В–СП–П–КНД–ВЛ; 
▬ - Ц–В–СП–П–КМ–ТКПФ–ВЛ

a
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гидратные соединения данной системы пред-
ставлены преимущественно высокоосновными 
гидросиликатами кальция (2CaO·SiO2·H2O), то-
берморитом (xCaO·SiO2·zH2O), также присутству-
ют в меньшей степени фазы сульфоалюмината 
кальция (3СаО·Аl2О3·3CaSO4·26Н2О) и исходные 
непрогидратировавшие фазы алита 3CaO·SiO2, 
белита 2CaO·SiO2. 

Анализ данных рентгенодифрактометриче-
ских исследований фазового состава компози-
тов для 3D-печати, твердевших 28 суток (рис. 3, 
табл. 3), показал, что преобладающей является 
фаза кварца, т. к. кварцевый песок используется 

в данной системе в качестве заполнителя. Одна-
ко сам кварцевый песок, как и волокно, практи-
чески не влияет на образующийся химический 
состав новообразований цементного композита. 
Это хорошо иллюстрирует система Ц – В – СП – 
П – ВЛ, в которой аналогично эталонной систе-
ме 1 без заполнителя доминирующими фазами 
в составе новообразований являются высокоос-
новные гидросиликаты кальция (2CaO·SiO2·H2O) 
и тоберморит (CaO)х·SiO2·zH2O.

Каждая из добавок, напротив, привносит 
образование дополнительных фаз в систему. 
Например, в системе с добавкой метакаолина 

Таблица 2. Реологические характеристики модифицированных цементных систем

Система

Время 
начала 

схватыва-
ния, t, мин

Предел 
пластичности 

Ki(I), кПа

Структурная 
прочность s0, 

кПа

Пластиче-
ская проч-
ность sпл, 

кПа

Относитель-
ные пласти-

ческие 
деформации 
∆пл, мм/мм

Ц–В–СП 270 1.06 1.10 45.01 0.02
Ц–В–СП–П–ВЛ 135 5.03 5.03 31.64 0.044

Ц–В–СП–П–МКЛ–ВЛ 90 2.47 2.47 36.74 0.035
Ц–В–СП–П–КМ–ТКПФ–ВЛ 135 3.50 3.50 33.15 0.035

Ц–В–СП–П–КНД–ВЛ 120 3.66 5.44 26.75 0.030

Рис. 3. Рентгенограммы исследуемых цементных композитов. Обозначено: а) Ц – В – СП; б) Ц – В – СП – 
П – ВЛ; в) Ц – В – СП – П – МКЛ – ВЛ; г) Ц – В – СП – П – КМ – ТКПФ – ВЛ; д) Ц – В – СП – П – КНД – ВЛ
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Ц – В – СП –П – МКЛ – ВЛ фиксируются алюми-
натные фазы (рис. 3в), для которых характерна 
призматическая и игольчато-волокнистая мор-
фология (рис. 4в). Наличие этих фаз может спо-
собствовать повышению формоустойчивости и 
прочности данной системы твердения.

Для системы Ц – В – СП – П – КМ – ТКПФ –
ВЛ с добавками камеди и пирофосфата калия 
фиксируется, как и в эталонной системе, нали-
чие слабозакристаллизованных высокооснов-
ных гидросиликатов кальция и тоберморита, 
образующего выраженные сростки кристалли-
тов (рис. 3г, 4г). А также небольшое количество 
гидрофосфата кальция (CaHPO4·2H2O), что свя-
зано с частичными взаимодействиями добавки 
с продуктами гидратации.

В системе Ц – В – СП – П – КНД – ВЛ с ком-
плексными нанодобавками на основе SiO2 пре-
обладают хорошо закристаллизованные то-
берморитовая фаза и низкоосновные гидро-
силикаты кальция (CaO·SiO2·H2O) (рис. 3д, 4д), 
а также небольшое количество эттрингита 
(3СаО·Аl2О3·CaSO4·32Н2О), что способствует по-
вышению формоустойчивости и прочности дан-
ной системы твердения.

Для всех систем характерна высокая степень 
гидратации 95 – 98 % (табл. 3), причем макси-
мальная степень гидратации 98 % характерна 
для систем с комплексной модифицирующей 
добавкой КМ + ТКПФ и добавкой КНД.

Таким образом, можно отметить, что квар-
цевый песок не оказывает влияния на фазовый 
состав новообразований твердеющей систе-
мы, а модифицирующие добавки непосредст-
венным образом влияют на структурообразо-
вание исследованных цементных систем твер-
дения, принимая участие в гетерогенных про-
цессах фазообразования. При этом существен-
но повышается степень гидратации цемента. 
Наибольшее влияние на кинетику гидратации 
и состав новообразований оказывают добавки 
метакаолина и комплексная наноразмерная 
добавка на основе SiO2, они повышают обра-
зование низкоосновных гидросиликатов каль-
ция, что связано с их родственным кристалло-
химическим строением новообразованиям це-
ментного камня. Полипропиленовое волокно 
практически инертно к процессу гидратации 
и твердения.

Таблица 3. Фазовый состав и степень гидратации исследуемых цементных систем 
(продолжительность твердения 28 суток)

Система В/Ц Сг, % Фазовый состав 

Ц – В – СП 0.33 73

2CaO·SiO2·H2O
(CaO)x·SiO2·zH2O

Ca(OH)2
3CaO·SiO2

Ц – В – СП – П – ВЛ 0.28 95

SiO2
2CaO·SiO2·H2O

(CaO)x·SiO2·zH2O
Ca(OH)2

3CaO·SiO2

Ц – В – СП –П – МКЛ – ВЛ 0.29 93

SiO2
(CaO)x·SiO2·zH2O

3СаО·Аl2О3·CaSO4·32Н2О
CaO·SiO2·H2O

3CaO·SiO2

Ц – В – СП –П – КМ – ТКПФ – ВЛ 0.28 98

SiO2
xCaO·SiO2·zH2O
2CaO·SiO2·H2O
CaHPO4·2H2O

Ц – В – СП –П – КНД – ВЛ 0.26 98

SiO2
(CaO)x·SiO2·zH2O

CaO·SiO2·H2O
3СаО·Аl2О3·CaSO4·32 Н2О

3CaO·SiO2
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а) б)

в) г)

д) 
Рис. 4. Микрофотографии исследуемых цементных систем твердения. Обозначено: а) Ц–В–СП; б) Ц–В–
СП–П–ВЛ; в) Ц–В–СП–П–МКЛ–ВЛ; г) Ц–В–СП–П–КМ–ТКПФ–ВЛ; д) Ц–В–СП–П–КНД–ВЛ
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3.3. Исследование кинетики схватывания и 
твердения цементных композитов

Для всех исследованных систем в табл. 4 
представлены комплексные экспериментальные 
данные о времени начала схватывания t, значе-
ниях пластической прочности Рпл  в момент на-
чала схватывания, зафиксированного стандарт-
ным способом, значения предела прочности при 
сжатии в нормативные сроки твердения. По дан-
ным стандартного метода определения сроков 
схватывания начало процесса и величина до-
стигаемого к моменту схватывания значения 
Pпл для смесей существенно отличается. Время 
начала схватывания находится в диапазоне 45–
165 минут, значения пластической прочности 
Pпл = 28 – 357 кПа.

При этом наименьшее значение пластиче-
ской прочности (28.35 кПа) и наибольшее вре-
мя схватывания (165 минут) характерно для си-
стемы без добавок (Ц – В – СП – П – ВЛ). Квар-
цевый песок является химически инертным ма-
териалом к минералам цементного клинкера и 
при нормальных условиях твердения не оказы-
вает заметного влияния на вязко-пластические 
свойства систем. Таким образом, в исследуемых 
системах с песком значительное влияние на пла-
стическую прочность оказывают используемые 
модифицирующие добавки. 

Введение метакаолина обеспечивает значи-
тельный прирост пластической прочности и не-
большое сокращение сроков схватывания. Так, 
время начала схватывания в данной системе со-
ставляет 107 минут при соответствующем зна-
чении Рпл = 357 кПа (см. табл. 4). 

Такой эффект вероятно обусловлен тем, что 
частицы метакаолина, обладая кристаллохими-
ческим строением, родственным к минералам 
цементного клинкера, способны располагать-
ся между цементными зернами определенным 
образом. При этом происходит уплотнение про-
странственной упаковки частиц твердой фазы, 
способствующее дополнительному уплотнению 

структуры всей системы за счет снижения объ-
ема пор и пустот. 

В цементных смесях, модифицированных 
добавкой камеди и пирофосфата калия, нача-
ло процесса схватывания составляет 136 минут 
при соответствующем значении Рпл = 179.19 кПа 
(табл. 4). Это может быть связано с тем, что ка-
медь проявляет модифицирующие свойства по 
отношению к дисперсионной среде. Во-первых, 
она изменяет плотность дисперсионной среды, 
а, во-вторых, способна к структурированию жид-
кой фазы, что снижает химическую активность 
молекул воды, необходимых для гидратации 
минералов цементного клинкера. Результатом 
данных процессов является увеличение струк-
турной прочности системы и замедление сро-
ков схватывания цементного теста.

Несмотря на то, что пирофосфат калия явля-
ется ускорителем процессов гидратации цемен-
та, данная добавка-электролит способствует по-
вышению текучести системы и, соответственно, 
снижает ее пластическую прочность. В результа-
те начало схватывания систем с модификатором 
КМ+ТКПФ практически не отличается от начала 
схватывания эталонных систем без модифика-
торов. При этом значения пластической прочно-
сти превышают в 3–6 раз эти же значения, соот-
ветствующие эталонным системам.

Для смесей для 3D-печати с КНД время нача-
ла процесса схватывания минимальное и состав-
ляет 45 минут, значение Pпл = 293.96 кПа. Эффект 
существенного сокращения сроков схватывания, 
вероятно, обусловлен тем, что наноразмерные 
частицы SiO2, входящие в состав КНД, благода-
ря высоким значениям поверхностной энергии 
и кристаллохимическому строению, родственно-
му к минералам цементного клинкера, способ-
ны ускорять гетерогенные процессы формиро-
вания гидратных новообразований, в результате 
чего происходит ускорение процессов гидрата-
ции, схватывания и набора прочности цемент-
ной смеси. В тоже время суперпластификатор, 

Таблица 4. Экспериментальные данные о характеристиках процессов схватывания и твердения 
цементных смесей для 3D-печати

№ Состав системы В/Ц
Схватывание Предел прочности при сжатии, МПа 

Рпл., кПа t, мин 1 сут 3 сут 7 сут 14 сут 28 сут
1 Ц–В–СП 0.33 25.92 105 19.41 29.28 35.19 48.17 57.39
2 Ц–В–СП–П–ВЛ 0.28 28.33 165 20.74 40.90 51.70 58.41 61.01
3 Ц–В–СП–П–МКЛ–ВЛ 0.29 356.60 107 25.03 43.12 55.30 60.65 62.70
4 Ц–В–СП–П–КМ–ТКПФ–ВЛ 0.28 179.19 136 7.33 39.95 49.92 49.73 58.30
5 Ц–В–СП–П–КНД–ВЛ 0.26 293.96 45 26.52 45.07 57.36 61.07 65.80
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входящий в состав КНД, в ходе адсорбционных 
процессов, происходящих на поверхности обра-
зующихся гидратных фаз цементной системы, 
снижает их межфазную энергию, что приводит 
к диспергированию частиц. При этом происхо-
дит высвобождение некоторого количества им-
мобилизованной воды, что обеспечивает повы-
шение пластичности смеси и, соответственно, 
некоторое снижение пластической прочности.

Таким образом, модифицирующие добавки 
имеют приоритетное влияние на возможность 
изменения сроков схватывания и пластической 
прочности смесей для 3D-печати. При измене-
нии вида добавки величина пластической проч-
ности может отличаться в 7–12 раз, начало схва-
тывания в 1.5–3 раза.

Анализ результатов исследования прочност-
ных характеристик цементных композитов по-
зволил установить, что в модифицированных 
цементных системах набор прочности проис-
ходит более интенсивно, а достигаемые при 
этом значения Rсж выше, чем в эталонной сис-
теме (табл. 4).

При этом можно отметить следующие осо-
бенности процесса твердения.

Наиболее высокими значениями предела 
прочности при сжатии, как на начальном эта-
пе твердения, так и в проектном возрасте, обла-
дают цементные композиты с добавками КНД 
(Rсж = 27 МПа в 1 сутки, Rсж = 66 МПа в 28 суток) и 
метакаолина (Rсж = 25 МПа в 1 сутки, Rсж = 63 МПа 
в 28 суток). Существенное повышение прочно-
сти данных систем закономерно связано с близ-
ким кристаллохимическим сродством исполь-
зуемых добавок к минералам новообразований 
цементного клинкера и физико-химической ак-
тивностью. 

Цементные композиты, модифицированные 
добавками пирофосфата калия и камеди, харак-
теризуются невысокими прочностными пока-
зателями, как на ранних сроках твердения, так 
и в проектном возрасте. Так, в системе Ц – В – 
СП –П – КМ – ТКПФ – ВЛ в первые сутки от на-
чала твердения значение Rсж составляет 7 МПа, 
что в три раза ниже, чем в эталонной системе, 
через 28 суток твердения Rсж = 58 МПа.

Анализируя влияние модифицирующих до-
бавок на процесс структурообразования и свой-
ства смесей и композитов для 3D-печати, мож-
но сформулировать вероятные механизмы их 
действия:

1) частицы метакаолина в силу родствен-
ной кристаллохимической структуры к минера-

лам цементного клинкера могут проявлять себя 
как зародыши в процессе структурообразования 
цементного камня. Вместе с этим размещаясь 
между цементными зернами, они создают бо-
лее плотную пространственную упаковку частиц 
твердой фазы, что приводит к изменению пори-
стости цементной системы и дополнительному 
уплотнению ее структуры. С одной стороны, это 
повышает пластическую прочность цементной 
системы в вязко-пластичном состоянии, а с дру-
гой – повышает прочностные характеристики 
цементного камня в процессе твердения; 

2) пирофосфат калия в силу своей химиче-
ской природы способен изменять ионный состав 
и вязкость дисперсионной среды, тем самым вы-
зывая ускорение процессов гидратации цемент-
ного клинкера, а также повышение плотности и 
устойчивости цементной системы;

3) частицы камеди являются химически 
инертными по отношению к минералам цемент-
ного клинкера, поэтому их модифицирующее 
действие главным образом связано с влиянием 
на свойства дисперсионной среды. При введе-
нии камеди в цементную систему происходит 
повышение вязкости и плотности жидкой фазы, 
а также ее структурирование, что вызывает уве-
личение структурной прочности цементной си-
стемы, а также замедление процессов ее схваты-
вания и набора прочности;

4)  комплексная наноразмерная добавка на 
основе наночастиц SiO2 ускоряет гетерогенные 
процессы фазообразования гидратных соедине-
ний, такая возможность определяется их родст-
венной кристаллохимической природой и повы-
шенными значениями поверхностной энергии. 
При этом происходит значительное ускорение 
процессов гидратации, схватывания и набора 
прочности цементной смеси. 

4. Заключение
Установлено, что введение модифициру-

ющих добавок различной природы в цемент-
ные композиционные смеси для строительной 
3D-печати оказывает существенное влияние на 
их реологическое поведение, а также процес-
сы гидратации, структурообразования и набо-
ра прочности готового композита. Показано, 
что цементные композиционные системы, мо-
дифицированные КНД и метакаолином, явля-
ются оптимальными по критериям пластично-
сти, формоустойчивости, ускорения процессов 
гидратации, схватывания и набора прочности. 
Причем максимальные значения предела проч-
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ности при сжатии для указанных систем фикси-
руются через 28 суток твердения. Структура це-
ментных композитов с добавками КНД и мета-
каолина представлена преимущественно низ-
коосновными гидросиликатами кальция. Кро-
ме того, добавка метакаолина способствует фор-
мированию некоторого количества эттрингита.

Таким образом, в ходе проведенной рабо-
ты разработаны оптимальные составы цемент-
ных композиционных материалов. Рационально 
подобранный компонентный состав позволяет 
создавать композиты с заданным комплексом 
свойств (ускоренное время схватывания, необ-
ходимые показатели пластичности и формоу-
стойчивости, физико-механические и физико-
климатические показатели). Наличие получен-
ных патентов [23–25] подтверждает, что предло-
женные составы цементных композитов облада-
ют высокой практической значимостью в техно-
логии строительной 3D-печати.
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Аннотация 
В работе рассматривается задача о равновесной форме развернутого капиллярного мениска в однородном 
гравитационном поле. Отличие принятого в настоящей работе подхода от уже существующих заключается в том, 
что учитывается размерная зависимость поверхностного натяжения. Наличие подобных моделей может позволить 
в будущем лучше понять особенности поведения малоразмерных капиллярных тел, а также выявить эффекты, 
обусловленные размерными зависимостями физических параметров. Для достижения поставленной цели 
предлагается использовать аналог известной формулы Толмена, выражающий размерную зависимость 
поверхностного натяжения для случая границы раздела фаз с произвольной геометрией. Учет размерной зависимости 
поверхностного натяжения приводит к уравнениям, которые ожидаемо сложнее классических. По причине сложной 
нелинейности они, как и раньше, не разрешимы в терминах элементарных функций, в связи с чем применяются 
численные методы. Математическая модель мениска представлена в форме, лучше подходящей для численного 
моделирования профилей. Проведены вычислительные эксперименты по определению степени и характера влияния 
параметра, отвечающего за размерную зависимость поверхностного натяжения, на равновесную форму мениска. 
Проанализированы частные случаи, когда удается выписать точное решение уравнения Лапласа и получить точные 
соотношения между координатами профиля мениска.
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1. Введение
Развернутые мениски, наряду с лежащими/

висящими каплями и жидкими мостиками, от-
носятся к числу основных типов осесимметрич-
ных капиллярных менисков. Обычно их можно 
наблюдать при неполном погружении цилин-
дрического стержня или шарообразного тела в 
жидкость. Вследствие смачивания поверхность 
жидкости искривляется, принимая определен-
ную форму. Малый объем жидкости, который те-
перь начал возвышаться над нулевым уровнем, 
и есть развернутый мениск. В англоязычной ли-
тературе такие капиллярные системы называют-
ся по-разному – «островки» (holms), «стержне-
вые мениски» (rod menisci) и др. В русскоязыч-
ной можно встретить название «шейка». Нами 
же используется терминология, принятая в мо-
нографии [1]. Отличительной чертой данного 
типа менисков служит поверхность, асимптоти-
чески переходящая в горизонтальную плоскость 
по мере удаления от линии смачивания.

Исследование физических проблем, связан-
ных с развернутыми менисками, имеет большую 
теоретическую и практическую ценность [2–6]. Их 
конфигурации встречаются, например, в экспери-
ментах по определению величин поверхностного 
и линейного натяжений, при изучении явлений 
смачивания и растекания, в технологиях по вы-
ращиванию монокристаллов из расплавов (спо-
собы Чохральского и Степанова), при изучении 
явлений тепломассопереноса и электропровод-
ности в наносистемах, в теории флотации, зондо-
вой микроскопии и литографии, нанофлюидике.

В подавляющем числе случаев, когда развер-
нутый мениск привлекается в качестве модель-
ного объекта, приходится сталкиваться с зада-
чей о его равновесной форме. Суть задачи за-
ключается в нахождении формы, принимаемой 
мениском во внешнем силовом поле. На основе 
ее решения можно сделать качественные и ко-
личественные выводы о закономерностях по-
ведения некоторых процессов, протекающих на 
границе раздела несмешивающихся сред. Зада-
ча о равновесной форме в общей постановке не 
имеет точного решения. Поэтому принципи-
ально важной следует считать также разработ-
ку численных методов, позволяющих в тех или 
иных ситуациях с хорошей точностью рассчи-
тывать профили развернутых менисков. Среди 
работ, посвященных данному вопросу, выделим 
[7–13]. В целом, развернутым менискам в лите-
ратуре уделено значительно меньше внимания, 
нежели каплям и мостикам.

В настоящей работе рассматривается зада-
ча о равновесной форме развернутого мениска, 
находящегося в однородном гравитационном 
поле. Новизна подхода состоит в том, что при 
построении модели учитывается размерная за-
висимость поверхностного натяжения, которая 
описывается обобщенной формулой Толмена.

2. Размерная зависимость поверхностного 
натяжения

Поверхностное натяжение s является важ-
нейшей термодинамической характеристикой 
границы раздела фаз; его проявление обуславли-
вает практически все капиллярные явления [1]. 
Хорошо известно, что величина поверхностного 
натяжения при прочих равных условиях зависит 
от кривизны межфазной поверхности [14–18]. 
Эту зависимость принято называть размерной. 
Физически причина этой зависимости кроется 
в изменении межатомных или межмолекуляр-
ных взаимодействий вблизи поверхности разде-
ла фаз. В качестве примера можно указать, что 
энергии, которые требуются для испарения ато-
мов или молекул из плоской и искривленной по-
верхностей, могут отличаться друг от друга в де-
сятки раз. Если поверхность вогнута, то энергия 
испарения будет выше, чем в случае плоской гра-
ницы. Для выпуклой поверхности энергия испа-
рения оказывается меньшей (см. рис. 1).

Влияние размерной зависимости поверх-
ностного натяжения сильнее всего сказывается 
в малоразмерных термодинамических систе-
мах, ввиду чего ее изучение особенно актуаль-
но для развития современных нанотехнологий. 
На данный момент с уверенностью можно ска-
зать, что теория размерных эффектов составля-
ет самостоятельное (далеко незавершенное) на-
правление в физике межфазных явлений, кото-

Рис. 1. Частица на границе раздела фаз
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рое лежит в основе т. н. капиллярных явлений 
II-го рода (по терминологии Л. М. Щербакова).

Зависимость поверхностного натяжения для 
малой сферической капли дается хорошо извест-
ной формулой Толмена [14, 15]:

s s
d

=
+

•( )

1 2
R

,�		  (1)

где s •( )  – поверхностное натяжение плоской 
границы раздела фаз, R – радиус капли, d – нео-
трицательный параметр, характеризующий тол-
щину межфазной области (длина Толмена). Для 
границ раздела с произвольной геометрией мы 
будем использовать обобщение формулы (1) [19]:

s s

d
=

+ +
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

•( )

1 1 1

1 2R R

, 		  (2)

где R1  и R2  – радиусы кривизны поверхности 
раздела фаз в главных направлениях. Как легко 
видеть из (2), s sÆ •( )  при d Æ 0 .

3. Теоретическая модель
Прежде чем перейти к выводу уравнений, 

обратим внимание на следующее. Обычно о раз-
мерной зависимости поверхностного натяже-
ния принято говорить, когда объемы конден-
сированной фазы достаточно малы. Влияние же 
силы тяжести на форму мениска, напротив, су-
щественно проявляется в области больших раз-
меров. Т. е., там, где учитывается размерная за-
висимость поверхностного натяжения, наличие 
силы тяжести можно игнорировать, и наоборот. 
Однако с возрастанием температуры растет тол-
щина межфазного слоя d. Поэтому зависимость 
поверхностного натяжения от кривизны поверх-
ности, по-видимому, должна сказываться и в 
макроскопических системах, например, вблизи 
критической точки. Во-вторых, в рассуждениях, 
проведенных ниже, ничто не мешает поле силы 
тяжести заменить искусственным однородным 
гравитационным полем с большей напряженно-
стью; в задаче это повлияет только на численное 
значение всего лишь одного параметра. В любом 
случае представляет интерес вывести наиболее 
общие уравнения, которые учитывали бы однов-
ременно и размерную зависимость поверхност-
ного натяжения, и поле силы тяжести.

Рассмотрим развернутый мениск, образо-
ванный касанием вертикально расположенно-
го цилиндра свободной поверхности жидкости. 

Никаких ограничений относительно радиуса ци-
линдра в данной задаче нет. Он, однако, не дол-
жен быть настолько мал, чтобы макроскопиче-
ское описание мениска было уже неприменимо.

Связанная с профилем мениска система ко-
ординат и принятые обозначения приведены 
на рис. 2: s – длина дуги профиля, отмеряемая 
от точки касания, j – угол наклона касательной 
к профилю мениска с горизонтальной осью x, 
(x, z) – координаты произвольной точки профи-
ля. В поле силы тяжести условие механическо-
го равновесия мениска определяется формулой 
Лапласа для избыточного давления [1]:

s r r1 1

1 2R R
gzl v+

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

= - - , 	 (3)

где rl , rv  – плотности жидкой и газообразной 
фаз соответственно, g – ускорение свободного 
падения. Далее будем иметь ввиду, что величи-
на поверхностного натяжения s непостоянна как 
считалось раньше, а зависит от средней кривиз-
ны поверхности согласно формуле (2). После 
подстановки (2) в (3) получим:

1 1
11 2R R

z
z

+ = -
+
b
db

, 		  (4)

где b r r s= - •( )
l v g /  – капиллярная постоянная. 

Если поверхность обладает вращательной сим-
метрией, ее главные кривизны определяются 
через меридиональное сечение z(x):

1

1

1

1

1

2 2

2 3 2

2
2 1

R
d z dx

dz dx

R
dz dx

x dz dx

= ±
+ ( )È

Î
˘
˚

= ±
+ ( )È

Î
˘
˚

/

/
,

�
/

/

/

/22 .

Тогда, определившись со знаками, (4) перей-
дет в уравнение:

Рис. 2. Профиль мениска
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d z dx

dz dx

dz dx

x dz dx

z
z

2 2

2 3 2 2 1 2

1 1 1
/

/

/

/
.�/ /

+ ( )È
Î

˘
˚

+
+ ( )È

Î
˘
˚

=
+
b
db

	 (5)

Обычно к уравнению для профиля развер-
нутого мениска добавляются краевые условия 
вида:

dz
dx

dz
dxx x x= Æ+•

= -( ) =
0

0 0tan ,�� ,p j 	 (6)

где x0  – радиус зоны контакта, т. е. цилиндра, 
j0  – угол наклона касательной в точке x x= 0 . 
Первое условие (6) обусловлено смачиванием 
жидкостью цилиндра, второе – асимптотиче-
ским вырождением поверхности мениска в 
плоскость при удалении от линии соприкосно-
вения.

Главные кривизны поверхности вращения 
можно записать и по-другому:

1 1

1 2R
d
ds R x

= =j j
,��

sin
.�		  (7)

Исходя из (7), основное уравнение (4) пере-
пишется так:

d
ds

z
z x

j b
db

j= -
+

-
1

sin
.�		  (8)

С другой стороны, для гладкой плоской кри-
вой справедливы выражения:

dx
ds

dz
ds

= = -cos ,�� sin .�j j 		  (9)

Комбинируя (8) и (9), окончательно придем 
к системе уравнений:

dx
d

z x
xz zj

db j
b db j

= -
+( )
+ +( )
1

1
cos
sin

,�	 (10a)

dz
d

z x
xz zj

db j
b db j

=
+( )
+ +( )
1

1
sin
sin

.�	 (10b)

Таким образом, равновесные профили раз-
вернутого мениска в поле силы тяжести и с уче-
том размерной зависимости поверхностного на-
тяжения описываются решениями уравнений (5) 
или (10). Легко проверить, что в отсутствие раз-
мерных эффектов, когда параметр d равен нулю, 
эти уравнения переходят в известные из литера-
туры уравнения [1, 10]. Заметим, что здесь речь 
идет только об осесимметричных конфигура-
циях. В отсутствие симметрии математическая 
сторона вопроса сильно усложняется, и вместо 
обыкновенных дифференциальных уравнений 
возникают уравнения в частных производных.

Выписать аналитически общее решение (5) 
или (10) не представляется возможным, в связи 
с чем приходится обращаться к численным ме-
тодам. Наиболее удобная методика численно-
го моделирования профилей развернутых ме-
нисков [10] основана на линеаризации уравне-
ния (5). Положим пока d = 0. Для больших зна-
чений переменной x выполняется неравенство 
dz dx/ �1. Поэтому, если в знаменателе прене-
бречь бесконечно малыми величинами более вы-
сокого порядка, (5) перейдет в уравнение:

d z
dx x

dz
dx

z
2

2

1
0+ - =b . 		  (11)

Решение уравнения (11), обладающее гори-
зонтальной асимптотой, дается выражением:

z x C K x( ) = ( )� ,�0 b 		  (12)

где C – постоянная интегрирования, K0 (y) – мо-
дифицированная функция Бесселя второго рода 
нулевого порядка. Функция (12) описывает толь-
ко «хвост» профиля мениска, а он не особо ин-
тересен: z ≈ 0. Чтобы найти лежащую в области 
малых x часть профиля, сначала необходимо при 
фиксированном C произвольному, но достаточ-
но большому значению x x= * , с помощью пред-
ставления (12) подобрать соответствующие 
z z= *  и угол j j= * :

j b b* tan � � ,= ( )È
Î

˘
˚

-1
1C K x

где K y1 ( )  – модифицированная функция Бессе-
ля второго рода первого порядка. Затем набор 
чисел j* , x*  и z*  используется в качестве на-
чальных данных задачи Коши для системы (10). 
Последняя эффективно решается, например, 
методами Рунге–Кутты или Адамса.

Однако описанная выше процедура не го-
дится при d > 0 , т. к. уравнение (5) не линеари-
зуемо прежним образом. В этом случае возьмем 
за основу систему (10). Проведем в ней замену 
y p j= - :

dx
d

z x
xz zy

db y
b db y

= -
+( )
+ +( )
1

1
cos
sin

,�	 (13a)

dz
d

z x
xz zy

db y
b db y

= -
+( )
+ +( )
1

1
sin
sin

.�	 (13b)

По свойству развернутого мениска z Æ 0 , 
когда x Æ +• . Значит, условия к (13) должны быть 
следующие:

x x zy y y p=( ) = < +• =( ) =0 0 0,�� . 	 (14)
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Задача (13)–(14) тоже относится к краевым 
задачам. Но в отличие от (5)–(6) она рассматри-
вается на конечном отрезке y y pŒÈÎ ˘̊0 ,��  и ее чи-
сленное решение методом стрельбы не вызыва-
ет никаких трудностей.

Для перехода в системе (13) к безразмерным 
координатам в качестве характерной величи-
ны целесообразно выбирать капиллярную дли-
ну 1 / b . Поделив обе части каждого из уравне-
ний (13) на b , получим:

dX
d

Z X
XZ Zy

y
y

= -
+( )
+ +( )
1

1
”

”
cos
sin

,�	 (15a)

dZ
d

Z X
XZ Zy

y
y

= -
+( )
+ +( )
1

1
”

”
sin
sin

,�	 (15b)

X X Zy y y p=( ) = =( ) =0 0 0,�� . 	 (16)

где X x= b , Z z= b  и ” = bd . На рис. 3 про-
иллюстрированы типичные решения задачи 

(15)–(16). Результаты трехмерного моделирова-
ния поверхности развернутого мениска можно 
видеть на рис. 4. 

Выше было отмечено, что задача о равновес-
ной форме капиллярной поверхности не разре-
шима аналитически. Сказывается сложная нели-
нейность уравнения Лапласа. Иногда, все же, уда-
ется упросить характер нелинейности и выписать 
разного рода точные формулы или аналитические 
приближения к теоретическому профилю. Напри-
мер, в отсутствие внешних силовых полей капил-
лярная поверхность превращается в поверхность 
с постоянной средней кривизной. Лежащая (ви-
сящая) капля принимает сферическую форму, по-
верхность мостика – форму катеноида. Аналогич-
но, если в уравнении равновесия (5) для развер-
нутого мениска пренебрегать вкладом силы тя-
жести, положив b = 0 , точным решением будет:

z x C C x x C( ) = ± + -( )1 2
2

2
2ln , 	 (17)

Рис. 3. Безразмерные профили мениска при X0 = 2, y0 30= ∞� и разных D: a = 0, b = 0.4, c = 1

Рис. 4. 3D модель мениска
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где C1 2,��  – постоянные. В (17), однако, значение 
постоянной C2  должно равняться нулю, иначе 
функция z x( )  окажется неограниченной. В ито-
ге поверхность мениска вырождается в плоскость 
z ∫ 0 . Данное тривиальное решение, очевидно, 
физического интереса не имеет. Вообще, в отли-
чие от других основных типов менисков образо-
вание развернутого мениска в условиях полной 
невесомости принципиально невозможно – без 
воздействия силового поля жидкость ограничен-
ного объема собирается в шар, и удовлетворить 
второе краевое условие (6) невозможно.

Более важным частным случаем являются 
двумерные (цилиндрические) мениски, у кото-
рых азимутальная кривизна 1 2/ R  в каждой точ-
ке равняется нулю: sin /j x ª 0 . Для развернуто-
го мениска это приводит к соотношению между 
координатой z и углом j:

z z
d

db
bd

j-
+( )

= -
ln 1

12 cos .�	 (18)

Выразить из него z элементарным образом 
при положительных d  по-прежнему не удает-
ся. Приходится решать нелинейное уравнение, 
но оно уже скалярное, а не дифференциальное. 
Протабулировав с помощью (18) функцию z j( )  
в некотором диапазоне изменения угла j , со-
ответствующие значения x  легко вычислить из 
определения производной.

Если параметр d  устремить к нулю, левая 
часть равенства (18) устремится к bz2 2/ . Тогда 
из (10) и (18) получаются известные из литера-
туры точные выражения для x  и z  [1]:

z x C= = - +Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

2
2

1
4

2
2b

j
b

j j
sin ,���� tan cos ,�ln 	(19)

где константа C  определяется условием 
x xj0 0( ) = . Из (19) следует, что максимально 
возможная высота z0  развернутого мениска 
составляет 2 / b , причем в независимости от 
величины x0 . У трехмерных менисков макси-
мальная высота, как правило, увеличивается при 
увеличении радиуса контактной линии.

С другой стороны, хотя из соотношения (18) 
z  не удается выразить аналитически, оно по-
зволяет проанализировать характер зависимо-
сти максимальной высоты мениска z0  от пара-
метров b  и d . Подставим j p=  в (18):

z z0 0
2

1
2

d
db

bd
-

+( )
=

ln
.�		  (20)

Воспользовавшись теоремой о дифференци-

руемости неявной функции, из неявного урав-
нения (20) найдем:

dz
d

0 0
b

< ,  
dz
d

0 0
d

> ,

т. е. увеличение d  сопровождается увеличением 
z0 , а увеличение b  – уменьшением. Заметим, 
что и с учетом размерной зависимости поверх-
ностного натяжения максимальная высота z0  
мениска не зависит от x0 . Не зависит от длины 
Толмена d  также и поведение z0  при изменении 
капиллярной постоянной b .

4. Заключение
Равновесная поверхность развернутого ка-

пиллярного мениска в однородном гравитаци-
онном поле описывается решениями нелиней-
ных дифференциальных уравнений и их систем. 
Учет размерной зависимости поверхностного на-
тяжения приводит в уравнениях к появлению до-
полнительных членов, еще больше усложняющих 
характер нелинейности. Выписать их точные ре-
шения в общем виде невозможно. Поэтому для 
расчета профилей менисков необходимо исполь-
зовать численные методы. Из-за специфических 
краевых условий применение многих численных 
приемов также ограничено. Наиболее практич-
ная методика численного моделирования про-
филей развернутых менисков, основанная на ли-
неаризации уравнения Лапласа, неприменима в 
присутствии параметра, отвечающего за размер-
ную зависимость. Таким образом, остается иметь 
дело только с краевыми задачами. Однако при 
должном выборе переменной параметризации 
дуги профиля мениска область, где ищется ре-
шение, получается свести к ограниченному от-
резку вместо бесконечной полуоси. Далее стано-
вятся доступными хорошо известные численные 
методы, например, метод пристрелки.

В настоящей работе проведены вычисли-
тельные эксперименты, целью которых являлось 
выявление степени и характера влияния пара-
метров математической модели мениска на его 
равновесную форму. Из анализа их результатов, 
в частности, следует, что размерная зависимость 
поверхностного натяжения способна приводить 
к существенному искажению формы мениска.

Конфликт интересов 
Автор заявляет, что у него нет известных фи-

нансовых конфликтов интересов или личных от-
ношений, которые могли бы повлиять на рабо-
ту, представленную в этой статье.
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Аннотация 
Работа посвящена исследованию биогибридного материала на основе клеток млекопитающих фибробластов мыши 
3T3 NIH с иммобилизированными частицами пористого кремния, включающими нанокристаллы размером около 
10 нм методом фотоэлектронной спектроскопии. Изучено влияние материала поверхности подложки, на которой 
выращен биогибридный материал, на возможность проведения исследований физико-химического состояния 
развитой поверхности. В качестве материала поверхностей для роста клеток и последующей интернализации 
кремниевых частиц использовался никель и известные своей биосовместимостью золото и титан. Для оценки 
характера распределения клеток на поверхностях использовался метод оптической микроскопии в режиме 
отраженного света. Показано, что поверхность никеля не является пригодной для синтеза и последующих 
исследований биогибридных структур. В то же время на поверхности золота и титана клеточный материал и 
структуры на его основе доступны для измерений в том числе методом фотоэлектронной спектроскопии - 
высокоточным методом изучения зарядового состояния атомов и физико-химического состояния поверхности в 
целом. В рентгеновских фотоэлектронных спектрах показаны все основные компоненты, ожидаемые к обнаружению 
после высушивания и последующего вакуумирования изучаемых объектов: материала поверхности подложек и 
массивов клеточных культур, выращенных на подложках. На поверхности никеля сигнала от атомов кремния не 
обнаружено. В случае золотой поверхности близость энергий связи остовных уровней золота (подложка) и кремния 
(интернализованные частицы) приводит к тому, что существенный по своей интенсивности сигнал атомов золота 
не позволяет детектировать сигнал от атомов кремния, который слабее по интенсивности. Сигнал атомов кремния 
в биогибридных структурах надежно детектируется только при использовании подложек титана, в том числе для 
контрольного образца, содержащего наночастицы пористого кремния без инкубации в клетках. Таким образом, 
показано, что поверхность фольги титана может быть использована для исследований методом фотоэлектронной 
спектроскопии биогибридного материала на основе клеток млекопитающих фибробластов мыши 3T3 NIH с 
иммобилизированными частицами пористого кремния. Полученный результат важен для высокоточной диагностики 
физико-химического состояния биогибридных материалов и структур на их основе с малым содержанием атомов 
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1. Введение 
Биогибридные структуры, являющиеся по 

сути сочетанием биологических объектов и не-
органических материалов [1–4], находятся на 
стыке предметного интереса физики, химии и 
биологии, что стимулирует особое внимание к 
свойствам таких объектов и составляет предмет 
исследований высокоточными диагностически-
ми методами. Физико-химические процессы при 
интернализации неорганических частиц в жи-
вые клетки, сопряженные с этим изменения фи-
зико-химического состояния, состава, структуры 
и иных свойств изучены недостаточно, иногда 
фрагментарно. С другой стороны, информация о 
результате протекания этих процессов безуслов-
но важна при изучении вопросов применения 
биогибридных структур. Не являются исключе-
нием и структуры, в которых внедряемым объ-
ектом выступают наночастицы кремния [4–6]. 
Наночастицы кремния, благодаря своим особым 
биологическим свойствам, таким как биосовме-
стимость [6–7], биодеградируемость [8–9], сен-
сибилизация воздействий [10-11] и низкая ток-
сичность [6, 12], представляют собой перспек-
тивный материал в областях терапии и диагно-
стики (тераностики) [4, 10, 13]. Стоит отметить, 
что наночастицы, созданные из кристаллическо-
го кремния, уступают в эффективности наноча-
стицам, сформированным из пористого крем-
ния, в первую очередь, из-за крайне развитой 
поверхности [14]. Поэтому изучение биогибрид-
ных структур, для которых внедряемым элемен-
том являются наночастицы пористого кремния, 
актуально и востребовано.

Метод рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС) обладает крайне высо-

кой чувствительностью к физико-химическому 
состоянию развитой поверхности [15–17]. Акту-
альным вопросом является установление приме-
нимости метода РФЭС к изучению биогибрид-
ных структур, где одна из основных задач – вы-
бор материала, на который будет нанесена слож-
ная по составу и структуре проба. Потребность 
в адекватном выборе подложки продиктована 
вопросами хранения и транспортировки гото-
вой пробы, ее стабильности во времени и в це-
лом эффективностью выбора исследовательской 
стратегии. Материал подложки должен быть 
инертным к биологическим процессам, проис-
ходящими при формировании пробы на ее по-
верхности, с другой стороны, подложка не долж-
на вносить значимый вклад в результаты спек-
троскопических, микроскопических или иных 
исследований. Вопрос пригодности различных 
материалов подложек, на поверхность которых 
может быть проведено наслоение биогибридно-
го материала для исследования методом РФЭС, 
исследован в данной работе.

2. Экспериментальная часть 
Для изучения пригодности подложки при 

регистрации РФЭС данных были выбраны сле-
дующие материалы: фольга никеля (AlfaAesar, 
99.7 %), пленка золота толщиной порядка 100 нм 
на фольге никеля, сформированная магнетрон-
ным распылением золотой мишени (99.99 %), 
и фольга титана (AlfaAesar, 99.5 %). Биогибрид-
ный материал представлял собой клеточную 
культуру фибробластов мыши 3T3 NIH с иммо-
билизированными частицами пористого крем-
ния, включающими нанокристаллы размером ~ 
10 нм по данным [18]. Клетки выращивались в 
чашках Петри на выбранных подложках, после 

кремния при решении задач изучения совместимости и возможностей использования кремниевых наноматериалов 
для медицинских, в том числе терапевтических и иных приложений.
Ключевые слова: биогибридный материал, наночастицы пористого кремния, рентгеновская фотоэлектронная 
спектроскопия, клетки млекопитающих
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чего инкубировались с наночастицами пористо-
го кремния (ПКНЧ) в течение 24–72 часов. ПКНЧ 
получались механическим измельчением пле-
нок пористого кремния в режиме суспензии в 
планетарной мельнице Fritsch Pulverisette 7 [14, 
19]. Пленки пористого кремния были изготов-
лены методом электрохимического травления 
пластин кристаллического кремния c-Si (100) в 
течение часа в HF:C2H5OH = 1:1 (плотность тока 
50  мA/см2) [14, 19]. Использовались суспензии 
наночастиц с концентрацией 0.5 мг/мл. По исте-
чении времени клетки фиксировались формаль-
дегидом, затем промывались и высушивались. 
Полученные указанным способом образцы были 
названы в соответствии с материалом подложки, 
как BioHyb on Ni, BioHyb on Au, BioHyb on Ti. В 
качестве контрольного образца на фольгу тита-
на нанесли суспензию наночастиц кремния, ко-
торая была высушена в естественных условиях 
перед вакуумированием в камере спектрометра: 
образец pSi NPs on Ti. Полученные пробы изуча-
лись на оптическом микроскопе Bresser science 
MTL-201 в режиме отраженного света для на-
блюдения специфики в расположении клеток и 
сбора статистики покрытия подложек клеточ-
ным материалом.

Исследования методом РФЭС производились 
на модуле ЭСХА сверхвысоковакуумной экспе-
риментальной станции НАНОФЭС синхротро-
на «КИСИ-Курчатов» Национального исследова-
тельского центра «Курчатовский институт» (Мо-
сква), оснащенном энергоанализатором SPECS 
Phoibos 150 [20]. Использовалось монохромати-
зированное AlKa излучение рентгеновской труб-
ки (1486.61 эВ), глубина информативного слоя 
составила ~ 2–3 нм [21]. Были зарегистрирова-
ны обзорные спектры в диапазоне энергий свя-
зи 0-1200 эВ. Использовался стандартный под-
ход к калибровке данных, основанный на неза-
висимой регистрации сигнала чистой золотой 
фольги (Au 4f), так как из-за наличия клеточного 
материала на поверхности фольг использовать 
стандартную калибровку по C1s линии углево-
дородных загрязнений [21] не представлялось 
возможным. Для сопоставления и анализа ос-
новных особенностей РФЭС спектров использо-
вались известные базы данных [21–23].

3. Результаты и обсуждение 
Режимы формирования биогибридных 

структур, включая времена и концентрации ком-
понентов, подбирались при инкубации так, что-
бы на поверхности подложек формировался слой 

толщиной в одну клетку без значительных агло-
мераций. Процесс контролировался микроско-
пически. Результаты оптической микроскопии 
(рис. 1) показали заметные различия в покрытии 
поверхностей клетками, содержащими ПКНЧ. В 
случае образцов BioHyb on Au и BioHyb on Ti в 
отличие от образца BioHyb on Ni (рис. 1, указа-
но стрелками), видна целостная, уплотненная 
структура клеточного материала, распределен-
ного по поверхности. В случае никеля покрытие 
клетками смазано и их количество невелико. Для 
золотой поверхности края клеточных структур 
резче, четче, что подтверждает известную био-
совместимость золота [24, 25]. Однако заметны 
значительные площади поверхности золота, ко-
торые не покрыты клеточным материалом, что 
может дать значительную интенсивность сигна-
ла РФЭС от подложки, а не от гибридных струк-
тур. Для фольги титана, который также известен 
своей биосовместимостью, количество клеток на 
поверхности максимально, покрытие более од-
нородно, равномерно.

Статистические диаграммы, рассчитанные 
в программном пакете ImageJ, показывают, что 
в случае образцов «BioHyb on Ni» и «BioHyb on 
Au» совокупная площадь структурных элемен-
тов (на рис. 1) биогибридного материала на по-
верхности значительно меньше в сравнении с 
образцом «BioHyb on Ti».

Процентное соотношение совокупных пло-
щадей биогибридных структур к общей площади 
подложки для образца «BioHyb on Ni» состави-
ло 17 %. Это значение меньше, чем для «BioHyb 
on Au» и «BioHyb on Ti» (23 и 24 % соответст-
венно). Таким образом, с точки зрения покры-
тия поверхности никель можно признать наи-
менее пригодным. При инкубации никель и его 
оксиды могут быть токсичными по отношению 
к клеткам (с наночастицами кремния) [24]. По-
мимо этого, за счет слабой адгезии клеточного 
материала на поверхности никеля значительная 
часть клеток разрушается при сушке и вакууми-
ровании, покидая подложку.

Результаты исследования методом рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии пред-
ставлены обзорными спектрами на рис. 2. Видно, 
что в спектре биогибридной структуры на нике-
левой подложке (рис. 2, «BioHyb on Ni») присут-
ствуют линии остовных уровней и Оже-серий на-
трия, никеля, углерода, азота и кислорода. Отсут-
ствие линий кремния может свидетельствовать 
о недостаточном для детектирования количест-
ве ПКНЧ, внедренных в клеточную культуру, об 
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Рис. 2. Обзорные спектры РФЭС для биогибридного материала, выращенного на золоте (BioHyb on Au), 
никеле (BioHyb on Ni), титане (BioHyb on Ti), а также контрольный образец суспензии ПКНЧ на титано-
вой подложке, высушенной в естественных условиях

Рис. 1. Оптическая микроскопия и статистические диаграммы для биогибридных образцов, выращен-
ных на никеле («BioHyb on Ni»), золоте («BioHyb on Au») и титане («BioHyb on Ti»)
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их полном отсутствии в образце. Наличие линий 
натрия и азота может быть обусловлено компо-
нентами питательной среды, использованной 
при выращивании клеток или непосредствен-
но элементами клеточной культуры.

В обзорном спектре для образца «BioHyb on 
Au» (рис. 2) присутствуют линии углерода, азота, 
кислорода, натрия, хлора, никеля и, возможно, 
кремния, хотя особо интенсивной является ли-
ния золота Au 4f. Наличие сигнала от атомов ни-
келя в обзорном спектре, вероятнее всего, связа-
но с попаданием части пластины никеля, не по-
крытой золотом, под рентгеновский пучок при 
съемке спектров. Линии натрия и азота связаны 
с компонентами питательной среды, использо-
ванной при выращивании клеток или непосред-
ственно элементами клеточной культуры. Сто-
ит отметить, что крайне высокая интенсивность 
линии спин-дублета золота 4f5/2,7/2 при энергиях 
84 эВ и 87 эВ практически нивелировала возмож-
ность наблюдения и регистрации линии крем-
ния Si 2p при энергиях связи ~ 100 эВ (как и Si 2s, 
~ 150 эВ). В указанных областях наблюдения сиг-
нал от остовных линий кремния, вероятно, име-
ется, однако его интенсивность, в силу незначи-
тельного количества вещества ПКНЧ (возможно 
экранированного био-оболочкой клетки) суще-
ственно мала. В том числе на уровне интенсив-
ности фона обзорного РФЭС спектра, формиру-
емого неупруго рассеянными электронами ато-
мов золота подложки, которых количественно 
гораздо больше, чем атомов кремния. Это делает 
золото непригодным материалом для исследо-
вания биогибридных структур с наночастицами 
кремния, несмотря на хорошую биосовмести-
мость. Таким образом, присутствие интенсив-
ных линий золота 4f7/2,5/2 препятствует иденти-
фикации и дальнейшему изучению исследуемых 
биогибридных материалов.

В свою очередь, в спектре образца «BioHyb on 
Ti» (рис. 2) можно выделить линии титана, углеро-
да, азота, кислорода, натрия и кремния. Линии на-
трия и азота, как и ранее, обусловлены наличием 
этих элементов в составе клеточного материала. 
Здесь линии кремния значительно интенсивны 
и хорошо детектируемы, и, как следствие, можно 
подчеркнуть, что образец содержит достаточное 
количество наночастиц пористого кремния для 
их четкого детектирования методом РФЭС. Ли-
нии от подложки из титана находятся далеко от 
линий кремния и не мешают их идентификации.

В качестве сопоставления приведен обзор-
ный спектр исходных наночастиц пористого 

кремния, высушенных из их суспензии на под-
ложке титана в естественных условиях перед ва-
куумированием (рис. 2, «pSi NPs on Ti»). В спект-
ре наблюдаются все линии, характерные для би-
огибридного образца, выращенного на поверх-
ности титана (рис. 2 «BioHyb on Ti»), за исключе-
нием линии натрия, являющейся, по всей види-
мости, компонентом органических соединений. 
Наблюдение линии азота слабой интенсивности 
может быть связано со спецификой очистки по-
верхности фольги титана.

4. Заключение
В работе показано, что по данным оптиче-

ской микроскопии для выращивания биоги-
бридных структур с последующей интернали-
зацией кремниевого наноматериала и изуче-
ния таких объектов наилучшими материалами 
подложки являются золото и титан. Биогибрид-
ная структура обладает хорошей адгезией к ма-
териалам таких подложек и стабильна в своем 
распределении на поверхности. Применение 
метода рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии для изучения зарядового состояния 
атомов поверхностей, их физико-химического 
состояния, включая подложку, клетки и части-
цы кремния, исключает использование поверх-
ностей золота. Показано, что для РФЭС исследо-
ваний биогибридного материала на основе кле-
ток млекопитающих фибробластов мыши 3T3 
NIH с иммобилизированными частицами по-
ристого кремния может быть использована по-
верхность фольги титана. Полученный результат 
может быть использован для высокоточной ди-
агностики физико-химического состояния био-
гибридных материалов и структур на их основе 
с малым содержанием атомов кремния, что не-
обходимо для изучения совместимости и воз-
можностей использования кремниевых нано-
материалов для медицинских, в том числе те-
рапевтических и иных приложений.
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Влияние плотности тока на структуру электролитических пен никеля 
и их каталитические свойства при получении водорода
Т. С. Трофимова, Т. Н. Останина, В. М. Рудой, Е. А. Мазурина  * 
Уральский федеральный университет имени первого Президента России Б. Н. Ельцина,  
ул. Мира, 19, Екатеринбург 620002, Российская Федерация 

Аннотация 
Изучено влияние плотности тока на закономерности процессов осаждения никелевых пен. Пористые пены никеля 
получали методом электрохимического осаждения в гальваностатическом режиме при плотностях тока 0.3, 0.6, 0.9 
и 1.2 А·см–2. Полученные осадки представляли собой высокопористые структуры, хорошо сцепленные с материалом 
подложки. Характерной особенностью электролитических пен являлось наличие макро- и микропор.
Исследованы особенности формирования системы макропор. Установлено, что при низких скоростях выделения 
водорода происходит постепенное формирование пористой структуры, а при высоких – формирование структуры 
матрицы заканчивается в первые минуты электролиза. Показано, что логнормальное распределение может быть 
использовано для описания формирования водородного темплата как системы макропор электролитических пен 
никеля в широком диапазоне плотностей тока. Предложена методика оценки макропористости никелевых пен на 
основе данных о доле поверхности, занятой макропорами. На основе данных о массе и объеме электролитических 
пен рассчитана общая пористость осадков. Каталитическая активность полученных пористых электродов по 
отношению к реакции выделения водорода была проанализирована в растворе щелочи. В качестве критерия 
эффективности никелевых пен использовали величину деполяризации при плотности тока получения водорода 
0.3 А·см–2. Величина деполяризации для полученных осадков изменяется в широком диапазоне от 170 до 400 мВ и 
в значительной степени зависит от условий синтеза пен и их толщины.
Установлено, что пены никеля, полученные при 1.2 А·см–2, проявляют наилучшие каталитические свойства благодаря 
их однородной структуре, характеризующейся наличием большого количества макропор равномерно распределенных 
по объему, что обеспечивает максимальный доступ реагирующих частиц к поверхности электрода.
Ключевые слова: пористость, никель, электроосаждение, каталитические свойства, деполяризация
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1. Введение
Электролиз воды – перспективный метод по-

лучения водорода благодаря достаточной про-
стоте технологии и возможности внедрения «зе-
леных» технологий в данный процесс [1]. Тем не 
менее электролиз является достаточно энергоза-
тратным процессом. Значительный вклад в по-
тери энергии вносят перенапряжения реакции 
выделения водорода и выделения кислорода. 
Одним из способов повышения эффективности 
электродных процессов является использова-
ние электродов с развитой поверхностью. В этом 
случае применяются пористые электроды, кото-
рые обладают большой площадью поверхности, 
по сравнению с гладкими электродами. За счет 
большой доли активной поверхности достига-
ется снижение истинной плотности тока, и, со-
ответственно, перенапряжения. 

Металлические пены представляют собой 
пористые электроды, которые обладают всеми 
необходимыми свойствами электрокаталити-
ческих электродов. Им присуща высокая пори-
стость и большая площадь доступной поверх-
ности, они механически прочные и обладают 
хорошей проводимостью. Синтез пористых ме-
таллических электродов осуществляют методом 
электрохимического осаждения на матрицу из 
пузырьков водорода [2–6]. Формирование по-
ристой структуры происходит за счет кристал-
лизации металла вокруг пузырьков водорода 
при параллельном протекании реакций восста-
новления ионов металла и выделения водоро-
да в условиях высоких плотностей тока. В этом 
случае часть поверхности электрода покры-
та пузырьками газа, а металл кристаллизуется 
в форме разветвленных дендритов на свобод-
ных участках поверхности. Известно, что дан-
ный метод используют для получения пен ни-
келя [7, 8], кобальта [9, 10], меди [11, 12], а также 
их сплавов [13–16]. 

Основное достоинство метода электрохими-
ческого осаждения заключается в возможности 
контроля структуры пен за счет изменения ус-
ловий электролиза. Структура пен, в свою оче-
редь, оказывает влияние на их каталитические 
свойства. 

В литературе, как правило, представлено 
описание морфологических особенностей по-
ристых осадков [3, 4, 7, 8, 10] и отсутствуют ко-
личественные закономерности, описывающие 
процесс формирования системы крупных пор 
и дендритного осадка металла между ними. В 
предыдущей статье [17] были предложены ос-

новные положения феноменологической моде-
ли, описывающей процесс формирования ни-
келевых пен и позволяющей рассчитать изме-
нение пористости пен в процессе электрооса-
ждения. В основе модели лежат эмпирические 
закономерности, описывающие изменение во 
времени скорости роста осадка, выхода по току 
металла и доли внешней поверхности, занятой 
крупными порами. Представляет интерес прове-
рить применимость предложенных ранее эмпи-
рических уравнений для количественного опи-
сания процессов электроосаждения пен никеля 
в широком диапазоне плотностей тока для по-
следующего прогнозирования условий синтеза 
пен с заданными свойствами. 

Целью данной работы являлось исследова-
ние влияния плотности тока на закономерности 
процессов осаждения никелевых пен, формиро-
вание системы крупных пор и каталитические 
свойства осадков по отношению к реакции вы-
деления водорода.

2. Экспериментальная часть
Пены никеля получали из хлоридного элек-

тролита [18], содержащего 0.2 М NiCl2 и 2 М NH4Cl 
(рН = 3.2) в гальваностатическом режиме при 
плотностях тока 0.3, 0.6, 0.9 и 1.2 А·см–2 в расче-
те на геометрическую поверхность электрода. 
Пены получали в течение 1, 2, 3, 4, 5, 10 и 15 ми-
нут при каждой плотности тока. В каждой точ-
ке проводили три параллельных опыта. Рабочий 
электрод представлял собой медную пластинку, 
на поверхность которой предварительно нано-
сили слой никеля толщиной 9 мкм из электро-
лита Уоттса, содержащего 280 г·л–1 NiSO4·7H2O, 
50 г·л–1 NaCl, 35 г·л–1 H3BO3 при плотности тока 
0.015 А·см–2. Площадь рабочей поверхности элек-
трода с никелевым покрытием перед осажде-
нием пены была равна 1 см2. В качестве вспо-
могательного электрода использовали нике-
левую фольгу. Для осаждения пен и исследова-
ния их каталитических свойств использовали 
электрохимическую станцию Autolab PGSTAT 
302N (Metrohm Autolab AG, Нидерланды). По-
сле осаждения образцы тщательно промывали 
в дистиллированной воде и сушили на воздухе. 
Образцы, полученные при плотностях тока 0.3, 
0.6, 0.9 и 1.2 А·см–2, в работе обозначены 0.3Ni, 
0.6Ni, 0.9Ni и 1.2Ni соответственно. Массу пен 
определяли взвешиванием на аналитических 
весах весы LA 310S (Sartorius, Германия) с точ-
ностью до 4-го знака. С учетом объема пен про-
водили расчет общей пористости.
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Анализ морфологии поверхности осуществ-
ляли при помощи оптического микроскопа 
Olympus BX51 (Olympus, Япония) и сканирующе-
го электронного микроскопа (СЭМ) Tescan VEGA 
4 (TESCAN, Чехия). Толщину никелевых осадков 
(h) оценивали по фотоизображениям шлифа по-
перечного сечения электрода с осадком. 

Оценку каталитической эффективности 
электродов по отношению к реакции выделе-
ния водорода проводили путем анализа катод-
ных поляризационных кривых, полученных в 
растворе 1 M NaOH при скорости развертки по-
тенциала 3 мВ·с–1. Рабочим электродом являлась 
полученная электролитическая пена, в качест-
ве противоэлектрода использовался графито-
вый стержень. Потенциал измеряли относитель-
но насыщенного хлоридсеребряного электрода 
сравнения. На каждом электроде снимали не ме-
нее 3х кривых до получения воспроизводимых 
результатов. Все исследования проводили при 
температуре 25 °С.

3.  Результаты и обсуждение
3.1. Морфология никелевых пен

Электролитические пены никеля характе-
ризуются наличием макро- и микропор (рис. 1). 
Макропоры образуются в местах экранирова-
ния поверхности электрода пузырьками водо-
рода и представляют собой, по большей части, 
сквозные каналы (рис. 1д), выходы которых на 
поверхность пен хорошо видны на микрофото-
графиях (рис. 1 а-г). 

В исследованных условиях металл осаждает-
ся в форме разветвленных дендритов. Простран-
ство между ветвями дендритов и между отдель-
ными дендритами представляет собой развет-
вленную систему пустот, существенно меньших 
по размеру, чем макропоры, которую можно на-
звать микропористостью. 

В течение 15 минут электролиза при всех 
плотностях тока толщина пен никеля (h) от вре-
мени осаждения увеличивается по линейной 

а б

в г
Рис. 1. СЭМ изображения внешней поверхности пен, полученных при i = 0.3 (а), 0.6 (б), 0.9 (в) и 
1.2 (г) A·cм–2; t = 10 мин. Изображение макропоры на поперечном срезе пены (д)
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зависимости (рис. 2). При этом скорость роста 
осадков (dh/dt) повышается с ростом плотности 
тока (табл. 1). 

Таблица 1. Влияние плотности тока 
на скорость удлинения и радиус вершин 
дендритов на поверхности никелевых пен

Плотность 
тока осажде-

ния, А·см–2
dh/dt, cм/мин rtip, мкм

0.3 0.64·10–3 5.35
0.6 0.97·10–3 3.50
0.9 1.07·10–3 3.38
1.2 1.25·10–3 2.73

Известно [19], что в условиях высоких диффу-
зионных затруднений осаждение металла про-
текает на вершинах дендритов, расположенных 
на фронте роста осадка, и скорость удлинения 
(dh/dt) (рис. 2) определяется предельной диф-
фузионной плотностью тока сферической диф-
фузии (itip) [19]: 

dh
dt zF

i=
JNi

tip 		  (1)

i
zFDC
rtip
tip

= 		  (2)

где JNi – мольный объем металла, м3·моль–1, D – 
коэффициент диффузии ионов никеля, м2·c–1, 
C – концентрация ионов никеля в растворе, 
моль·м–3, dh/dt – скорость удлинения дендритов, 
м·с–1.

По величине скорости роста осадка опреде-
ляли радиус ветвей дендритов:

r
DC
dh
dt

tip
Me=

◊ J
.		  (3)

Как известно из литературы [19], постоянст-
во скорости роста во время электролиза свиде-
тельствует о формировании дендритного осад-
ка, имеющего однородную структуру по всей 
толщине. Рассчитанные значения радиусов вер-
шин уменьшаются с увеличением плотности 
тока (табл. 1) от 5.35 до 2.73 мкм, что, как будет 
показано ниже, влияет на микропористость пен. 

По фото внешней поверхности никелевых 
пен, полученным с помощью оптического ми-
кроскопа Olympus BX51 (Olympus, Япония), опре-
деляли диаметр и количество макропор (рис. 3 
и 4). Проводили анализ не менее трех образцов, 
полученных в одинаковых условиях, на каждом 
из которых выбирали не менее 5 участков. При 
увеличении плотности тока наблюдалось увели-
чение количества макропор на единице поверх-
ности и уменьшение их  среднего диаметра, что 
согласуется с литературными данными [7, 11, 20]. 
Подобные зависимости объясняются увеличени-

Рис. 2. Зависимость толщины пен никеля от вре-
мени осаждения при плотностях тока 0.3, 0.6, 0.9, 
и 1.2 A·cм–2

Рис. 3. Изменение количества макропор на образцах, полученных при 0.3 and 0.6 А·см–2 (а), 0.9 и 
1.2 А·см–2 (б) 
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ем скорости выделения водорода и, соответст-
венно, уменьшением времени нахождения пу-
зырька на поверхности осадка. 

При плотностях тока 0.3 и 0.6 А·см–2 в тече-
ние 10 минут наблюдается увеличение количе-
ства крупных пор до 400 мм–2 (рис. 3а), что сви-
детельствует о постепенном формировании по-
ристой структуры. При увеличении плотности 
тока до 1.2 А·см–2 формирование структуры тем-
плата (образование более 1600 мм–2 макропор) 
заканчивается в первые 2 минуты электролиза, 
затем в течение 10 минут количество макропор 
уменьшается, но остается очень высоким (рис. 3б 
и 4). Похожая картина наблюдается для образцов 
0.9Ni, но в течение 5 минут. При дальнейшем 
электролизе происходит значительное уменьше-
ние количества пор и увеличение их размеров.

Различие в динамике формирования струк-
туры макропор связано с интенсивностью выде-
ления водорода. При небольших скоростях вы-
деления водорода пузырьки газа задерживают-
ся на поверхности электрода достаточное для их 
коалесценции время, поэтому для малых плот-
ностей тока наблюдалась зависимость количе-
ства пор и их размеров от времени осаждения. 
При высоких скоростях выделения водорода пу-
зырьки быстро достигают критического диаме-
тра и сразу отрываются с поверхности, следова-
тельно, структура пен более стабильна и меньше 
меняется во времени.

3.2. Определение пористости
При использовании металлических пен в ка-

честве электродов имеет значение толщина по-
ристого слоя и доля поверхности, участвующая 
в электрохимическом процессе. Поскольку ско-
рость осаждения существенно зависит от плот-

ности тока, важно выявить, как меняются струк-
турные свойства не от времени осаждения, а по 
толщине пен. 

Для осадков, полученных за разное время 
и имеющих разную толщину, была рассчитана 
доля поверхности, занятая макропорами qmacro 
[17, 21]. Для этого на поверхности электрода с 
осадком выделяли несколько участков (K) с оди-
наковой площадью (s), на каждом из которых 
определяли общее количество пор (Nk) и диаметр 
каждой макропоры (djk). Долю внешней поверх-
ности осадка, занятую макропорами оценивали 
следующим образом: 

q
p

macro .h

d

K s

jk

j

N

k

K k

( ) =
◊

== ÂÂ
2

11 4 	 (4)

Согласно экспериментальным данным, пред-
ставленным на рис. 5, зависимость qmacro h( )  име-
ет максимум, что хорошо согласуется с данны-
ми об изменении количества и диаметра ма-
кропор от времени (рис. 3 и 4). Увеличение доли 
поверхности, занятой макропорами, связано с 
увеличением количества макропор и их диаме-
тра, а уменьшение qmacro  происходит из-за сли-
яния макропор. 

Процесс возникновения макропор являет-
ся стохастическим, поэтому для аппроксима-
ции зависимости доли крупных пор от толщи-
ны осадка было использовано логнормальное 
распределение [22]: 

q
s p s

mmacro exp lnH
a

H
H( ) = - ( ) -( )È

ÎÍ
˘
˚̇2

1 1
2 2

2
.	 (5)

Здесь s и m – параметры распределения, a – 
масштабный множитель. Аргумент функций 
H = h/hst является безразмерным, так как значе-
ние толщины осадка делят на единицу измере-
ния hst = 1 мкм. Расчет значений s, m, a проводили 
методом минимизации суммы квадратов откло-
нений экспериментальных данных qmacro  от рас-
считанных по уравнению (5) [21]. Значения най-
денных коэффициентов представлены в табл. 2. 

Как следует из приведенных в табл. 2 дан-
ных, параметры распределения (s и m) для всех 
пористых осадков близки по прядку величины и 
закономерно изменяются с увеличением плот-
ности тока. Физический смысл параметров пока 
неясен, но важно, что логнормальное распреде-
ление хорошо описывает изменение доли по-
верхности, занятой макропорами, в широком 
диапазоне плотностей токов. Это указывает на 

Рис. 4. Изменение среднего диаметра макропор 
для образцов, полученных при 0.3, 0.6, 0.9 и 
1.2 А·см–2
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сходство механизмов образования макропор, а 
также неизменность этого механизма при уве-
личении плотности тока осаждения пен. Хоро-
шая сходимость экспериментальных значений 
доли макропор (рис. 5) со значениями, рассчи-
танными по аппроксимирующему уравнению 5, 
свидетельствует о стохастической природе про-
цесса формирования системы макропор. 

Общую пористость определяли с учетом мас-
сы (mNi) и объема пористого осадка (Vdep):

b
rS = = -

◊
V
V

m
V

pore

dep

Ni

Ni dep

1 ,		  (6)

где Vdep  – габаритный объем осадка, rNi  – 
плотность никеля. V S hdep geom= ◊ , Sgeom – геоме-
трическая площадь поверхности осадка, см2; 
Vpore  – объем всех пор в осадке. Значения общей 
пористости для осадков разной толщины пред-
ставлены в табл. 3.

Макропористость представляет собой отно-
шение объема крупных пор Vmacro к объему осад-
ка Vdep:

bmacro
macro

dep

=
V
V

.		  (7)

Объем пор представляет собой произведе-
ние площади поперечного сечения макропор 
на фронте роста осадка ( Smacro ) на их глуби-
ну. Как видно на микрофотографии (рис. 1д), 
макропоры являются сквозными, поэтому за 
среднюю глубину пор принимали толщину слоя 
осадка (h):

V S hmacro macro= ◊ .		  (8)

Диаметр макропор меняется по толщине 
осадка. При этом изменяется пористость осад-
ка. Поэтому Vmacro  для осадков разной толщины 
определяли по экспериментальным значениям 
S Si imacro macro geom, ,= ◊q  с помощью численного ин-
тегрирования зависимости площади макропор 
от толщины пены по уравнению: 

V
S S h h

i i i i

i

M

macro

macro macro
=

+( ) ◊ -( )È

Î

Í
Í

˘

˚

˙
˙

+ +

=Â 1 1

1 2
	 (9)

здесь hi – толщина i-го осадка, мкм; i = 0…M – 
номер образца пены, M - количество образцов 
осадков различной толщины, полученных за 
разное время электролиза. При i = 0 время элек-
тролиза равно 0, соответственно, hi = 0 и 
S

imacro = 0 . 
Макропористость, как долю макропор в объ-

еме осадка, определяли:

bmacro
macro

geom

.=
◊

V
S h

		  (10)

Значения макропористости для никелевых 
пен разной толщины, рассчитанные на основе 
экспериментальных данных, представлены мар-
керами на рис. 6 и в табл. 3. Макропористость су-
щественно увеличивается с ростом плотности 
тока осаждения пен.

С учетом найденных коэффициентов a, s и m 
(табл. 2) было проведено численное интегриро-
вание логнормальных зависимостей qmacro H( ) , 
что позволило рассчитать объем крупных пор 
при любой толщине осадка:

Таблица 2. Значения эмпирических 
коэффициентов уравнения 10 и коэффициента 
детерминации 

Осадок
Коэффициенты и R2

a s m R2

0.3 Ni 72.24 0.81 5.50 0.994
0.6 Ni 73.00 0.87 5.10 0.995
0.9 Ni 87.26 0.91 5.09 0.996
1.2 Ni 99.22 1.00 5.09 0.990

Рис. 5. Изменение доли поверхности, занятой 
макропорами, по высоте осадка при i = 0.3, 0.6, 0.9 
и 1.2 А·см–2. Маркеры – экспериментальные значе-
ния, линии – аппроксимация по уравнению (5)

Таблица 3. Значения общей, макро- 
и микропористости для электролитических пен, 
полученных при плотностях тока 0.3, 0.6, 0.9 
и 1.2 А·см–2 в течение 15 минут

Осадок bS, % bmacro, % bmicro, %

0.3 Ni 62.9 9.1 53.8
0.6 Ni 49.2 19.4 29.9
0.9 Ni 47.3 26.6 20.7
1.2 Ni 41.6 31.1 10.5
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V S h dh S h dhmacro macro geom macro

hh

= ( ) = ◊ ( )ÚÚ q
00

	 (11)

И с учетом уравнения (10) макропористость:

b qmacro macro= ( )Ú
1

0h
h dh

h

		  (12)

Как видно на рис. 6, расчетные кривые хоро-
шо соотносятся со значениями bmacro , получен-
ными по экспериментальным данным, что ука-
зывает на применимость уравнения 5 для опи-
сания процесса формирования пористой струк-
туры никелевых пен.

Стоит отметить, что общая пористость пен 
значительно выше макропористости, которая 
обусловлена только наличием каналов выде-
ления пузырьков водорода. Общая пористость 
включает в себя также и микропористость. 
Определить форму и размер микропустот не 
представляется возможным, однако возмож-
но оценить их долю, микропористость. Ми-
кропористость рассчитывали, как разницу об-
щей пористости и макропористости осадков 
bmicro = bS – bmacro. 

Результаты расчетов общей пористости, ма-
кропористости и микропористости для пен, по-
лученных при разных плотностях тока в течение 
15 минут электролиза, представлены в табл. 3. 
Видно, что общая пористость пен постепенно 
снижается с ростом плотности тока осаждения. 
При этом существенно возрастает доля макро-
пор и их вклад в общую пористость, и уменьша-
ется микропористость. Последнее связано с уве-
личением количества ветвей дендритов на по-
верхности пены между крупными порами, что 
приводит к их более компактному расположе-
нию. Данный вывод подтверждается анализом 
микрофотографий образцов с помощью СЭМ 
(рис. 1). Совокупность макро- и микропористо-
сти обеспечивает высокую эффективность нике-
левых пен в качестве электродных материалов.

3.3. Оценка каталитических свойств 
Для оценки каталитических свойств нике-

левых пен по отношению к реакции выделения 
водорода снимали катодные поляризационные 
кривые в растворе 1 М NaOH. Поляризацион-
ные кривые, полученные на пористых осадках, 
были смещены в область более положительных 
потенциалов по сравнению с гладким никеле-
вым электродом. 

В качестве критерия каталитических свойств 
определяли величину деполяризации, представ-

ляющую собой разницу потенциалов пористо-
го (Edep) и гладкого никелевого электрода (Esm): 
ΔE = Edep – Esm при плотности тока i = 0.3 А·см–2. 
Данную плотность тока используют при элек-
тролизе воды в щелочных электролизерах [23]. 

Как видно из рис. 7, деполяризация процес-
са выделения водорода меняется в диапазоне от 
170 до 400 мВ в зависимости от режима получе-
ния пен и их толщины. Каталитические свойства 
образцов 0.3Ni и 0.6Ni сильно зависят от толщи-
ны осадка (рис. 7а). Данный факт можно объяс-
нить неоднородностью структуры пен по толщи-
не: количество пор и их размеры меняются в до-
статочно широких пределах, что сказывается на 
величине поверхности, доступной для реакции 
выделения водорода. Как было показано выше, 
образцы 0.9Ni и 1.2Ni характеризуются наличи-
ем регулярной структуры пор, мало меняющей-
ся по толщине. За счет этого их каталитические 
свойства достаточно стабильны и не зависят от 
толщины осадка. В целом хорошие каталити-
ческие свойства образцов 0.9Ni и 1.2Ni можно 
объяснить высокой макропористостью, кото-
рая делает доступной большую часть поверхно-
сти электрода для реакции РВВ. 

4. Заключение
Показано, что в течение 15 минут электро-

лиза скорость роста никелевых пен остается по-
стоянной и увеличивается с повышением плот-
ности тока. 

Установлено, что при низких плотностях тока 
происходит постепенное формировании пори-
стой структуры, что приводит к неоднородно-
сти размеров и количества пор по толщине осад-
ка. В то же время при высоких плотностях тока 

Рис. 6. Изменение макропористости по высоте 
осадка при i = 0.3, 0.6, 0.9 и 1.2 А·см–2. Маркеры – 
экспериментальные значения, линии – расчет по 
уравнению 12
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формирование структуры темплата заканчива-
ется в первые минуты электролиза, после этого 
доля поверхности, занятой макропорами, оста-
ется высокой. 

Показано, что логнормальное распределение 
применимо для описания процессов формиро-
вания водородного темплата, как системы ма-
кропор никелевых пен, в широком диапазоне 
плотностей тока. 

Макропористость осадков увеличивается, а 
общая пористость и доля микропор уменьша-
ются при изменении плотности тока осаждения 
от 0.3 до 1.2 А·см–2, что способствует повышению 
каталитических свойств осадков. 

Каталитические свойства по отношению к 
реакции выделения водорода в растворе щело-
чи для осадков, полученных при плотностях тока 
0.9 и 1.2 А·см–2, остаются высокими при любой 
толщине пен, что связано с образованием бо-
лее однородной пористой структуры осадков с 
большим количеством крупных пор малого ди-
аметра. 
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Кафедра общей и неорганической химии 
была образована в 1932 году. Возглавил ее доцент 
А. П. Бунтин, ставший впоследствии ректором 
Томского госуниверситета. С 1932 по 1964  год 
руководил кафедрой профессор А. П. Палкин – 
ученик выдающегося русского ученого академи-
ка Н. С. Курнакова, создателя физико-химиче-
ского анализа и основоположника крупнейшей 
в СССР школы химиков – неоргаников.

Мирная деятельность кафедры была прер-
вана войной. Многие сотрудники и студен-
ты ушли на фронт. Перестраивалась научная и 
учебная работа. В меру своих сил и возможно-
стей оставшийся коллектив развернул работу в 
помощь фронту. Большая ответственность легла 
на плечи доцента кафедры Н. И. Глистенко, воз-
главлявшего университет (ректор ВГУ с 1941 по 
1945 г.), и на заведующего кафедрой профессо-
ра А. П. Палкина, ставшего в 1939 г. деканом хи-
мического факультета.

С 1962 года кафедра неоднократно реор-
ганизовывалась. На ее базе была создана пер-
вая в стране кафедра химии полупроводников, 
возглавил которую доцент Я. А. Угай (впослед-
ствии – профессор, доктор химических наук, 
Заслуженный деятель науки РФ, Лауреат Госу-

дарственной премии СССР, Почетный гражда-
нин города Воронежа). В 1964 г. после кончи-
ны А. Н. Палкина на недолгий период кафедру 
возглавил бывший ректор ВГУ Н. И. Глистенко. 
В 1966 г. решением Ученого совета факультета 
кафедры неорганической химии и химии по-
лупроводников объединяются в одну – кафе-
дру неорганической химии, возглавил которую 
профессор Я. А. Угай. В 1970 г. эта кафедра была 
реорганизована в кафедру общей и неоргани-
ческой химии. Основным ее научным направ-
лением становится полупроводниковое мате-
риаловедение, которое неразрывно связано с 
микроэлектроникой.

Последнее время подготовкой специалистов 
на кафедре неорганического профиля руково-
дили Заслуженный работник высшей школы 
профессор Е. Г. Гончаров (ровесник химическо-
го факультета ВГУ. Ему 17 апреля 2023 года ис-
полнится 90 лет), Почетные работники высше-
го профессионального образования РФ профес-
сора И. Я. Миттова и В. Н. Семенов. Следует от-
метить, что профессор кафедры общей и неор-
ганической химии Заслуженный работник выс-
шей школы Ю. П. Афиногенов являлся деканом 
химического факультета в течение 33 лет.

Редакция журнала «Конденсированные среды  
и межфазные границы»

Кафедре общей и неорганической химии  
Воронежского госуниверситета – 90 лет



150

	 ISSN 1606-867Х (Print)
	 ISSN 2687-0711 (Online)

Конденсированные среды и межфазные границы
https://journals.vsu.ru/kcmf/

Конденсированные среды и межфазные границы. 2023;25(1): 150–151

Е. Г. Гончаров родился 17 апреля 1933 года. 
После окончания школы учился в Воронеж-
ском государственном университете на хими-
ческом факультете и был направлен по распре-
делению в 1955 году в конструкторское бюро 
химавтоматики (КБХА), где прошел путь в те-
чение восьми лет от инженера до начальника 
центральной заводской лаборатории и заме-
стителя главного металлурга. Он участвовал в 
создании жидкостных реактивных двигателей 
для ракет, позволяющих запустить первые пи-
лотируемые корабли.

Производственную деятельность в этот пери-
од времени Евгений Григорьевич успешно соче-
тает с научной работой в области химии полу-
проводников, обучаясь в заочной аспирантуре 
при кафедре неорганической химии ВГУ.

В начале шестидесятых годов Е. Г. Гончаров 
руководил лабораторией мощных транзисторов 
в ЦКБ Воронежского завода полупроводниковых 

приборов, занимаясь проблемой создания и вне-
дрения в производство нового поколения полу-
проводниковых материалов.

С 1965 года и до ухода на пенсию (2019 год) он 
непрерывно работал на химическом факультете 
ВГУ. В 1967 году Евгений Григорьевич защитил 
кандидатскую, в 1990 году – докторскую диссер-
тацию в области полупроводникового материа-
ловедения, а в 1991 году ему было присвоено зва-
ние профессора. С 1990 г. по 2011 г. он возглав-
лял кафедру общей и неорганической химии ВГУ.

Все эти годы основные научные интересы 
Е. Г. Гончарова были сконцентрированы в обла-
сти химии твердого тела – исследовании меха-
низма синтеза и дефектообразования в полупро-
водниковых химических соединениях и твердых 
растворов на их основе.

Научные результаты представлены в трех мо-
нографиях «Фазовые равновесия между фосфо-
ром, мышьяком, сурьмой и висмутом», «Полу-
проводниковые фосфиды и арсениды кремния 
и германия», «Твердые растворы в тройных си-
стемах с участием элементов пятой группы» и в 
более 400 научных статьях. Под его руководст-
вом подготовлено около 20 кандидатов хими-
ческих наук.

В последние годы основываясь на большом 
педагогическом опыте, Е. Г. Гончаров с соавто-
рами издал ряд учебных пособий, многие из 
которых получили грифы Минвуза или УМО по 
классическому университетскому образованию: 
«Фазовые диаграммы многокомпонентных сис-
тем» (гриф Минвуза, 2005 г.), «Строение вещест-
ва и химическая связь в курсе неорганической 
химии» (гриф УМО, 2008 г.), «Общая химия. Из-
бранные главы» (гриф УМО, 2010 г.), «Теоретиче-
ские основы неорганической химии» (гриф УМО, 
2014 г.), «Краткий курс теоретической неоргани-
ческой химии» (гриф УМО, 2017 г.).

Е. Г. Гончаров был членом двух диссерта-
ционных советов по химическим наукам, вхо-
дил в состав редколлегии журналов «Конден-
сированные среды и межфазные границы», 

Профессору Евгению Григорьевичу Гончарову 90 лет

Контент доступен под лицензией Creative Commons Attribution 4.0 License. 
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«Вестник ВГУ» (серия Химия. Биология. Фар-
мация), являлся членом Национального коми-
тета России по термическому анализу и кало-
риметрии РАН.

В 1999 году за плодотворную учебную и на-
учную работу, подготовку научно-педагогиче-
ских кадров Евгению Григорьевичу было при-
своено звание «Заслуженный работник высшей 
школы РФ».

Евгений Григорьевич не только прекрасный 
ученый и педагог, он великолепно разбирается 
в литературе, спорте, музыке сам отлично иг-
рает на фортепиано. Вся его трудовая и творче-
ская жизнь описана им в книгах воспоминаний 
«Мой путь в университет» (2014 г.) и «Островки 
памяти» (2021 г.).

Желаем ровеснику факультета дорогому Ев-
гению Григорьевичу Гончарову крепкого здоро-
вья и никогда не терять связь с химфаком.

Коллектив кафедры общей и неорганической химии 
и редколлегия журнала
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Валентин Захарович Анохин родился 7 октября 
1937 г. в городе Ливны. Он учился в средней шко-
ле г. Гродно (БССР), которую окончил с золотой ме-
далью в 1954 г. В том же году он поступил на хи-
мический факультет Воронежского государствен-
ного университета; после его окончания в 1959 г. 
В. З. Анохин был распределен в конструкторское 
бюро строившегося тогда завода «Электроника», 
где в течение трех лет проработал в должности ин-
женера БТИ этого предприятия. 

В 1962 г. он поступил в аспирантуру ВГУ, а за-
тем был принят на должность ассистента кафедры 
общей и неорганической химии. В 1968 г. В. З. Ано-
хин защитил диссертацию на соискание степени 
кандидата химических наук и продолжил работу 
на кафедре в качестве доцента. В 1988 г. Валентин 
Захарович в МГУ защитил докторскую диссерта-
цию на тему «Кинетика и механизм термического 
окисления кремния», а в 1990 г. ему было присвое-
но ученое звание профессора кафедры общей и не-
органической химии. В этой должности он и про-
работал до своего ухода из жизни в августе 1991 г. 

За время работы в ВГУ В. З. Анохиным опубли-
ковано свыше 150 научных работ, издана моногра-
фия «Термическое окисление кремния». Он входил 
в состав творческой группы, принимавшей участие 
в написании нескольких глав в учебниках Я. А. Угая 
«Общая химия» и «Неорганическая химия», допу-
щенных Министерством высшего и среднего спе-
циального образования СССР в качестве первых 
учебников для студентов университетов, обучаю-
щихся по специальности «Химия». 

Валентин Захарович Анохин внес существен-
ный вклад в развитие научных направлений, свя-
занных с кинетикой процессов взаимодействия 
на поверхности полупроводниковых материалов, 
а также процессов синтеза и исследования свойств 
бинарных и тройных полупроводниковых соеди-
нений. Его талант проявлялся в форме столь бур-
ной творческой активности, что Валентина Заха-
ровича его коллеги вполне заслуженно называли 
«генератором идей».

В. З. Анохин был исключительно творческим 
человеком не только в научной деятельности, он 
вел и активную общественную работу. Ещё будучи 
студентом, Валентин Захарович стал одним из со-
здателей Театра миниатюр химфака, и до послед-
них лет своей жизни он писал для этого коллектива 
тексты миниатюр и спектаклей. За активное учас-
тие в художественной самодеятельности и руко-
водство работой творческих коллективов химфа-
ка он неоднократно награждался Почетными гра-
мотами, ему объявлялись благодарности ректора. 

В. З. Анохин пользовался большим уважени-
ем среди коллег, а студенты считали его одним из 
лучших преподавателей химфака. За свою актив-
ную жизненную позицию он избирался секрета-
рем партбюро химфака, а также членом месткома 
и профкома ВГУ. Его коллеги и соратники, отмечая 
в эти дни 85-летие Валентина Захаровича Анохина, 
сходятся во мнении, что он прожил короткую, но 
очень яркую и насыщенную жизнь, оставив свой 
неизгладимый след в истории химического фа-
культета и университета.

Вспоминаем профессора Валентина Захаровича Анохина  
(1937–1991 гг.)

Контент доступен под лицензией Creative Commons Attribution 4.0 License. 
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ОСНОВНОЙ ТЕКСТ СТАТЬИ
(статьи журнала структурированы по схеме IMRAD)
В 2022 году все статьи будут переводиться на английский язык, требования к русскоязычной 

версии статьи, отдаваемой в перевод: 
1. Автор должен снабжать статью глоссарием, охватывающим все научные термины для нее.
2. Избегать длинных предложений (4 и более строк).
3. Избегать сложносочиненных предложений.
4. Избегать последовательные обороты в родительном падеже (не более 3х в одном предложении).
5. Избегать большое количество причастных и деепричастных оборотов (в одном предложении их 

не должно быть более 2х).
6. Автор должен сообщить свой e-mail и сотовый телефон, чтобы переводчик смог связаться с ним 

для консультации по непонятным частям текста.

1. Введение 
(1–2 стр.) – постановка научной проблемы, ее актуальность, связь с важнейшими задачами, ко-

торые нужно решить. Необходимо обозначить проблемы, не решенные в предыдущих исследова-
ниях, которые призвана решить данная статья. Необходимо описать основные современные ис-
следования и публикации, на которые опирается автор. Желательно рассмотреть 20–30 источни-
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ков, из которых не менее 30 % являются научными статьями из ядра РИНЦ, не более 20 % являют-
ся собственными работами, не менее 50 % источников, в том числе зарубежные, опубликованы в 
последние пять лет. Важно провести сравнительный анализ с зарубежными публикациями по за-
явленной проблематике. Цель статьи вытекает из постановки научной проблемы.

В журнале принят Ванкуверский стиль цитирования (отсылка в тексте в квадратных скобках, 
полное библиографическое описание источника в списке литературы в порядке упоминания в тек-
сте статьи). 

Пример оформления:
Монокристаллы дифторидов щелочноземельных металлов широко применяются в качестве 

материалов фотоники [1–3], в том числе как матрицы для легирования редкоземельными иона-
ми [4, 10].

Ссылаться нужно только на оригинальные источники из научных журналов, включенных в гло-
бальные индексы цитирования. Следует указать фамилии авторов (необходимо в описание вно-
сить всех авторов, не сокращая их до трех, четырех и т. п.), название статьи, название журнала, год 
издания, том (выпуск), номер, страницы, DOI (Digital Object Identifier https://search.crossref.org/). 
В списке литературы обязательно указывать этот идентификатор или адрес доступа в сети Интер-
нет. Ссылки на авторефераты диссертаций на соискание ученой степени допускаются при наличии 
их электронных версий. Интересующийся читатель должен иметь возможность найти указанный 
литературный источник в максимально сжатые сроки. Ссылки на источники, неопубликованные 
в сети Интернет, недопустимы. 

2. Экспериментальная часть 
(2–3 стр.) – в данном разделе описываются процесс организации эксперимента, примененные 

методики, использованная аппаратура; даются подробные сведения об объекте исследования; ука-
зывается последовательность выполнения исследования и обосновывается выбор используемых 
методов.

3. Результаты и обсуждение 
(6–8 стр.) – результаты исследования должны быть изложены кратко, но при этом содержать 

достаточно информации для оценки сделанных выводов. Также должно быть обосновано, почему 
для анализа были выбраны именно эти данные. Все названия, подписи и структурные элементы 
графиков (размерность величин на осях указывается после запятой), таблиц, схем, единицы из-
мерений и т. д. оформляются на русском и отдельно английском языках. Формулы набираются 
только средствами Microsoft Office Equation 3 или или Math Type по левому краю. Латинские 
буквы набирают курсивом; русские, греческие буквы, цифры и химические символы, критерии по-
добия – прямым шрифтом.

Подзаголовки в разделах набираются курсивом.

Пример оформления:
2.1. Рентгенодифракционные исследования 

Пример оформления подрисуночных подписей в тексте: рис. 1, кривая 1, рис. 2б. 

Список подрисуночных подписей на русском и английском языках размещается в конце ста-
тьи после сведений об авторах.

Рисунки и таблицы не ставятся в текст статьи, размещаются на отдельной странице. До-
полнительно рисунки на русском и английском языках представляются отдельными файлами в 
формате *.tif, *.jpg, *.cdr, *.ai. с разрешением не менее 300 dpi. Каждый файл именуется по фами-
лии первого автора и номеру рисунка. 

4. Выводы или Заключение
(1 абзац) – заключение содержит краткую формулировку результатов исследования. Повторы 

излагаемого материала недопустимы. В этом разделе необходимо сопоставить полученные резуль-
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таты с обозначенной в начале работы целью. В заключении делаются выводы, обобщения и реко-
мендации, вытекающие из работы, подчеркивается их практическая значимость, а также опреде-
ляются основные направления для дальнейшего исследования в этой области. 

Заявленный вклад авторов
После фамилии и инициалов автора в краткой форме описывается его личный вклад в напи-

сание статьи – идея, написание статьи, научное редактирование текста, исполнитель гранта и т. д.

Пример 1:
Афонин Н. Н. – научное руководство, концепция исследования, развитие методологии, написа-

ние текста, итоговые выводы. Логачева В. А. – проведение исследования, написание обзора и ре-
дактирование текста. 

Пример 2:
Все авторы сделали эквивалентный вклад в подготовку публикации.

Конфликт интересов 
Авторы заявляют, что у них нет известных финансовых конфликтов интересов или личных от-

ношений, которые могли бы повлиять на работу, представленную в этой статье.

Список литературы
(библиографическое описание документов оформляется в соответствии c Vancouver Style. Вклю-

чаются только рецензируемые источники)

Примеры оформления: 

Статьи в научных журналах
1. Bahadur A., Hussain W., Iqbal S., Ullah F., Shoaib M., Liu G., Feng K. A morphology controlled sur-

face sulfurized CoMn2O4 microspike electroncatalyst for water splitting with excellent OER rate for bind-
er-free electrocatalytic oxygen evolution. Journal of Materials Chemistry A. 2021;20(9): 12255–12264. 
https://doi.org/10.1039/D0TA09430G

2. Александров А. А., Маякова М. Н., Воронов В. В., Поминова Д. В., Кузнецов С. В., Баранчиков А. Е., 
Иванов В. К., Лысакова Е. И., Фёдоров П. П. Синтез ап-конверсионных люминофоров на основе 
фторида кальция. Конденсированные среды и межфазные границы. 2020;22(1): 3–10. https://doi.
org/10.17308/kcmf.2020.22/2524

3. Копейченко Е. И., Миттова И. Я., Перов Н. C., Нгуен А. Т., Миттова В. О., Алехина Ю. А., Фам В. 
Синтез, состав и магнитные свойства нано-порошков феррита лантана, допированного кадмием. 
Неорганические материалы. 2021;57(4): 388–392. https://doi.org/10.31857/S0002337X21040072

Книги и монографии
4. Накамото К. Инфракрасные спектры и спектры КР неорганических и координационных соеди-

нений. М.: Мир; 1991. 441 с.
5. Barker M. G. Inorganic chemistry of the maingroup elements. Volume 3. С. C. Addison (ed.). Royal 

Society of Chemistry, UK; 2007. 550 p. https://doi.org/10.1039/9781847556400 
6. Наноструктурные оксидные материалы в современной микро-, нано- и оптоэлектронике / под 

ред. В. А. Мошникова, О. А. Александровой. Санкт-Петербург: Изд-во СПбГЭТУ «ЛЭТИ»; 2017. 266 с.
Материалы конференции

7. Афонин Н. Н., Логачева В. А., Ховив А. М. Синтез и свойства функциональных нанокристал-
лических тонкопленочных систем на основе сложных оксидов железа и титана. Аморфные и микро-
кристаллические полупроводники: Сборник трудов IX международной конференции, 7–10 июля 2014, 
Санкт-Петербург. СПб.: Издательство Политехнического университета; 2014. с. 356–357.

Интернет ресурс
8. NIST Standard Reference Database 71. NIST Electron Inelastic-Mean-Free-Path Database: Version 1.2. 

Режим доступа: www.nist.gov/srd/nist-standard-reference-database-71
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На следующем листе предоставляются названия рисунков и таблиц на русском и английском 

языках.

Пример оформления:

Рис. 1. Зависимости параметров a и c тетрагональной решетки нанокристаллических пленок 
PdO от температуры оксидирования Tox: 1 − однофазные пленки PdO; 2 − гетерофазные пленки 
PdO + Pd; 3 − данные эталона ASTM [22, 23]

Fig. 1. Dependences of the parameters a and c of the tetragonal lattice of nanocrystalline PdO films 
on the oxidation temperature Tox: 1 − single-phase PdO films, 2 − heterophase PdO + Pd films; 3 − data 
of the ASTM standard [22, 23]

Таблица 1. Значения относительной электроотрицательности (ОЭО) некоторых химических 
элементов [30] и доля ионной составляющей химической связи в бинарных соединениях состава 
AB, образованных этими элементами

Table 1. The values of relative electronegativity (ENE) of some chemical elements [30] and the pro-
portion of the ionic component of the chemical bond in binary compounds of the AB composition formed 
by these elements
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Пример оформления рисунков:

а                                                                                                        б
Рис. 1. Зависимости параметров a и c тетрагональной решетки нанокристаллических пленок 

PdO от температуры оксидирования Tox: 1 − однофазные пленки PdO; 2 − гетерофазные пленки PdO 
+ Pd; 3 − данные эталона ASTM [22, 23]

а                                                                                                        b
Fig. 1. Dependences of the parameters a and c of the tetragonal lattice of nanocrystalline PdO films 

on the oxidation temperature Tox: 1 − single-phase PdO films; 2 − heterophase PdO + Pd films; 3 − data 
of the ASTM standard [22, 23]

Пример оформления таблиц:
Таблица 1. Значения ионных радиусов палладия Pd2+ и кислорода O2– [30–32]

Ион Координационное 
число КЧ

Координационный  
многогранник Значения ионных радиусов Rion, нм

Pd2+ 4 Квадрат (прямоугольник) 0.078 [30]; 0.086 [31]; 0.078 [32]
O2– 4 Тетрагональный тетраэдр 0.132 [30]; 0.140 [31];  0.124* [31]; 0.132 [32]                                            

* Значения ионного радиуса получены на основании квантово-механических расчетов. 
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Table 1. Values of palladium Pd2+ and oxygen O2- ionic radii [30 - 32]

Ion Coordination number 
CN Coordination polyhedron Values of ionic radii Rion, nm

Pd2+ 4 Square (rectangular) 0.078 [30]; 0.086 [31]; 0.078 [32]
O2– 4 Tetragonal tetrahedron 0.132 [30]; 0.140 [31];  0.124* [31]; 0.132 [32]                                            

*The values of ionic radius were obtained on the basis of quantum mechanical calculations. 

ГЛОССАРИЙ НАУЧНЫХ ТЕРМИНОВ
(формируется отдельным файлом)

Пример глоссария: 
Параметры оксидных пленок, анодно образованных на сплавах Ag-Zn с различной ва-

кансионной дефектностью поверхностного слоя
С. Н. Грушевская, А. В. Введенский, В. О. Зайцева
Parameters of oxide films anodically formed on Ag-Zn Alloys with different concentrations of 

vacancy defects in the surface layer
S. N. Grushevskaya, A. V. Vvedenskii, V. O. Zaitseva

Автор для переписки - Грушевская Светлана Николаевна, e-mail: sg@chem.vsu.ru, phone: 
+7(903) 857-32-08.

Анодное окисление Anodic oxidation
Вольтамперометрия Voltammetry
Диффузионно-лимитируемый Diffusion-limited
Изопропиловый спирт Isopropyl alcohol
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Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/10970
Atomic composition, microstructure, and electromagnetic properties of schungite micropowder
V. Yu. Buz’ko, S. N. Ivanin, I. Yu. Shutkin, A. I. Goryachko, S. A. Udodov, A. V. Ozolin
Kuban State Technological University,  
2 Moskovskaya str., Krasnodar 350072, Russian Federation
Abstract 
The goal of the work was to study the microstructural, elemental, and electromagnetic properties of the samples of micropowder made 
from a natural mineral schungite. It was found that according to an X-ray spectral microanalysis, the carbon content in the studied samples 
of the mineral schungite was from 44 to 54 wt% while the iron content did not exceed 3.9 wt%. The iron content increased up to 6.1 wt% 
in the produced schungite micropowder.
It can be presumed that in the schungite, micropowder iron exists in the form of ferrimagnetic nanoparticles of magnetite and pyrite, 
which is formed when grinding schungite particles in ball mills with a steel body and a milling bowl. The produced schungite micropowder 
also showed the presence of weak ferrimagnetic properties according to the measurements of magnetic permeability performed by vector 
analysis of the impedance of electrical circuits.
In accordance with its electromagnetic characteristics, schungite micropowder made from shungite mineral is an effective radio-absorbing 
filler for building materials for cellular communication frequency bands.
Keywords: Schungite, Elemental composition, Microstructure, Electromagnetic characteristics, Building materials
Funding: The research was partially supported by the Kuban Science Foundation and the Kuban State Technological University as part of 
the scientific project No. MFI-P-20.1/9 “Development and research of building and construction materials with special electromagnetic 
properties”.
For citation: Buz’ko V. Yu., Ivanin S. N., Shutkin I, Yu., Goryachko A. I., Udodov S. A., Ozolin A. V. Atomic composition, microstructure, 
and electromagnetic properties of schungite micropowder. Condensed Matter and Interphases. 2023;25(1): 3–13. https://doi.org/10.17308/
kcmf.2023.25/10970

Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/10971
Solubility of calcium and strontium fluorides in a sodium nitrate melt and choosing a crucible material for working 
with  their  solution melts
I. I. Buchinskaya1, A. V. Ivchenko2

1Shubnikov Institute of Crystallography, Crystallography and Photonics Federal Research Center, Russian Academy of Sciences,  
59 Leninskii prospect, Moscow 119333, Russian Federation
2Lomonosov Moscow State University, Faculty of Chemistry,  
1-3 Leninskiye Gory, GSP-1, Moscow 119991, Russian Federation
Abstract 
Sodium nitrate is a promising medium for the preparation of  nanoparticles of some inorganic fluorides and for studying low-temperature 
phase equilibria in fluoride systems. In our study, we investigated the possibilities of carrying out long-term (hundreds of hours) experiments 
with МF2–NaNO3 (М = Ca, Sr).
We performed an experimental evaluation of the solubility of calcium (CaF2) and strontium SrF2 fluorides in a melt of sodium nitrate NaNO3 
in the temperature range of 320–500 оС. The article demonstrates that for both fluorides it is low, but the solubility of SrF2 is almost an 
order of magnitude higher than the solubility of CaF2 and is about 1 g/100 g of NaNO3 at 500 оС. The absence of perceptible oxidative 
processes and the low solubility of СaF2 and SrF2 fluorides in sodium nitrate make it possible to synthesize solid solutions based on them 
in this medium. The article also considers the possibility of using crucibles made of glazed ceramics, glass-carbon, and aluminium for 
working with МF2–NaNO3 (М = Ca, Sr) melt solutions. It is shown that glass-carbon and aluminium react with the NaNO3–SrF2 melt solution 
to form strontium carbonate and several oxide phases, respectively.
It is recommended to use glazed ceramics as a crucible material for long-term solution-melt processes. The aluminium crucible showed 
high resistance to the NaNO3 melt without dissolved fluorides.
Keywords: Calcium fluoride, Strontium fluoride, Sodium nitrate, Solubility, Solution melt, Powder X-ray diffraction analysis
Funding: The study was supported by the Ministry of Science and Higher Education of the Russian Federation in the framework of the 
government order of the Crystallography and Photonics Federal Research Centre (CPFRC) of the Russian Academy of Sciences using the 
equipment of the Centre for Shared Use of Scientific Equipment, CPFRC.
Acknowledgements: The authors would like to thank Natalya Andreevna Arkharova for performing the energy-dispersive microscopy.
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Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/10972
Molecular beam epitaxy of metamorphic buffer for InGaAs/InP photodetectors with high photosensitivity in the range of 
2.2–2.6 um
Е. I. Vasilkova1, Е. V. Pirogov1, М. S. Sobolev1, Е. V. Ubiyvovk2, А. М. Mizerov1, P. V. Seredin3

1Saint Petersburg National Research Academic University of the Russian Academy of Sciences,  
Khlopina str., 8k3, lit. А, Saint Petersburg 194021, Russian Federation
2Saint Petersburg State University,  
Universitetskaja nab., 7–9, Saint Petersburg 199034, Russian Federation
3Voronezh State University,  
1 Universitetskaya pl., Voronezh 394018, Russian Federation
Abstract 
The present work is concerned with finding optimal technological conditions for the synthesis of heterostructures with a metamorphic 
buffer for InGaAs/InP photodetectors in the wavelength range of 2.2–2.6 um using molecular beam epitaxy. Three choices of buffer structure 
differing in design and growth parameters were proposed.
The internal structure of the grown samples was investigated by X-ray diffraction and transmission electron microscopy. Experimental 
data analysis has shown that the greatest degree of elastic strain relaxation in the InGaAs active layer was achieved in the sample where 
the metamorphic buffer formation ended with a consecutive increase and decrease in temperature. The said buffer also had InAs/InAlAs 
superlattice inserts.
The dislocation density in this sample turned out to be minimal out of three, which allowed us to conclude that the described heterostructure 
configuration appears to be the most appropriate for manufacturing of short wavelength infrared range pin-photodetectors with high 
photosensitivity.
Keywords: Molecular beam epitaxy, Metamorphic buffer, Short wavelength infrared range photodetectors, X-ray diffraction analysis, 
Transmission electron microscopy
Funding: This research was supported by the Russian Science Foundation grant № 22-79-00146.
For citation: Vasilkova E. I., Pirogov E. V., Sobolev M. S., Ubiyvovk Е. V., Mizerov А. М., Seredin P. V. Molecular beam epitaxy of metamorphic 
buffer for InGaAs/InP photodetectors with high photosensitivity in the range of 2.2–2.6 um. Condensed Matter and Interphases. 2023;25(1): 
20–26. https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/10972

Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/10943
Dispersed copper (I) oxide particles encapsulated by polylactide
M. P. Danilaev1, N. V.Dorogov1, S. V. Drobushev1, S. A. Karandashov1, M. A. Klabukov1, V. A. Kuklin1.2  

1Kazan National Research Technical University named after A. N. Tupolev – KAI,  
10 К. Marx str., Kazan 420111, Republic of Tatarstan, Russian Federation
2Kazan Federal University,  
18 Кremlevskay str., Kazan 420018, Republic of Tatarstan, Russian Federation
Abstract 
One of the approaches for the production of polymer composite materials with a biocidal effect is based on the use of dispersed particles 
of some metal oxides as a filler (for example, copper oxide or zinc oxide). Such an approach allows not only providing a biocidal effect, but 
also increasing such mechanical characteristics as the modulus of elasticity, hardness, and abrasion resistance. The mechanical characteristics 
of such polymer composite materials can be controlled by formation of a sheath (for example, from polylactide) of a given thickness on 
the surfaces of dispersed particles. Polylactide is a biodegradable polymer, widely used as coating material for particles with biocidal 
properties. The parameters of the methods for forming a polylactide sheath are determined by the sheath’s thickness and the sheath’s 
adhesion to the particle surface. The purpose of the study was to determine the parameters of the polymer sheath’s formation on the 
surfaces of dispersed submicron copper oxide (I) particles during coacervation of polylactide from the solution.
The encapsulation of copper (I) oxide particles was carried out by the coacervation process in a solution. Polylactide was displaced from 
the solution in benzene by hexane in the presence of copper (I) oxide particles. It was shown that a sheath thickness of about 250 nm can 
be obtained by using the polylactide sheath formation method. The recommended parameters of the polylactide sheath formation method 
were determined: solution temperature of 35÷38 °C, hexane volume not more than 30±2 ml. The sheath had weak adhesion to particle 
surfaces: adhesion was determined by the roughness of the particle surface. 
The mechanical characteristics of the epoxy resin ED-20 polymer composition filled with the encapsulated particles were considered in 
the study. The increase in the mechanical properties of the polymer composition with encapsulated particles in comparison with the 
samples of polymer composition with non-encapsulated particles was revealed. That can indicate the increased adhesion of encapsulated 
particles to such polymer matrix.
Keywords: Encapsulation, Dispersed particles of copper (I) oxide, Polylactide
Funding: This work was funded by Russian Science Foundation, grant No. 23-29-00160.
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Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/10646
Synthesising dispersed powders of CoZn ferrites for microwave absorption
D. V. Ivashenko1, D. A. Urbanovich1, I. Y. Polyn1, M. V. Bushinsky2, A. V. Trukhanov², V. V. Pankov1   

1Belarusian State University,  
4 Nezavisimosti avenue, Minsk 220030, Belarus
2SSPA “Scientific-Practical Materials Research Centre of NAS of Belarus”  
19 Pietrusia Broŭki, Minsk 220072, Belarus
Abstract 
An important task of chemical materials science is to obtain materials with set parameters and to provide a reliable prediction of their 
properties. At the moment, an important task is to develop promising absorbing coatings based on dispersed magnetic materials. To ensure 
more effective use of dispersed powders of cobalt-zinc ferrite for fillers absorbing microwave radiation, we studied the changes in their 
magnetic properties and morphology depending on the conditions of the sol-gel synthesis. 
In our study, we synthesised Co0.65Zn0.35Fe2O4 ferrite powders of various degree of dispersion using the sol-gel method. The samples were 
analysed using X-ray diffractometry. The microstructure and the morphology of the nanoparticles were studied by means of scanning 
electron microscopy. The ratio of the concentration of metal atoms in ferrite powders and the features of their distribution on the surface 
of the particles were determined by energy dispersive X-ray spectroscopy. Magnetometry was used to determine the specific saturation 
magnetization and the coercive force.
The study demonstrated that the main factor resulting in low values of the saturation magnetization of the cobalt ferrite nanopaticles is 
the formation of the magnetic dead layer on their surface. This layer is formed due to a number of factors including noncollinearity of 
spins, disordering of cations, defectiveness, amorphous state, and the difference in the composition occurring because the processes of 
reciprocal diffusion of cations during and the formation of the spinel structure during the synthesis are not complete. 
The study determined the ways to reduce the size of the inactive magnetic layer by controlling the parameters of the sol-gel synthesis in 
order to find effective methods of obtaining ferrite powders with increased magnetization, degree of crystallinity and the intermediate 
particles size between a superparamagnetic and a multidomain state. Such materials can be used as fillers for coating absorbing microwave 
radiation.
Keywords: Cobalt-zinc ferrite, Microwave absorption, Sol-gel synthesis, Nanoparticles
For citation: Ivashenko D. V., Urbanovich D. A., Palyn I. U., Bushinsky M. V., Trukhanov A. V., Pankov V. V. Synthesising dispersed powders 
of CoZn ferrites for microwave absorption. Condensed Matter and Interphases. 2023;25(1): 37–46. https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/10646

Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/10973
Phase equilibria in the Cu2SnSe3–Sb2Se3–Se system
E. N. Ismayilova, L. F. Mashadiyeva, I. B. Bakhtiyarly, M. B. Babanly  
Institute of Catalysis and Inorganic Chemistry n.a. M. Nagiyev of the Azerbaijan National Academy of Sciences,  
113 H. Javid av., Baku Az1143, Azerbaijan
Abstract 
Complex copper-tin and copper-antimony chalcogenides are of great interest for the development of new environmentally friendly and 
inexpensive thermoelectric materials. Recently, these compounds have been drawing more interest due to the possibility of increasing 
their thermoelectric performance with various cationic and anionic substitutions. In this article, we continued the study of multi-component 
systems based on the copper chalcogenides and presented the results of the study of phase equilibria in the Cu2SnSe3–Sb2Se3–Se system. 
The study was conducted using differential thermal analysis and powder X-ray diffraction. 
Based on the experimental data, a projection of the liquidus surface and three polythermal cross sections of the phase diagram were 
plotted. We determined the regions of primary crystallisation of the phases and the nature and temperatures of non-variant and monovariant 
equilibria.
It was established that the liquidus surface consisted of two primary crystallisation regions based on Cu2SnSe3 and Sb2Se3 phases. The 
primary crystallisation region of elementary selenium was degenerate. A large immiscibility region of two liquid phases was found in the 
system.
Keywords: Phase diagram, Liquidus surface, Copper-antimony-tin selenides 
Funding: The study was conducted as part of the scientific programme of the international laboratory “Promising materials for spintronics 
and quantum computing”, created at the Institute of Catalysis and Inorganic Chemistry of Azerbaijan National Academy of Sciences 
(Azerbaijan) and the Donostia International Physics Center (Spain). 
The work was partially supported by the Science Development Foundation under the President of the Republic of Azerbaijan – grant EİF-
BGM-4-RFTF-1/2017-21/11/4-M-12.
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Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/10974
Thermochemical characteristics of the formation of aqueous solutions of imino acids
T. A. Krysanova1, D. L. Kotova1, E. G. Davydova2, V. A. Krysanov1  
1Voronezh State University,  
1 Universitetskaya pl., Voronezh 394018, Russian Federation
2Voronezh State Technical University,  
84 ul. 20-letiya Oktyabrya, Voronezh 394006, Russian Federation
Abstract 
The calorimetry methods are an important source of thermodynamic information in the physicochemistry of solutions of biologically 
active substances, including amino acids. The goal of the work was to prepare a thermodynamic description of the formation of an aqueous 
solution of heterocyclic imino acids, proline and hydroxyproline, that have different structures and sizes of the side radical, in a wide range 
of concentrations, which can be used for a qualitative analysis of changes occurring in their solutions. 
Thermochemical measurements of the formation of an aqueous solution of imino acids in the concentration range 1.0·10-3 – 40.0·10-3 mol/
kg was performed on a MID-200 differential heat-conducting microcalorimeter at 293 K. The equilibrium moment in the solution formation 
was determined by the output of the thermokinetic curve to the zero line. The enthalpy of the formation of an aqueous solution of imino 
acids was calculated by the integration of the time dependence of thermal power. 
It is shown that the increase in the equilibrium time, the increase in the maximum heat flow, and the decrease in the rate of change of the 
heat flow during the dissolution of hydroxyproline is due to the formation of intra and intermolecular bonds in the Hypro structure with 
the participation of the OH group. The difference in the structure of imino acids is reflected in the sign of the thermal effect and the form 
of the concentration dependence of the enthalpy of formation of aqueous solutions. The exoeffect of proline dissolution is due to the 
stabilisation of the water structure influenced by imino acid. 
Keywords: Imino acids, Aqueous solutions, Thermochemical characteristics
For citation: Krysanova T. A., Kotova D. L., Davydova E. G., Krysanov V. A. Thermochemical characteristics of the formation of aqueous 
solutions of amino acids. Condensed Matter and Interphases. 2023;25(1): 55–60. https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/10974
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Formation during glycine-nitrate combustion and magnetic properties of YFe1–xNixO3 nanoparticles
E. I. Lisunova1, N. S. Perov2, V. O. Mittova3, Bui Xuan Vuong4, Nguyen Anh Tien5, B. V. Sladkopevtsev1, Yu. A. Alekhina2, 
V. F. Kostryukov1, I. Ya. Mittova1  
1Voronezh State University,  
1 Universitetskaya pl., Voronezh, 394018, Russian Federation
2Lomonosov Moscow State University  
1, building 2 Leninskie Gory, Moscow 119991, Russian Federation
3Teaching University Geomedi  
4 st. King Solomon II str. 0114, Tbilisi, Georgia
4Faculty of Natural Sciences, Sai Gon University,  
Ho Chi Minh City 700000, Vietnam
5Faculty of Chemistry, Ho Chi Minh City University of Education,  
Ho Chi Minh City 700000, Vietnam
Abstract 
The synthesis of FeO3 and YFe1–xNixO3 (x = 0.1; 0.15; 0.2; 0.3; 0.5) nanocrystals was performed under the conditions of a self-propagating 
wave of glycine-nitrate combustion and their characterization and determination of the effect of Ni2+ doping of yttrium ferrite on the 
magnetic properties of nanopowders.
The technology for the synthesis of yttrium orthoferrite nanoparticles (with and without doping with Ni2+ ions) by the glycine-nitrate 
combustion method at a ratio of G/N = 1 and 1.5 without adding a gelling agent to the reaction mixture and using ethylene glycol/glycerol 
is described. For the characterization of nanopowders based on YFeO3, the following were determined: phase composition and crystal 
structure (X-ray diffraction (XRD) method); size and structure of nanocrystal particles (transmission electron microscopy (TEM)); elemental 
composition of the samples (local X-ray spectral microanalysis (LXSMA)); magnetic characteristics (field dependences of specific 
magnetization).
Thermal annealing of the synthesized samples at 800°C for 60 min led to the formation of the о-YFeO3 main phase. Undoped samples of 
yttrium orthoferrite were characterized by a particle diameter in the range of 5-185 nm, depending on the gelling agent used. YFe1-xNixO3 
particles had a predominantly round shape with a size of 24 to 31 nm; the non-monotonic dependence of the average particle diameter 
on the dopant content was revealed: as the amount of dopant added increased, the average crystallite size tended to decrease. Nanopowders 
of undoped yttrium orthoferrite exhibit antiferromagnetic behaviour of magnetic susceptibility with temperature. The change in the 
magnetic properties of the nickel-doped YFeO3 nanocrystalline powders was due to the incorporation of Ni2+ into the Fe3+position, which 
led to the formation of a material with more pronounced soft magnetic properties at a substitution degree of 0.1. Samples with high degrees 
of substitution (x = 0.15 and 0.3) were also characterized by paramagnetic behaviour at temperatures above 100 K.
Keywords: Nanocrystals, Yttrium orthoferrite, Nickel, Doping, Glycine-nitrate combustion
Funding: The reported study was funded by RFBR, project number 20-33-90048 Aspiranty.
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with the aid of the Development Program for the Lomonosov Moscow State University.
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Activity and stability of PtCo/C electrocatalysts for alcohol oxidation
D. K. Mauer, S. V. Belenov, A. Yu. Nikulin, N. V. Toporkov  
Southen Federal University,  
105/42 Bolshaya Sadovaya str., Rostov-on-Don 344006, Russian Federation
Abstract 
This study considers the liquid-phase synthesis of PtCo/C catalysts based on CoOx/C composite carriers with different mass fractions of 
metals and Pt:Co ratios. The purpose of the article is to study the activity of PtCo/C electrocatalysts of various compositions in the oxidation 
reactions of methanol and ethanol and to compare their characteristics with their commercial PtRu/C and Pt/C analogues.
PtCo/С catalysts were synthesised with Pt:Co ratios of 1:1 and 3:1. The specific active surface of the obtained PtCo/C materials was 
determined, their activity in the oxidation reactions of methanol and ethanol and their resistance to poisoning by intermediate products 
of alcohol oxidation were studied. The structural and electrochemical characteristics of the obtained PtCo/C catalysts were studied by 
X-ray diffraction, cyclic voltammetry, and chronoamperometry. It was found that PtCo/C materials with a mass fraction of platinum close 
to 20% are the most active and stable as compared to their commercial PtRu/C and Pt/C analogues.
The presented results show that PtCo/C catalysts are a promising material for direct alcohol fuel cells.
Keywords: Methanol fuel cells, Ethanol fuel cells, Electrocatalysis, Ethanol oxidation reaction, Methanol oxidation reaction, Bimetallic 
catalysts
Funding: The research was supported by the Ministry of Science and Higher Education of the Russian Federation in the framework of the 
government order to higher education institutions in the sphere of scientific research, project No. 0852–2020-0019.
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Hydrogen permeability of the Pd–Pb system foil of various composition
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1Voronezh State University,  
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Abstract 
The purpose of the study was identification of the role of the chemical composition of Pd, Pb-alloys based of palladium in the processes 
of injection and extraction of atomic hydrogen.
The objects of study were Pd-Pb alloy foils with a lead content of 3, 5, 7, 9, and 11 at. %, representing the b-phase of the solid solution. 
Samples with a thickness of 40 to 62 µm were obtained by cold rolling. Hydrogen permeability was studied by cyclic voltammetry and 
two-stage cathode-anode chronoamperometry in deaerated solutions of 0.1 M H2SO4. The obtained results were processed according to a 
mathematical model developed for electrodes of semi-infinite thickness. 
The dependence of the hydrogen permeability coefficient, as well as the rate constants of the processes of injection and extraction of 
atomic hydrogen, on the chemical composition of the alloy has been revealed. It was found that the Pd–Pb alloy with a lead content of 5 
at.% demonstrates the highest values of hydrogen permeability compared with samples of the same crystal structure, since the rate constant 
of atomic hydrogen injection is very sensitive to the alloy structure. The latter confirms that the phase-limiting transition of atomic 
hydrogen into the alloy is the rate-determining stage, at least in the initial period of time. 
Keywords: Solid solution of Pd-Pb systems, Atomic hydrogen, Phase boundary transition, Alloy structure, Hydrogen permeability, Cathode 
injection, Anode extraction
Funding: The work was supported by the Ministry of Science and Higher Education of the Russian Federation within the framework of 
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Simulation of the molecular dynamics of the passage of liposome with cinnarizine through the blood-brain barrier
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Abstract 
Liposomal preparations have a number of advantages: they protect the cells of the body from the toxic effects of drugs; prolong the action 
of the drug introduced into the body; protect medicinal substances from degradation; promote the manifestation of targeted specificity 
due to selective penetration from blood into tissues; change the pharmacokinetics of drugs, increasing their pharmacological effectiveness; 
make it possible to create a water-soluble form of a number of medicinal substances, thereby increasing their bioavailability. In this work, 
studies were carried out for the development of the method for determining the degree of inclusion of cinnarizine used as a corrector of 
cerebrovascular accidents into liposomes from soy lecithin. The aim of this study was to determine the distance between the membranes 
of endotheliocytes, which is critical for the passage of a liposome through the blood-brain barrier. 
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A simulation of changes in the structure of a liposome with cinnarizine located between two cell membranes was carried out using the 
molecular dynamics method at various distances between the membranes. A square planar fragment of a bilayer phospholipid membrane 
was assembled using the Internet service Charmm-GUI->Input Generator->Martini Maker‑>BilayerBuilder (http://www.charmm-gui.
org/?doc=input/mbilayer). Geometry optimization and molecular dynamics simulation were performed in Gromacs 2019 using Martini 2.2 
force field. According to the results of the simulation of coarse-grained molecular dynamics, a liposome from purified soy lecithin with 
cinnarizine adsorbed on its inner and outer surface is able to maintain integrity, being between the membranes of endotheliocytes at a 
distance between membranes of more than 8 nm. When the distance between the membranes of endothelial cells is less than 8 nm, the 
liposome with cinnarizine located between the endotheliocytes can lose its structural integrity due to fusion with the endothelial cell 
membrane.
As a result of the studies, the distance between the membranes of endotheliocytes was established, at which point the liposome with 
cinnarizine, located between endotheliocytes, can lose its structural integrity due to fusion with the endothelial cell membrane.
Keywords: Molecular dynamics, Liposomes, Cinnarizine, Blood-brain barrier
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Study of semi-polar gallium nitride grown on m-sapphire by chloride vapor-phase epitaxy 
P. V. Seredin1, N. A. Kurilo1, Ali O. Radam1, N. S. Builov1, D. L. Goloshchapov1, S. A. Ivkov1, A. S. Lenshin1, I. N. Arsentiev2, A. V. 
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Abstract 
In this study, we analyzed the result of the influence of the non-polar plane of a sapphire substrate on the structural, morphological, and 
optical properties and Raman scattering of the grown epitaxial GaN film. 
It was found that selected technological conditions for the performed chloride-hydride epitaxy let us obtain the samples of structurally 
qualitative semi-polar wurtzite gallium nitride with (11¯22) orientation on m-sapphire. Using a set of structural and spectral methods of 
analysis the structural, morphological, and optical properties of the films were studied and the value of residual bi-axial stresses was 
determined. A complex of the obtained results means a high structural and optical quality of the epitaxial gallium nitride film. 
Optimization of the applied technological technique in the future can be a promising approach for the growth of the qualitative GaN 
structures on m-sapphire substrates.
Keywords: GaN, AlN, m-Al2O3, chemical vapor-phase epitaxy
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Abstract 
The development and application of multicomponent multifunctional additives for cement composites is an important research area since 
the use of such additives allows controlling both the rheological properties of fresh mixtures and the physical and mechanical properties 
of the hardened composite.
In our study, we used several additives, including metakaolin and xanthan gum together with tetrapotassium pyrophosphate and a SiO2 
based complex additive, to modify cementitious  sand- based materials. We studied the peculiarities of the influence of these additives on 
the technological characteristics of mixtures (plasticity and shape retention) and the processes of setting, hydration,  and hardening of 
the composite materials. 
The optimal values of plasticity, for stability, acceleration of hardening were demonstrated by sand-based systems modified with a complex 
nanosized additive and metakaolin. The hydration products in the such systems are mainly formed from low basic hydroxides. Metakaolin 
also results in the formation of ettringite. These systems demonstrate the optimal time of the beginning of setting and the maximum 
strength gain of the modified cementitious  sand- based materials at 28 days.
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The optimal ratio of indicators of plasticity and shape retention of cement mixtures and the strength of composites based on them obtained 
by using the studied additives allows us to recommend using these additives in the innovative technologies for 3D-build printing. 
Keywords: cement hardening systems, modification, modifying additives, hydration process, rheological properties, compressive strength
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Abstract 
The paper considers the issue of the equilibrium shape of the rolled out capillary meniscus in a homogeneous gravitational field. The 
approach used in this work differs from the earlier ones, as it takes into account the size dependence of the surface tension. With the help 
of such models, it will be possible to understand better the behaviour of small capillary bodies and to reveal the effects caused by the size 
dependence of physical parameters. For the purpose of the study, we propose to use an analogue of the well-known Tolman formula 
expressing the size dependence of the surface tension for the case of an interface with an arbitrary geometry. Taking into account the size 
dependence of the surface tension gives us equations which are predictably more complicated than the classical ones. Because of their 
complex nonlinearity, they cannot be solved by elementary functions, hence numerical methods are applied. The mathematical model of 
the meniscus is presented in a form that is better suited for numerical modelling of the profiles. We carried out computational experiments 
to determine the degree and nature of the effect of the parameter responsible for the size dependence of the surface tension on the 
equilibrium shape of the meniscus. We analysed the special cases when the exact solution of the Laplace equation and the exact relations 
between the meniscus profile coordinates can be obtained.
Keywords: Capillary meniscus, Surface tension, Size dependence, Capillary surface, Laplace equation, Capillary phenomena, Interfaces
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Abstract 
The work is related to the study of a biohybrid material based on mammalian 3T3 NIH mouse fibroblast cells with immobilized porous 
silicon particles including nanocrystals about 10 nm in size by photoelectron spectroscopy. The influence of the surface material of the 
substrate on which the biohybrid material is grown on the possibility of conducting studies of the physico-chemical state of the developed 
surface is studied.
Nickel as well as gold and titanium, known for their biocompatibility, were used as surface materials for cell growth and subsequent 
internalization of silicon particles. The method of optical microscopy in the reflected light mode was used to assess the distribution of 
cells on surfaces. It is shown that the nickel surface is not suitable for the synthesis and subsequent studies of biohybrid structures. At the 
same time, on the surface of gold and titanium, cellular material and structures based on it are available for measurements, including by 
photoelectron spectroscopy, a high-precision method for studying the atoms charge state and the physico-chemical state of the surface 
as a whole. The X-ray photoelectronic spectra show all the main components expected to be detected after drying and subsequent vacuuming 
of the studied objects: the surface material of the substrates and arrays of cell cultures grown on the substrates. No signal from silicon 
atoms was detected on the nickel surface. In the case of a gold surface, the proximity of the binding energies of the gold core levels 
(substrate) and silicon (internalized particles) leads to the fact that the signal of gold atoms, which is significant in its intensity, does not 
allow detecting a signal from silicon atoms, which is weaker in intensity. The signal of silicon atoms in biohybrid structures is reliably 
detected only when using titanium substrates, including for a control sample containing porous silicon nanoparticles without incubation 
in cells. Thus, it is shown that the surface of the titanium foil can be used for studies by photoelectron spectroscopy of a biohybrid material 
based on mammalian 3T3 NIH mouse fibroblast cells with immobilized porous silicon particles.
The obtained result is important for high-precision diagnostics of the physico-chemical state of biohybrid materials and structures based 
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on them with a low content of silicon atoms when solving problems of studying the compatibility and possibilities of using silicon 
nanomaterials for medical, including therapeutic and other applications.
Keywords: Biohybrid material, Porous Silicon Nanoparticles, X-ray photoelectron Spectroscopy, Mammalian Cells
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Abstract 
The effect of current density on the regularities of nickel foam deposition processes has been studied.  Porous nickel foams were obtained 
by electrochemical deposition in the galvanostatic mode at current densities of 0.3, 0.6, 0.9, and 1.2 A cm-2. The obtained deposits were 
characterized by high porosity and well adherence to the substrate material. The electrolytic foams had macro- and micropores.
The features of the formation of the macropore system have been studied.  It has been established that at low hydrogen evolution rates, 
a gradual formation of a porous structure occurs. While at higher rates, the formation of the matrix structure ends in the first minutes of 
electrolysis.  It was shown that the log-normal distribution can be used to describe the formation of a hydrogen template as a system of 
macropores in electrolytic nickel foams over a wide range of current densities. A technique for the estimation of nickel foam macroporosity 
based on the data on the fraction of the surface occupied by macropores is proposed.  The  total porosity of deposits was calculated based 
on the data on the mass and volume of electrolytic foams.  The catalytic activity of the obtained porous electrodes towards the hydrogen 
evolution reaction was analysed in an alkali solution.  The value of depolarization at a current density of 0.3 A·cm–2 was used as a criterion 
for the efficiency of nickel foams.  The value of depolarization for the obtained deposits varies in a wide range from 170 to 400 mV and 
strongly depends on the conditions of foam synthesis and their thickness.
It has been established that nickel foams obtained at 1.2 A·cm–2 exhibit the best catalytic properties due to their uniform structure 
characterized by a large number of macropores evenly distributed throughout the foam volume. This ensures maximum access of the 
reacting particles to the electrode surface. 
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