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В заключение работы можно сказать, что отработана новая методика получения триазин-триазольных 

СРП на основе мономера АПАПОТ в растворе, при которой процесс синтеза не осложнен побочными 

процессами: использование N-метилпирролидона и инертной атмосферы в виде постоянного продува аргона 

через среду проведения реакции. 
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НЕЛИНЕЙНО-ОПТИЧЕСКИЕ МОНОКРИСТАЛЛЫ CA10.5-ХPBХ(VO4)7 КАК ПЕРСПЕКТИВНЫЕ 

МНОГОФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

CA10.5-ХPBХ(VO4)7 NONLINEAR OPTICAL SINGLE CRYSTALS AS ADVANCED MULTIFUNCTIONAL MATERIALS 

Петрова Д.А.1,2, Аксенов С.М.3, Никифоров И.В.1, Дейнеко Д.В.1 

Petrova D.A., Aksenov S.M., Nikiforov I.V., Deyneko D.V. 
1 Россия, МГУ имени М.В. Ломоносова, petrova.msu@gmail.com 

2 Россия, РГУ нефти и газа (НИУ) имени И.М. Губкина 
3 Россия, ИНЭОС РАН 

Композиции на основе Са3(VO4)2 являются перспективными многофункциональными материалами, 

объединяющими сегнетоэлектрические [1], нелинейно-оптические [2] и ион-проводящие свойства [3]. В 

последние годы фосфаты и ванадаты со структурой типа минерала витлокит широко изучаются в качестве 

люминесцентных материалов, а также основы для биокерамики [4]. Из таких материалов может быть 

изготовлен ряд сложных устройств с использованием ионного обмена, термической поляризации, их 

комбинаций или других технологий [5, 6]. Известно, что в большинстве структурных семейств 

mailto:petrova.msu@gmail.com


570 

 

высокополяризуемые катионы Pb2+, как правило, понижают сегнетоэлектрическую температуру Кюри, 

увеличивают спонтанную поляризацию и нелинейно-оптическую активность. 

В связи с этим на имеющейся базе данных для твердых растворов Ca10.5-хPbх(VO4)7 (0≤х≤4,5) [7], в рамках 

данной работы впервые синтезирован ряд монокристаллов, как более применимых материалов в нелинейно-

оптике, в отличие от порошков. Образцы кристаллов Ca8.649Pb1.851(VO4)7 (1), Ca6.983Pb3.517(VO4)7 (2) и 

Ca5.606Pb4.894(VO4)7 (3) выращены в инертной атмосфере по методу Чохральского с помощью предварительно 

синтезированной шихты. 

Методом рентгеноструктурного анализа установлена принадлежность монокристаллов (1) - (3) к 

пространственной группе R3c. В результате уточнения структуры найдено, что для всех кристаллов катионы Pb2+ 

заселяют преимущественно позиции М4 и М3, как наиболее крупные кристаллохимические позиции. С 

увеличением содержания свинца происходит постепенное увеличение замещения катионов кальция также в 

позициях М1 и М2. Для кристаллов (1) и (3) позиция M3 расщеплена на две подпозиции, а для кристаллов (2) и 

(3) позиция M4 расщеплена на три субпозиции. Такое распределение катионов в структуре позволяет объяснить 

зафиксированный методом диэлектрических измерений рост ионной проводимости вплоть до log(σ T) = 0.5 в 

области средних температур при ~800 K. Предполагается, что движение катионов кальция, ввиду имеющихся 

стерических затруднений и занятых Pb2+ катионных позиций М4 и М3, осуществляется по каналам 

проводимости M2–M2–M1–M2 (внутри слоя L1) или M1–M2–M1 (между слоями L1 и L2), что подтверждено 

методом расчета энергетического ландшафта валентных связей (рис. 1) и согласуется с линейным увеличением 

объема элементарной ячейки от 3931.3 Å для кристалла (1) до 4095.0 Å для кристалла (2), а также с 

расширением координационных полиэдров. Кроме того, при установленном катионном распределении в 

структуре возможна миграция катионов Pb2+ по пути ...M4M3M6M3'M4'… через вакантную 

полость M6. Совокупность полученных расчетных и кристаллохимических данных говорит об одновременном 

вкладе в проводимость катионов Ca2+ и Pb2+. 

Методом генерации второй гармоники (ГВГ) на монокристаллах при комнатной температуре измерен 

сигнал нелинейно-оптической активности, плавно увеличивающийся в интервале от 120 до 620 ед. кварцевого 

эталона с ростом х. В точке исчезновения сигнала (Tc) установлена температура сегнетоэлектрического 

фазового перехода равная 750 K для кристалла (3) и 1150 K для (1), также линейно зависящая от содержания 

свинца. 

Методом дифференциально-сканирующей калориметрии (ДСК) для образцов (1) - (3) найден фазовый 

переход, соответствующий сегнетоэлектрическому фазовому переходу, а для кристаллов (1) и (2) обнаружен 

второй фазовый переход при температуре на 20 K выше, чем Tc, относящийся к изменению симметрии 

R3̅c↔R3̅m. Энтальпия обоих эффектов с ростом х уменьшается, что объясняется ослаблением стерических 

затруднений при фазовых превращениях из-за удлинения связей металл-кислород в структуре. Для кристалла 

(3) второй фазовый переход не обнаружен, вероятно, из-за малой энергии процесса.  
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Рис.1 Возможный путь миграции катиона Ca2+ M2–M2–M1–M2 и M1–M2–M1. 

В ходе диэлектрических измерений установлено наличие сегнетоэлектрических фазовых переходов при 

температурах, соответствующих найденным при исследовании методами ДСК и ГВГ, что доказывается наличием 

максимума на зависимости диэлектрической проницаемости ɛ от температуры в точке Кюри (рис. 2) и изломом 

на зависимости проводимости log(σ T) от (1/T) в точке 1/Tc. Сегнетоэлектрическая природа процесса также 

подтверждается присутствием аномалии на температурной кривой тангенса диэлектрических потерь tanδ перед 

максимумом на кривой ɛ(Т). Высокотемпературный второй фазовый переход при диэлектрических измерениях 

не обнаружен. 
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Рис.2 Температурные зависимости диэлектрической проницаемости ɛ  и тангенса диэлектрических потерь 

tanδ . 
Значения температуры фазовых переходов, полученные различными методами, и сигнал нелинейно-

оптической активности представлены в таблице 1. Найденные Tc при применении разных методов согласуются 

друг с другом в пределах погрешности измерения, что подтверждает правильность установленных 

характеристик. 

Таблица 1. Температура фазовых переходов и сигнал ГВГ для кристаллов Ca8.649Pb1.851(VO4)7 (1), Ca6.983Pb3.517(VO4)7 
(2) и Ca5.606Pb4.894(VO4)7 (3) 

Кристалл 1 2 3 

Сигнал ГВГ, 

ед. кварцевого эталона 120 280 620 

T, K (ГВГ) 1153 938 763 

T, K (ДСК) 1148 / 1173 935 / 960 756 / - 

Tc, K (диэлектрическая 

спектроскопия) 1143 933 753 

Среди известных соединений, родственных β -Ca3(PO4)2, рекордный сигнал второй гармоники 620 ед. 

кварцевого эталона, минимальная температура фазового перехода сегнетоэлектрик-параэлектрик (Tc = 750 K) и 

высокая проводимость в области средних температур принадлежит кристаллу (3). Данный кристалл обладает 

совокупностью свойств, наиболее важных для создания материалов на его основе. 

Комбинация низкотемпературной проводимости с высокой нелинейной оптической активностью и 

сегнетоэлектричеством для представленного класса материалов позволит расширить возможности 

ионообменной технологии интегрированных оптических устройств. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 18-33-00221. 
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ИЗУЧЕНИЕ ТРАНСПОРТА ПОСТОЯННЫХ И КОНДЕНСИРУЮЩИХСЯ ГАЗОВ В КАНАЛАХ НАНОМЕТРОВОГО 

РАЗМЕРА 

STUDY OF NON-CONDENSABLE AND CONDENSABLE GAS TRANSPORT IN THE NANOMETER SCALE CHANNELS  

Петухов Д.И., Садилов И.С., Берекчиян М.В., Елисеев А.А. 

Petukhov D.I., Sadilov I.S., Berekchiain M.V., Eliseev A.A. 

Россия, Московский государственный университет им. М.В.Ломоносова, di.petukhov@gmail.com 

В настоящее время развитие нанотехнологий привело разработке дешевых и воспроизводимых методик 
синтеза мембранных материалов с каналами нанометрового размера, поэтому нанопористые мембраны с 
диаметром пор 5-100 нм стали активно применятся в мембранной технологии для проведения процессов 
ультра- и микрофильтрации, первапорации, подготовки попутного нефтяного газа и в качестве подложек при 
создании асимметричных мембран. Данный факт обуславливает научный и технологический интерес к 
транспорту веществ через каналы нанометрового размера. Перенос газа через нанопоры описывается в 
терминах кнудсеновской диффузии или вязкого потока в зависимости от значения числа Кнудсена (Kn), которое 
рассчитывается как отношение длины свободного пробега молекул газа (λ ) к диаметру пор (d). Следует 
отметить, что при малых значениях Kn<<0.01 и при больших значениях Kn>10 поток газа через мембрану 
достаточно хорошо описывается уравнениями Навье-Стокса или Кнудсена, соответственно. В то время как, при 
Kn = 1 ÷ 10 (так называемый промежуточный режим) наблюдаются существенные отклонения измеренных 
величин проницаемости мембраны от значений, предсказанных в рамках классических выражений. При этом, 
на сегодняшний день не существует единой модели, описывающей течение газа в промежуточном режиме. 

Кроме того, при течении конденсирующихся газов через нанопоры при достижении условий капиллярной 
конденсации, наблюдается резкое увеличение потока газа через мембрану. Это может быть использовано при 
разделении смесей постоянных и конденсирующихся газов, например, при подготовке попутного нефтяного 
газа. Однако для корректного расчета проницаемости мембраны в режиме капиллярной конденсации требуется 
теоретическая модель, описывающая данный режим течения.  

В связи с этим в рамках данной работы проведено изучение течения постоянных и конденсирующихся 
газов через трековые мембраны и мембраны анодного оксида алюминия. На основании полученных 
экспериментальных данных были предложены модели, описывающие течение газа через поры в 
промежуточном режиме и в режиме капиллярной конденсации. 

В данной работе для изучения течения постоянных и конденсирующихся газов были использованы два 
типа мембран – коммерчески доступные поликарбонатные мембраны (Whatman Nuclepore) с толщиной 5 мкм и 
диаметром пор 30 нм и синтезированные мембраны анодного оксида алюминия с различным диаметром пор. 
Мембраны анодного оксида алюминия синтезировали окислением металлического алюминия в 0,3М растворе 
H2C2O4 при температуре 1–2°С и различных напряжениях в диапазоне 20-120 В. После анодирования 
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