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Рис. 2. Ангармонизм атома Ag2 в кристаллической структуре Ag4B7O12X, X= (a) Cl, (b) Br, (c) I. Сверху 

дан вектор кривизны и указана его длина. Снизу показаны соответствующие 2D карты плотности 

вероятности и расстояние между положением атома и положением максимума распределения 

Кристаллическая структура Ag4B7O12X образована борокислородлными слоевыми 

пакетами, внутри которых расположены атомы серебра и галоген-иона (рис. 1). Объем 

ячейки увеличивается почти линейно с увеличением радиуса галоген-иона, а ширина 

запрещенной зоны уменьшается в ряду Cl→Br→I. Немного неожиданным является 

изменение других свойств: с увеличением радиуса галогена уменьшается объемное 

тепловое расширение и его анизотропия, а температура плавления растет. 

Примечательно, что ангармонизм в Ag4B7O12Cl сильнее, чем в Ag4B7O12I (рис. 2). Скорее 

всего, такие закономерности кристаллохимии данного семейства связано с 

дестабилизацией кристаллического строения в ряду I→Br→Cl. Это обусловлено 

размерным несоответствием между борокислородной решеткой хозяина и серебро-

галогенной подрешеткой гостя.  

Сложность кристаллических структур уменьшается в ряду Cl→Br→I, что связано с 

уменьшением степени беспорядка серебро-галогенной подрешетки. Соответственно, в 

этом ряду растет степень конфигурационной энтропии, в результате чего уменьшается 

энергия Гиббса. Как результат, структура Ag4B7O12I более стабильна, чем Ag4B7O12Cl. 

1. Mutailipu M., Poeppelmeier K.R., Pan S. Borates: A Rich Source for Optical Materials // Chem. Rev. 

2021, V. 121, № 3, P. 1130-1202.  

2. Krivovichev S.V., Krivovichev V.G., Hazen R.M., et al. Structural and Chemical Complexity of 

Minerals: An Update. // Mineral. Mag. 2022. V. 86. № 2. P. 183-204.  

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект №_ 21-73-00216). 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СИСТЕМЫ Cs2O-Al2O3 ПРИ ВЫСОКИХ 

ТЕМПЕРАТУРАХ 

Ворожцов В.А.1,2, Фёдорова А.В.2, Лопатин С.И.1,2, Шугуров С.М.2, Шилов А.Л.1,2, 

Столярова В.Л.1,2 
1Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, Россия  

2Санкт-Петербургский государственный университет, Санкт-Петербург, Россия 

st011089@student.spbu.ru 

В настоящей работе процессы испарения и термодинамические свойства системы 

Cs2O-Al2O3 изучены методом высокотемпературной масс-спектрометрии. Образцы для 

исследования были получены методами твердофазного синтеза и глицин-нитратного 

горения и охарактеризованы методами рентгенофлуоресцентного и рентгенофазового 

анализа. 
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Процессы испарения и термодинамические свойства керамики на основе системы 

Cs2O-Al2O3 изучены на масс-спектрометре МС-1301 с использованием молибденовой 

эффузионной камеры. Начиная с температуры 800 К из исследованных образцов 

наблюдался переход в пар Cs2O в виде атомарного цезия и кислорода. Получены 

температурные зависимости парциальных давлений пара Cs над образцами, 

содержащими 33 мол. % Cs2O и 20 мол. % Cs2O, в температурных интервалах 1155-1259 

К и 1056-1175 К соответственно. Определены также концентрационные зависимости 

парциальных давлений пара Cs и О2 над системой Cs2O-Al2O3 и активности Cs2O в 

концентрационном интервале 8-33 мол. % Cs2O при температуре 1200 К. 

Полученные экспериментально значения активностей Cs2O в системе Cs2O-Al2O3 

были обработаны с привлечением полинома Редлиха-Кистера [1] и на основе теории 

Баркера [2]. Это позволило рассчитать в рассматриваемой системе активности Al2O3, 

которые не были доступны для экспериментального определения из-за того, что при 

температурах исследования испарение Al2O3 из изученных образцов не наблюдалось, а 

также избыточные энергии Гиббса при температуре 1200 К. Показаны отрицательные 

отклонения от идеальности в системе Cs2O-Al2O3 при высоких температурах. 

1. Redlich O., Kister A. T. Algebraic representation of thermodynamic properties and the classification 

of solutions // Industrial & Engineering Chemistry. 1948. Т. 40. № 2. С.345-348.  

2. Barker J. A. Cooperative orientation effects in solutions // The Journal of Chemical Physics. 1952. Т. 

20. № 10. С.1526-1532. 

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и высшего образования РФ  

(грант № 075-15-2021-1383) с использованием оборудования Научного парка Санкт-Петербургского 

государственного университета (Криогенный отдел, РЦ «Рентгенодифракционные методы 

исследования», РЦ «Инновационные технологии композитных наноматериалов»). 

СОДОПИРОВАННЫЕ НАНОЧАСТИЦЫ СОСТАВА Zn, M-HAP (M = Cu, Ni, Co): 

СТРУКТУРНЫЕ ПАРАМЕТРЫ И ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

Восканян Л.А., Бобрышева Н.П., Осмоловский М.Г., Вознесенский М.А.,  

Осмоловская О.М. 
Санкт-Петербургский государственный университет, Санкт-Петербург, Россия  

vosk_lys@mail.ru 

В последнее время активно развивается новый метод восстановления костных 

дефектов, основанный на стимулирования роста новой ткани путем использования 

электрических импульсов с использованием скаффолда. Для его реализации 

необходимо, чтобы материал скаффолда был проводящим, поэтому поиск новых 

безопасных, биосовместимых, но при этом проводящих материалов является актуальной 

задачей практического материаловедения. 

Биосовместимым и широко используемым в инженерии костной ткани материалом 

является синтетический гидроксиапатит (HАp), который является диэлектриком. 

Предлагаемым нами способом решения этой проблемы является допирование НАр 3d-

элементами (например, M = Cu2+, Ni2+, Co2+, по данным различных авторов не 

ухудшающим биосовместимость материала). Также известно, что введение в структуру 

НАр атомов цинка придает материалу антимикробную активность. Однако, 

возможность введения в наночастицы НАр обоих видов допантов до сих пор 

практически не исследована. В связи с этим, целью данной работы являлось получение 

содопированных наночастиц гидрокисапатита состава Zn/M-HAP для установления 

совместного влияния допантов на морфологические и диэлектрические характеристики 
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