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УДК 544.635: 546.26-162 

 

ЕМКОСТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ЭЛЕКТРОДОВ 

СУПЕРКОНДЕНСАТОРОВ НА ОСНОВЕ  

УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 

 

И. А. Авдейчик, Е. А. Оводок,  

Г. А. Рагойша, Т. В. Гаевская  

 
НИИ физико-химических проблем БГУ 

г. Минск, Беларусь 

 

Электрохимические накопители энергии являются 

крайне востребованным типом устройств в современной тех-

нике. Среди них, суперконденсаторы являются перспектив-

ными для применения в качестве элементов питания транс-

порта, узлах электросетей, аккумуляторов портативных  

устройств. Преимущества суперконденсаторов перед более 

распространенными электрохимическими батареями заклю-

чаются в высокой плотности энергии, быстром времени  

разрядки/зарядки, низком уровне нагрева, безопасности, вы-

сокой стабильности работы [1, 2].   

Материалы электродов суперконденсаторов подразде-

ляются по принципу работы на электроды двойного электри-

ческого слоя и электроды с «фарадеевской» емкостью.  

Последние обладают высокой удельной емкостью, следова-

тельно, устройства на их основе будут характеризоваться вы-

сокой удельной мощностью. Такие электроды накапливают 

заряд вследствие протекания поверхностных обратимых 

электрохимических реакций, зависящих от потенциала элек-

трода в конкретном электролите. Создание эффективных  

суперконденсаторов с высоким выходным напряжением яв-

ляется сложной задачей, так как используемые электроды 

должны обладать высокой емкостью и химической устойчи-
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востью при положительных и отрицательных потенциалах. 

Ранее нами было показано, что электрод на основе Ti3C2 

(MXene) характеризуется превосходными емкостными ха-

рактеристиками в отрицательной области потенциалов (от-

носительно Ag/AgCl в сернокислом электролите) [3]. Для 

создания эффективного суперконденсатора необходим поиск 

электрода, способного накапливать заряд и быть химически 

устойчивым в положительной области потенциалов. Пер-

спективными материалами для этого являются наноматериа-

лы на основе углерода благодаря их устойчивости к окисле-

нию и способности к накоплению заряда при высоких потен-

циалах за счѐт емкости двойного электрического слоя [4]. 

Примером такого материала являются углеродные нанотруб-

ки. Предположительно, из-за высокой электрической прово-

димости и высокой площади поверхности, углеродные  

нанотрубки могут быть использованы в качестве электроак-

тивного материала электродов суперконденсаторов в поло-

жительной области потенциалов. Цель данной работы − 

формирование электродов суперконденсаторов на основе  

углеродных нанотрубок и исследование их емкостных харак-

теристик.  

Для получения электродов использовали углеродные 

нанотрубки Nanocyl 7000 (рис. 1). Средний диаметр нанотру-

бок − 9,5 × 10
-9 

м, средняя длина − 1,5 мкм. 

Электроды для электрохимического исследования при-

готовляли двумя способами: нанесением на подложку сухого 

порошка углеродных нанотрубок (электрод 1) и концентри-

рованной суспензии CNT (carbon nanotubes) в ацетоне (элек-

трод 2). В качестве подложки для электроактивного материа-

ла использовали углеродную ткань, укрепленную проводя-

щим углеродным цементом. Нанесение электроактивного 

материала проводили следующим образом: поверхность 

электрода частично растворяли ацетоном, после чего нано-

сили материал и высушивали в вакуумном шкафу. 
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Рис. 1. СЭМ снимок порошка угле- 

родных  нанотрубок Nanocyl 7000 

 

Нанесение CNT из суспензии является более удобным 

способом, при помощи которого можно достичь более высо-

кой удельной массы электроактивного материала на электро-

де. Так, максимально достигнутая удельная масса нанотру-

бок на электроде 1 составляет 1,8 мг/см
2
, выше которой ма-

териал осыпается с поверхности электрода, а  на электроде 

2 – 3,25 мг/см
2
. 

Электрохимическое исследование электродов с угле-

родными нанотрубками проводили в растворе 1 М серной 

кислоты. Циклическую вольтамперометрию проводили в 

промежутке потенциалов от –0,1 В до 0,8 В относительно  

насыщенного хлорсеребряного электрода сравнения. Импе-

дансную спектроскопию образцов проводили при потенциа-

лах от –0,1 В до 0,8 В через интервал 0,1 В. Расчѐт удельной 

емкости электродов проводили методом анализа эквивалент-

ной схемы спектров импеданса и нормирования емкостных 

параметров на массу электроактивного материала. Электро-

химические исследования проводили на прибореMetrohm 

Autolab 302N. 

Циклические вольтамперограммы образцов представ-
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лены на рис. 2. Вольтамперограмма электрода с сухим  

порошком углеродных нанотрубок является практически 

симметричной, что свидетельствует о накоплении заряда за 

счѐт емкости двойного электрического слоя (рис. 2, а) [4]. На 

вольтамперограмме электрода с нанотрубками, нанесѐнными 

из суспензии в ацетоне наблюдаются более высокие плотно-

сти токов, однако симметричность профиля ЦВА сильно  

нарушается при потенциалах выше 0,4 В, что свидетельству-

ет о протекании иных неемкостных процессов (рис. 2, б).  

 

Дополнительное исследование электрохимических 

свойств электродов было проведено методом импедансной 

спектроскопии. Диаграмма Найквиста электрода 1 на  

рис. 3, а имеет в области низких частот прямую, близкую к 

параллельной оси мнимого импеданса, что свидетельствует о 

емкостном поведении электрода. На эквивалентной схеме 

(рис. 3, б), соответствующей данному спектру, емкостным 

параметром является конденсатор С, значение которого вно-

сит наибольший вклад в удельную емкость электрода. Рас-

считанная удельная емкость электрода 1 составляет 3,6 Ф/г. 
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Рис. 2.  Циклические вольтамперограммы электродов на осно-

ве углеродных нанотрубок: а – полученные закреплением  

порошка нанотрубок; б – полученные нанесением суспензии 

нанотрубок в ацетоне при dV/dt = 50 мВ/с 
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Рис 3. Диаграмма Найквиста электрода 1 (а);  

соответствующая эквивалентная схема (б) 

 

В отличие от электрода 1, диаграмма Найквиста электро-

да с нанесенными из суспензии в ацетоне нанотрубками со-

держит в области низких частот полукруг (рис. 4, а). Данный 

вид спектра как правило не соответствует процессам накоп-

ления заряда за счѐт емкости двойного электрического слоя. 

На подобранной эквивалентной схеме (рис. 4, б) параллельно 

емкостному элементу С расположен резистор R3, что свиде-

тельствует о диссипации энергии при протекании процессов 

на данном электроде, что затрудняет его рассмотрение в ка-

честве электрода суперконденсатора. 

Таким образом, емкостной характер электрода, полу-

ченного нанесением порошка углеродных нанотрубок, делает 
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Рис. 4. Диаграмма Найквиста электрода 2 (а);  

соответствующая эквивалентная схема (б) 
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его перспективным для дальнейшего рассмотрения в качест-

ве положительного электрода суперконденсатора. Нанесение 

нанотрубок из концентрированной суспензии является более 

удобным способом, однако полученный электрод характери-

зуется значительной диссипацией энергии в процессах за-

рядки и разрядки электрода, что затрудняет его использова-

ние в реальных устройствах. Полученное значение удельной 

емкости для электрода 1 (порошок CNT) 3,6 Ф/г является 

сравнительно небольшим, однако оно может быть в даль-

нейшем повышено при проведении дополнительной моди-

фикации поверхности углеродных нанотрубок [3]. 

Работа выполнена в рамках НИР 2.1.04.02 и 2.1.04.03/2 

ГПНИ «Химические процессы, реагенты и технологии, био-

регуляторы и биооргхимия, 2021−2025». 
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ЗАВИСИМОСТЬ РАЗМЕРА ЧАСТИЦ, 

ОБРАЗОВАННЫХ ПРОИЗВОДНЫМИ 

 ФУЛЛЕРЕНА С60, С ПРИСОЕДИНЕННЫМИ 

ОСТАТКАМИ ФЛУРБИПРОФЕНА И ПРОЛИНА, 

ОТ pH ВОДНОГО РАСТВОРА 

 

И. А. Авилова
1
, А. В. Черняк

1,2
, О. А. Краевая

1
,  

П. А. Трошин
1
, В. И. Волков

1
  

 
1
Федеральный исследовательский Центр проблем химической 

физики и медицинской химии РАН, г. Черноголовка, Россия 
2
Научный центр в Черноголовке Федерального государственного 

бюджетного учреждения науки Института физики твердого тела 

им. Ю. А. Осипьяна Российской академии наук, г. Черноголовка 

 

Из литературных данных известно, что рН среды 

влияет на процессы ассоциации амфифильных производных 

фуллерена С60 в водных растворах [1, 2]. Авторы [1] 

показали, что растворимость амфифильных [3:3]-гек-

сакисаддуктов очень низкая при нейтральном и слабокислом 

pH среды, но при понижении pH до 5 растворимость данных 

соединений в воде увеличивается. В работе [2] установили, 

что усилению степени молекулярной ассоциации различных 

типов инкапсулированных атомов в гидроксилированных 

фуллеренах и эндофуллеренах способствует кислая среда.  

Метод ЯМР с импульсным градиентом магнитного 

поля (ЯМР ИГМП) позволяет напрямую измерить 

коэффициенты диффузии молекул в растворах и с 

использованием модели Стокса–Эйнштейна рассчитать 

размеры частиц. В эксперименте ЯМР ИГМП из спектров 

ЯМР с помощью преобразования Фурье выделяют отдельные 

диффузионные компоненты, а также оценивают парциальные 
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коэффициенты диффузии, что позволяет применять этот 

метод для изучения ассоциации производных фуллерена С60 

в водных растворах. 

В работе представлены результаты исследований 

методом ЯМР ИГМП процессов ассоциации пентазамещен-

ных производных фуллерена С60 с присоединенными остат-

ками пролина и флурбипрофена в водных растворах с 

различным значением рН.  

Структуры исследуемых производных фуллерена С60 

представлены таблице. 

Таблица 

 

Структурные формулы объектов исследования 

 
Объект 

исследования 

Модель молекулы Химический процесс 

 

1 

 

Пентазамещенное 

производное фуллерена 

С60 с присоединенными 

остатками пролина 

 

2 

 

 

Пентазамещенное 

производное фуллерена 

С60 с присоединенными 

остатками 

флурбипрофена 

 

Для установления зависимости ассоциации водораст-

воримых производных фуллерена С60 от pH раствора были 

исследованы соединения 1 и 2, растворенные в сильноще-

лочной (> 12), нейтральной (~7) и сильнокислой (<  2) средах.  

Были зарегистрированы и проанализированы диффу-

зионные затухания молекул соединений 1 и 2 в 
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приготовленных растворах. Из полученных значений 

коэффициентов самодиффузии молекул соединений 1 и 2 в 

растворах с использованием модели Стокса–Эйнштейна 

были рассчитаны гидродинамические радиусы частиц.  

Соединение 1 в растворе с рН = 7 находится в виде 

изолированных молекул диаметром dH2 = (0.7 ± 0.1) нм и 

ассоциатов диаметром dH1 = (2.8 ± 0 .2) нм. При рН = 12 

наблюдается рост размера ассоциатов до dH1 = (3.2 ± 0.2) нм.  

Соединение 2 в растворе с рН = 7 находится в виде 

изолированных молекул диаметром dH2 = (1.1 ± 0.1) нм и 

ассоциатов диаметром dH1 = (7.4 ± 0.4) нм. При рН = 2 

наблюдается       уменьшение       размера       ассоциатов     до  

dH1 = (7.0 ± 0.2) нм. При рН = 12 наблюдается рост размера 

ассоциатов до dH1 = (8.0 ± 0.4) нм.  

Таким образом, установлено, что размеры частиц, 

образованных молекулами пентазамещенных производных 

фуллерена С60 с присоединенными остатками пролина и 

флурбипрофена, зависят от рН раствора: размеры ассоциатов 

увеличиваются с понижением кислотности среды. 

Работа выполнена по теме Государственного задания. 

Номер гос. регистрации 124013000743-3 (FFSG-2024-0008). 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ 

КОНДЕНСИРОВАННЫХ СРЕД НА АССОЦИАТЫ  
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Н. В. Егоров, Д. Ю. Куранов 
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В работе предложена модель влияния конденсирован-

ной среды на структуры мономера, димеров и тримеров жид-

ких кристаллов 4-пентил-4’-цианобифенила (5CB). Расчеты 

проводились с использованием параллельных вычислений на 

высокопроизводительном вычислительном комплексе Санкт-

Петербургского государственного университета. 

Трудности, ограничивающие применение теории жид-

кого состояния к описанию полной энергии взаимодействия 

молекулы с окружающей средой, вызывают многочисленные 

попытки предложить более простые подходы, позволяющие 

приближенно оценивать полные потенциалы межмоле-

кулярного взаимодействия. В основе указанных подходов 

лежит, в частности, замена реального взаимодействия час-

тиц системы некоторым эффективным электрическим полем, 

действующим на каждую молекулу конденсированного ве-

щества в месте ее расположения.  

Модель поляризуемого континуума (PCM), предло-

женная Томази и другими [1], была использована в работе 

для изучения влияния поля конденсированной среды на 
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структуру ассоциатов. В этой модели свободную энергию 

сольватации  можно представить в виде суммы трех 

составляющих 

 
 

 
 

где  – кавитационная составляющая, связанная с 

образованием полости в растворителе,  – состав-

ляющая, определяемая ван-дер-ваальсовым взаимодейст-

вием,  – поляризуемая составляющая, связанная с по-

ляризацией диэлектрика – раствора. Для итоговой оптими-

зации геометрических характеристик молекул и их 

ориентации друг относительно друга находились анали-

тические градиенты энергии сольватации, которые берутся 

по координатам атомов. Расчеты аналитических градиентов 

энергии, полученной методами PCM, реализованы в про-

грамме Gaussian-09 [2].  

Изучение теоретических моделей влияния поля и 

конденсированной среды на структуру ассоциатов молекулы 

5CB и ее ассоциатов (димеров и тримеров) [3] проводилось с 

использованием модели PCM. Нами были рассчитаны 

ассоциаты молекулы 5CB, в качестве растворителя 

использовалась вода c диэлектрической проницаемостью 

, а также хинолин c диэлектрической про-

ницаемостью  которая является близкой к  5CB 

равной 9.7. 

За счет того, что вода обладает более высокой 

диэлектрической проницаемостью, энергия связи полярных 

молекул в воде и в хинолине различается (табл. 1). В вакууме 

энергия связи была максимальной у димера D1, в моделе 

PCM наиболее устойчивым является димер D1 в хинолине, 

специфика молекулы воды приводит к ослаблению связей        

в ассоциатах.
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Таблица 1 

 
Сравнительные характеристики систем 5CB в вакууме и растворителе

 

 

Название 

Полная 

энергия 

E, a. e. 

(вакуум,  

(ζ = 1) 

Энергия 

связи, 

ΔE, 

 ккал/ 

моль 

Модель PCM 

Полная 

энергия 

E, a. e. 

(вода,  

ζ = 78.5) 

Энергия 

связи, 

ΔE, 

ккал/ 

моль 

Полная 

энергия E, a. 

e. 

(хинолин,  

ζ = 9.03) 

Энергия связи, 

ΔE, 

ккал/моль 

Мономер -751.9401 - -751.9554 - -751.9484 - 

 
Димер D1 -1503.8928 7.83 -1503.9150 2.60 -1503.9114 9.20 

 

Димер D3 -1503.8884 5.06 -1503.9140 1.95 -1503.9098 8.19 

 
Димер D4 -1503.8837 2.15 -1503.9133 1.51 -1503.9085 7.37 

 

Димер D5 -1503.8885 5.14 -1503.9133 1.50 -1503.9087 7.54 

 

Тример T1 -2255.8396 12.04 -2255.8585 4.93 -2255.8563 7.06 

 

Тример T3 -2255.8380 10.26 -2255.8584 4.98 -2255.8559 6.84 

1
4
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Методом PCM также проведено изучение влияния рас-

творителей на геометрические, электронные и спектральные 

параметры молекулы 5CB. В табл. 2 показано изменение 

минимального расстояния между мономерами, состав-

ляющими ассоциаты 5CB. Различные соотношения в изме-

нении минимальных расстояний объясняются различиями в 

величине дипольного момента комплексов.  

 

Таблица 2 
 

Минимальные расстояния в ассоциатах 5CB  

в вакууме и растворителе 
 

Название 
Rmin, Å 

(вакуум, ζ = 1) 

Rmin, Å 

(вода, ζ = 78.5) 

Rmin, Å   

(хинолин,        

ζ = 9.03) 

Димер 

D1 
N8-H58 2.35 N8-H58 2.49 N8-H58 2.46 

Димер 

D3 
N8-H59 2.56 N8-H59 2.49 N8-H59 2.57 

Димер 

D4 
N46-H37 3.21 N46-37 4.58 N46-37 3.57 

Димер 

D5 
N20-H58 2.82 N8-H65 2.57 N8-H65 2.51 

Тример 

T1 
N46-H96 2.34 N46-96 2.36 – – 

Тример 

T1 
N46-H99 2.34 N46-20 2.47 N46-20 2.46 

Тример 

T3 
N8-H99 2.36 – – N46-20 2.46 

 

В табл. 3 приведены частоты нормальных колебаний 

характеристической CN полосы для некоторых изученных 

димеров и тримеров. Видно, что произошло незначительное
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Таблица 3 

 
Изменение частоты валентного колебания связи C ≡ N  

в растворителях (вода, хинолин) для некоторых ассоциатов 5CB 

 
 

 

 

Название 

Вакуум, ν, см
-1

 Вода, ν, см
-1

 Хинолин, ν, см
-1

 

N8–C7 N46–C45 N84–C83 N8–C7 N46 –C45 N84–C83 N8–C7 N46–C45 N84–C83 

Мономер 2297 – – 2271 – – 2296 – – 

Димер D3 2298 2293 – 2285 2286 – 2286 2288 – 

Димер D5 2295 2293 – 2286 2286 – 2287 2287 – 

Тример T2 2295 2294 2290 2285 2284 2286 2287 2285 2288 

 

1
6
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изменение практически всех частот в молекулах, поме-

щенных в растворитель.  

В ИК спектрах оптимизированных структур отсутст-

вуют мнимые частоты.  Значения колебаний связи C ≡ N в 

растворителе понижаются, при этом в воде и хинолине они 

примерно равны друг другу. Интенсивность полос колебаний 

также изменяется мало по сравнению с вакуумом.  

Таким образом, в работе проведен анализ специфики 

ориентации молекулы 4-пентил-4’-цианобифенила в различ-

ных ассоциатах в вакууме и в континуальной среде. Иссле-

довано влияние анизотропной среды на структуру и спектры 

ассоциатов 5СВ в растворителе с использованием модели 

поляризуемого континиума (РСМ). 
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Золь-гель синтез является одним из способов 

получения оптически прозрачных и механически прочных 

нанопористых силикатных материалов (тонких плѐнок и 

объѐмных матриц) [1]. В последнее время ведѐтся поиск 

практических применений таких материалов, окрашенных 

органическими многоатомными молекулами, в частности, 

металлофталоцианинами (МеРс) [2, 3]. Одним из недостатков 

окрашенных силикатных материалов является то, что 

примесные МеРс не всегда сохраняют мономерную форму, 

теряя при этом исходные спектрально-люминесцентные 

свойства, имеют невысокую термическую и световую 

стойкость. В настоящей работе приводятся результаты 

исследования отмеченных свойств нанопористого золь-гель 

материала на основе тетраэтоксисилана (ТЭОС), 

окрашенного фенилтио-замещенным Al-фталоцианином 

((PhS)4–PcAlОН, молекулярная структура изображена на 

вставке рис.1). Такая композиция рассматривается как 

наноструктурированная система, перспективная для 

разработки многоцелевых люминесцентных силикатных 

материалов для спектральной области, примыкающей к 
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ближнему ИК диапазону [4]. 

Общий вид электронных спектров поглощения, 

флуоресценции и возбуждения флуоресценции мономерной 

формы (PhS)4–PcAlОН, характерный для большинства 

растворителей, изображен на рис. 1. 

 

 
 

Рис. 1. Спектры поглощения (1), флуоресценции при 

возб = 343 нм (2) и возбуждения флуоресценции  

при рег = 735 нм (3) (PhS)4–PcAlОН в диметил-

формамиде при 298 К 

 

Исследования спектрально-люминесцентных свойств 

молекул (PhS)4–PcAlОН показали возможность их внедре-

ния в объѐмную нанопористую твѐрдотельную ТЭОС гель-

матрицу, с сохранением исходной мономерной формы [5].  

В работе [6] установлено, что в процессе сушки ТЭОС гель-

матрицы наблюдается эволюция электронных спектров и 

примесных центров (PhS)4–PcAlОН. При этом спектральное 

положение максимума Q-полосы поглощения описывается  

S-образной временной кривой, отражающей эволюционный 

процесс структурных перестроек примесных центров в на-

нопорах матрицы, выступающих в данном случае в качестве 

твердотельного нанореактора. Возможные механизмы 

взаимодействия примесных молекул (PhS)4–PcAlОН с 
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поверхностью нанопор неорганического силикатного каркаса 

при переходе от золя к высушенному ксерогелю, а также 

обсуждение природы образующихся примесных центров в 

мономерной форме, подробно изложены в [6]. 

Важной характеристикой окрашенного материала 

является фотостабильность молекул примеси. В работе [5] 

установлено, что длительное УФ-возбуждение молекул 

(PhS)4–PcAlОН в ТЭОС гель-матрице не вызывало 

изменений спектров поглощения и флуоресценции, свиде-

тельствуя о высокой световой стойкости материала. Авторы 

[5] связывают фотостабильность силикатного материала с 

особенностями структуры (PhS)4-–PcAlОН – способностью 

аксиального ОН-лиганда атома Al участвовать в реакции 

поликонденсации ТЭОС. Подтверждением этому служит 

снижение световой стойкости молекул (PhS)4–PcAlОН при 

их внедрении в двухкомпонентную (ТЭОС в смеси с ВТЭОС 

(винилтриэтоксисилан)) гель-матрицу. Возбуждение такой 

матрицы в области полосы Соре приводит к заметному 

падению интенсивности флуоресценции (на 20% за 600 c) 

примесных молекул (рис. 2). Во время темновой паузы 

свечение примесных центров медленно восстанавливается: за 

1200 с на 8%. В [5] сделано предположение, что изменение 

интенсивности свечения (PhS)4–PcAlОН в ТЭОС + ВТЭОС 

гель-матрице при УФ-возбуждении обусловлено генерацией 

свободных радикалов и их влиянием на параметры 

деградации энергии возбуждения (на параметры флуо-

ресценции примеси). При возбуждении в Q-полосу (652 нм) 

изменение интенсивности флуоресценции (PhS)4–PcAlОН в 

ТЭОС + ВТЭОС ксерогеле не наблюдается, т. е. возбуждение 

в красной области спектра не способно генерировать 

радикалы, что и обеспечивает фотостабильность примесных 

молекул.  Не  исключено,  что  высокая   световая   стойкость  
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Рис. 2. Временное изменение интенсивности флуоресценции 

(PhS)4–РсAlOH  в ТЭОС + ВТЭОС матрице при УФ-возбуж-

дении и от длительности последующей темновой паузы 

 

(PhS)4–PcAlОН в ТЭОС гель-матрице может быть   связана  с 

отсутствием свободных радикалов в неорганическом 

силикатном материале. 

Известно, что (PhS)4–РсAlOH можно одновременно 

применять в терапии и диагностике (тераностике) 

онкологических заболеваний в качестве светочувст-

вительного вещества [7]. Возможность использования 

(PhS)4–РсAlOH в тераностике для живых организмов 

побудило исследовать его спектрально-люминесцентные 

свойства в твердотельной силикатной матрице (аналог 

биополимерных тканей, окружающих примесные молекулы) 

в диапазоне температур тела человека и высших животных 

(20–40 С). Эксперимент показал, что Q-полоса поглощения 

(PhS)4–РсAlOH в нанопористой силикатной ТЭОС гель-

матрице при повышении температуры от 20 С до 40 С ис-

пытывает незначительный батохромный сдвиг (рис. 3) на 

величину   0,5 нм (  10 см
-1

).  
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Рис. 3. Область Q-полосы поглощения (PhS)4–РсAlOH  

в ТЭОС гель-матрице  при 20 (1),  30 (2)  и  40 С (3).  

На вставке – температурная зависимость положения  

максимума Q-полосы поглощения 

 

Q-полоса поглощения (PhS)4–РсAlOH с  ростом  темпе- 

ратуры  незначительно  уменьшает  свою  максимальную  ин- 

тенсивность, сохраняя при этом и форму, и полуширину. 

Такое поведение спектральных параметров в силикатной 

матрице обусловлено тем, что примесные молекулы 

химически связаны с поверхностью нанопор и образуют 

устойчивые во времени спектральные формы. Поэтому 

незначительное изменение температуры не может сущест-

венно повлиять на изменение локального окружения, и тем 

самым на уширение спектральных полос. Важно, что в 

рассматриваемом       диапазоне        температур      молекулы  

(PhS)4–РсAlOH в нанопористой ТЭОС гель-матрице 

сохраняют мономерную форму. 

В итоге, в работе показана возможность использования 

(PhS)4–PcAlОН в качестве допанта нанопористой силикатной 

ТЭОС гель-матрицы. Оптически однородный материал, 

содержащий свето- и термостойкий МеРс в мономерной 

форме, может стать основой для разработки различного рода. 

устройств для спектральной области, примыкающей к 

ближнему ИК диапазону. 
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Потенциально индуцированная деградация (ПИД) сол-

нечных элементов − это явление снижения эффективности 

фотоэлектрических модулей, связанное с миграцией ионов 

защитного покрытия или подложки внутри модуля под дей-

ствием разности потенциалов между кремнием и другими 

частями модуля, такими как рамка, стекло и антиотражаю-

щее покрытие. Это вызывает появление токов утечки и элек-

трохимическую коррозию, в результате чего эффективность 

фотоэлектрического преобразования может снизиться до 

30% за несколько лет эксплуатации [1−2]. 

Данный процесс особенно выражен в кристаллических 

кремниевых n–p-структурах с SiNх-пассивацией при отрица-

тельном смещении модуля относительно земли, под воздей-

ствием видимого и инфракрасного излучения и повышенной 

влажности. ПИД развивается в два этапа: начальный быст-

рый (экспоненциальный) и последующий замедляющийся, 

что соответствует накоплению дефектов и изменению мор-

фологии поверхности кремния − увеличивается шерохова-

тость и появляются структурные дефекты, усиливающие       

деградацию фотоэлементов [3−4]. 
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Экспериментальные исследования с использованием 

потенциостата-гальваностата P-40X с использованием двух-

электродной ячейки, где в качестве рабочего электрода  

выступал исследуемый образец площадью 4 см² и  хлорсе-

ребряный электрод сравнения (Ag/AgCl) проводились при 

температуре в диапазоне 55–60 °С. Освещенность 100 Вт/м
2
,
 

аналогично описанному в [3]. Для изучения поверхности 

применяли атомно-силовую микроскопию (NT-206, 

Microtestmachines Co.) в контактном режиме и SEM микро-

скопию при помощи электронно-зондового микроскопа типа 

EDX Oxford Instruments AZtecEnergy-Advanced с кремний-

дрейфовым детектором X-асt, работающим при комнатной 

температуре. Механические свойства изучали по методике 

описанной в [5]. Исследование проводили для элементов, от-

работавших в условиях фотоэлектрической электростанции 

от 1 до 5 лет. 

Топография фотоэлементов, работавших значительное 

время в составе фотоэлектрической станции, позволяет гово-

рить об образовании на их поверхности структур размером 

400−600 нм в длину и 60−150 нм в поперечнике, которые 

имеют определяемую ориентацию (рис. 1).  

 

   
а б в 

Рис.1. Топография поверхности монокристаллического крем-

ниевого фотоэлемента: а – наработка 1 год, б – 3 года, в – 5 лет 

 

Так после 3 лет работы картина и дефекты поверхности 

подобны, однако значительно увеличивается количество       
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образований, происходит их объединение в кластеры длин-

ной до нескольких микрометров и до 10 раз увеличивается 

количество мелких структур. 

Шероховатость первого образца достигает 260 нм. Это 

показывает, что поверхность уже имеет значительные неров-

ности. После 3 лет эксплуатации шероховатость достигает 

420 нм. Это немного больше, чем в первом случае, что может 

указывать на ускорение эрозии поверхности или на ускоре-

ние образования на поверхности частиц. Третий образец 

имеет значительные дефекты структуры, по сравнению с 

первыми двумя изображениями, особенно в области вблизи 

лицевого контакта, что может свидетельствовать о наличии 

значительных температурных, индуцированных приложен-

ным потенциалом, дефектов на поверхности. Можно сделать 

вывод о значительном увеличении шероховатости и появле-

нии более выраженных структур на поверхности при более 

продолжительной эксплуатации (воздействии потенциала и 

облучения) по сравнению с первыми двумя. После испыта-

ний по моделированию ускоренного старения описанному в 

[3] провели серию измерений микротвердости поверхности 

образцов, результаты которых представлены на рис. 2. 

 

 
 

Рис. 2. Микротвердость фоточувствительного слоя фотоэле-

ментов после испытаний в потенциостате на ПИД деградаци 
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Твердость приповерхностного слоя фотоэлемента в  

16,7 Гпа хорошо согласуется с полученными ранее данными 

для структур на кремниевой подложке, полученных ионно-

ассистированным нанесением металлов в условиях облуче-

ния ионами наносимого металла [6]. Как видно из графиков, 

в процессе деградации покрытий происходит также и 

уменьшение его твердости, до значений твердости кремние-

вых пластин без покрытия, что также косвенно свидетельст-

вует о разрушении целостности покрытия и деградации его 

свойств.  

На рис. 3 представлены СЭМ изображения образцов 

после 240 и 480 ч испытаний. На поверхности образца, под-

верженному испытаниям, в течение 240 ч при потенциале 

500 мВ (рис. 3, а) наблюдаются структуры, аналогичные то-

му, что видим на снимках АСМ поверхности фотоэлементов, 

отработавших в течение 1 года (рис.1, а).  
 

 
а                                                        б 

 

Рис. 3. СЭМ изображение поверхности  монокристаллического 

кремниевого фотоэлемента после выдержки под напряжением 

500 мВ.  а – 240 ч,  б – 480 ч 
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Кроме того, при продолжении испытаний на поверхно-

сти образовались продолговатые структуры от 1 до 20 мкм, 

толщиной от 50 до 200 нм, анализ состава которых показыва-

ет значительное содержание Мо. Для исследуемых фотоэле-

ментов Мо был использован в качестве тыльных контактов. 

В темных областях (рис. 3, б) идентифицируется содержание 

Na, который, по-видимому, дифундировал туда из защитного 

слоя под воздействием ПИД. 

Ускоренными испытаниями ПИД установлена деграда-

ция механических свойств поверхности солнечных элемен-

тов и образование на поверхности микроструктурных дефек-

тов, вызванное, по-видимому, миграцией ионов из покрытия 

и подложки и электрохимической коррозией, Эти эффекты 

необходимо учитывать для прогнозирования срока службы 

солнечных батарей и оптимизации их конструкции.  

Работа поддержана грантом БРФФИ Т25УЗБ-024. 
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В основу метода теории функционала плотности (DFT – 

Density Functional Theory) положена теория Кона–Шэма,  

в соответствии с которой свойства основного состояния яв-

ляются функционалом электронной плотности. Основная 

идея теории Кона–Шэма состоит в разделении функционала 

кинетической энергии на две части, первая вычисляется точ-

но с использованием формально построенных орбиталей,  

отвечающих системе невзаимодействующих электронов, 

вторая представляет собой поправочный член – коррек-

цию [1]. 

Для расчета методом на основе теории функционала 

плотности необходимо задать некоторый базис, т. е. набор 

базисных функций, в котором будут проводиться расчеты. 

Базис определяется типом и числом базисных функций. При 

расчетах любой конкретной структуры число базисных 

функций необходимо задавать как можно меньше, так как 

именно размер базиса в первую очередь определяет трудоем-

кость задачи [2]. В качестве базисных функций используются 

не произвольные функции, а функции, которые могут яв-

ляться решениями уравнения Шредингера. Тип и величина 

базисного набора влияют на время и точность расчета. Наи-

более часто используемым функционалом в рамках теории 
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функционала плотности при оптимизации геометрических 

структур и расчете параметров различных углеродных нано-

частиц является гибридный функционал B3LYP. Метод 

B3LYP использует трехпараметрический функционал Беке 

(B3) для расчета обменной энергии в сочетании с корреля-

ционным функционалом Ли, Янга и Парра (LYP). 

Целью работы является исследование структуры фул-

лереноподобных нанообъектов и их колебательных спектров 

методом теории функционала плотности. В качестве объек-

тов исследования выбраны фуллерены C30, C50, C70. Фулле-

рены C30, C50, C70 относятся к  группе симметрии D5h. Для 

расчета методом DFT использована программа NWсhem.  

На первом этапе выполнена оптимизация структуры 

фуллеренов C30, C50, C70 методом теории функционала плот-

ности (DFT) с использованием базисов sto-3g, 6-31g*. Для 

оптимизированных структур фуллеренов C30, C50, C70 прове-

ден расчет частот нормальных колебаний. Расчеты показали, 

что все колебательные частоты оптимизированной структуры 

фуллеренов C30, C50, C70 действительны. Из рассмотренных 

базисов базис 6-31g* является наиболее точным и затратным 

по вычислительным ресурсам и времени расчета. Время  

расчета оптимизации структуры фуллеренов и частот нор-

мальных колебаний методом DFT в пять и более раз больше 

для базиса 6–31g*, чем для базиса sto-3g [3]. 

В работе [4] предлагаются различные возможные спо-

собы формирования фуллерена С30 и проведен анализ значе-

ний энергии формирования и результатов геометрического 

моделирования фуллеренов. Расчеты частот нормальных  

колебаний методом DFT в базисах sto-3g и 6-31g* показали, 

что все частоты оптимизированной структуры фуллерена C30 

действительны. 

Экспериментальные исследования показывают, что 

фуллерен С50 является неустойчивой молекулой, стабилиза-

цию которой можно осуществить при помощи образования 
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химических соединений этого фуллерена с другими молеку-

лами [5]. В работе [5] обсуждается получение стабильных 

экзоэдральных фуллеренов С50Cl10 в макроскопических ко-

личествах. Свойства фуллерена С50Cl10 позволяют считать 

его перспективным материалом для нелинейной оптики [5]. 

Расчеты частот нормальных колебаний методом DFT в бази-

сах sto-3g и 6-31g* показали, что все частоты оптимизиро-

ванной структуры фуллерена C50 действительны. 

Экспериментальные данные по ИК спектру поглощения 

для фуллерена С70 представлены в работе [6]. Частоты ин-

тенсивных экспериментальных линий поглощения равны: 

458, 535, 565, 578, 642, 674, 795, 1134, 1414, 1430 и 1450 см
-1

. 

В работе [6] расчет частот производился в приближении 

Хартри-Фока-Рутаана с базисом 6-31g* и показал, что согла-

сие с экспериментальными данными наблюдается только для 

низкочастотной области спектра. Частота, которой соответ-

ствует максимальная интенсивность в экспериментальных 

данных, равна 1430 см
-1

. Теоретический расчет частот  

нормальных колебаний методом DFT с базисом 6-31g* пока-

зал, что максимальная интенсивность соответствует частоте 

1467 см
-1

. Сравнение интенсивностей для других частот по-

казывает также согласие с экспериментальными данными, 

как для низкочастотной, так и для высокочастотной области 

спектра [3].  

Рассчитанные колебательные спектры фуллеренов 

группы симметрии D5h позволяют определить их термодина-

мические свойства. Расчѐт теплоѐмкости можно выполнить 

по формуле [3, 7]: 

          
0

, , ,
D

VC T С T g d С T g    




        (1) 

где Т – температура, ωD – максимальная частота атомных  

колебаний (частота Дебая), g(ω) – спектр колебаний,  

ω – частота, Δω – величина, которую можно определить из 
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условия нормировки спектра, С(ω,T) – теплоѐмкость моды 

частоты ω. Теплоѐмкость моды определяется по формуле: 
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                            (2) 

 

где k – постоянная Больцмана, ћ – постоянная Планка. 

Результаты расчета зависимости теплоемкости на осно-

вании рассчитанных методам DFT частот нормальных коле-

баний и в соответствии с теорией Дебая (максимальные  

частоты для фуллеренов C30, C50, C70 соответственно равны 

1499, 1601 и 1608 см
-1

) для фуллеренов группы симметрии 

D5h от температуры в диапазоне от 1 до 1000 К представлены 

на рис. 1. 

 
Рис. 1. Зависимость теплоемкости для фуллеренов  

группы симметрии D5h от температуры 

 

Расчет зависимостей теплоемкости от температуры в 

соответствии с теорией Дебая для максимальных частот ωD, 

равных 1499, 1601 и 1608 см
-1

, показал, что эти зависимости 

соответственно близки к зависимости теплоемкости  

от температуры, полученной на основе колебательных спек-

тров для фуллерена С70, а наибольшее количественное рас-

хождение наблюдается для фуллерена С50.  
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Фуллерены нашли применение во многих областях 

науки и жизни. Например, фуллерены применяются в каче-

стве компонентов моторных масел, косметических средств, 

используются в активном слое органических солнечных        

батарей и транспортных слоях перовскитных солнечных       

батарей. Кроме того, они являются перспективными мате-

риалами для медицины. Водорастворимые производные 

фуллерена, содержащие в своем составе аминокислотные 

группы, являются одними из наиболее перспективных. Дан-

ные соединения были исследованы в качестве материалов 

для доставки лекарств, перспективных кандидатов в лекарст-

венные средства с противоопухолевой и нейропротекторной 
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активностью, антиоксидантными, антибактериальными и 

противовирусными свойствами. Однако существующие под-

ходы к синтезу производных фуллерена с остатками амино-

кислот в основном предполагают образование связи C–N 

между углеродным каркасом и аминокислотой, что нежела-

тельно для применения в медицине из-за низкой стабильно-

сти таких соединений в водных средах. 

В 2022 г. нами был предложен и оптимизирован метод 

синтеза аминокислотных производных фуллерена c  

присоединенными остатками амидов аминокислот, основан-

ный на взаимодействии фуллеренсодержащих хлорангидри-

дов, получаемых in situ из соответствующих кислот, с 

трет-бутиловыми эфирами аминокислот [1]. Дальнейшее 

расщепление трет-бутильных групп трифторуксусной кисло-

той позволило получить ранее недоступные производные 

фуллерена общей структуры C60Ar5X, где Ar – остатки  

ароматических амидов аминокислот, а X – Cl, H, Alk. Кроме 

того, неоспоримым достоинством данного подхода является 

возможность быстрого получения больших библиотек новых 

производных фуллеренов путем комбинации одной фулле-

ренсодержащей кислоты и нескольких коммерчески доступ-

ных трет-бутиловых эфиров аминокислот. Однако соедине-

ния, синтезированные по данному методу, требуют дополни-

тельной хроматографической очистки и последующего  

снятия защитных групп. Кроме того, получение исходных 

трет-бутиловых эфиров аминокислот является довольно 

сложной и трудоемкой синтетической задачей (рис. 1). В 

рамках этой работы будет обсуждаться усовершенствован-

ный метод синтеза подобных производных фуллерена, пред-

полагающий получение триметилсиллилового эфира амино-

кислоты и его последующее добавление к хлорангидриду на 

основе фуллерена, образующегося in situ. Данный метод по-

зволил нам синтезировать целевые соединения без дополни- 

тельной очистки или гидролиза  сложноэфирных  групп.  
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Рис. 1. Синтез производных фуллерена с присо- 

единенными остатками амидов аминокислот 

 

Это значительно упростило выделение продуктов и со-

кратило количество стадий для получения водорастворимых 

производных фуллерена. Нами было синтезировано более 40 

ранее неизвестных соединений, которые были превращены в 

водорастворимые калиевые соли. Синтезированные произ-

водные продемонстрировали выраженную противовирусную 

активность в отношении вируса гриппа A/Puerto Rico/8/34 

(H1N1) и коронавируса SARS-CoV-2. 

Работа по синтезу производных фуллерена выполнена 

при поддержке РНФ (проект № 22-43-08005). 
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Атомные кластеры на основе германия представляют 

самостоятельный интерес как объекты, в которых могут 

проявляться эффекты, связанные с нольмерным состоянием, 

и как элементарные строительные единицы для форми-

рования новых функциональных материалов более высокой 

размерности. Кластеры из двенадцати атомов германия 

рассматриваются как возможные строительные единицы для 

конструирования более крупных наноструктурированных 

материалов.  

Определение атомной структуры кластеров 

экспериментальными методами затруднительно, поэтому 

основную информацию получают методами компьютерного 

моделирования. Для поиска стабильных изомеров атомных 

кластеров часто используется следующий алгоритм. Сначала 

проводится глобальный поиск всех возможных стабильных 

конфигураций данного состава и количества атомов. Такой 

поиск является ресурсоемкой задачей, требующей серьезных 

вычислительных мощностей и временных затрат, поэтому 

для экономии времени и вычислительных ресурсов часто 

используют минимальные базисные наборы, что может 

влиять на качество результатов. В результате могут быть 
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получены несколько сотен возможных изомеров, из которых 

выбираются несколько наиболее стабильных. Эти структуры 

реоптимизируются с использованием уже более сложных 

базисов. Существенно упростить задачу поиска стабильных 

изомеров может установление закономерностей, опи-

сывающих их формирование. 

В данной работе на примере кластера TaGe12
–

продемонстрирован алгоритм поиска стабильных изомеров 

металл-германиевых кластеров на основе модификации 

правила Уэйда–Мингоса. Для каждого изомера кластеров в 

моноанионном зарядовом состоянии рассчитан электронный 

спектр, сопоставление которого с экспериментальным фото-

электронным спектром [1] позволило установить, какие 

именно структуры могут быть детектированы 

экспериментально.  

Расчеты проводились в рамках теории функционала 

плотности с использованием B3PW91-функционала [2, 3] в 

комбинации с базисом def2-TZVPP [4−6] для кластеров в 

катионном состоянии и def2-TZVPPD [4−6] для кластеров  

в анионном состоянии. Для расчетов использовался пакет 

программ Gaussian 09 [7].  

Формирование стабильных изомеров германиевых 

кластеров с инкапсулированными атомами металла 

предлагается рассмотреть в рамках правила, аналогичного 

правилу Уэйда–Мингоса для боранов и карборанов. 

Согласно этому правилу, стабильные структуры кластеров из 

атомов с четырьмя валентными электронами соответствуют 

closo-, nido-, arachno- и другим типам многогранников. 

Closo-многогранники с  n  вершинами  содержат 4n + 2 

валентных электрона, nido-многогранники – 4n + 4 элек-

трона, arachno-многогранники – 4n + 6 электронов. Nido- и 

arachno-многогранники образуются из closo-структур: уда-

ление одной вершины дает nido-структуру, удаление двух – 

arachno-структуру. Кластеры  TaGen
–
 имеют 4n + 6 валент-



40 

ных электронов (4n электронов от атомов германия, пять 

электронов от атома тантала и еще один электрон, т. к. 

кластер является моноанионным), а значит должны иметь 

структуру arachno-многогранников. Для германий-танта-

ловых кластеров closo-структурами будут структуры трика-

тионных кластеров TaGen
3+

. Поэтому для проверки выполне-

ния правила Уэйда–Мингоса для кластера TaGe12
–
 были 

рассчитаны структуры стабильных изомеров кластера 

TaGe14
3+

. 

На рис. 1 показаны атомные структуры двух 

стабильных изомеров трикатионных кластеров TaGe14
3+

. 

Изомер 14с-APR имеет дельтаэдрическую структуру – это 

многогранник с треугольными гранями и с атомом металла в 

центре. Каждый атом германия в этой структуре формирует 

по пять связей Ge-Ge. Этот изомер можно рассматривать как 

шестиугольную антипризму с двумя дополнительными, 

апикальными атомами германия, расположенными над 

каждым из оснований. Изомер 14с-PR также имеет 

эндоэдральную структуру с инкапсулированным атомом 

металла в центре многогранника с треугольными и 

четырехугольными гранями. Атомы германия в этом изомере 

формируют по четыре или пять связей Ge-Ge. Аналогично 

изомеру 14с-APR, эту структуру можно рассмотреть как 

искаженную шестиугольную призму с двумя апикальными 

атомами германия, по одному над каждым основанием. 

Средняя энергия связи в изомере 14с-APR выше, чем в 

изомере 14с-PR, то есть изомер 14с-APR является основным 

изомером кластера TaGe14
3+

.  

Изомер 12a-APR1 имеет структуру правильной 

шестиугольной антипризмы с инкапсулированным атомом 

тантала. Исходной структурой при оптимизации этого 

изомера был изомер 14с-APR с двумя удаленными 

апикальными атомами германия (рис. 1). В процессе 

оптимизации исходная структура изменилась незначительно. 
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Рис. 1. Пространственные структуры стабильных изомеров 

кластера TaGe12
–
 (синим показан атом тантала, серым – атомы 

германия) и разницы в энергиях связи (а. е.) между основным 

изомером и остальными по результатам различных расчетов. 

Сопоставление рассчитанных электронных спектров стабильных 

изомеров с экспериментальным фотоэлектронным спектром [1] 

 

Изомеры 12a-APR2 и12a-APR3 также получились после 

оптимизации стартовых структур, сформированных из 

изомера 14с-APR удалением двух атомов германия – одного 

апикального атома и атома в одной из вершин антипризмы. В 

случае изомера 12a-APR2 удаляются атомы германия из 

смежных    вершин   многогранника,  а  в  случает   изомера  

12a-APR3 – из противолежащих. Изомер 12a-PR – это пра-

вильная шестиугольная призма с атомами германия в 

вершинах и атомом тантала в центре. Она была получена в 

результате оптимизации стартовой структуры, образованной 
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из изомера 14с-PR удалением двух противолежащих атомов 

германия.  

С небольшим энергетическим отрывом основным 

изомером может быть назван изомер 12a-APR1, однако 

средние  энергии  связи  в  изомерах   12a-APR1,  12a-APR2,  

12a-PR отличаются незначительно.  

Для каждого изомера кластера TaGe12
–
 построен 

рассчитанный электронный спектр (полная плотность 

электронных состояний), который сравнивался с 

экспериментальным фотоэлектронным спектром [1]. 

Сопоставление рассчитанных и экспериментального спектра 

показано на рис. 1. Как видно из рисунка, рассчитанные 

спектры каждого из изомеров 12a-APR1, 12a-APR2, 12a-PR 

хорошо согласуются с фотоэлектронным спектром, особенно 

хорошее   согласие  можно  отметить  для  спектра  изомера  

12a-APR2. Кроме того, суммарный спектр этих трех 

изомеров имеет профиль, совпадает с экспериментальным 

спектром. Это свидетельствует о том, что все три изомера 

могут быть получены экспериментально. 

На примере кластера TaGe12
–
 продемонстрирована 

модификация правила Уэйда–Мингоса для поиска 

стабильных изомеров германиевых кластеров с инкапсу-

лированными атомами металла. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского 

научного фонда №25-12-00413, https://rscf.ru/project/25-12-

00413/. 

Для представленных расчетов были использованы 

вычислительные ресурсы Суперкомпьютерного центра 

Воронежского государственного университета. 
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Двухкомпонентные кремний-металлические кластеры 

являются объектом экспериментальных и теоретических 

исследований уже несколько десятилетий. Прежде всего, это 

связано с активным поиском новых функциональных 

материалов, одним из способов получения которых является 

конструирование двумерных и трехмерных наноструктур из 

атомных кластеров. Исследования пространственной 

структуры и электронных свойств атомных кластеров 

экспериментальными методами в настоящее время 

ограничены возможностями современных приборов. 

Поэтому основным способом исследования являются методы 

компьютерного моделирования. Однако, подтвердить 

адекватность результатов компьютерного моделирования 

бывает невозможно в силу отсутствия или недостатка 

соответствующих экспериментальных данных. Кроме того, 

для кластеров одинакового атомного состава в результате 

расчета получаются несколько стабильных изомеров, 

поэтому однозначно определить, какой изомер будет 

наиболее вероятно детектирован в эксперименте, 

затруднительно. Наконец, результаты моделирования могут 

также зависеть от использованного метода расчета и 
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базисного набора. 

В данной работе представлены результаты расчета 

атомной структуры и электронного спектра стабильных 

изомеров кластера TaSi15
– 

в рамках теории функционала 

плотности  с  использованием  трех функционалов – B3LYP  

[1–4],   B3PW91  [5, 6]  и  PBE  [7, 8]  с  базисом  def2-SVPD  

[9–11]. Рассматривается влияние выбора функционала на 

результаты оптимизации структуры кластеров. Приводится 

сравнение рассчитанных электронных спектров наиболее 

стабильных изомеров кластеров с экспериментальным 

фотоэлектронным спектром [12], что позволяет определить 

адекватность метода расчета. 

Для кластера TaSi15
– 

получены семь стабильных 

изомеров (рис. 1, а). Изомеры DELTA1, DELTA2, DELTA3 и 

DELTA4 являются эндоэдральными дельтаэдрическими 

структурами – они представляют собой многогранники с 

преимущественно треугольными гранями, с инкапсу-

лированным внутри атомом тантала. Атомы кремния в этих 

структрах формируют по четыре или пять связей Si-Si. 

Изомеры PR1 и PR2 в основе своей структуры имеют 

искаженную шестиугольную призму с четырьмя 

дополнительными атомами кремния. Изомер FULL имеет 

фуллереноподобную структуру. Эти три изомера относятся к 

трехсвязным структурам, поскольку большинство атомов 

кремния в них формирует по три связи Si-Si. 

Согласно расчетам с использованием функционала 

B3LYP основным изомером является изомер PR1, причем с 

существенным энергетическим отрывом от остальных 

изомеров (рис. 1). Изомер DELTA3 в процессе B3LYP-

оптимизации трансформировался в изомер PR2. По 

результатам расчета с использованием B3PW91-функционала 

средние энергии связи в изомерах DELTA1, DELTA2, 

DELTA3 и PR1, практически равны, поэтому все они могут 

быть названы основными и равновероятно детектируемыми 
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экспериментально. PBE-расчет показал, что основными 

изомерами являются дельтаэдрические структуры DELTA1, 

DELTA2 и DELTA3 с близкими энергиями связи. 

Трехсвязные структуры FULL, PR1 и PR2 имеют 

значительно меньшие средние энергии связи (особенно 

изомеры FULL и PR1) в этом расчете.  

Для того, чтобы установить, какой из функционалов 

дает наиболее точные результаты, было проведено 

сопоставление результатов расчетов с экспериментальными 

данными [12].  

На рис. 1, б показаны рассчитанные полные плотности 

электронных состояний в каждом изомере и экспери-

ментальный фотоэлектронный спектр [12].  Оказалось, что 

профиль электронного спектра крайне слабо зависит от 

функционала, поэтому на рисунке приведены только 

спектры, полученные по результатам B3PW91-расчета.  

Как видно из рис. 1, б, только для изомера DELTA1 

наблюдается хорошее соответствие профиля плотности 

электронных состояний профилю экспериментального 

спектра. Электронные спектры остальных изомеров не 

согласуются с фотоэлектронным спектром. Рассчитанный 

спектр изомера PR1, основного по результатам B3LYP-

расчета, значительно отличается от экспериментального 

спектра. На рис. 1, б приведены также суммарные спектры 

нескольких изомеров, поскольку в B3PW91- и PBE-расчетах 

их средние энергии связи оказались практически равными. 

Оба суммарных спектра хорошо согласуются с экспери-

ментальным, причем суммарный спектр изомеров DELTA1, 

DELTA2, DELTA3 и PR1 согласуется с экспериментальным 

немного лучше. Таким образом, существует возможность 

экспериментального получения нескольких стабильных 

изомеров одновременно.  

Итак,  использование   B3LYP-функционала  для  опти-

мизации  геометрии  может  приводить к завышению средней 
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Рис. 1. Пространственные структуры стабильных изомеров 

кластера TaSi15
–
 (синим показан атом тантала, серым – атомы 

кремния) и разницы в средних энергиях связи (эВ/атом) между 

основным изомером и остальными по результатам различных 

расчетов (а). Сопоставление рассчитанных электронных спектров 

стабильных изомеров с экспериментальным фотоэлектронным 

спектром [12] (б) 
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энергии связи в трехсвязных структурах относительно 

дельтаэдрических, т. е. тех, в которых атомы кремния имеют 

большее число ближайших соседей. В свою очередь, 

использование PBE-функционала может приводить к 

завышению средней энергии связи в дельтаэдрических 

структурах относительно трехсвязных. Сопоставление 

рассчитанных электронных спектров стабильных изомеров с 

экспериментальными фотоэлектронными спектрами пока-

зывает, что оптимальным выбором потенциала является 

B3PW91-функционал, однако для уточнения данных опти-

мизации следует проводить ее несколькими методами. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского 

научного фонда №25-12-00413, https://rscf.ru/project/25-12-

00413/.  

Для представленных расчетов были использованы 

вычислительные ресурсы Суперкомпьютерного центра 

Воронежского государственного университета. Расчеты 

выполнены с использованием программы Gaussian09 [13]. 
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ПРИКЛАСТЕРНЫЕ ЦЕНТРЫ ОКРАСКИ  

В КРИСТАЛЛАХ, ПОДВЕРГНУТЫХ  

МЕХАНИЧЕСКОМУ  

ИЛИ ЛАЗЕРНОМУ ВОЗДЕЙСТВИЮ 

  

А. П. Войтович, В. С. Калинов, О. Е. Костик 
 

Институт физики им. Б. И. Степанова НАН Беларуси, г. Минск 

 
В кристаллах и нанокристаллах фторидов лития, натрия и 

магния были исследованы собственные точечные дефекты  

(центры окраски) с новыми характеристиками, отличными от 

известных свойств обычных дефектов того же состава.  Такие 

радиационные дефекты (прикластерные дефекты) образуются в 

кристаллах с предварительно созданными наноразмерными 

структурами (кластерами). Показано, что условия, необходимые 

для последующего образования прикластерных дефектов, созда-

ют следующие предварительные дорадиационные воздействия на 

кристаллы: механическая фрагментация, облучение лазерными 

импульсами, сжатие, резкие перепады температур. Были измере-

ны, изучены и определены спектры поглощения, фотолюминесцен-

ции и возбуждения фотолюминесценции прикластерных центров 

окраски для кристаллов фторидов лития, натрия и магния. 

 

Твердые тела с собственными и примесными точечны-

ми дефектами длительное время интенсивно применяются в 

различных технологиях [1]. Их абсорбционные и люминес-

центные свойства позволяют использовать такие материалы 

для получения изображений при рентгеновском облучении, 

радиографии и микроскопии с использованием электронов, 

ионов и нейтронов [2, 3], в качестве активных сред лазеров 

[4], для детектирования и дозиметрии ионизирующей радиа-

ции и элементарных частиц [5]. 
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Характеристики радиационных собственных точечных 

дефектов, или центров окраски (ЦО), в ионных кристаллах к 

настоящему времени хорошо изучены и приведены в литера-

туре. Установлено, что в каждом типе кристалла определен-

ный радиационный дефект, состоящий из некоторого числа 

анионных вакансий и электронов, характеризуется своими 

спектрами поглощения, люминесценции и возбуждения лю-

минесценции. 

В данной работе приводятся результаты исследования 

свойств радиационных точечных дефектов в микрокристал-

лах LiF, NaF и MgF2, изготовленных механической фрагмен-

тацией монокристаллов. Найдено, что в таких образцах  

возможно формирование радиационных дефектов с новыми 

характеристиками, которые отличаются от характеристик, 

присущих ранее изученным дефектам того же состава. Полу-

ченные TEM-изображения показали, что дефекты с новыми 

свойствами формируются в том случае, когда в микрокри-

сталлах фторида лития присутствуют нанокластеры. Опреде-

лено, что размеры нанокластеров находятся в диапазоне  

5–17 нм. Собственные дефекты с новыми свойствами, обра-

зующиеся в областях, где присутствуют нанокластеры, на-

званы прикластерными радиационными дефектами (ПРД) 

или прикластерными центрами окраски (ПЦО). Аналогичные 

ПЦО получены в микрокристаллах NaF и MgF2. Создание 

нанокластеров возможно также в случае дорадиационной 

деформации кристаллической решетки указанных монокри-

сталлов при облучении лазерными импульсами, использова-

нии давления или резких перепадов температур.  

Для экспериментов микрокристаллы получали путем 

механического измельчения пластин из монокристаллов в 

шаровой мельнице (Vibrator GM 9458, Германия) в течение 

40 сек. Образцы облучали либо электронами с энергией  

4 МэВ и плотностью 10
13

 электрон/см
2
, либо γ-лучами от ис-

точника 
60

Co. Облучение электронами проводилось при  
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комнатной температуре и длилось несколько секунд. При ис-

пользовании γ-квантов  образцы находились при температуре 

жидкого азота. Доза облучения составляла около 5∙10
4
 Гр.  

В обоих случаях анионные вакансии оставались неподвиж-

ными во время облучения.  

Изображения микрокристаллов  были получены с по-

мощью Transmission Electron Microscope Hitachi H-800 (Хи-

тачи, Япония). Анализ распределения микрокристаллов по 

размерам показал следующие результаты: большинство час-

тиц имеют размеры от 50 до 500 нм.  

Для исследований люминесцентных свойств образцов 

использовался SM-2203 спектрофлуориметр (SOLAR, 

Belarus). 

Структурные характеристики микрокристаллов, изго-

товленных из LiF, NaF и MgF2 монокристаллов, изучались на 

дифрактометре DRON-3M (Россия). 

Эффективность и кинетика образования ПЦО в микро-

кристаллах LiF, NaF и MgF2 зависят от температуры, при  

которой образцы хранятся в интервале времени между изго-

товлением и облучением. Повышение этой температуры уве-

личивает как эффективность формирования ПЦО при облу-

чении образцов, так и отношение концентраций ПЦО и 

обычных ЦО, регистрируемых и сразу после облучения, и 

затем после завершения процессов агрегации дефектов. При-

чиной обнаруженных особенностей является температурная 

зависимость скорости образования кластеров, необходимых 

для формирования ПЦО. 

Образование ПЦО происходит в несколько этапов.  

Изготовление микрокристаллов путем механической фраг-

ментации монокристалла приводит к образованию в них дис-

локаций. Присутствующие в кристалле интерстициалы  

стекаются к дислокациям, в результате чего возникают само-

собирающиеся наноструктуры (кластеры). Кластеры обеспе-

чивают изменение характеристик кристалла в прикластерных 
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областях. Поэтому радиационные дефекты, формирующиеся 

в таких областях, имеют параметры электрон-фононного 

взаимодействия, абсорбционные и люминесцентные свойст-

ва, отличающиеся от известных аналогичных параметров и 

свойств обычных радиационных дефектов того же состава, 

находящихся в областях, где кластеры отсутствуют. 

Измерения энергий активации процессов, ведущих к 

формированию и кластеров и ПЦО, дают значения энергий 

активации диффузии вакансий. 

Ширина рефлекса, наблюдаемого при дифракции рент-

геновских лучей в микрокристаллах, изготовленных механи-

ческой фрагментацией монокристалла, сильно уменьшается 

после облучения микрокристаллов γ-лучами или электрона-

ми. Примерно такая же ширина рефлекса, как в облученных 

микрокристаллах, регистрируется для микрокристаллов, по-

лученных фрагментацией облученных монокристаллов.  

Таким образом, как при облучении микрокристаллов, так и 

при протекании процессов в микрокристаллах, имеет место 

почти одинаковый радиационный отжиг существующих в 

образцах дефектов. 

Как указано выше, формирование ПЦО возможно так-

же в кристаллах, подвергнутых воздействию импульсного 

лазерного излучения. При этом использовался импульсный 

Nd:YAG лазер с параметрами: длина волны 1.06 мкм, дли-

тельность импульса 8 нс и энергия в импульсе 16 мДж. Из-

мерялись спектры фотолюминесценции и возбуждения фото-

люминесценции γ-облученного кристалла фторида лития, 

одна половина которого перед облучением подвергалась воз-

действию лазерных импульсов, а другая – не подвергалась. В 

спектре его половины, которая подвергалась воздействию 

лазерными импульсами, наблюдались полосы, свидетельст-

вующие о наличии ПЦО в этой части объема кристалла. В 

половине, на которую не воздействовали лазерные  

импульсы, ПЦО не наблюдались. Таким образом, можно  
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заключить, что лазерные импульсы в местах их воздействия 

на кристалл создают условия, необходимые для формирова-

ния прикластерных собственных точечных дефектов. 
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Перспективным направлением развития технологии 

очистки промышленных сточных вод от красящих загрязни-

телей является разработка катализаторов на основе компози-

тов полупроводниковых оксидов и углеродных наноструктур 

[1]. Такие композиты обладают рядом уникальных характе-

ристик – расширенным диапазоном поглощения света, воз-

можностью пространственного разделения зарядов, хорошей 

адсорбционной способностью. При этом применение в каче-

стве полупроводникового компонента ферримагнитных  

материалов позволяет легко отделять катализатор путем маг-

нитной сепарации.  

Для получения композитов могут использоваться раз-

личные химические и физические методы, однако выбранная 

методика должна обеспечивать возможность контроля раз-

мера связанных полупроводниковых (магнитных) частиц, что 

критически важно для целей адаптации физических 

и химических свойств композитных материалов. В данной 

работе исследована фотокаталитическая активность феррита 

кобальта-цинка, предложенного ранее в качестве функцио-

нального магнитного наполнителя для магниточувствитель-
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ных материалов [2], а также композита оксида графена (ОГ) 

с кобальт-цинковым ферритом.   

Методика эксперимента. Для синтеза порошка 

Сo0,65Zn0,35Fe2O4 использовались Fe(NO3)3·9H2O («ч»), ZnCl2 

(«ч»), Со(NO3)2·6H2O («чда»), NaOH («чда»). Навески нитра-

та железа массой 4,981 г, нитрата кобальта массой 1,683 г 

и хлорида цинка массой 0,426 г растворяли в 500 мл дисти-

лированной воды, затем вливали при интенсивном переме-

шивании 300 мл водного раствора NaOH (2,9 г). Перед  

введением щелочи смесь перемешивали на магнитной ме-

шалке с подогревом 30 мин. Выпавший осадок отмывали  

декантацией с применением магнитной сепарации осадка.  

Композит с  ОГ, полученный окислением графена 

KMnO4 по методу Хаммерса, готовили аналогичным обра-

зом, добавляя перед введением щелочи в реакционную  

смесь навеску ОГ. Полученный осадок сушили на воздухе 

при    130–140 ˚С.   Для    приготовления     композита 

ОГ/Co0,65Zn0,35Fe2O4 использовали 0,498 г Fe(NO3)3·9H2O, 

0,1683 г Со(NO3)2·6H2O, 0,04 г ZnCl2, 0,029 г NaOH, 0,1 г ок-

сида графена. Использовался графен (расширенный графит) 

производства НПЦ по материаловедению НАНБ.  

Исследование структуры полученных образцов выпол-

няли методами рентгенофазового анализа (дифрактометр 

ДРОН-3.0; CoKα-излучение, 1,78897 Å) и электронной микро-

скопии (сканирующий электронный микроскоп высокого 

разрешения «Mira 3» производства «Tescan», Чехия).  

Исследование магнитных характеристик порошков 

проводили на установке Cryogen Free Measurement System 

Cryogenic Ltd, где были записаны петли гистерезиса  

при температурах 2 и 300 К и индукции магнитного поля 

Bmax = 8 Тл.  

Раствор красителя метиленового синего (МС) был при-

готовлен с концентрацией 2 г/л в дистиллированной воде, 

затем 1 мл данного раствора разбавлялся дистилированной 
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водой до 500 мл, в раствор объемом 250 мл добавлялось по 

0,09 г порошка катализатора различного состава. Полученная 

суспензия выдерживалась в темноте в течение 60 мин для 

приведения системы в равновесное состояние и завершения 

адсорбции части молекул красителя на поверхности компо-

зитов (темновая стадия).  

Экспозиция светом осуществлялась в течении 60 мин с 

отбором пробы в 10 мл через 15, 30 и 60 мин. В качестве  

источника излучения  использовался бактерицидный облуча-

тель ОБН-15Б с максимумом спектра излучения при  

253,7 нм (резонансная линия ртутного разряда низкого дав-

ления), мощность облучателя 35 Вт. Концентрацию МС  

контролировали по спектрам оптического поглощения 

с помощью спектрофотометра Solar PV 1251C.  

Обсуждение результатов. Ранее было установлено, 

что при получении ферритов из раствора солей происходит 

частичное окисление ионов Со
2+

 до Со
3+

, что является при-

чиной образования двух шпинельных фаз – феррита 

и кобальтита. Обжиг на воздухе в интервале 300–900 ˚С при-

водит к снижению содержания фазы кобальтита, а также к 

частичной рекристаллизации частиц и упорядочению кри-

сталлической структуры ферритов. Это, в свою очередь,  

является причиной роста удельной намагниченности мате-

риалов [2]. Полученный в настоящей работе феррит кобаль-

та-цинка представлял собой слабо закристаллизованный  

порошок со шпинельной структурой, имеющий расчетный 

размер кристаллитов 16 нм, и значение удельной намагни-

ченности при 300 К 45 А·м
2
·кг

-1
. Расчетный размер кристал-

литов в порошке композита также составил 16 нм.  

Представленные на рис. 1 СЭМ-изображения компози-

ции ГО/Co0,65Zn0,35Fe2O4 показывают, что частицы феррита, 

адсорбированные на пластинах графена, имеют неправиль-

ную форму и размер около 100 нм, частично агломерированы 

(размер агломератов 300–500 нм), частично изолированы.  



58 

 

Рис. 1. СЭМ-изображение порошка ГО/Co0,65Zn0,35Fe2O4 

На рис. 2 представлены оптические спектры, иллюст-

рирующие кинетику разложения красителя МС в нейтраль-

ном водном растворе.  

Анализ приведенных спектров показывает, что под 

действием УФ-облучения раствор МС подвергается фотохи-

мической деструкции (после 60 мин облучения степень  

разложения красителя составила ~ 9%, рис. 2, а). На всех 

спектрах оптическая плотность раствора последовательно 

снижается в ряду: исходный раствор – темновая фаза–УФ 

30 минут–УФ 60 минут. Присутствие ОГ (рис. 2, б) увеличи-

ло степень разложения до ~ 13% (в основном за время         

темновой фазы), а присутствие порошка Со0,65Zn0,35Fe2O4 

(рис. 2, в) в выбранных условиях эксперимента очень незна-

чительно повлияло на скорость разложения красителя. При 

этом в присутствии порошка композита ГО/Со0,65Zn0,35Fe2O4 
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(рис. 2, г) степень разложения красителя увеличилась до       

~ 30% через 60 мин облучения (без учета темновой фазы). 

Это достаточно высокое значение согласуется с известными 

данными об эффективности разрабатываемых полупровод-

никовых фотокатализаторов.  

 

 
 

а б 

 
 

в г 

              Рис. 2.  Изменение  оптической  плотности  метиленового  

              синего  в   процессе   фотохимического   разложения:  без  

              добавления   катализатора  (а); оксид  графена  в качестве  

           катализатора (б); Со0,65Zn0,35Fe2O4 в качестве катализатора (в);                            

композит ГО/Со0,65Zn0,35Fe2O4 в качестве катализатора (г) 

 

Выводы. Композит оксида графена с Со0,65Zn0,35Fe2O4 

обладает высокой фотокаталитической активностью в реак-

ции разложения красителя метиленового синего и может 
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представлять интерес в качестве магнитносепарируемого ка-

тализатора для УФ-очистки сточных вод от красящих  

загрязнителей. Фотокаталитическая активность композита 

превышает фотокаталитическую активность оксида графена 

и кобальт-цинкового феррита, демонстрируя синергетиче-

ский эффект.  

 

Литература 

  

1. Jacinto M. J., Ferreira L. F., Silva V. C. Magnetic mate-

rials for photocatalytic applications–a review // Journal of Sol-

Gel Science and Technology. – 2020. – doi:10.1007/s10971-020-

05333-9. 

2. Synthesis, structure and magnetic properties of cobalt-

zinc nanoferrite for magnetorheological liquids / Yu. S. Haiduk, 

E. V. Korobko, K. A. Shevtsova [et al.]   // Condensed Matter and 

Interphases. – 2020. – Vol. 22, No. 2. – Р. 28–38. –

doi:10.17308/kcmf.2020.22/0000. 



61 

УДК: 541.13 

 

НАНОКОМПОЗИТ КУ-2-8/Ag  

ДЛЯ РЕШЕНИЯ ЗАДАЧ ВОДОПОДГОТОВКИ 

 

И. Т. Гарипов, Р. Р. Хайдаров, О. У. Гапурова 

 
Институт ядерной физики АН РУз, г. Ташкент, Узбекистан 

 

Развит метод внедрения наночастиц серебра в сильно-

кислотный катионит КУ-2-8, обеспечивающий образование 

слоя   наносеребра   на   поверхности   гранул  катионита 

(рис. 1,  2). На первой стадии катионы серебра вводили в мат-

рицу катионита по ионообменному механизму: 

          RSO3Na + AgNO3RSO3Ag + NaNO3,             (1) 

после чего проводили восстановление ионов серебра раство-

ром боргидрида натрия: 

2RSO3Ag + 2NaBH4 + 6H2O → 2Ag + 7H2↑ + 2H3BO3 +  

                                      + 2RSO3Na.                                          (2) 

Поверхность образцов катионита с высоким содер-

жанием серебра в процессе восстановления покрывается 

слоем металлического серебра. Частицы серебра на поверх-

ности катионита имеют сферическую форму и их размер 

варьируется в диапазоне от 50 до 1000 нм. Полная обменная 

емкость катионита КУ-2-8 по ионам серебра составляет 

2,05 ммоль/г. Использование наночастиц серебра в структуре 

катионита [1] позволяет предотвратить рост бактерий и 

биопленок на его поверхности  и тем самым значительно 

увеличить срок его службы при сохранении высокого 

значения обменной емкости, характерной для 

сильнокислотных ионообменных смол. Наши исследования 

[2] микробиологической активности созданного наноком-
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позитного катионита продемонстрировали его выраженное 

антибактериальное действие на тест-культуры Staphylococ-

cusaureus и Pseudomonas aeruginosa. 

 

 

 
Рис. 1.Схема синтеза наночастиц серебра на по- 

верхности полимерной ионообменной матрицы 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

Рис. 2. Фото поверхности катионита с нано- 

включениями  серебра, полученное на ска- 

нирующем  электронном  микроскопе 

 

Модифицируемый наночастицами серебра катионит 

может широко применяться в составе систем химводопод-

готовки, предназначенных для повышения экономичности, 

ликвидации накипи и отложений на теплопередающих по-

верхностях в котельном оборудовании.  

Нами также был выявлен эффект восстановления 
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нанокомпозитным катионитом растворенного в воде кисло-

рода. Рассматривая данный процесс, можно выделить            

следующие стадии, протекающие в зерне нанокомпозита: 

внутренняя диффузия кислорода по порам нанокомпозита, 

адсорбция кислорода на центрах наносеребра, окислительно-

восстановительная реакция кислорода с наночастицами 

серебра. Окислительно-восстановительная реакция заканчи-

вается образованием ионов серебра или оксидо- и гидроксо-

образованием. Таким образом, разработанный наноком-

позитный катионит может выполнять функцию удаления 

растворенного кислорода из воды, что требует проведения 

дальнейших исследований. 
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Сплавы на основе цинка активно применяются в         

различных отраслях промышленности. Основными леги-

рующими элементами являются алюминий, медь, в меньшей 

мере − магний, олово. Благодаря легированию указанными 

элементами удается создать сплавы на основе цинка с хоро-

шими механическими и технологическими характеристиками 

для изготовления различных изделий [1]. Влияние висмута 

на структуру и свойства цинка мало изучено, что связано       

с существованием на их диаграмме состояния области не 

смешивания двух жидких фаз [2]. Существование области 

расслоения жидких фаз приводит к нежелательному форми-

рованию микроструктуры, оказывающее влияние на физиче-

ские свойства сплавов. Однако в последнее десятилетие    

установлено, что некоторые сплавы, в которых при опреде-

ленных интервалах температур и концентраций происходит 

расслоение расплава на две жидкости [3], отличающиеся хи-

мическим составом, могут обладать важными свойствами.         

Например, сплавы системы Al–Bi, в которой могут сущест-

вовать области не смешивания двух жидких фаз, использу-

ются для получения водорода при взаимодействии с водой 

[4−6].     В последние годы появились сообщения о целесооб-

разности использования сплавов системы цинк–висмут для 

изготовления водных цинк-ионных электрических батарей 
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[7]. В связи с этим проведены исследования структуры и 

свойств домонотектического сплава Zn–2 мас.% Bi. 

Сплав Zn–2 мас.% Bi получен сплавлением исходных 

компонентов и последующей кристаллизацией в графитовой 

изложнице. Из средней части слитка вырезались образцы для 

исследования структуры и микротвердости. Исследование 

элементного и фазового состава проведено с помощью рас-

трового электронного микроскопа LEO 1455 VP, имеющем 

специальную приставку «HKL CHANNEL 5». Рентгеноспек-

тральный микроанализ фольг сплава проведен с использова-

нием детектора фирмы «Rontec». Металлографические           

исследования поводились методом случайных секущих.        

Изучение текстуры осуществлено методом обратных полюс-

ных фигур. Микротвердость образцов измерена на приборе 

ПМТ-3 при нагрузке 20 г.  

На дифрактограмме сплава Zn–2 мас.% Bi наблюда-

ются дифракционные отражения цинка (0002, 10 ̅10. 10 ̅11, 

10 ̅12 и др.) и висмута (10 ̅12, 10 ̅14, 11 ̅20, 10 ̅15 и др.). Опре-

делены положения слабо выраженных дифракционных        

отражений при углах 2θ: 31,7°, 33,9° и 47,5°, которые соот-

ветствуют дифракционным отражениям от плоскостей 

(10 ̅̅10), (20 ̅20) и (01 ̅12) окиси цинка ZnO. 

В таблице  приведены значения полюсных плотностей 

дифракционных oтражений, которые свидетельствуют о фор-

мировании слабо выраженной текстуры {10 ̅13} + {20 ̅21}          

в литом сплаве. 

Изображение структуры слитка, находящейся на 

различном расстоянии от его поверхности показана на рис. 1. 

Учaсток (рис. 1, а) расположен ближе к поверхности слитка, 

чем участок (рис. 1, б). На участке (рис. 1, а) наблюдаются 

шарообразные белые выделения диаметром ≈ 0,1 мкм.  
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Таблица  

 

Полюсные плотности дифракционных  

отражений цинка сплава Zn–2 мас.% Bi 

 
Дифракционные 

отражения 
Полюсные 

плотности 

0002 0,9 

10 ̅̅10 0,9 

10 ̅11 1,1 

10 ̅12 0,8 

11 ̅20 0,7 

10 ̅13 1,5 

11 ̅22 0,8 

20 ̅21 1,3 

 

Рентгеноспектральный анализ показал, что ими явля-

ются  выделения висмута. В темных  областях  концентрация 

висмута практически равна нулю, а в областях, содержащих 

светлые выделения концентрация висмута достигает более 

2%. На границах образуются более крупные белые выде-

ления, диаметром ≈0,4 мкм.  

На участке (рис. 1, б) наблюдаются  чередующиеся 

темные и светлые  полосы, расположенные в пределах 

каждого зерна. Расстояние между светлыми полосами 

составляет 25−40 мкм, их толщина 5−20 мкм. Более 

детальная структура светлой полосы при больших 

увеличениях представлена на  рис. 2. Белые полосы содержат 

большое количество дисперсных частиц висмута, диаметр 

сечений которых изменяется от 0,4 до 1 мкм. Выделения 

висмута формируют ячейки  между соседними светлыми 

полосами, средний размер которых составляет ≈15 мкм. 

Образование наблюдаемой струтуры обусловлено 
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концентрационным переохлаждением расплава перед 

фронтом кристаллизации [8]. При пепремещении фронта  

 

 

 

а б 

   Рис. 1. Изображение микроструктуры сечения слитка, распо-                            

ложенного на различных расстояниях от его поверхности  

 

 

 

а б 
                                Рис. 2. Изображение структуры светлых 

                                полос при различных увеличениях  
 

кристаллизации от поверхности слитка  вглубь  из-за ограни- 

ченной растворимости висмута в цинке происходит 

перерасределение  компонентов вблизи межфазной границы. 

Область расплава, прилегающая к межфазной границе, 
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обогащается висмутом, что приводит к появлению 

выделений висмута в виде частиц, двухмерных ячеек с 

разным числом сторон шестиугольных ячеек. 

Таким образом, в сплаве Zn–2 мас.% Bi образуется       

слабовыраженная текстура цинка {10 ̅13} + {20 ̅21}. В попе-

речном сечении слитка наблюдаются неоднородные распре-

деления компонентов и структуры. Диаметр наблюдаемых 

выделений висмута в сплаве не превышают 1 мкм.  

Это приводит к уменьшению концентрации висмута в 

объемах, находящимися между частицами висмута. При 

перемещении фронта кристаллизации от поверхности слитка 

вглубь, из-за ограниченной растворимости висмута, в цинке 

происходит перерапределение компонентов вблизи межфаз-

ной границы. Область расплава, прилегающая к межфазной 

границе, обогащается висмутом и возникает концентра-

ционное переохлаждение, что приводит к появлению 

выделений висмута в виде частиц, двухмерных ячеек, а затем 

квадратных и шестиугольных ячеек. 
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Введение. Гидроксиапатит кальция (далее будем обо-

значать как CaHAP) с химической формулой Са10(PO4)6(OH)2 

стал золотым стандартом в области биомедицины благодаря 

своему составу, максимально приближенному к минеральной 

составляющей кости. CaHAP представляет собой биосовмес-

тимый, остеокондуктивный и биоактивный природный  

минерал, способный срастаться с костной тканью в организ-

ме. Хотя использование неорганических наночастиц (НЧ) 

СаНАР вызывает споры относительно их безопасности, их 

биоразлагаемость и биосовместимость превосходят данные 

характеристики других НЧ. Поскольку СаНАР является дос-

таточно стабильным при физиологических условиях, он счи-

тается подходящим носителем для контролируемого высво-

бождения лекарственных соединений. Сами НЧ СаНАР, а 

также НЧ СаНАР в сочетании с полимерами использовались 

в качестве средств доставки белков, пептидов, ДНК [1], од-

нако корреляция между физико-химическими свойства НЧ 

СаНАР и их биологическими приложениями остается обла-

стью огромного исследовательского интереса. При этом  
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биорелевантные параметры, такие как форма, размер, содер-

жание функциональных групп, морфология, будут опреде-

лять биосовместимость НЧ. В связи с вышесказанным, целью 

данной работы явилось исследование биосовместимости 

сферических НЧ СаНАР, полученных методом лазерной  

абляции, на моделях эритроцитов и нейтрофилов крови че-

ловека.  

Материалы и методы. Сферические НЧ СаНАР со 

средним диаметром ~15 нм были синтезированы методом 

лазерной абляции.  

Эритроциты и нейтрофилы выделяли из венозной крови 

добровольцев, стабилизированной 109 мМ цитратом натрия. 

Эритроциты отделяли от других форменных элементов  

и плазмы крови центрифугированием цельной крови в фос-

фатно-солевом буфере (ФСБ: 123 мМ NaCl, 8,3 мМ Na2HPO4, 

2,7 мМ KCl и 1,2 мМ KH2PO4, рН 7,4). Нейтрофилы выделя-

ли путем центрифугирования крови, содержащей лизиро-

ванные эритроциты, в градиенте плотности гистопака  

(1,077 г/мл).  

Цитотоксическую активность НЧ СаНАР в отношении 

эритроцитов оценивали по оптической плотности надосадоч-

ной жидкости эритроцитов, проинкубированных с НЧ  

СаНАР (1 ч, 37 °С), на длине волны 540 нм (максимум по-

глощения оксигемоглобина); нейтрофилов – методом про-

точной цитометрии с использованием связывающегося с 

ДНК флуоресцентного зонда пропидиум йодид (PI, 1 мкг/мл, 

длина волны возбуждения флуоресценции – 488 нм, фильтр 

для регистрации – 620 ± 20 нм), который непроницаем для 

мембраны интактных клеток, но проходит через мембрану 

поврежденных клеток. 

Гипотонический и кислотный гемолиз инициировали 

внесением эритроцитов в среду, содержащую 0,1–0,4% NaCl 

и фосфат-цитратный буфер (рН 2,9), соответственно.         

HOCl-индуцированный гемолиз инициировали внесением       
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в суспензию эритроцитов в ФСБ, содержащем 1 мМ CaCl2 и 

0,5 мМ MgCl2, HOCl (200 мкМ). Кинетику гемолиза регист-

рировали по изменению светопропускания суспензии эрит-

роцитов на длине волны 620 нм. Для количественной оценки 

процесса индуцированного гемолиза определяли скорость 

гемолиза – тангенс максимального угла наклона линейного 

участка кинетической кривой гемолиза. 

Внеклеточную генерацию активных форм кислорода 

(АФК) нейтрофилами оценивали флуоресцентным методом    

с использованием скополетина (длина волны возбужде-

ния/регистрации флуоресценции 350/460 нм), внутриклеточ-

ную – методом проточной цитометрии с использова-           

нием зонда 2′,7′-дихлородигидрофлуоресцеин диацетата 

(H2DCFDA, 2,5 мкМ, длина волны возбуждения флуоресцен-

ции – 488 нм, фильтр для регистрации – 530 ± 30 нм). Для 

количественной оценки внеклеточной продукции АФК опре-

деляли скорость окисления скополетина – тангенс макси-

мального угла наклона линейного участка кинетической      

кривой убыли интенсивности флуоресценции скополетина, 

внутриклеточной – медиану интенсивности флуоресценции 

H2DCFDA в популяции H2DCFDA-положительных нейтро-

филов. 

Статистическая обработка данных выполнена с исполь-

зованием программы Origin. Данные представлены как сред-

нее ± стандартная ошибка среднего значения. Достоверность 

различий средних рассчитывали с применением t-критерия 

Стьюдента, принимая различия достоверными при уровне 

значимости р < 0,05. 

Результаты и обсуждение. Вначале нами было прове-

рено, не проявляют ли НЧ СаНАР цитотоксические эффекты 

в отношении эритроцитов, которые не только являются        

самими многочисленными форменными элементами крови, 

но также и удобной модельной системой (ввиду простоты 

своего строения) для изучения механизмов взаимодействия  
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различных НЧ с клетками. Как видно из данных, представ-

ленных на рис. 1, часовая инкубация эритроцитов с НЧ       

СаНАР в диапазоне концентраций (1–10)×10
8
 НЧ/мл не при-

водила к выходу гемоглобина во внеклеточное пространство, 

что согласуется с [2].  

При исследовании влияния НЧ СаНАР на целостность 

плазматической мембраны нейтрофилов, являющихся основ-

ными эффекторными клетками организма, первыми реаги-

рующими на вторжение инородных объектов, было установ-

лено, что НЧ СаНАР во всем исследуемом диапазоне  

концентраций не снижают жизнеспособность нейтрофилов 

(рис. 1), что согласуется с результатами работы [3], в которой 

было показано, что сферические НЧ СаНАР диаметром 

~33 нм не оказывали влияния на жизнеспособность нейтро-

филов в отличие от волокнистых НЧ СаНАР.  

 
 

 

Рис. 1. Влияние НЧ СаНАР 

в  различных концентрациях   

на   жизнеспособность эрит-

роцитов  и  нейтрофилов 

крови человека 

 

 

 

 

 

Далее было исследовано влияние НЧ СаНАР на инду-

цированный лизис эритроцитов: гипотонический, кислотный 

и HOCl-индуцированный гемолиз. Было выявлено, что НЧ 

СаНАР во всем исследуемом диапазоне концентраций не 

влияли на гипотонический и кислотный гемолиз (данные        

не представлены). В концентрации 5×10
8
 НЧ/мл НЧ СаНАР  

ингибировали, а в концентрации (7,5–10)×10
8
 НЧ/мл,           
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наоборот, усиливали HOCl-индуцированный лизис эритро-

цитов (рис. 2, а).  

Далее нами было исследовано влияние НЧ СаНАР на 

один из основных функциональных откликов нейтрофилов – 

сборку и активацию НАДФН оксидазы с последующей про-

дукцией АФК. Как видно из данных, представленных на 

рис. 2, б, НЧ СаНАР вызывали концентрационно-зависимую 

вне- (тест со скополетином) и внутриклеточную (тест с 

H2DCFDA) генерацию АФК нейтрофилами, что согласуется 

с результатами работы [4], авторы которой показали что НЧ 

СаНАР размерами 100 нм–10 мм активируют другие функ-

циональные  ответы  нейтрофилы  (увеличивают  экспрессию 

 

0,0 2,5 5,0 7,5 10,0

60

80

100

120

140

160

180

*

*

С
к
о

р
о

с
т
ь
 H

O
C

l-
и

н
д

у
ц

и
р

о
в
а
н

н
о

го
 

ге
м

о
л

и
за

, 
%

 о
т
 к

о
н

т
р

о
л

я

[СаНАР], х10
8
 НЧ/мл

*

0,0 2,5 5,0 7,5 10,0

0

2

4

6

8

10

100

200

300

400

500

600

700

*

*

*

*

*
*

*

С
к
о

р
о

с
т
ь
 о

к
и

с
л

е
н

и
я
 

с
к
о

п
о

л
е
т
и

н
а
, 

п
М

/с
/1

0
6
 к

л
/м

л

[CaHAP], х10
8
 НЧ/мл

 Внеклеточная 

          продукция АФК

*

М
е
д

и
а
н

а
 и

н
т
е
н

с
и

в
н

о
с
т
и

 

ф
л

у
о

р
е
с
ц

е
н

ц
и

и
 H

2
D

C
F

D
A

, 
у

с
л

. 
е
д

.

 Внутриклеточная 

          продукция АФК

 
а                                                б 

Рис. 2. Влияние НЧ СаНАР в различных концентрациях  

на  HOCl-индуцированный гемолиз (а)  и вне- и внутри-

клеточную продукцию АФК в нейтрофилах (б). *p < 0,05  

по сравнению с контролем 

 

интерлейкина-8 и экзоцитоз матриксной металлопротеина-

зы-9), что инициирует и/или усиливает острую воспалитель-

ную реакцию организма. Внутриклеточная генерация АФК 

нейтрофилами свидетельствует о том, что сферические НЧ 

СаНАР, по всей видимости, эндоцитируются нейтрофилами.  

Заключение. Сферические НЧ СаНАР, полученные 

методом лазерной абляции и имеющие размер 15 нм,               
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не обладают цитотоксической активностью в отношении 

эритроцитов и нейтрофилов крови. НЧ СаНАР в небольших 

концентрациях оказывают защитное действие, а в больших 

концентрациях, наоборот, усиливают HOCl-индуцированный 

лизис эритроцитов. НЧ СаНАР активируют функциональные 

отклики нейтрофилов, что необходимо учитывать при конст-

руировании на их основе систем доставки лекарственных 

препаратов. 

Работа поддержана грантом Министерства образования 

Республики Беларусь (Договор № 002/2025-БГУ от 

07.04.2025 г.). 
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Введение. Ультрадисперсные наноалмазы детонацион-

ного синтеза (УДА) имеют большие перспективы для        

биологических исследований и медицинских приложений: 

биовизуализация, доставка лекарств, биосенсоры, тепловая 

терапия и др. [1]. Для реализации потенциальных примене-

ний УДА такие их свойства как размер частиц, возможность 

модификации поверхности, флуоресценция и биосовмести-

мость имеют решающее значение. В первую очередь важно 

учитывать взаимодействие УДА с иммунными клетками,      

которые контролируют инородное вторжение в организм и 

устраняют его. Нейтрофилы являются самыми многочислен-

ными иммунными клетками, которые реагируют на чуже-

родный объект, реализуя свой цитотоксический потенциал 

благодаря активации НАДФН-оксидазы с последующей про-

дукцией активных форм кислорода (АФК). Эритроциты же 

являются наиболее многочисленной популяцией форменных 

элементов крови, основной функцией которых является 
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транспорт кислорода и формирование реологических свойств 

крови (текучести). В литературе имеются противоречивые 

данные касательно цитотоксичности и биосовместимости 

УДА [2–4], исходя из которых можно сделать вывод о том, 

что решающее значение в этом вопросе играет фирма-

производитель УДА и тип модификации их поверхности. 

Целью работы явилась оценка способности нативных и 

функционализированных УДА (производства ЗАО «Синта») 

влиять на жизнеспособность эритроцитов и нейтрофилов 

крови человека.  

Материалы и методы. В работе использовались ис-

ходные УДА марки УДА-ГО производства ЗАО «Синта» 

(Минск, Беларусь) (УДА1). Согласно данным инфракрасной 

спектроскопии УДА1 характеризовались превалирующим 

содержанием карбоксильных групп. После их обработки на 

воздухе при температурах 350 °С (УДА2) и 400 °С (УДА3) в 

течение 5 ч увеличивалось, соответственно, количество лак-

тонов и ангидридов карбоновых кислот.  

В работе использовалась венозная донорская кровь, 

стабилизированная 3,2%-ным цитратом натрия (9:1, v:v),         

полученная в ГУ «РНПЦ трансфузиологии и медицинских 

биотехнологий» (Минск, Беларусь). Эритроциты отделяли от 

плазмы и других форменных элементов путем центрифуги-

рования крови в фосфатно-солевом буфере (ФСБ: 137 мМ 

NaCl, 8,7 мМ Na2HPO4, 2,7 мМ KCl, 1,5 мМ KH2PO4, 

рН 7,35). Лейкоциты отделяли от эритроцитов с помощью 

6%-го декстрана Т70, нейтрофилы отделяли от остальных 

лейкоцитов центрифугированием в градиенте плотности гис-

топака (1,077 г/мл). Отмытые эритроциты и нейтрофилы          

ресуспендировали в ФСБ с глюкозой (11 мМ) и хранили при 

+4 °С в течение 6–8 ч. 

Гемолитическую активность УДА определяли по          

способности вызывать гемолиз, который оценивали по спек-

трам поглощения гемоглобина (оптическая плотность на         
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λ = 540 нм, спектрофотометр РВ 2201, СОЛАР, Минск,  

Беларусь) в надосадочной жидкости эритроцитов после их 

инкубирования с УДА. Жизнеспособность нейтрофилов  

определяли методом проточной цитометрии (проточный ци-

тометр CytoFocus 820, Healicom, Китай) с использованием 

проникающего через поврежденные плазматические мембра-

ны и связывающегося с ДНК зонда пропидиум йодид  

(PI, 1 мкг/мл, λвозб. = 488 нм, λрег. = 620 ± 20 нм). Продукцию 

АФК нейтрофилами оценивали флуоресцентным методом 

(λвозб./рег = 350/460 нм, спектрофлуориметр СМ 2203, СОЛАР) 

с использованием системы «скополетина (1 мкМ)–перо-

ксидаза хрена (20 мкМ)–NaN3 (1 мМ)». 

Статистическая обработка данных была выполнена с 

использованием программы Origin (OriginLab Corporation, 

США). Данные представлены как среднее ± стандартная 

ошибка среднего значения. Достоверность различий средних 

рассчитывали с применением t-критерия Стьюдента, прини-

мая различия достоверными при уровне значимости р < 0,05. 

Результаты и обсуждение. Вначале было проверено, 

проявляют ли исследуемые УДА гемолитические эффекты в 

отношении эритроцитов крови человека. Как видно из дан-

ных, представленных на рис. 1, а, инкубация эритроцитов с 

тестируемыми УДА в диапазоне концентраций 1–10 % (v:v) в 

течение 1 ч при 37 °С не приводила к увеличению доли         

гемолизированных клеток. Некоторая тенденция к увеличе-

нию количества лизированных эритроцитов наблюдалась для 

необработанных УДА1, однако различия не были статисти-

чески достоверными по сравнению с контролем. На основа-

нии полученных данных можно сделать вывод об отсутствии 

цитотоксических эффектов УДА по отношению к эритроци-

там крови человека.  

Далее было исследовано – сохраняется ли целостность 

плазматической мембраны нейтрофилов после инкубации с 

УДА. Как видно из данных, представленных на рис. 1, б,  
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10-минутная  инкубация нейтрофилов с  УДА2  в  концентра- 

ции 5÷10% (v : v) или УДА3 (10% v : v) приводила к повреж-

дению плазматической мембраны 20÷35% клеток. 
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Рис. 1. Влияние УДА на лизис эритроцитов (а) и целостность пла-

зматической мембраны нейтрофилов (б). а – зависимость доли ге-

молизированных эритроцитов (за 100% принят эффект воды) от 

концентрации УДА (инкубация 1 ч при 37 °С), которую определя-

ли по величине оптической плотности надосадочной жидкости на 

длине волны 540 нм; б – зависимость количества PI-положи-

тельных нейтрофилов от концентрации УДА (инкубация 10 мин 

при 37 °С). Штрихованной линией обозначена доля гемолизиро-

ванных клеток (а) или количество PI-положительных нейтрофилов 

(б) в контроле. *p < 0,05 по сравнению с контролем 

 

УДА1 во всем исследуемом диапазоне концентраций не 

проявляли цитотоксического эффекта по отношению к ней-

трофилам. По всей видимости функционализация УДА, при-

водящяя к увеличению на их поверхности числа кислородсо-

держащих групп, способствует более сильному их взаимо-

действию с компонентами плазматической мембраны           

нейтрофилов и ее повреждению. Интересно отметить, что в 

случае инкубации УДА2 и УДА3 с сывороткой крови чело-

века (10% v:v) УДА2 и УДА3 не оказывали повреждающего 

действия на нейтрофилы. Вероятно, при диспергировании 
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УДА в физиологических жидкостях, они взаимодействуют с 

белками, которые будут адсорбироваться на их поверхности, 

создавая так называемую «белковую корону», что делает 

УДА более инертными по отношению к нейтрофилам.  

Далее нами было исследовано – способны ли УДА ак-

тивировать сборку и активацию НАДФН-оксидазы нейтро-

филов в концентрациях, не оказывающих повреждающего 

действия на клетки. Как видно из данных, представленных на 

рис. 2, УДА2 и УДА3 инициировали концентрационно-

зависимый респираторный взрыв нейтрофилов с последую-

щей генерацией Н2О2.  
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         Рис. 2. Типичные кинетические кривые окисления скополетина    

   (1 мкМ)  в суспензии нейтрофилов: а – активированных  

УДА2    в  различных  концентрациях  в отсутствие и в при-

сутствии    сыворотки  крови  или  ЧСА  (концентрации УДА, 

сыворотки  крови и ЧСА указаны цифрами рядом с  кривыми  

в % v:v); б – зависимость скорости окисления скополетина от 

концентрации   различных   УДА.   *p < 0,05   по   сравнению  

с контролем 

 

Следует отметить, что предварительная обработка УДА 

сывороткой крови или основным белком плазмы крови –       

человеческим сывороточным альбумином (ЧСА) препятст-

вовала УДА-индуцированному респираторному взрыву         
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нейтрофилов: как ЧСА, так и сыворотка крови более чем на 

95% отменяли активирующий эффект УДА. 

Заключение. УДА производства ЗАО «Синта» с раз-

личным составом поверхностных функциональных групп не 

обладают собственной цитотоксической активностью по  

отношению к эритроцитам крови человека. Термообработан-

ные на воздухе УДА с повышенным содержанием кислород-

содержащих групп нарушают целостность плазматической 

мембраны нейтрофилов и активируют сборку и активацию 

НАДФН-оксидазы с последующей продукцией АФК, однако 

предварительная их обработка белками сыворотки крови  

нивелирует данный эффект.  
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Введение. Двумерные материалы – MXene (нитриды и 

карбиды металлов) относятся к особому классу материалов, 

характеризующихся слоистой структурой, в которой 

наблюдается последовательность слоев атомов металлов и 

слоев атомов кислорода или азота [1]. 2D-материалы 

обладают особыми технологически применимыми свойст-

вами, которые отличаются от характеристик 3D-аналогов. 

Особенностями 2D-частиц MXene являются: высокая 

гидрофильность поверхности (в отличие от углеродных 

частиц, таких как графен и углеродные нанотрубки); возмож-

ность получения из них коллоидных растворов без стаби-

лизаторов, что позволяет наносить покрытия на основе 

MXene на подложки различной природы и морфологии 

методом распыления; пленкообразующие свойства (возмож-

ность получать гибкие однородные тонкопленочные мате-

риалы толщиной от десятков нанометров до десятков 

микрометров); высокая электропроводность материала, 

близкая к металлической (до 10000 См/см); специфические 

оптические свойства (плазмонное поглощение) [2].  

Тонкопленочные композиты на основе 2D-слоистых 
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материалов могут применяться в качестве покрытий 

различных поверхностей с целью уменьшения отражения от 

этих поверхностей электромагнитных волн. Технология 

снижения заметности (стелс-технология) необходима для 

маскировки различной техники от обнаружения радио-

локационными средствами противника. Экранирующие 

материалы на основе 2D-частиц карбидов переходных 

металлов, в отличие от традиционных материалов, могут 

решить проблему экранирования на сверхвысоких частотах 

посредством поглощения рассеянного излучения.  

Композиционные материалы на основе двумерных 

частиц перспективно использовать для подавления на  

15–20 дБ поверхностных излучений в диапазоне от 2 до 

180 ГГц. Пленочные покрытия на основе MXene толщиной 

45 мкм показали эффективность экранирования от электро-

магнитных помех 92 дБ (10 ГГц) (для пленок толщиной 

2,5 мкм наблюдается эффективность около 50 дБ), что яв-

ляется одним из самых высоких показателей среди 

синтезированных материалов сопоставимой толщины, произ-

веденных на сегодняшний день [3].  

Цель работы – создание радиопоглощающих экранов на 

основе 2D-частиц MXene (Ti3C2) и исследование их 

эффективности экранирования радиоизлучения. 

Материалы и методы. Частицы MXene (Ti3C2) 

получали обработкой фазы Ti3AlC2 в солянокислом   

растворе фторида лития (LiF + HCl) [4, 5]. 0,5 г порошка 

Ti3AlC2 помещали в 10 см
3
 раствора LiF (3 M) + HCl  (9 M)  

и перемешивали суспензию  при  30  
º
C в течение 24 ч.  Оса-

док отделяли от маточного раствора и промывали дистил-

лированной водой методом центрифугирования. ПЭМ изме-

рения показали, что латеральный размер образующихся 

частиц достигает 3 мкм [4]. Из синтезированных частиц 

MXene (Ti3C2) получали устойчивый водный коллоидный 

раствор с концентрацией частиц 5 г/л. Коллоидный раствор 
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MXene (Ti3C2) использовали для получения двух типов 

образцов. 

Первый тип образцов – войлок углеволокнистый 

«Карбопон-В-22» толщиной 2 мм, с поверхностным сопро-

тивлением 420 Ом, пропитывался водным коллоидным 

раствором MXene (Ti3C2) (рис. 1). 

Второй тип образцов – коллоидный раствор MXene 

(Ti3C2) наносили на полистирольные шарики размером 

3−5 мм методом распыления. Сопротивление покрытия 

MXene составляло 400−600 Ом. Шарики, покрытые  

MXene, располагали в виде одного слоя и заливали 

эпоксидной смолой. После затвердевания эпоксидной смолы 

с обратной стороны экрана наносили дополнительный 

высокоотражающий электромагнитное излучение (ЭМИ) 

слой MXene толщиной 0,5 мм. При нанесении коллоидного 

раствора методом распыления удается сформировать пленки, 

равномерно покрывающие поверхность подложки (рис. 2).  

Высокая проводимость покрытия MXene, состоящего  

из плотно уложенных плоских частиц Ti3C2, способствовала 

высоким потерям СВЧ-излучения на шарике, а их сово-

купность обеспечивала разнонаправленное рассеяние 

излучения. 

Результаты и обсуждения. Измерения электро-

динамических характеристик выполняли волноводным 

методом на экспериментальных образцах 1 и 2 типов, 

размерами 50×40 мм. Размеры экспериментальных образцов 

выбирались, исходя из размеров волноводного фланца 

волноводно-коаксиального перехода в частотном диапа- 

зоне 8–12 ГГц. При измерении потерь на отражение 

тонкопленочных покрытий на основе двумерных слоистых 

материалов MXene в ближней зоне электромагнитного поля 

использовали векторный анализатор электрических цепей 

Anritsu  MS4644B.   Измеренная    с   помощью    векторного 

анализатора матрица S-параметров позволяет однозначно 



85 

определить параметры распространения ЭМИ в среде. При 

этом для многих практических применений, например,  

в  случае    разработки    радиопоглощающих   покрытий    и 

 

Рис. 1. Экспериментальный образец войлока угле-

волокнистого   «Карбопон-В-22»,   пропитанного  

коллоидным раствором MXene (Ti3C2) 
 

 

Рис. 2.  Экспериментальный   образец   электромагнитного  

экрана на основе полистирольных шариков, покрытых MXene 
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электромагнитных экранов, достаточно измерять только 

модуль коэффициента отражения (либо коэффициент 

стоячей волны по напряжению). Схема измерения потерь на 

отражение в ближней зоне электромагнитного поля с 

помощью векторного анализатора электрических цепей 

представлена на рис. 3. 

 

Рис. 3. Схема проведения измерений коэффициента  

отражения  электромагнитного  излучения экспери- 

ментальных образцов  на  металлическом экране по  

стандарту GJB2038A-2011 

 

На рис. 4, а, б представлены характеристики отражения 

образцов войлока углеволокнистого «Карбопон-В-22», 

пропитанного коллоидным раствором MXene и электро-

магнитного экрана на основе полистирольных шариков, 

покрытых слоем MXene в диапазоне 8–12 ГГц, при 

размещении их на металлическом экране. Диапазон 8–12 ГГц 

был определен на первоначальном этапе исследований, как 

наиболее используемый в практических приложениях 

радиотехники.  
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Рис. 4. Спектры отражения в диапазоне 8–12 ГГц: а – образца 

войлока углеволокнистого «Карбопон-В-22» с пропиткой 

MXene; б – образца электромагнитного экрана на основе 

полистирольных шариков, покрытых слоем MXene 

Заключение. Разработаны и исследованы экспе-

риментальные образцы экранирующих радиопоглощающих 

тонкопленочных покрытий на основе двумерных слоистых 

материалов MXene (Ti3C2). Тонкопленочные покрытия MXene 

а 

б 
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были использованы в качестве рабочего элемента в двух 

типах композитных экранов: 1) с углеволокнистым войлоком 

«Карбопон-В-22»; 2) с полистирольными шариками. Разрабо-

танные экраны показали эффективность экранирования от 

электромагнитного излучения 20 дБ (на частоте 10 ГГц), что 

является высоким показателем среди материалов сопо-

ставимой толщины, произведенных на сегодняшний день. 

Работа выполнена в рамках НИР 2.1.04.02 ГПНИ 

«Химические процессы, реагенты и технологии, био-

регуляторы и биооргхимия» и НИР 3.05 «Разработка мате-

матической модели и методики измерения параметров 

радиопоглощающих наноструктурированных материалов в 

СВЧ диапазоне» ГПНИ «Механика, металлургия, диа-

гностика в машиностроении», 2021−2025. 
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Методом квантово-химического моделирования с уровнем 

теории HF-3c/MINIS/ def2-SV(P)/ECP(Pt), учитывающим межмо-

лекулярное взаимодействие с использованием программного        

пакета ORCA 5.03, изучено электронное строение и энергия свя-

зывания  аддуктов  карбоплатина, аминолевулиновой кислоты и 

фуллеренола и их трехкомпонентных систем, как связанных       

водородными связями, так и биоконъюгатов, связанных сложно-

эфирными ковалентными связями. 

 

Введение. Ранее мы сообщали о результатах квантово-

химического моделирования трехкомпонентной системы 

карбоплатин–фуллеренол–хинин. Дальнейшим развитием 

mailto:alexp51@bk.ru
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этих работ является изучение электронного строения             

аддуктов карбоплатина, аминолевулиновой кислоты  и фул-

леренола и их трехкомпонентных систем, как связанных во-

дородными связями, так и биоконъюгатов, построенных с 

помощью сложноэфирных ковалентных связей. Изучение 

молекул в системах доставки лекарств имеет ключевое зна-

чение, поскольку их физико-химические свойства напрямую 

влияют на эффективность транспортировки и высвобождения 

действующих веществ. Понимание взаимодействия, стабиль-

ности и механизмов действия различных молекул позволяет 

подбирать оптимальные носители с учѐтом особенностей      

заболеваний и терапевтических задач. Это способствует соз-

данию индивидуализированных схем лечения и повышает 

общую эффективность терапии. Постоянный поиск новых 

молекул необходим для развития технологий таргетной дос-

тавки и фармацевтических инноваций. 

Модели и методы. Для оценки природы межмолеку-

лярных взаимодействий в комплексе 2 был проведѐн тополо-

гический анализ электронной плотности в рамках квантовой 

теории  атомов  в  молекулах  (QTAIM)  [1].  Особое внима-

ние уделено  трем   критическим  точкам  связи  (BCP):  222,  

374 и 395. 

BCP 222 характеризует типичное водородное взаимо-

действие между гидроксильными группами.  

Электронная плотность в точке (ρ = 0.0115 а. е.) и по-

ложительный лапласиан (∇²ρ = +0.0658 а. е.) подтверждают 

замкнутую оболочку и нековалентную природу связи. Поло-

жительная энергия Гамильтона (H(r) = +0.0020 а. е.) указыва-

ет на преобладание электростатической компоненты. Такое 

поведение соответствует описаниям классических водород-

ных связей средней силы [2, 3]. 

Точка 374 отражает направленную донорно-

акцепторную связь между неподелѐнной электронной парой 

атома кислорода и акцепторной областью атома Pt(II). Элек-
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тронная плотность (ρ = 0.0170 а. е.), лапласиан (∇²ρ = 

 = +0.0785 а. е.) и значение |V|/G ≈ 0.92 позволяют отнести 

эту связь к классу слабых координационных контактов [1, 4]. 

Расстояние Pt⋯O = 2.91 Å превышает длину координацион-

ной Pt–O связи, что подтверждает еѐ неполностью донорно-

ковалентный характер, но не исключает направленного обме-

на плотностью. 

 

Конъю-

гат 

Но-

мер 

BCP 

Атомы λ2 ρb ∇2
ρb 

|Vb|/ 

2Gb 
H 

14 
265 O — H  < 0 0.0218 0.0975 0.4772 0.0012 

312 H — H < 0 0.0007 0.0038 0.3167 0.0003 

19 

222 O — O < 0 0.0115 0.0658 0.4308 0.0020 

395 O — H < 0 0.0027 0.0191 0.3270 0.0012 

374 O — Pt < 0 0.0170 0.0785 0.4594 0.0015 

  
1 2 

Напротив, точка 395 демонстрирует крайне низкие зна-

чения ρ = 0.0027 а. е. и положительный H(r), что свидетель-

ствует о слабом электростатическом взаимодействии, вероят-

но, типа C–H⋯O или ван-дер-ваальсова контакта. Подобные 

точки, согласно Koch & Popelier [2], играют вспомогательную 

роль в формировании конформационной стабильности ком-

плекса. 
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В структуре 1 было выделено две BCP: точка 265 и 312. 

Первая демонстрирует характеристики направленного неко-

валентного взаимодействия умеренной силы между группами 

аминолевулиновой кислоты  и поверхностью фуллеренола. 

Электронная     плотность    в    точке    265    составляет   ρ =  

= 0.0218 a. u., лапласиан ∇²ρ = +0.0975 a. u., а энергия Га-

мильтона положительна (H(r) = +0.00106 a. u.), что указывает 

на взаимодействие замкнутого типа (closed-shell), преимуще-

ственно электростатической природы [1, 2]. 

Вторая точка (BCP 312) относится к крайне слабому 

межфрагментному         взаимодействию.       Значения      ρ =  

= 0.00070  a. u., ∇²ρ = +0.0376 a. u., H(r) = +0.00025 a. u. ука-

зывают на минимальный вклад данного взаимодействия в 

стабилизацию комплекса. Оно может быть интерпретировано 

как остаточный ван-дер-ваальсов контакт или флуктуацион-

ный эффект, не  имеющий  значимой структурной функции  

[2–4]. 

Сравнение структуры 2 со структурой 1 показывает, что 

ковалентное включение аминолевулиновой кислоты к фулле-

ренолу приводит к большему числу и более выраженным 

электронным характеристикам критических точек связи, от-

ражающим стабильность и направленность внутренних 

взаимодействий [1, 5]. Тем не менее, система 1 обладает пре-

имуществами в контексте обратимости связывания и гибко-

сти молекулярной платформы, что имеет решающее значение 

при разработке систем контролируемой доставки. 

Следовательно, можно заключить, что комплекс 1 фор-

мирует слабую, но специфичную точку фиксации, достаточ-

ную для удержания аминолевулиновой кислоты  на поверх-

ности фуллеренола без формирования прочной ковалентной 

связи. Такая структура делает систему особенно ценной для 

фотодинамической терапии, поскольку обеспечивает избира-

тельное высвобождение активного вещества в ответ на фото-

стимуляцию [6]. 
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Работа выполнена в рамках проекта ГПНИ «Конверген-

ция 2025». Вычисления проводились на вычислительном 

кластере НИИ ядерных проблем. 
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Гетеропереходы на основе графена в контакте с полу-

проводником или дихалькогенидами переходных металлов 

показали большую перспективу для эффективного преобра-

зования электромагнитного излучения в диапазоне от ульт-

рафиолета до инфракрасного в электрический ток. При  

этом выбор графена обусловлен его уникальными оптоэлек-

тронными свойствами, которые отличают его от других ма-

териалов. Во-первых, фотогенерированные носители в нем 

демонстрируют сверхбыстрый динамический процесс, а вре-

мя их рекомбинации обычно составляет десятки пикосекунд, 

что весьма перспективно для производства сверхбыстрых 

фотодетекторов. Во-вторых, нулевая ширина запрещенной 

зоны графена позволяет ему обнаруживать оптический  

сигнал в сверхшироком спектральном диапазоне, охваты-

вающем ультрафиолет, видимый свет, атмосферные окна 

инфракрасного излучения и даже терагерцовые частоты. 

Характеристики фотодетекторов, сформированных на 

основе гетеропереходов графен/кремний, помимо качества 

поверхности кремния существенно определяются как свой-

ствами самого графена, так и соответствующим способом 

создания контакта. В частности, дефекты поверхности 

(складки) в графене и наличие полимерных остатков, возни-

кающих вследствие процесса переноса графена, как правило, 

снижают его проводимость и ограничивают подвижность  
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носителей заряда. Таким образом, значимой и актуальной 

является разработка методов переноса графена, который бы 

не только способствовал сохранению целостности переноси-

мого материала, но и обеспечивал бы минимальную концен-

трацию носителей заряда, а также создавал бы меньшую 

концентрацию дефектов поверхности (складок).  

В данной работе проведены сравнительные исследова-

ния влияния материала каркаса и различных обработок на 

электронные и механические свойства графена. В частности, 

представлены результаты исследования методом спектро-

скопии комбинационного рассеяния света структуры ХПО 

графена перенесенного на подложку SiO2/Si с использовани-

ем каркаса из ПММА, парафина, полиакрилата и циклогек-

сана прошедших сложную обработку. 

Экспериментальная часть. Синтез малослойного  

(~3 слоя) и однослойного графена осуществлялся методом 

химического парофазного осаждения при атмосферном дав-

лении, как описано в работах [1, 2] соответственно.  

Перенос графена с поверхности медной фольги на  

поверхность подложки SiO2/Si осуществлялся как с исполь-

зованием каркаса (для однослойного графена), так и бескар-

касным методом (для малослойного графена). Подробное 

описание бескаркасного метода переноса, а также переноса 

посредством полиметилметакрилата и парафина представле-

но в работах [3, 4] соответственно.  

Для переноса однослойного графена с помощью карка-

са из полиакрилата раствор последнего распылялся на рабо-

чую сторону медной фольги на центрифуге (скорость враще-

ния 3000 об/мин, время 30 с). Образцы также подвергались 

экспонированию в ультрафиолете (длина волны 254 нм) в 

течение 1 ч, последующей жидкофазной обработке в ацетоне 

(в течении 1 ч с последующим выдерживанием образца в аце-

тоне в течении 12 ч), парах ацетона и термической обработке 

в вакууме (10
-3

 Па) в течение 3 ч при температуре 400 °C. 



96 

Методика переноса с помощью каркаса из циклогекса-

на включает в себя следующие этапы:  

1) на рабочую сторону медной фольги при комнатной 

температуре наносился циклогексан; 

2) покрытый циклогексаном образец помещался в вод-

ный раствор FeCl3, предварительно охлажденный до 2 °С.        

В процессе травления меди проводилось дополнительное на-

несение циклогексана; 

3) после затвердевания каркаса, образцы промывались 

от продуктов травления в деионизированной воде при 2 °С; 

затем образец переносился на поверхность подложки SiO2/Si, 

также предварительно охлажденной до 2 °С; 

4) перенесенный    на   поверхность   подложки   SiO2/Si  

образец помещался в вентилируемое пространство при ком-

натной   температуре   на   24 ч,   где  происходило испарение  

каркаса; 

5) образцы дополнительно подвергались отжигу в ва-

кууме (10
-3

 Па) в течение 3 ч при температуре 400 °C. 

Результаты и их обсуждение. Исследование электри-

ческих свойств (концентрации носителей заряда) графена по-

средством корреляционного анализа зависимости положений 

полос G и 2D (рис. 1, а) показал, что концентрация носителей 

заряда в перенесенном посредством различных каркасов 

графене находится в пределах (3−12)·10
12

 см
-2

. Кроме того, 

анализ положения полос 2D и G (рис. 1, а) позволяет заклю-

чить, что графен, перенесенный с помощью каркаса из 

ПММА, имеет менее выраженное распределение экспери-

ментальных точек вдоль линии распределения напряжения  

 по сравнению с графеном, перенесенном с помощью карка-

сов из парафина и полиакрилата. Также, для образца, перене-

сенного с помощью каркаса из ПММА, достигается наилуч-

шее соотношение интенсивностей полос 2D/G, а также  

лучшее соотношение  интенсивностей  полос  G/D  (таблица).  

В то же время, значения ширин на полувысоте полос G и 2D 
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(FWHM2D и FWHMG) значительно уступают значениям, по-

лученным для графена перенесенного с помощью каркасов 

из парафина и полиакрилата. В свою очередь графен, перене-

сенный с помощью каркаса из парафина имеет более              

выраженное распределение экспериментальных точек вдоль 

линии распределения концентрации носителей заряда          

(рис. 1, а).  
 

Таблица   
 

Основные характеристики типичных КР спектров 
 

Материал 

каркаса 

FWHMG, см
-1

 FWHM2D, см
-1

 I2D/IG IG/ID 

Парафин 25 44 2.2 5 

ПММА 35 47 3.8 7 

Полиакрилат 26 40 2.9 5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

                      а                                                         б 

 

Рис. 1. Экспериментальные зависимости положения полосы 2D  

от положения полосы G для образцов однослойного (а) и  мало- 

слойного  (б)  графена,  перенесенного  бескаркасным методом  

и  с помощью различных каркасов. Линии  постоянного  напря- 

жения и постоянной концентрации носителей заряда проведены  

согласно работ [5] и [6] соответственно 
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На рис. 1, б представлены сравнительные исследования 

концентрации носителей заряда n и относительного напря-

женияв малослойном графене, перенесенном как бескар-

касным методом, так и с помощью каркаса из циклогексана.  

Стоит отметить, что перенос графена с помощью кар-

каса из циклогексана приводит к минимальным изменениям 

в соотношении интенсивностей полос 2D/G, в соотношении 

интенсивностей полос G/D и в значениях ширин на полувы-

соте полос G и 2D. Однако необходимым условием качест-

венного переноса графена является тщательный контроль 

температурных условий промывки, так как это может вы-

звать плавление циклогексана с последующим отделением 

графена. 

Полученные результаты могут быть использованы для 

дальнейшего совершенствования методик переноса ХПО 

графена на целевую подложку, что, в свою очередь, позволит 

повысить эффективность разрабатываемых на их основе уст-

ройств. 
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НА ПРИМЕРЕ СТЕКЛОИОНОМЕРНЫХ ЦЕМЕНТОВ 

 

А. Л. Ермолович, Ю. Б. Воробьева 

 
ФГБВОУ ВО «Военно-медицинская академия  

им. С. М. Кирова» МО РФ, г. Санкт-Петербург, Россия  

 

Введение. В современном стоматологическом произ-

водстве особое значение приобретает создание материалов с 

улучшенными физико-механическими свойствами: повышен-

ной прочностью, стабильностью, удобством в использовании 

и другими.  

В условиях импортозамещения особую актуальность 

приобретает разработка отечественных материалов и 

улучшение свойств уже имеющихся.  

Стеклоиономерные цементы широко применяются в 

терапевтической и ортопедической стоматологии. Их при-

меняют для фиксации несъемных ортопедических конструк-

ций благодаря своим биосовместимым свойствам и хорошей 

адгезии к тканям зуба. Однако их физические характерис-

тики и рабочие свойства требуют дальнейшего улучшения 

для повышения надежности и эффективности стоматоло-

гического лечения. 

Одним из перспективных подходов является исполь-

зование наноматериалов для модификации традиционных 

цементов. В частности, диоксид титана (TiO2) обладает 

уникальными физико-химическими свойствами, включая 

фотокаталитическую активность, биосовместимость и 

устойчивость к агрессивным средам. 
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Цель: оценка влияния коллоидного раствора TiO2 на 

физико-механические свойства стеклоиономерных цементов 

для фиксации зубных протезов. 

Стеклоиономерные цементы (СИЦ) были разработаны 

в 1970-х годах и с тех пор нашли широкое применение в 

стоматологии благодаря своим биосовместимым свойствам, 

способности к химической адгезии и низкой токсичности [1]. 

Однако их недостатками являются относительно низкая 

механическая прочность и чувствительность к влажной  

среде [2]. 

Для повышения характеристик СИЦ проводятся 

различные модификации: добавление фтора, использование 

наночастиц металлов или диоксидов металлов [3]. В 

частности, нанодиоксид титана широко исследуется как 

добавка для улучшения механических свойств композитных 

материалов [4]. Его наночастицы способствуют укреплению 

структуры за счет межмолекулярных взаимодействий и 

увеличения плотности матрицы. 

Ранее было показано, что использование коллоидных 

растворов TiO2 способствует повышению прочности 

материалов в различных областях медицины и 

промышленности [4]. В стоматологии подобные подходы 

позволяют увеличить стойкость к механическим нагрузкам и 

улучшить адгезию [5]. 

Несмотря на положительные результаты, применение 

коллоидного раствора TiO2 в составе СИЦ остается 

недостаточно изученным. В связи с этим актуально 

исследовать влияние такого модификатора на свойства 

цементов для фиксации зубных протезов. 

Материалы и методы. В исследовании использованы 

два стеклоиономерных цемента: Aqua Meron (VOCO) и 

Ортофикс С (ВладМиВа). В качестве модификатора 

применялся коллоидный раствор диоксида титана (TiO2), 

полученный методом ультразвукового диспергирования 
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наночастиц в дистиллированной воде с концентрацией 10%. 

Образцы цементов замешивали двумя способами: 

традиционно – на дистиллированной  воде;  эксперименталь- 

но – на коллоидном растворе TiO2 в соотношении 1:1 по 

объему. После замешивания образцы формировали по 

стандартным методикам согласно ГОСТам. 

Параметры исследования включали: 

1. Время работы (рабочее время) определялось по 

стандарту ISO 9917-91. 

2. Время затвердевания также определялось по 

стандарту ISO 9917-91. 

3. Прочность на сжатие  измерялась через 24 часа после 

затвердевания с использованием машины SHIMAZU. 

4. Деформация при нагрузке  оценивалась при при-

ложении нагрузки до разрушения при использовании 

программного обеспечения, установленного на компьютер, 

подключенный к машине SHIMAZU. 

Статистическая обработка данных проводилась при 

помощи программы Statistica. Значения считались статис-

тически значимыми при p < 0.05. 

Результаты исследований представлены в таблице. 

Как видно из данных, замешивание на коллоидном 

растворе TiO2 увеличивает рабочее время у обоих 

материалов примерно на половину: у Aqua Meron на 48%, у 

Ортофикс С на 31%. Время окончательного затвердевания 

увеличилось   у  Ортофикс С  почти вдвое:  с 8  до  15 минут;  

у Aqua Meron оно выросло незначительно. 

Наиболее заметное изменение наблюдается в 

прочности на сжатие: у Aqua Merон увеличение примерно на 

22%, а у Ортофикс С – более чем в два раза (112%). Это сви-

детельствует о существенном укреплении структуры мате-

риала за счѐт внедрения наночастиц TiO2. 

Деформация при нагрузке также показала снижение 

деформируемости  у  модифицированных  образцов, что       
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свидетельствует о повышении жесткости материала. 

 

Таблица  

 Результаты исследований образцов 

   

Параметр 
Aqua Meron 

(вода) 

Aqua Meron 

(TiO2) 

Ортофикс С 

(вода) 

Ортофикс 

С (TiO2) 

Рабочее время, 

мин 
2.5 ± 0.2 3.7 ± 0.3* 2.8 ± 0.2 3.7 ± 0.3* 

Время 

затвердевания, 

мин 

6.0 ± 0.4 6.5 ± 0.3* 8.0 ± 0.5 15.0 ± 0.7* 

Прочность на 

сжатие, МПа 
150 ± 10 184 ± 12* 120 ± 8 255 ± 15* 

*Примечание: статистически значимое отличие по сравнению  с 

контрольными образцами (p < 0.05). 

 

Обсуждение результатов. Полученные результаты 

подтверждают гипотезу о положительном влиянии 

коллоидного раствора TiO2 на свойства стеклоиономерных 

цементов для фиксации зубных протезов. 

Увеличение рабочего времени облегчает работу 

стоматолога за счѐт расширения временного окна для 

манипуляций без риска преждевременного затвердевания 

материала.  

Увеличение времени затвердевания способствует более 

контролируемому процессу установки конструкции. 

Наиболее значимый эффект наблюдается в повышении 

прочности на сжатие у Ортофикс С – более чем в два раза по 

сравнению с контрольными образцами. Это связано с 

формированием более плотной структуры за счѐт наночастиц 

TiO2, которые способствуют укреплению межмолекулярных 

связей внутри матрицы цемента. 

Повышенная прочность обеспечивает большую 
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устойчивость к механическим нагрузкам при эксплуатации 

протеза, что особенно важно для несъемных конструкций 

под постоянными жевательными нагрузками. 

Кроме того, снижение деформации говорит о повы-

шенной жесткости материала, что способствует более точной 

фиксации протеза без риска его смещения или повреждения. 

Однако необходимо учитывать возможные ограни-

чения: влияние наночастиц на биосовместимость и долговеч-

ность материала требует дальнейших исследований. 

Заключение. Использование коллоидного раствора 

диоксида титана при замешивании стеклоиономерных 

цементов значительно улучшает их физико-механические 

свойства: увеличивает рабочее время, удлиняет время 

затвердевания, повышает прочность на сжатие, снижает 

деформацию под нагрузкой. 

Особенно выраженные преимущества наблюдаются у 

отечественного материала Ортофикс С, что важно для разви-

тия национальных стоматологических материалов в условиях 

импортозамещения. 

Дальнейшие исследования должны быть направлены на 

оценку долговечности таких модифицированных материалов 

в клинических условиях и их биосовместимости. 

Разработанный способ получения улучшенных цемен-

тов  запатентован  под  номером № 2788989 от января 2023 г. 

и может быть внедрѐн в практику стоматологического 

производства для повышения качества фиксации зубных 

протезов. 
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Углеродные квантовые точки (УКТ) являются на         

сегодняшний день перспективными объектами исследования 

благодаря высокому потенциалу их применения в фотоволь-

таике [1] и оптоэлектронике [2]. Среди наиболее привлека-

тельных свойств УКТ − высокая стабильность, низкая стои-

мость производства, хорошая растворимость в различных 

растворителях и низкая токсичность. Графеновые квантовые 

точки (ГКТ) имеют значительный потенциал в оптоэлектро-

нике благодаря своим уникальным оптическим и электрон-

ным свойствам, включая регулируемую ширину запрещен-

ной зоны, хорошую фотолюминесценцию и превосходную 

подвижность носителей заряда [3]. Однако чистые квантовые 

точки по-прежнему имеют рядом проблем, включая ограни-

ченный диапазон поглощения, низкий квантовый выход   

люминесценции и широкие полосы испускания. Ковалентная 

функционализация может устранить многие из этих ограни-

чений и открыть новые возможности применения ГКТ в     

оптоэлектронике.  

                                                           
1Квантовая точка − это наноразмерная структура (нанокристалл) полупроводника, способ-
ная ограничивать электроны в трех измерениях таким образом, что у них получаются      

дискретные уровни энергии. Квантовая точка ведет себя как искусственный атом, свойства 

которого можно контролировать. 
 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/quantum-dot
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Многочисленные теоретические исследования показа-

ли, что селективная функционализация ГКТ может сущест-

венно изменить их оптоэлектронные свойства [4].  

Ранее было экспериментально показано, что эпоксид-

ная модификация эпитаксиального графена может быть пол-

ностью обратимой, и эпоксидные группы не разрушают гра-

фен даже при значительном покрытии [5]. Это открывает    

хорошие перспективы для селективной функционализации 

путем управления температурой реакции, поскольку эпок-

сидные группы с различной стабильностью будут десорби-

роваться при разных температурах без необратимого разру-

шения углеродного скелета. 

В настоящей работе мы прогнозируем поведение ГКТ 

при эпоксидной функционализации, используя теорию 

функционала плотности (ТФП) для описания влияния при-

соединения атомарного кислорода к различным участкам 

ГКТ и степени покрытия на геометрию системы и, как след-

ствие, на электронные и оптические свойства ГКТ. В качест-

ве модели графеновой точки мы использовали большую    

молекулу полициклического ароматического углеводорода с 

формулой С48H18, имеющую края типа «зигзаг» и «кресло» 

[6]. Были рассчитаны индексы реакционной способности       

к атаке кислородных радикалов, проведен глобальный поиск 

минимума энергии при адсорбции атомарного кислорода с 

использованием полуэмпирического гамильтониана сильной 

связи GFN-xTB [7]. Для энергетически наиболее выгодных 

позиций присоединения эпоксидной группы на краях и ба-

зальной поверхности ГКТ были рассчитаны энергетические 

барьеры между ними, для чего был произведѐн расчѐт пере-

ходных состояний в рамках обобщѐнного градиентного    

приближения ТФП с дисперсионной коррекцией. Всего в 

структуре квантовой точки С48H18 можно выделить 13 неэк-

вивалентных позиций эпоксидной группы включая шесть   

позиций на краях. Наиболее энергетически выгодные конфи-



108 

гурации эпоксидной группы на краях ГКТ приведены на    

рис. 1. Энергии основного состояния наиболее выгодных 

конфигураций были рассчитаны в рамках гибридного      

приближения ТФП (B3LYP/def2-SVP) с атомно-парной    

дисперсионной коррекцией. Энергия связи кислорода в рас-

чѐте на один атом вычислялась по формуле: 

  ,b GOQD GQD OE E E NE N    

где EGOQD – энергия основного состояния окисленной ГКТ, 

EGQD – полная энергия чистой ГКТ, EO – полная энергия     

кислородного радикала (спин-триплет), N – общее число 

атомов кислорода на ГКТ. 

 

Рис. 1. Структура ГКТ С48H18 с возможными положениями 

эпоксидной группы (a) и энергетически наиболее выгодные    

позиции кислорода на краях ГКТ: (b) – поз. Ph, (c) – поз. A,      

(d) – поз. D, (e) – поз. E, (f) – поз. E’ 

 

Расчѐты показали, что энергетически наиболее выгод-

ным является замещение краевого атома водорода гидро-

ксильной (фенольной) группой (таблица). Из эпоксидных 

конфигураций наиболее выгодным является расположение 
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кислорода на К-областях квантовой точки (позиция А и D). 

Также энергетически выгодным является разрыв краевых С-

С связей (позиция Е) с образованием эфирного мостика. Для 

позиций кислорода на базальной поверхности ГКТ энергия 

связи     более чем на 1 эВ ниже, чем на краях, кроме того, 

эти позиции отделены небольшими энергетическими барье-

рами (0,6 – 0,7 эВ) друг от друга и от краевых позиций. В то 

же время стабильные эпоксидные группы на краях ГКТ        

отделены гораздо большими барьерами (1,3 – 1,5 эВ) от по-

зиций внутри ГКТ и от фенольных конфигураций. Неста-

бильные краевые конфигурации (позиции B, E, F) при         

преодолении малых потенциальных барьеров (менее 0,1 эВ) 

трансформируются   в эфирные группы. 

 
Таблица 1 

 

Энергия связи, разность энергий по отношению к наиболее         

выгодной эпоксидной конфигурации и энергетическая щель ГКТ   

с одной эпоксидной группой 

 

Позиция 

кислорода 

Энергия свя-

зи, эВ 

Разность энер-

гий, эВ 

Энергетическая 

щель, эВ 

A -2.95 0.00 2.90 

D -2.86 +0.09 2.78 

E -1.95 +1.00 2.44 

E’ (эфир) -2.77 +0.18 2.76 

B’ (эфир) -2.78 +0.17 2.85 

Ph -4.54 -1.59 3.07 

 

Анализ профилей потенциальной энергии позволил 

сделать заключение о том, что в процессе низкотемператур-

ного отжига ГКТ будет происходить миграция кислорода с 

внутренних позиций на края за счѐт преодоления сравни-

тельно невысоких потенциальных барьеров без повреждения 
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углеродного остова, что открывает перспективы селективной 

функционализации. 

На рис. 2 показаны спектры оптического поглощения, 

рассчитанные для наиболее выгодных эпоксидных конфигу-

раций на краях ГКТ с использованием упрощенного варианта 

нестационарной ТФП [8] и гибридного функционала B3LYP.  

 

Рис. 2. Спектры оптического поглощения для разных степеней 

покрытия кислородом на краях ГКТ 

Как можно видеть из рис. 2 поглощение ГКТ с эпок-

сидной функционализацией в видимом диапазоне происхо-

дит в интервале от 380 нм до 500 нм и больше зависит от     

позиций присоединения кислорода чем от его концентрации 

на краях. Также можно заметить, что повышение концентра-

ции кислорода приводит к уменьшению интенсивности     

поглощения. 

Работа выполнена при поддержке Российского научно-

го фонда (проект № 25-23-00378). 
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Введение. Производству наночастиц, наноматериалов и 

их применению в настоящее время уделяется большое  

внимание благодаря уникальным физико-химическими свой-

ствам, отличающих их от материалов в макрофазном состоя-

нии. Для получения наночастиц и наноматериалов применя-

ют различные методы. Свойства наночастиц достаточно 

сильно зависят от технологии их получения. Изменяя усло-

вия и процесс их получения можно управлять размерами  

наночастиц и их формой. Эффективным и активно развивае-

мым в последнее время методом получения наночастиц  

является их синтез из плазмы. Для этого, на первом этапе, 

макрофазный материал превращается в плазму, а, на втором 

этапе, из плазмы синтезируются наночастицы. Из плазмен-

ных методов наибольшее распространение получили  

импульсная лазерная абляция [1−3] и электрический взрыв 

макрофазных материалов в жидкостях или плотных газах [4]. 

Интерес к импульсной лазерной абляции обусловлен разви-

тием лазерных технологий и лазерной спектроскопией [5−6], 

тогда как электрический взрыв применяется в энергетике, 

синтезе алмазов, нанотехнологиях, плазменных технологиях 

и других отраслях.   

Целью настоящей работы является изучение влияния 
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параметров электрического взрыва меди и алюминия в дис-

тиллированной воде на свойства полученных наночастиц. 

Методика исследований. Экспериментальная установ-

ка для электрического взрыва проводников в жидкостях           

создана на концептуальной основе систем возбуждения элек-

троразрядных лазеров и эксимерных ламп [7−8]. Выходные 

параметры экспериментальной установки рассчитывались на 

основе методик, описанных в [9−11].  

Электрическому взрыву подвергались образцы меди 

марки М1 диаметром 0,4 мм и длиной 80 мм, а также          

алюминия марки АД0 диаметром 0,8 мм и длиной 80 мм. 

Эксперименты проводились в одинаковых объемах дистил-

лированной воды равных 500 см
3
. Размерные характеристики 

полученных наночастиц исследовались на атомно-силовом         

микроскопе NT-206 после их осаждения на предметные        

стекла. 

Результаты и их обсуждение. На рис. 1 и 2 приведены 

гистограммы размерных распределений наночастиц, синте-

зированных в плазме электрического взрыва меди и алюми-

ния, в зависимости от энергии электрического взрыва         

макрофазных образцов.  

Доля наночастиц размером до 60 нм превышает 60%. 

Морфологическое сходство наночастиц указывает на анало-

гичные механизмы их формирования. При этом наночастицы 

меди имеют несколько меньшие размеры. С увеличением 

энергии вложенной в электрический взрыв макрообразца        

доля более крупных наночастиц снижается. 

На рис. 3 представлены зависимости «среднеарифмети-

ческого» dса и «среднеобъемного» dсо размера наночастиц 

меди и алюминия от энергии электрического взрыва макро-

фазных образцов. Видно, что с ростом энергии электрическо-

го взрыва макрофазных образцов «среднеарифметический» и 

«среднеобъемный» размер синтезированных наночастиц 

уменьшается как для меди, так и для алюминия.  



114 

 
 

 Рис. 1. Распределение наночастиц меди по размерам 

 

  
 

Рис. 2. Распределение наночастиц алюминия по размерам  
 

При энергиях электрического взрыва в 1730 Дж  наблю- 

дается минимальный размер полученных наночастиц. При 

энергиях электрического взрыва 2350 Дж размер полученных 

наночастиц несколько увеличивается. Это более выражено 

для наночастиц меди. Из рис. 3 видно, что размер наночастиц 

алюминия несколько больший, чем наночастиц меди. 

На рис. 4 представлены зависимости «среднеарифмети-

ческого» dса и «среднеобъемного» dсо размера наночастиц 

меди и алюминия от числа взорванных образцов в одном и 

том же объеме дистиллированной воды. С увеличением чис-

ла  взорванных  образцов размер как наночастиц  меди, так  и 
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наночастиц алюминия возрастает. Это может быть обуслов-

лено поглощением УФ излучения наночастицами, находя-

щимися в воде, от последующих взрывов проводников, а 

также воздействием ударных волн. Более детально говорить 

о структуре и химическом составе полученных наночастиц 

можно будет после проведения дополнительных исследова-

ний. 

 

 
а  

б 
Рис. 3. Зависимости «среднеарифметического» (а) и «средне-

объемного» (б) размеров наночастиц от энергии электрического 

взрыва образцов меди и алюминия 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Зависимости «среднеарифметического» (а) и «средне-

объемного» (б) размера наночастиц от числа диспергированных 

образцов меди и алюминия в одном и том же объеме воды 
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Заключение. Исследовано влияние энергии электриче-

ского взрыва макрофазных образцов меди и алюминия в дис-

тиллированной воде на размерные характеристики синтези-

рованных наночастиц. Методами АСМ микроскопии иссле-

дованы размерные распределения осажденных на кварцевые 

подложки наночастиц меди и алюминия, полученных в плаз-

ме электрического взрыва их макрофазных образцов. Пока-

зано, что с ростом энергии электрического взрыва максиму-

мы размерных распределений синтезированных наночастиц 

смещаются в сторону наночастиц меньших размеров, растет 

их концентрация и удельная площадь поверхности. С ростом 

числа взорванных в одном и том же объеме воды образцов 

наблюдается рост как «среднеарифметического», так и 

«среднеобъемного» размера наночастиц. 
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В работе рассматриваются вопросы влияния малых добавок 

легирующих элементов (алюминия и кремния) на бинарную систе-

му на основе Sn–Zn, полученную методом высокоскоростного  

затвердевания из расплава, на структуру в условиях изотермиче-

ского отжига. Приводится анализ структуры в поперечном       

сечении быстрозатвердевшего сплава с описанием процессов 

формирования дисперсной структуры. 

 

Введение. В настоящее время сохраняется значитель-

ный практический интерес к материалам, полученным при 

высокоскоростном затвердевании, из-за их необычной струк-

туры и уникальных свойств. Многокомпонентные сплавы на 

основе бинарной системы олово–цинк имеют широкое         

применение в промышленности, и даже небольшие добавки 

легирующих компонентов могут значительно улучшить         

их технологические и эксплуатационные характеристики [1]. 

Целью данной работы является изучение влияния сверхвы-

соких скоростей охлаждения на структуру быстрозатвер-

девших фольг многокомпонентных сплавов системы               

Sn–Zn–Si–Al как в исходном состоянии, так и после термиче-

ского воздействия. 
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Основная часть. Изготовление сплава 

Sn55,18Zn44,50Si0,23Al0,09 (мас.%) проводилось согласно методи-

ке, описанной в ранней работе [2]. Скорость охлаждения 

расплава, как показал расчет [1], была не менее 10
6
 К/с. Хи-

мический состав и структура изучалась с помощью растрово-

го электронного микроскопа LEO1455VP. Рентгеноструктур-

ный анализ выполнен на дифрактометре «Rigaku Ultima IV». 

Анализируя дифрактограммы, было выявлено, что бы-

строзатвердевший сплав состоит из твѐрдых растворов олова 

и цинка, наряду с наличием слабоинтенсивных рефлексов, 

соответствующих фазам кремния и алюминия. 

 

   
а 

 
б 

Рис. 1. Изображение микроструктуры поперечного сечения бы-

строзатвердевшей фольги сплава Sn55,18Zn44,50Si0,23Al0,09 (мас.%): 

а – в исходном состоянии; б – после отжига 170 мин/150 °С 
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Формирование    структуры,  показанной  на  рис. 1, а,  

связано с сильным переохлаждением жидкости. Переохлаж-

дѐнный расплав представляет собой пересыщенный раствор, 

в котором при температурах, близких к эвтектическим, начи-

нается кластерообразование, структура которых напоминает 

структуру кристаллических фаз. При температурах выше  

эвтектических кластеры неустойчивы и растворяются под 

воздействием теплового атомного движения. Устойчивость 

кластеров наблюдается в области доэвтектических темпера-

тур. В таких условиях кластеры растут, образуя кристаллиты. 

Процесс кластерообразования случайный, что объясняет од-

нородность кристаллических фаз быстрозатвердевшего спла-

ва Sn55,18Zn44,50Si0,23Al0,09 (мас.%). 
Быстрозатвердевший сплав Sn55,18Zn44,50Si0,23Al0,09  

(мас.%) находится в термодинамически неустойчивом со-

стоянии [2]. В процессе изотермического отжига структура 

быстрозатвердевшего сплава (рис. 1, б) изменяется, стано-

вится дисперсной. По результатам рентгеноспектрального 

микроанализа установлено, что атомы цинка растворяются в 

матричном растворе оловянной фазы. 

Заключение. Таким образом, быстрозатвердевший 

сплав Sn55,18Zn44,50Si0,23Al0,09 (мас.%) имеет дисперсную 

структуру, состоящую после изготовления и выдержки при 

комнатной температуре из твѐрдых растворов олова и цинка, 

и дисперсных частиц легирующих элементов. Измельчение 

выделений фаз обуславливается высокой степенью переох-

лаждения жидкости. Выявлено, что при изотермическом от-

жиге при 150 °С средний размер выделений цинка снижается 

в 3 раза, а объѐмная доля Zn цинка уменьшается. 

Работа выполнена при финансовой поддержке БРФФИ 

в рамках гранта № Ф24МП-054. 
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Введение. В последние годы наночастицы нашли ши-

рокое применение в науке, технике, производстве. Одним из 

перспективных и достаточно изученных методов получения 

наночастиц является их синтез в плазме, возникающей при 

импульсной лазерной абляции материалов в жидкой среде 

[1, 2]. Этому способствовало использование импульсных ла-

зеров для обработки материалов и лазерно-эмиссионного 

спектрального анализа [3−5]. Перспективным, но менее изу-

ченным, является синтез наночастиц в плазме электровзрыв-

ного разряда в жидкости [6]. Электровзрывной разряд        

возникает при пропускании импульса электрического тока 

через тонкий проводник, расположенный между двумя элек-

тродами в жидкости. Под действием тока он превращается в 

плазму и в жидкости зажигается электровзрывной разряд. 

После прекращения тока происходит охлаждение плазмы, ее 

рекомбинация и формирование наночастиц, которые акку-

мулируются в окружающей жидкости. 

Целью работы является исследование размерных осо-

бенностей наночастиц биметалла Cu-Ag, синтезированных в 

плазме электровзрывного разряда в дистиллированной воде. 

Экспериментальная установка и методика исследо-

ваний. Синтез наночастиц осуществлялся на эксперимен-
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тальной установке, в основу которой положены наработки, 

накопленные при создании систем возбуждения электрораз-

рядных эксимерных лазеров и эксиламп [7−8]. Параметры 

электрических импульсов и плазмы моделировались на ос-

нове методов, используемых при разработке газовых лазеров 

и ламп [9−11]. Для диспергирования использовался биме-

талл Cu-Ag (медный проводник диаметром 0,4 мм в коакси-

альной серебряной оболочке толщиной 50 мкм) длиной 

80 мм. Диспергирование биметалла проводилось в дистил-

лированной  воде  объемом  500 см
3
  в  реакторе  открытого 

типа. 

Для исследования структуры, морфологии и размерных 

распределений синтезированных наночастиц применялся 

атомно-силовой микроскоп NT-206. Несколько капель по-

лученной  наносуспензии наносилось на кварцевое предмет-

ное стекло. После испарения воды наночастицы оседали на 

него. Образцы для исследования на АСМ микроскопе – это 

предметные стекла с осажденными на них наночастицами. 

Полученные АСМ-изображения обрабатывались с помощью 

специализированного программного обеспечения, позво-

ляющего строить как фронтальные, так и боковые изобра-

жения топографии поверхности. 

Полученные результаты и их обсуждение. При 

диспергировании биметалла Cu-Ag в электровзрывном раз-

ряде были получены наносуспензии серо-медного цвета с 

пониженным светопропусканием по сравнению с чистой 

дистиллированной водой. Светопропускание снижалось с 

увеличением вводимой в разряд энергии и числом 

взорванных образцов в одном и том же объеме воды. Для 

устранения крупных частиц и агломератов полученные 

наносуспензии отстаивались в течение нескольких часов 

перед подготовкой образцов для АСМ исследований. 

На рис. 1 представлены гистограммы распределения 

размерных характеристик наночастиц биметалла Cu-Ag,          
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в зависимости от энергии, вводимой в электровзрывной 

разряд. Максимумы этих распределений находились в диа-

пазоне 20−60 нм, в котором находилось более половины 

всех наночастиц. Наночастиц размером до 20 нм − меньше 

20%, а наночастиц размером свыше 100 нм − меньше 10%. С 

увеличением вводимой энергии максимум размерного рас-

пределения смещается в сторону наночастиц больших          

размеров. 

 

 
 

Рис. 1. Гистограммы распределения размерных  

характеристик наночастиц биметалла Cu-Ag 

 

На рис. 2 и 3 показаны зависимости «среднеарифмети-

ческого»  dса и «среднеобъемного»  dсо размера синтезирван-

ных наночастиц Cu-Ag в зависимости от введенной в разряд 

энергии. Видно, что с ростом введенной в разряд энергии 

наблюдается сначала уменьшение, а затем некоторое возрас-

тание размеров наночастиц. При электровзрывном диспер-

гировании проводников участвуют два основных процесса. 

Первым является испарение материала и разлет микро- и на-

нокапель за счет термического нагрева. Вторым − зажигание 

электрического разряда в продуктах испарения и разлета с 

образованием разрядной плазмы. Преобладание процесса 

определяется отношением введенной в материал энергии к 

энергии сублимации материала. При энергиях в 430 Дж       

преобладает первый процесс, что приводит к образованию 
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более крупных наночастиц. При энергиях больших 770 Дж 

значительную роль уже играет второй процесс, характери-

зующийся более интенсивным диспергированием и образо-

ванием мелких наночастиц.  

 

 
 

Рис. 2. Зависимость «средне-

арифметического» размера нано-

частиц Cu-Ag от введенной  

энергии 

 
 

Рис. 3. Зависимость «средне-

объемного» размера нано-

частиц Cu-Ag от введенной  

энергии 

 

Возникновение самостоятельного разряда в продуктах 

термического диспергирования приводит к дополнительно-

му диспергированию микрокапель, их испарению и иониза-

ции. Это должно приводить к образованию мелких            

наночастиц и росту их концентрации, что подтверждается 

снижением светопропускания полученных наносуспензий        

с увеличением вводимой в проводник энергии. 

Однако АСМ исследования показывают, что с ростом 

вводимой в электровзрывной разряд энергии размеры нано-

частиц возрастают. Возможными причинами этого является: 

укрупнение наночастиц в процессе выпаривания воды при 

пробоподготовке; увеличение температуры плазмы с ростом 

вкладываемой в электровзрывной разряд энергии и интен-

сификацией взаимодействия с продуктами распада воды; 

образование оксидных наночастиц и наночастиц в оксидной 

оболочке. Вовлечение кислорода в структуру наночастиц 
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приводит фактически к росту полной массы наночастиц, что 

при исследованиях маскируется ростом их размеров.  

Заключение. Методами АСМ микроскопии исследо-

ваны размерные характеристики наночастиц, осажденных на 

предметные стѐкла из наносуспензий, полученных методом 

электровзрывного разряда биметалла Cu-Ag. Показано, что 

профили размерных распределений наночастиц с ростом 

энергии вводимой в разряд смещаются в сторону наночастиц 

больших размеров. При этом как «среднеобъемный» так и 

«среднеарифметический» размеры наночастиц Cu-Ag снача-

ла уменьшаются, а потом показывают некоторый рост.  

 

Литература 

 

1. Лещик С. Д. Получение наночастиц лазерной абля-

цией твердых тел в жидкости в режиме наносекундных им-

пульсов /  С. Д. Лещик, К. Ф. Зноско, И. Г. Сергиенко, 

М. Ю.  Серенко // Фундаментальные проблемы радиоэлек-

тронного приборостроения. – 2014. – Т. 14, № 2. – P. 84–87. 

2. Лещик С. Д. Исследование частиц, генерированных 

лазерной абляцией твердых тел в жидкости  / С. Д. Лещик, 

К. Ф. Зноско, Ю. К. Калугин // Вестник Брестского ГТУ. Се-

рия: Машиностроение. – 2014. – № 4. – С. 6–10.  

3. Зноско К. Ф. Механизмы усиления интенсивности 

спектральных линий плазмы и роста выноса материала из 

эрозионного кратера при двухимпульсной лазерной абляции 

// Веснік ГрДУ імя Янкі Купалы. Серыя 2. Матэматыка. 

Фізіка. Інфарматыка. – 2023. – Т. 13, № 1. – С. 116–132.  

4. Курьян Н. Н. Временная динамика свечения лазер-

но-эмиссионного факела глины / Н. Н. Курьян, К. Ф. Зноско, 

В. В. Григуть // Веснік ГрДУ імя Янкі Купалы. Серыя 2. Ма-

тэматыка.   Фізіка.   Інфарматыка.  –  2018.  –  Т. 8,  № 2. –

 С. 101–110. 

5. Ануфрик С. С. Исследование микроэлементного        

https://scholar.google.com/scholar?oi=bibs&cluster=4506841284378319220&btnI=1&hl=en


127 

химического состава строительного песка методами спект-

рального анализа / С. С. Ануфрик, Н. Н. Курьян, К. Ф. Знос-

ко, С. Н. Анучин // Веснік ГрДУ імя Янкі Купалы. Серыя 2. 

Матэматыка. Фізіка. Інфарматыка. – 2016. – Т. 6, №  2. – 

 С. 57–63. 

6. Зноско К. Ф. Размерные характеристики наночас-

тиц, синтезированных в плазме электровзрывного разряда // 

Веснік ГрДУ імя Янкі Купалы. Серыя 2. Матэматыка. Фізіка. 

Інфарматыка. – 2024. – Т.14, № 1. – С. 81–92. 

7. Зноско К. Ф. Системы высокочастотного возбужде-

ния ХeСl-эксиламп барьерного и емкостного разрядов / 

К. Ф.  Зноско, В. Ч. Белаш // Веснік ГрДУ імя Янкі Купалы. 

Серыя 6. Тэхніка. – 2019. – Т. 9, № 1. – С. 28–39. 

8. Зноско К. Ф. Коаксиальные XeCl-эксилампы барьер-

ного и емкостного разрядов / К. Ф. Зноско, В. Ч. Белаш // 

Веснік ГрДУ імя Янкі Купалы. Серыя 2. Матэматыка. Фізіка. 

Інфарматыка. – 2019.– Т.9, № 3.– С. 74 –85.  

9. Anufrik S. Simulation of active medium of XeCl lasers / 

S. Anufrik, A. Volodenkov, K. Znosko // International Conf. on 

Lasers, Applications, and Technologies 2007: Advanced Lasers 

and Systems / Eds.: V. A. Orlovich, V. Panchenko, I. A. Scher-

bakov. – Minsk, 2007. – Vol. 6731. – Art. 673106. 

10. Anufrik S. S. Kinetic model for ХеСl-lasers / 

S. S. Anufrik, A. P. Volodenkov, K. F. Znosko // 8th Internation-

al conference on laser and fiber-optical networks modeling, 

LFNM 2006 : Proceedings of the conference. Kharkiv, Ukraine, 

29  June–1 July  2006 . –  Kharkiv,   2006.  –  Art.  4018200 . –  

P.  80– 83.  

11. Anufrik S. Modeling of emission characteristics of 

XeCl excilamps in pulse-periodic mode of work / S. Anufrik, 

A. Volodenkov, K. Znosko // High Temperature Material 

Processes. – 2014. – Vol. 18, No. 3. – P. 181–196. 



128 

УДК 537.528  

 

ОСОБЕННОСТИ ЭЛЕКТРОВЗРЫВНОГО 

ДИСПЕРГИРОВАНИЯ НИКЕЛЯ  

НА НАНОСТРУКТУРЫ В ЖИДКОСТИ 

 

А. А. Казьмин, В. В. Тарковский  

 
Гродненский государственный университет  

имени Янки Купалы, г. Гродно, Беларусь,  

Kazmin_AA@grsu.by 

 

Введение. В настоящее время наночастицы металлов, 

сплавов, полупроводников и композитов широко использу-

ются в производстве новых материалов, энергетике, электро-

нике, биологии, медицине, фармакологии. Они применяются 

в микросхемах, чипах, сенсорах, светоизлучателях, аккуму-

ляторах, сверхпроводниках, солнечных батареях и др. Хотя 

на сегодняшний день существует достаточно большое коли-

чество методов получения наночастиц, но управлять их        

размерным распределением позволяют далеко не все. Отно-

сительно неплохо можно управлять размерным распределе-

нием, получаемых наночастиц, при их синтезе в лазерно-

абляционной плазме [1, 2]. Эта технология получила разви-

тие как сопутствующая при разработке методов лазерной       

обработки изделий и LIBS спектрального анализа [3−5].           

Однако производительность этого метода является низкой и 

промышленное его применение, по всей видимости, не пер-

спективно. 

Значительно более производительным методом полу-

чения наночастиц является электрический взрыв проводни-

ков в жидкости или в газовой среде высокого давления [6]. 

Под действием импульсного тока большой величины          

проводник нагревается, плавится, испаряется, а пар ионизи-
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руется. На месте проводника образуется плазменный канал,  

температура которого значительно выше температуры  

испарения металла. Образование наночастиц происходит на 

стадии рекомбинации плазмы по мере ее остывания и схло-

пывания плазменного канала. Изменяя параметры электриче-

ского взрыва можно управлять составом, размерным распре-

делением и свойствами наночастиц. 

Целью данной работы является исследование особен-

ностей структуры, морфологии и размеров, синтезированных 

в электровзрывной плазме наночастиц никеля. 

Экспериментальная установка. Синтез наночастиц 

осуществлялся на подобной установке, описанной в [6]. Для 

создания сильноточных импульсов использовались подходы, 

применяемые при создании систем возбуждения электрораз-

рядных эксимерных лазеров и ламп [7, 8]. Предварительное 

моделирование электрофизических параметров установки, 

осуществлялось по методике, описанной в [9−11].  

Электровзрывному диспергированию подвергались от-

резки никелевой проволоки диаметром 0,5 мм и длиной  

80 мм и полоски никелевой фольги толщиной 0,08 мм, ши-

риной 3 мм и длиной 80 мм. Это связано с тем, что никель 

широко используется для коррозионностойких покрытий, 

легирования сталей, входит в состав многих сплавов и ком-

позитов. В этой связи получение и исследование наночастиц 

никеля является достаточно актуальным. 

Электрический взрыв образцов никеля проводился в 

одинаковых объемах дистиллированной воды равных  

700 см
3
. Напряжение могло изменяться от 6 до 18 кВ. Иссле-

дование структуры, морфологии и построение размерных 

распределений синтезированных наночастиц осуществлялось 

с использованием атомно-силового микроскопа NT-206.  

Результаты и их обсуждение. На рис. 1 приведены бо-

ковые 3D АСМ-изображения наночастиц никеля, осажден-

ных  на  кварцевые стекла из  полученных  электровзрывным  
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        Рис. 1. Боковые 3D АСМ-изображения наночастиц Ni. а – про- 

        волока, 1200 Дж,  б – полоска, 1200 Дж,  с – полоска,1700 Дж 

 

методом наносуспензий. Они позволяют сформировать пред- 

ставление о структуре, размерности и морфологии синтези-

рованных в плазме электрического взрыва наночастиц Ni. 

Анализ АСМ-изображений показывает, что при 

электрическом взрыве никелевой проволоки в дистилли-

рованной воде основное число наночастиц образуется разме-

ром до 100 нм. При этом синтезируются наночастицы как 

правильной, так и неправильной формы. В поле сканиров-

ания АСМ микроскопа они расположены хаотично. Осаж-

ден-ные на предметные стѐкла наночастицы имеют четкий 

контур границ и достаточно большую высоту профиля. Они 

на-поминают пирамиды или конусы. При взрыве никелевой 

полоски основное число наночастиц образуется размером до 

500 нм, при этом порядка половины наночастиц никеля        
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имеют размерность до 100 нм. Характерной особенностью 

морфологии полученных наночастиц является то, что с рос-

том вкладываемой в электрический взрыв энергии растет 

число более крупных наночастиц и конгломератов. Это хо-

рошо прослеживается при рассмотрении АСМ-изображений, 

представленных на рис. 1.  

На рис. 2 приведены гистограммы, показывающие 

зависимость процентного распределения размеров наночас-

тиц, полученных в результате электрического взрыва нике-

левой проволоки (а) и полоски никелевой фольги (б) в          

зави-симости от энерговклада в электрический взрыв. Срав-

нение гистограмм полученных при взрыве никелевой прово-

локи и полоски показывает, что при диспергировании полос-

ки получаются значительно более крупные наночастицы.  

Хотя поперечное сечение взрываемых проводников 

практически  одинаковое,  форма плазменного канала значи- 
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Рис. 2. Гистограммы распределения наночастиц никеля по раз-

мерам в зависимости от энерговклада в электрический взрыв 
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тельно отличается. При диспергировании полоски значи-

тельную роль играет капельное разбрызгивание. В этом  

случае электрический пробой парокапельной смеси происхо-

дит не по всему ее объему, а только по некоторой части. 

Заключение. Осуществлен синтез наночастиц никеля в 

плазме электрического взрыва никелевой проволоки и поло-

сок никелевой фольги в дистиллированной воде. С помощью 

АСМ-микроскопии исследована структура и морфология 

осажденных из полученных наносуспензий на предметные 

стѐкла наночастиц и их конгламератов. Особенностью элек-

тровзрывного диспергирования никеля в виде полосок         

фольги является синтез достаточно крупных наночастиц по 

сравнению с электрическим взрывом проволоки. 
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Затраты на техническое обслуживание и ремонт 

промышленного оборудования, вышедшего из строя в 

результате изнашивания трущихся поверхностей, составляют 

15% от себестоимости производимой продукции [1].  

Разработка и применение композиционных материалов 

на основе металлической матрицы для изготовления деталей 

узлов трения является на сегодняшний день приоритетным, 

успешно развивающимся направлением в материаловедении.  

Материалы на основе меди получили широкое 

распространение в связи с их высокими антифрикционными 

свойствами, обусловленными образованием на поверхности 

меди износостойких пленок окислов, которые имеют слабую 

прочность сцепления с металлом [2]. При этом необходимо 

отметить, что медная матрица за счет возникновения 

пластических деформаций позволяет снизить локальные 

напряжения, равномерно распределить нагрузки, уменьшить 

нагрев трибоконтакта. 

Самосмазывающиеся композиты на основе меди часто 

используются в качестве подшипников, например, на 

транспорте, в электронике и авиации благодаря их высокой 

теплопроводности, устойчивости к коррозии и хорошим 

смазочным свойствам [3].  

Высокие триботехнические характеристики компози-
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ционных материалов на основе меди при работе в режиме 

самосмазывания могут быть получены при введении 

наполнителей в виде твердых смазок.  

В последние годы углеродным наноразмерным 

материалам уделяется значительное внимание благодаря 

уникальному сочетанию физико-механических и трибо-

технических характеристик, включая высокую тепло-

проводность и низкий коэффициент трения. Особое место 

среди углеродных наноразмерных материалов занимают 

наноструктуры углерода: углеродные нанотрубки (УНТ) и 

луковичные наноструктуры углерода (ЛНУ). Считается, что 

уникальная структура УНТ и ЛНУ обеспечивает возмож-

ность их качения или скольжения и образования трибо-

пленки в условиях сухого трения [4]. При этом введение 

значительных объемов УНТ и ЛНУ нежелательно, так как 

затрудняется получение однородной дисперсии и возможно 

образование дефектов в результате формирования агло-

мератов наноструктур углерода [5]. Проведенные 

широкомасштабные исследования показали, что армиро-

вание углеродными нанотрубками порошковой метал-

лической матрицы улучшает триботехнические свойства 

формируемых композитов [6–8]. 

Наибольшее распространение среди полимерных 

наполнителей самосмазывающихся композиционных мате-

риалов получил политетрафторэтилен (ПТФЭ) [9]. 

Повышение нагрузочно-скоростных характеристик 

композиционного материала требует введения дополни-

тельных компонентов, повышающих прочностные свойства 

композита. В качестве таких компонентов целесообразно 

применять порошок оксида никеля, введение которого по-

вышает твердость и предел прочности при сжатии форми-

руемых порошковых композитов, графит, обладающий 

коэффициентом трения в нормальных условиях 0,1–0,3, и 

олово, характеризующееся коэффициентом трения 0,15–0,4. 
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Необходимо отметить, что при получении порошковых 

композиционных материалов для узлов сухого трения 

использование исходных порошковых компонентов, 

плакированных металлом матрицы, позволяет вводить в 

состав материала значительно больше антифрикционных 

наполнителей при сохранении требуемых значений меха-

нических характеристик спеченной матрицы [10].  

Таким образом, цель работы заключалась в иссле-

довании  свойств порошкового композиционного материала 

с металлической матрицей, содержащего в своем составе 

медь,  наноструктуры углерода, ПТФЭ, графит, оксид ни-

келя, олово.  

В работе в качестве металлической матрицы 

использовался порошок меди ПМС-1 ГОСТ 4960–2017. В 

качестве упрочняющего наполнителя использовался поро-

шок оксида никеля диаметром частиц 100–160 мкм и смесь 

наноструктур углерода, содержащая 20% УНТ и 80% ЛНУ. 

Содержание наноструктурного наполнителя в самосмазы-

вающемся композиционном материале составляло 

0,07 мас.%, оксида никеля – 4–6 мас.%. В качестве антифрик-

ционных наполнителей использовались гранулы омеднен-

ного графита диаметром 160–200 мкм в количестве 16–

17 мас.% при содержании меди в гранулах омедненного 

графита 70–75 мас.%, гранулы омедненного полимера диа-

метром 50–200 мкм в количестве 7–9 мас.% при содержании 

меди в гранулах омедненного полимера 50–60 мас.%, грану-

лы омедненного олова диаметром  20–40 мкм  в  количестве  

3–5 мас.% при содержании меди в гранулах омедненного 

олова 10–20 мас.%. При этом использовались порошки 

графита марки П ГОСТ 8295-73, ПТФЭ ГОСТ 10007-80, 

олова ГОСТ 14113-78, оксида никеля ГОСТ 17607-72. 

Плакирование исходных компонентов осуществлялось по 

ТУ 21-0282050-09–88.  

Образцы формировались путем прессования при давле-
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нии 400 МПа. Спекание производилось путем пропускания 

электрического тока плотностью 400 А/мм
2
 в течение 1,5 с.  

Триботехнические испытания проводили в режиме 

самосмазывания на машине СМЦ-2 трением скольжения по 

схеме «вал–частичный вкладыш» при нагрузке 1–3 МПа, 

скорости скольжения 1–3 м/с и температуре окружающей 

среды 295 К. Материалом контртела служила сталь 45 

твердостью 44 НRС, шероховатостью поверхности 0,32–

0,4 мкм. Твердость образцов определяли по ГОСТ 9012–59, 

предел прочности при сжатии – по ГОСТ 25.503–97. 

В таблице представлены триботехнические и физико-

механические характеристики исследуемого порошкового 

композиционного материала при оптимальном содержании 

исходных компонентов. При этом установлено существенное 

влияние компонентного состава на нагрузочные характерис-

тики порошкового самосмазывающегося композиционного 

материала.  

Анализ полученных экспериментальных данных 

позволил предположить механизм работы основных компо-

нентов порошковых самосмазывающихся композиционных 

материалов на основе меди. В процессе трения графит и 

ПТФЭ образуют тонкую смазочную пленку, снижающую 

коэффициент трения. Наноструктуры углерода упрочняют 

металлическую матрицу порошкового композиционного 

материала и обеспечивают снижение износа в результате 

возможного схватывания трущихся поверхностей в зоне 

контактного взаимодействия. Олово способствует само-

заполнению микродефектов, образующихся на поверхности 

трения, уменьшая тем самым вероятность возникновения 

усталостного разрушения. Оксид никеля обеспечивает 

повышение твердости и предела прочности при сжатии 

формируемого материала. Медная матрица обеспечивает 

эффективное отведение из зоны трения тепла, предотвращая 

тем самым локальные перегревы и тепловое разрушение. 
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Таблица  

 

Триботехнические и физико-механические  

характеристики композиционного материала 
 

Характеристика Значение 

Коэффициент трения 0,1 – 0,15 

Интенсивность изнашивания, мкм/км 0,06 – 0,08 

Предел прочности при сжатии, МПа 183 – 186  

Твердость, НВ, МПа 190 – 205 

Давление в контакте, МПа 2 

Скорость скольжения, м/с 1,5 

 

Проведены исследования триботехнических и механи-

ческих характеристик порошкового самосмазывающегося 

композиционного материала на основе медной матрицы, со-

держащего в своем составе порошки меди, 7–9 мас.% омед-

ненного ПТФЭ, 0,07 мас.% наноструктурного наполнителя, 

16–17 мас.% омедненного графита, 3–5 мас.% омедненного 

олова, 4–6 мас.% оксида.  

Установлено, что композиционный материал указан-

ного состава обеспечивает устойчивую работу узлов трения 

при значениях давления в контакте до 2 МПа и при скорости 

скольжения до 1,5 м/с. 
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СТРУКТУРАМИ SiNx/NiCr/SiNx 

 

С. В. Козодоев, П. И. Гайдук  

 
ОАО «Интеграл», г. Минск, Беларусь 

  

Введение. Одним из значимых параметров инфракрас-

ных сенсоров является эффективность поглощения излуче-

ния в ИК-области оптического спектра [1]. В частности, по-

глощение может быть усилено за счѐт включения в              

конструкцию термочувствительного элемента микро/нано 

металлических профилированных слоѐв, граничащих с ди-

электрическими слоями [2]. В подобных структурах могут 

возникать плазмонные колебания, усиливающие поглощение 

в инфракрасном диапазоне [3]. При этом, возбуждение 

плазмонных колебаний зависит от физических характери-

стик диэлектрических слоев, которые, в свою очередь, мож-

но варьировать, изменяя параметры их осаждения. В           

настоящей работе исследовалось влияние температуры 

плазмохимического осаждения слоев SiNx в структурах 

SiNx/NiCr/SiNx на интенсивность поглощения инфракрасно-

го излучения.  

Материалы и методы. На рис. 1 приведена схема ис-

следованных в настоящей работе структур SiNx/NiCr/SiNx, с 

различной топологией NiCr. Между слоями SiNx расположен 

слой NiCr, выполненный в виде структур типа рамок или пе-

рекрестий. Области внутри структур были заполнены Si3N4. 

Для наглядности оба варианта топологий отображены вме-

сте. Для имитации зазора в термочувствительном пикселе 

методом центрифугирования наносился слой полиимида 
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толщиной 2.5 мкм. На нанесѐнный сверху зеркала полиимид, 

плазмохимическим методом осаждался слой SiNx толщиной 

h = 50 нм. Нихромовые элементы размерами: длиной 

l  =  5.8 мкм, шириной стенки d = 1 мкм и толщиной 

h  =  50 нм формировались методами электронно-лучевого 

напыления и взрывной фотолитографии, после чего на них 

осаждался слой SiNx толщиной 100 нм. Спектры поглоще-

ния были получены методом Фурье спектроскопии. 

 

 
 

Рис. 1. Схема  исследуемых  структур  

с использованными топологиями NiCr 

 

Результаты и обсуждения. На рис. 2, а, б приведены 

спектры поглощения структур SiNx/NiCr/SiNx в зависимо-

сти от температуры осаждения SiNx для двух топологий 

слоя NiCr.  

Из представленных спектров видно, что для двух топо-

логий NiCr присутствует небольшая зависимость интенсив-

ности поглощения излучения от температуры осаждения 

SiNx. Так в диапазоне 8–10 мкм с ростом температуры оса-

ждения с 250 до 300 °C поглощения растѐт в среднем на 3%. 

В то же время для диапазона 11–26 мкм наблюдается обрат-

ный эффект и с ростом температуры осаждения SiNx общее 

поглощения структур снижается в среднем на 4–5%. 
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Рис. 2. Спектры поглощения структур SiNx/NiCr/SiNx  

(а – перекрестия, б – рамки) в зависимости от температуры      

осаждения SiNx  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

Рис. 3. Спектры поглощения структуры SiNx/NiCr/SiNx  

в  сравнении  с  монослоем  SiNx  и  полиимидом 
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В дополнение к вышесказанному приведены спектры 

поглощения структур с монослоем SiNx 300 °C толщиной 

150 нм и полиимида толщиной 2.5 мкм (рис. 3). Видно, что 

отдельные узкие пики поглощения возникают в слое поли-

имида. После осаждения монослоя SiNx уровень поглоще-

ния в диапазоне 9.5–26 мкм увеличивается на 15–30%. Фор-

мирование нихромовых структур приводит к существенному 

росту   поглощения   излучения   (не менее 85%  в  диапазоне  

15–26 мкм). Следует отметить, что в диапазоне 9–12 мкм по-

глощение излучения в монослое SiNx выше, чем в структуре 

с нихромом что может являться подтверждением тому, что в 

данном диапазоне вклад собственного поглощения в SiNx 

наибольший.    

В диапазоне 13–26 мкм, напротив, поглощение пре-

имущественно плазмонное и увеличение температуры осаж-

дение SiNx приводит к формированию большего числа Si–N 

связей, на которых и происходит значительная часть погло-

щения излучения в диапазоне 9–12 мкм, что снижает общее 

поглощение структур в диапазоне 13–26 мкм, как показано 

на рис. 2. При этом следует учитывать тот факт, что 

тенденция на снижение поглощения с ростом температуры 

осаждения SiNx в диапазоне 10–12 мкм для структур 

SiNx/NiCr/SiNx сохраняеться при существенном вкладе 

собственного поглощения в SiNx в данном диапазоне, что 

можно интерпретировать как переходный диапазон, в 

котором происходит смена доминирующего механизма 

поглощения ИК-излучения. 

Заключение. Таким образом, в работе показано, что 

температура осаждения SiNx при формировании плазмон-

ных структур  SiNx/NiCr/SiNx  при варьировании темпера-

туры от 250 до 300 °C может влиять на интенсивность           

поглощения излучения на 3–5% при том, что в зависимости 

от диапазона падающего излучения интенсивность погло-

щения может как расти с увеличением температуры            
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(8–9 мкм), так и уменьшаться (10–26 мкм). Выявлен высокий 

уровень поглощения (≥ 70% для рамочных и ≥ 80% для кре-

стовидных структур) SiNx/NiCr/SiN в диапазоне 14–26 мкм. 

Исследования выполнены в рамках ГПНИ «Фотоника и 

электроника для инноваций» (проект 3.1.2, № ГР 20212702). 

 

Литература  

 

1. Lyu Xiaochuan Recent Progress on Infrared Detectors: 

Materials and Applications. Highlights in Science, Engineering 

and Technology. – 2022. – No. 27. – P. 191–200.  

2. Kebapci, Basak & Dervisoglu, Ozgecan & Battal, Enes 

& Okyay, Ali & Akin, Tayfun Broadband absorption enhance-

ment in an uncooled microbolometer infrared detector. Proceed-

ings of SPIE – The International Society for Optical Engineering.  

– 2014. 

3. Erturk O.,  Battal E., Kucuk S. E., Okyay A. K., Akin T. 

A plasmonically enhanced pixel structure for uncooled microbo-

lometer detectors Proc. of SPIE 8704, 87041E. – 2013. 



145 

УДК 539.216.2:544.653.23 
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Литейные алюминиевые сплавы системы Al–Si (силу-

мины) имеют низкую стоимость и хорошую текучесть, что 

позволяет серийно изготавливать из них изделия и детали 

любой формы, размера и сложности для авиационной, кос-

мической, судостроительной, автомобилестроительной про-

мышленности. Однако низкие трибологические характери-

стики и коррозионная стойкость значительно ограничивают 

область их практического применения [1]. 

Одним из наиболее эффективных методов, позволяю-

щих повысить коррозионную стойкость, износостойкость и 

улучшить декоративные свойства изделий из алюминия и его 

сплавов является метод электрохимического анодирования. 

Анодирование – это простой и надежный метод формирова-

ния на поверхности алюминия анодно-оксидных покрытий 

толщиной до 100 мкм с хорошими защитно-декоративными 

свойствами [2, 3]. 

Целью данной работы являлось изучение особенностей 

роста и структуры анодно-оксидных покрытий на литейном 

алюминиевом сплаве АК9ч. 

Объектами исследования являлись образцы алюминие-

вого литейного сплава АК9ч (химический состав по  

ГОСТ 1583-93, содержание кремния 8−11 мас.%, магния 
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0.3−0.5 мас.%, алюминия не менее 86.9 мас.%) и деформи-

руемого сплава АМг5 (химический состав по ГОСТ 4784-97, 

содержание кремния до 0.5 мас.%, магния 4.8–5.8 мас.%, 

алюминия не менее 91.9 мас.%). 

Анодирование    образцов   проводилось   в   5%-ном   и  

15%- ном расстворе H2SO4 при постоянной плотности тока 

ja  = (20−50) мА/см
2
, температуре электролита (2–24) °С, в 

течение 40−80 мин. В процессе роста оксидного покрытия 

регистрировались зависимости Ua(t) с помощью двухкоорди-

натного регистратора ЭРБИЙ-7115, сопряженного с компью-

тером. 

Морфология поверхности образцов до и после аноди-

рования исследовалась методом цифровой оптической сте-

реомикроскопии на микроскопе Motic 168-BL, полуконтакт-

ной атомно-силовой микроскопии (АСМ) на сканирующем 

зондовом микроскопе «Солвер Некст» (ООО НТ МДТ) и ме-

тодом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) на 

микроскопе HITACHI SU1510. 

 При изучении микроструктуры неанодированных об-

разцов алюминиевых сплавов было установлено, что поверх-

ность сплава АМг5 является достаточно однородной, без 

крупных включений и хорошо соответствует микрострукту-

ре, которая характерна для данных сплавов (рис. 1, а).  

Поверхность сплава АК9ч имеет более неоднородную струк-

туру (рис. 1, б), характерную для литейных алюминиевых 

сплавов Al–Si [4]. На поверхности микрошлифа АК9ч отчет-

ливо видна основная твердая фаза Al и неоднородности мик-

ронных  размеров,  микропоры,  эвтектическая  структура 

Al–Si, включения частиц кремния [2, 4]. 

Ход зависимостей напряжения от времени Ua(t) (рис. 2), 

полученных в процессе анодирования образцов АМг5 (15% 

H2SO4, 20 мА/см
2
, 20−22 °С), типичен для роста самооргани-

зованных пористых анодно-оксидных пленок (АОП) на по-

верхности алюминия и алюминиевых сплавов с небольшим 
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содержанием легирующих компонентов [3]. 

Вид кинетических зависимостей роста АОП, получен-

ных при анодировании образцов сплава АК9ч отличается от 

зависимостей Ua(t) для АМг5 (рис. 2). Различия в кинетике 

роста могут быть обусловлены влиянием повышенного со-

держания легирующих элементов  (Si и Fe). Установлено, что 

 

 
 

 

Рис. 1. Фотографии поверхности микрошлифа алюминиевого 

сплава АМг5 (а) и АК9ч (б), полученные с помощью оптического 

микроскопа (120х): дефекты (микропоры) – 1, основная твердая 

фаза Al (светлые области) – 2, эвтектическая структура Al–Si, 

представленная второй твердой фазой – 3 (темные области не-

правильной формы) и включения частиц кремния – 4 
 

 
 

Рис. 2. Начальные участки зависимостей Ua(t), полученные 

           при  анодировании образцов  АМг5  в 5% H2SO4,  а  также  

           образцов АК9ч в 5% и 15% H2SO4 
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уменьшение концентрации сернокислотного электролита от 

15% до 5% приводит к увеличению конечного значения на-

пряжения анодирования с 20 В до 25 В и дает основание 

предполагать большую толщину барьерного слоя в пористых 

АОП, полученных анодированием сплава АК9ч в 5% H2SO4. 

Снижение температуры электролита до 0–2 °С и увеличение 

плотности тока также приводят к росту конечного значения 

напряжения анодирования от 25 до 40 В и уменьшению вре-

мени выхода на стадию стационарного роста оксида. 

Для установления влияния параметров анодирования на 

морфологию поверхности АОП был проведен анализ АСМ 

(рис. 3) и СЭМ (рис. 4) изображений. 

 
 

Рис. 3. АСМ изображения участков поверхности образцов алю-

миниевых сплавов АМг5 (а) и АК9ч (б) после анодирования  

в 15% H2SO4 при jа = 20 мА/см
2
, Т = (20–22) °С и t = 40 мин 

АСМ-изучение различных участков поверхности об-

разцов показало, что гальваностатическое анодирование 

алюминиевых сплавов АМг5 и АК9ч в водных растворах 

серной кислоты приводит к формированию АОП с открыты-

ми неупорядоченными порами со средним диаметром поряд-

ка (15 ± 5) нм (рис. 3). 

Изучение поверхности образцов АК9ч методом СЭМ 

позволило установить, что изменение параметров анодиро-
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вания, таких как плотность тока, концентрация и температу-

ра электролита, а также время анодирования не приводит к 

заметным изменениям в микроструктуре поверхности АОП 

(рис. 4). 

На поверхности всех анодированных образцов наблю-

дается ряд дефектов, таких как микротрещины, ширина  

которых варьируется от 1.1 до 2.6 мкм, и включения частиц 

Si диаметром DSi. = (13 ± 4) мкм (рис. 4, б, в). Однако, аноди-

рование образцов АК9ч в 5% H2SO4  при jа = 50 мА/см
2
,  

t = 40 мин и Т = (0−2) °С приводит к формированию АОП 

толщиной ~30 мкм (рис. 4, г) и уменьшению размеров частиц  

 

 
 

Рис. 4. СЭМ-изображения поверхности (а–в) сплава АК9ч до (а)  

и после анодирования (б, в) в 5% H2SO4 при jа = 20 мА/см
2
,  

Т = (20−22) °С, 40 мин (б) и при jа = 50 мА/см
2
, Т = (0−2) °С,   

40 мин (в). СЭМ-изображение слома (г) АОП на сплаве АК9ч, 

сформированной в 5% H2SO4 при jа = 50 мА/см
2
, Т = (0−2) °С,  

40 мин 
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кремния на поверхности оксида до DSi. = (3,5 ± 0,5) мкм  

 (рис. 4, в). С увеличением толщины анодно-оксидного по-

крытия происходит частичное обволакивание микрочастиц Si 

оксидным слоем, из-за чего их эффективный диаметр 

уменьшается. 

Таким образом, предложенные условия гальваностати-

ческого анодирования литейного алюминиевого сплава АК9ч 

позволяют сформировать на его поверхности нанопористую 

АОП с хорошей адгезией к металлу. Однако для получения 

оксидов большей толщины и уменьшения количества дефек-

тов необходимо использование менее концентрированных 

электролитов, а также режимов анодирования с высокой 

плотностью тока и низкой температурой электролита. 
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Введение. Углеродные материалы (стеклоуглерод,        

углеродные нанотрубки, графен и др.), модифицированные 

наночастицами металлов, оксидов металлов, органо-

неограническими гибридными материалами, перспективны 

при создании материалов электродов сенсоров, батарей        

различного типа, фотовольтаике [1, 2]. 

Разработка устройств для экспрессного детектирования 

формальдегида с помощью амперометрических электрохи-

мических сенсоров является актуальной задачей [3].  

В качестве материалов электродов для неэнзиматического 

электроокисления формальдегида используют различные        

mailto:artjom7777@gmail.com


152 

углеродные материалы, модифицированные наночастицами 

(НЧ) металлов (Au [4], Pt, Pd [5], Ag [6], Ni [7]), неограниче-

скими соединениями на их основе (NiWO4 [8], CuO [3]),  

органо-неорганическими гибридными материалами (ОНГ) 

(Pd-PPy [9], CuO-PPy [3]).  

Целью данной работы явилось изучение сенсорных 

свойств поверхностно-модифицированного стеклоуглерод-

ного материала (СУЭ) наночастицами (НЧ) кобальта и нике-

ля, наноструктурами (НС), оксида меди-полипиррол и CVD- 

графена (Gr) в отношении электроокисления формальдегида.  

Методика эксперимента. В работе использовали СУЭ 

марки SIGRADUR G, CVD-графен полученный в БГУИР,  

(г. Минск), нанесенный на медной подложке. 

Электроосаждение НЧ никеля проводили в потенцио-

статическом режиме при катодном потенциале 1,15 В в тече-

нии 0,1 с из раствора: 0,5 М NiCl2, 0,5 М H3BO3. Наночасти-

цы кобальта получали в потенциостатическом режиме при 

катодном потенциале 1,15 В в течение 1 с из раствора: 0,1 М 

CoSO4, 1 М Na2SO4, 0,5 М H3BO3. Электродом сравнения в 

данных экспериментах служил Ag/AgCl (3,5 M).  

НС оксид меди-полипиррол получали путем электро-

химической анодной поляризации ранее синтезированных 

(ОНГ) йодид меди-полипиррол, капельно нанесенных на по-

верхность СУЭ в потенциостатическом режиме при потен-

циале 0,5 В относительно Hg/HgO (0,1 M NaOH) в течение 

двух часов. Вспомогательным электродом во всех случаях 

служила платиновая фольга. Электроокисление формальде-

гида осуществляли по трехэлектродной схеме при анодном 

потенциале 0,6 В, относительно Hg/HgO (0,1 M NaOH).  

Результаты. Морфологические и структурные харак-

теристики полученных систем приведены: для НЧ Ni в [10], 

для НЧ Co в [11, 12], для НС оксид меди-полипиррол в [3]. 

Характеризация CVD-графена в [12]. 

На   рис. 1  представлены   результаты   экспериментов. 
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Рис. 1. Зависимости стационарного тока электроокисления формаль-

дегида для систем: а – СУЭ/НЧ Co; б – СУЭ/НЧ Ni; в – СУЭ/оксид 

меди-полипиррол.  Диаграммы   Найквиста   для  медного  электрода  

и медного электрода с нанесенным слоем графена в 0,1 М NaOH – г 

 

Величина чувствительности и нижний предел обнару-

жения для СУЭ/НЧ Co составляют 0,744 мкА мкг
-1

 мМ
-1

 и         

8 мкМ соответственно (рис. 1, а), для СУЭ/НЧ Ni составляют 

4,04 мкА мкг
-1

 мМ
-1

 и 73,2 мкМ (рис. 1, б) соответственно, 

для СУЭ/НС оксид меди полипиррол составляют 

0,166 мкA мкг
-1

 мM
-1

 и 8 мкМ (рис. 1, в) соответственно. 

Данные импедансной спектроскопии (рис. 1, г) свидетельст-

вуют о том, что в образце графена, нанесенного на медь,       

активной поверхностью является графен. При электроокис-

лении формальдегида такие образцы обладают электроката-

литической активностью в отличие от медных электродов        
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из той партии, на которых был выращен CVD-графен. 

Заключение. В результате работы, все полученные  

материалы обладают электрокаталитичекой активностью в 

отношении формальдегида. Данные импедансной спектро-

скопии и исследование электрокаталитической активности 

образцов Gr/Cu показывают их пригодность использования в 

данных экспериментах без переноса Gr на диэлектические 

подложки. 

Работа выполнена в рамках программы ГПНИ «Фото-

ника и электроника для инноваций», НИР № государствен-

ной регистрации 20211729, НИР 2.1.04.02 ГПНИ «Химиче-

ские процессы, реагенты и технологии, биорегуляторы и 

биооргхимия», государственного задания 124013000692-4. 
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Сформированы образцы нитридных TiAlN, TiAlSiN, TiAlCuN и 

карбонитридных TiAlCuCN, TiAlSiCN покрытий, на различных типах 

подложек. Посредством рентгеноструктурного анализа определены 

структурно-фазовые состояния наноупорядоченных тонкоплѐночных 

структур. Установлено, что увеличение доли металлической компонен-

ты Ti + Al приводит к повышению интенсивности пиков дифракции  

(Ti, Al)(C, N) 111  и  (Ti, Al) N 111,  а  повышение  доли   азота  и  углеро-

да N + C приводит к снижению их интенсивности. Обнаружено, что 

при избытке доли металлической компоненты (Ti + Al)/(N + C) = 1,791 в 

зоне рефлекса 222 наблюдается начало спинодальной фазовой сегрегации 

твѐрдого раствора на TiN и AlN, однако легирование покрытия углеро-

дом C препятствует разделению фаз, даже при переизбытке металли-

ческой компоненты (Ti + Al)/(N + C)=1,935 в плоскости 222. Данные    

покрытия будут перспективны для задач космического машинострое-

ния. 
 

Введение. Достоверно известно, что TiAlN обладает 

высокой радиационной стойкостью [1] и хорошей твѐрдо-

стью, а добавление меди Cu и кремния Si в нитрид позволяет 

в значительной степени улучшить трибомеханические [2–4], 

электрофизические и оптические характеристики [5, 6], что 
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во многом обусловлено особенностями формирования их 

структуры и становлению фазовой композиции. Установле-

ние закономерностей между условиями реактивного магне-

тронного распыления и структурно-фазовым состоянием 

формируемых покрытий позволит оптимизировать парамет-

ры покрытий под задачи, предъявляемые к характеристикам 

используемых материалов для космического приборо-

строения.  

Материалы и методы исследования. Исследования 

проводились   на    образцах     покрытий    TiAlN,   TiAlCuN,  

TiAlCuCN TiAlSiN, TiAlSiCN, сформированных методом ре-

активного магнетронного распыления по ранее отработанной 

методике [1–6].  

Рентгеноструктурный и фазовый анализ покрытий 

осуществлялся с использованием рентгеновского порошко-

вого дифрактометра ADANI PowDiX 600/300 с фокусировкой 

по Брэггу-Брентано. Длина волны излучения CoKα составля-

ла λ = 1,7889 Å.  

Результаты и их обсуждение. Для медьсодержащих и 

кремнийсодержащих покрытий наблюдается общая тенден-

ция (рис. 1), когда увеличение доли металлической компо-

ненты Ti + Al приводит к повышению интенсивности пиков 

дифракции (Ti, Al)(C, N) (111) и (Ti, Al) N (111), а с ростом 

доли азота и углерода N + C происходит снижение их интен-

сивности. Кроме этого, в случае значительного избытка ме-

таллической компоненты (Ti + Al)/(N + C) = 1,791 в случае 

образца 4N2 в зоне рефлекса (222) наблюдается начало спи-

нодальной фазовой сегрегации твѐрдого раствора на TiN и 

AlN. Однако легирование покрытия углеродом C препятст-

вует разделению фаз,   так   образец   4CN2   с   высокой  до-

лей  металла (Ti + Al)/(N + C) = 1,935 в плоскости (222) не 

демонстрирует раздвоения пика дифракции. 

Влияние режимов нанесения на примере образцов ке-

рамических покрытий 4N1 и 4N2 (рис. 1) показывает, что     
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повышение доли титана Ti с 30,55 ат.% до 43,27 ат.% [2, 3] 

привело к сдвигу пика дифракции в область больших углов с 

42,84 до 43,07 для (111), для ( 220) – с 73,18 до 73,28 и для 

(222) – с 93,99 до 94,34. Аналогичный результат наблюдается 

при анализе карбонитридных покрытий 4CN1 и 4CN2, где 

отмечается сдвиг угла с 42,48 до 42,93 при повышении кон-

центрации титана с 35,76 ат.% до 44,42 ат.%.  

Насыщение углеродом C наноупорядоченных керами-

ческих покрытий сместило пики дифракции в область мень-

ших углов (рис. 1), что наблюдается при сравнении образцов 

4N1 и 4CN1 (сдвиг (Ti, Al)N (111) и (Ti, Al)(C, N) (111) с 

42,84 до 42,48 при содержании углерода 3,68 и 18,14 ат.% 

соответственно [2, 3]), аналогичная ситуация наблюдается 

при анализе нанокомпозитов 4N2 и 4CN2, при концентрации  

углерода     3,6     и     8,77  ат.%      (сдвиг     (Ti, Al)N (111)  и 

(Ti, Al)(C, N) (111) с 43,07 до 42,93, для (Ti, Al)N (222) и для 

(Ti, Al)(C, N) (222) наблюдается смещение пика дифракции с 

94,34 до 93,68). 

Покрытия, полученные с использованием мишени 4 по 

сравнению с образцами, нанесѐнными при помощи мишени 3 

[2, 3] (рис. 1), демонстрируют чѐтко выраженные дифракци-

онные пики, что свидетельствует о более высокой степени 

кристаллографического упорядочения и наличии преимуще-

ственной ориентации кристаллитов. Причиной этого являет-

ся значительно большая концентрация алюминия Al в  

составе используемой мишени 3, из-за чего в процессе фор-

мирования покрытия происходит разупорядочивание  

кристаллической структуры осаждаемой керамики.  

Это наблюдение подтверждается и для нитридов 

TiAlSiN (образец покрытия 2N1.30 в сравнении с нитридом 

1N1.30), где керамика, полученная посредством мишени с 

меньшей долей алюминия в составе, характеризуется боль-

шей упорядоченностью нанокристаллитов. 

Однако посредством внесения в состав покрытия  
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углерода C с одновременным насыщением металлической 

компонентой (режим нанесения 2) становится возможным 

формирование структуры с высокой степенью упорядочен-

ности нанокристаллитов (образец 3CN2). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы от покрытий TiAlSiN, 

TiAlCuN, TiAlN, TiAlSiCN, TiAlCuCN, сформированных на 

подложках из титана марки ВТ1-0 и стали 12Х18Н10Т 
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Заключение. Сформированы образцы нитридных и 

карбонитридных     покрытий    TiAlN,   TiAlSiN,   TiAlSiCN,  

TiAlCuN, TiAlCuCN на подложках из титана марки ВТ1-0 и 

стали 12Х18Н10Т. Методом рентгеноструктурного анализа 

установлены особенности формирования покрытий, в част-

ности особенности становления их структурно-фазового со-

стояния. Сформированные покрытия будут перспективны 

для задач космического приборостроения.  
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Электроспиннинг (Electrospinning process – ESP) при-

знан одним из наиболее удобных и экономичных методов из-

готовления полимерных нановолокон [1]. Это метод произ-

водства сверхтонких волокон диаметром от 10 мкм до 10 нм 

путем пропускания расплавленного полимера или раствора 

полимера через фильеру под действием электрического поля. 

Под действием электростатического поля полусферическая 

поверхность раствора полимера на кончике капилляра удли-

няется с принятием конической формы. Когда напряжение 

превышает пороговое значение, электростатические силы 

преодолевают поверхностное натяжение, и заряженная мел-

кая струя выбрасывается на кончике конуса Тейлора. Струя 

движется к пластине, действующей как противоположный 

электрод, при этом растворитель испаряется. В конечном 

счете, волокна достигают коллектора и укладываются на не-

го. Управляющими параметрами являются гидростатическое 

давление в капилляре и внешнее электрическое поле. Эле-

менты электроспиннинга включают в себя источник полиме-

ра, источник высокого напряжения и коллектор [2].  

Целью настоящей работы является построение при-

ближенного решения начальной задачи Брату, которая опи-

сывает процесс электроспиннинга, альтернативным гомото-

пическим методом. В отличие от метода гомотопического 
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анализа HAM (Ш. Ляо), который основан на построении 

уравнения гомотопии с включением в его правую часть 

управляющего параметра , строится гомотопия, которая 

отвечает методу гомотопических возмущений HPM (Дж. Хе), 

но при этом в начальное приближение вводится новый 

управляющий гомотопический параметр  . 

Математическая модель. В работе [2] математическая 

модель ESP приведена к уравнению Брату, исходя из уравне-

ний баланса термоэлектрогидродинамики. Модель описывает 

скорость жидкости на внешнем крае шприца. Основными 

уравнениями являются уравнения баланса массы, линейного 

импульса и электрического заряда: 

 

 0 u , (1) 

  ρ m eF F  u u , (2) 

 0 j , (3) 

 

где u – осевая скорость, j – плотность электрического тока, ρ 

– плотность материала, 𝐹𝑚  и 𝐹𝑒  – вязкие и электрические си-

лы соответственно. В случае установившейся струи электри-

чески генерируемая сила является доминирующей, поэтому в 

соответствии с (1)–(3) одномерное уравнение количества 

движения принимает вид 

 

 
2σ

ρ

u E
u

x r





, (4) 

 

где u – модуль осевой скорости, r — радиус струи вдоль осе-

вой координаты x (рис. 1), σ – плотность поверхностного за-

ряда, E – напряженность электрического поля в осевом на-

правлении. Авторам [2] удалось, в конечном счете, свести 
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данную задачу с уравнением (4) к начальной задаче типа 

Брату с безразмерной скоростью ( )v x : 

 

 
2 2 2 2

2 2 4

( )
λe 0, λ 18

ρ

vd v E I r kE

dx r


    , (5) 

 

 (0) (0) 0v v  . (6) 

 

При 𝜆 = −2 задача (5), (6) имеет точное решение (Exact solu-

tion – ES) [3] 

 

  *( ) 2ln cos( )v x x  . (7) 

 

В последние годы в литературе имеется множество 

аналитических и численных методов приближенного реше-

ния задачи Брату. В частности, для решения задачи Брату (5), 

(6) были представлены метод разложения Адомиана (Ado-

mian decomposition method – ADM) [3]. Метод возмущений 

(Perturbation method – PM) применительно к решению на-

чальной задачи типа Брату рассмотрен в работе [4]. Метод 

гомотопических возмущений (Homotopy perturbation method 

– HPM) применен в работе [5]. Выделим также вариационно-

итерационный метод (Variational Iteration Method – VIM), на 

основе которого была также решена данная задача [6]. При-

ближенное решение задачи согласно ADM, HPM, PM и VIM 

имеет вид степенного ряда 

 

 
2

0

( )
m

n

n

n

v x a x


 . (8) 

 

Приведем известное приближенное решение задачи (5), (6) 

при λ = −2, полученное на основе ADM [3]: 
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 2 4 6 8 101 2 17 62
( ) ...

6 45 1260 14175
v x x x x x x       (9) 

 

Решение задачи методом гомотопических возмуще-

ний (HPM). Обратимся к методу HPM. Данный метод был 

впервые предложен Дж. Хе и им модифицирован в различ-

ных вариантах [7].  

Метод HPM основан на построении для уравнения 

 

 [ ( )] 0N v x   (10) 

 

гомотопии следующего вида: 

 

 
0 0[ ( , ), ( ), ] (1 ) [ ( , ) ( )]

[ ( , )],

H v t p v t p p L v x p v x

p N v x p

   


 (11) 

 

где p ∈ [0, 1] – параметр вложения, метр, L – вспомогатель-

ный линейный оператор, 0 ( )v x  – начальное приближение для 

функции ( )v x , удовлетворяющее граничным условиям. При-

равняв гомотопию к нулю, получаем уравнение деформации 

нулевого порядка 

 
0(1 ) [ ( , ) ( )] [ ( , )].  p L v x p v x p N v x p  (12) 

 

Определим линейное приближение m-го порядка для 

компоненты ( )mv x  в виде 

 

0

1 ( , )
( ) .

!

m

m m

p

v x p
v x

m p






 (13) 

Функция ( )mv x  – производная деформации компоненты m-го 

порядка. Разложим ( , )v x p  в ряд Маклорена по p: 



167 

 
1 0

1 ( , )
( , ) ( ,0)

!

m
m

m
m p

v x p
v x p v x p

m p



 


 


 . (14) 

 

Таким образом, с учетом (13) и 0( ,0) ( )v x v x  степен-

ной ряд (14) принимает вид 

 

 0

1

( , ) ( ) ( ) .m

m

m

v x p v x v x p




   (15) 

 

Если вспомогательный линейный оператор и начальное при-

ближение были выбраны так, что при 1p   ряд сходится, то-

гда получаем решение в приближении порядка M 

 

 0

1

( ) ( ) ( )
M

m

m

v x v x v x


  . (16) 

 

Умножим уравнение (5) на ( )v x  и проинтегрируем по 

области [0, ]x . С учетом (6) получаем  

 

 

2
2

2

1
2 0, (0) (0) .

2

d v dv
N v v b

dx d x

 
      

 
      (17) 

 

Выделим в дифференциальном уравнении (17), соответст-

венно, линейную и нелинейную части: 

 

 

2
2

2

1
( ) 2, ( ) .

2

 
     

 

d v dv
L v N v

dx d x
 (18) 

 

 Найдем решение задачи (17) в третьем приближении  
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3

0

1

( , ) ( ) ( ) , ( 1).m

m

m

v x p v x v x p p


    (19) 

 

Для начального (нулевого) приближения 0 ( )v x  из (5), (6) 

имеем 2

0 ( )v x x . В отношении уравнения (17) составим го-

мотопию  

 

  
22

0

2 2

( )( , )
(1 ) ( , ) .

 
    

 

d v xd v x p
H p p N v x p

dx dx
 (20) 

 

Для уравнения гомотопии первого и второго порядка 

деформации из (20) получаем, соответственно, 

 

 
 ( ) ( , ) (0)

0, (0) 0, 1,2,3.

k

k
kk

H v x p dv
v i

p dx


   


 (21) 

 

Отсюда, после подстановки в (21) и (22) уравнения гомото-

пии (20) с включением полинома (19), имеем, соответствен-

но, дифференциальные уравнения 

 

 
2

1 1 12 0, (0) (0) 0v x v v     , (22) 

 

 4

2 2 2

4
0, (0) (0) 0.

3
v x v v      (23) 

 

 6

3 3 3

34
0( ) (0),

45
(0) 0v x v vx     (24) 

 

Решение уравнений (22)–(24) дает компоненты 1( )v x , 2 ( )v x  и 
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2 ( )v x , что приводит, с учетом (19), к решению 

 

 2 84 61 2
( )

17

12606 45
v x x x x x    . (25) 

 

Полученное решение совпадает с решениями рассматривае-

мой задачи методами PM и ADM. 

Решение задачи методом оптимального гомотопиче-

ского анализа (OHAM). Метод оптимального гомотопиче-

ского анализа (Optimal homotopy analysis method – OHAM) 

был впервые предложен Ш. Ляо [8] и им же далее модифи-

цирован  посредством включения вспомогательного пара-

метра . Этот ненулевой вспомогательный параметр  по-

зволяет осуществлять эффективный контроль над сходимо-

стью ряда.  

Метод гомотопического анализа основан на построении 

для нелинейного дифференциального уравнения 

 

 [ ( )] 0N v x   (26) 

 

гомотопии следующего вида: 

 

 
0 0[ ( , ), ( ), , ] (1 ) [ ( , ) ( )]

( ) [ ( , )],

H v t p v t p p L v x p v x

p F x N v x p

   


 (27) 

 

где p ∈ [0, 1] – параметр вложения,  – ненулевой вспомога-

тельный параметр, ( )F x  – вспомогательная функция, L – 

вспомогательный линейный оператор, 0 ( )v x  – начальное 

приближение для функции ( )v x , удовлетворяющее началь-

ным (граничным) условиям, ( , )v x p  – функция, которая так-

же должна удовлетворять начальным (граничным) условиям. 
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Приравняв гомотопию нулю, получаем уравнение деформа-

ции нулевого порядка 

 

 
0(1 ) [ ( , ) ( )] ( ) [ ( , )].  p L v x p v x p F x N v x p  (28) 

 

Целью рассматриваемого метода является формирова-

ние из нелинейного уравнения (10) ряда линейных сходя-

щихся приближений. Для этого определим линейное при-

ближение m-го порядка для компоненты ( )mv x  в виде 

 

 

0

1 ( , )
( ) .

!

m

m m

p

v x p
v x

m p






 (29) 

Функция ( )mv x  – производная деформации компоненты m-го 

порядка. Теперь разложим функцию ( , )v x p  в ряд Маклорена 

по параметру p: 

 
1 0

1 ( , )
( , ) ( ,0)

!

m
m

m
m p

v x p
v x p v x p

m p



 


 


 . (30) 

 

Таким образом, с учетом (13) и 0( ,0) ( )v x v x  степенной ряд 

(14) принимает вид 

 0

1

( , ) ( ) ( ) .m

m

m

v x p v x v x p




   (31) 

 

Если вспомогательный линейный оператор, начальное при-

ближение,  и вспомогательная функция ( )H x  выбраны 

так, чтобы при 1p   ряд сходился, тогда получаем решение  

 

 0

1

( ) ( ) ( )m

m

v x v x v x




  . (32) 
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В 2007 г. К. Ябушита, М. Ямашита и К. Цубои [9] пред-

ложили метод оптимизации параметра управления сходимо-

стью 0c  для уравнения деформации нулевого порядка 

(для исходного нелинейного дифференциального уравнения 

[ ( , )] 0N v x p  ). Данный подход основан на квадратичной 

ошибке 

 

 

2

0 0 0

0

( ) ( , ) , ( ) min.
M

M i M

i

J с N v x с dx J с


  
   

  
  (33) 

 

 Решение будем искать в третьем приближении 
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M
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m

m

v x p v x v x p p




    (34) 

 

 Для начального приближения 0 ( )v x  из (12) имеем 
2

0 ( )v x x . В отношении дифференциального уравнения (18) 

составим гомотопию  

 

  
22

0
02 2

( )( , )
(1 ) ( , )

d v xd v x p
H p pc N v x p

dx dx

 
    

 
 (35) 

 

Для уравнения гомотопии первого, второго и третьего по-

рядка деформации из (21) получаем, соответственно: 

 

 
 

1
1

( , ) (0)
0, (0) 0,


  



H v x p dv
v

p dx
 (36) 
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 2

2
22

( , ) (0)
0, (0) 0,


  



H v x p dv
v

p dx
 (37) 

 

 
 3

3
33

( , ) (0)
0, (0) 0.


  



H v x p dv
v

p dx
  (38) 

 

Подстановка (21) в (22)–(24) дает, соответственно, три ли-

нейных дифференциальных уравнения:  

 

 
2

1 0 1 12 0, (0) (0) 0v c x v v     , (39) 

 

 2 2 4

2 0 0 0 2 2

4
2 (1 ) 0, (0) (0) 0.

3
v c c x c x v v        (40) 

 

 
 

2
2 2 4 3 6

0 0 03

3 3

0 0,

(0)

8 34
2

(0) 0

(1 ) 1
3 45

.

h
c c x c x cv

v

x

v

     

 

  (41) 

 

Решение уравнений (43)--(45) дает компоненты 1( )v x , 2 ( )v x  и 

3( )v x , что приводит, согласно (34), к решению  

 

 

2 40 0

2 3
6 80 0

0

2

0( )
3

1 .

1
2

2 172

15 123 60

c c
x x

c

v x c

c
c x x

 
    

 

 
   







. (42) 

 

При 0 1c    получаем известное решение, полученное с по-

мощью HPM [5], а также совпадающее с решением на  
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 2 84 61 2
( )

17

12606 45
u x x x x x    . (43) 

 

Для определения коэффициента 0c  используем класси-

ческий метод минимизации квадратичной невязки согласно 

(17). Запишем невязку уравнения (18): 

 

 

2
2

2

1
( ) 2

2

d v dv
R x

dx d x

 
   

 
. (44) 

В соответствии с (17) получаем условие  

 

 

1

2 0
0

00

( )
( ) ( ) min 0

dJ с
J с R x dx

dc
    . (45) 

 

Подстановка (26) в (28) и (29) приводит к уравнению 

 

 

2 3

0 0 0

11

0

2 488 136 064 3 344 03288

35 315 10 395 225 225

3 734 065 496 860 928
... 0.

2 068117 393144 359 375

c c c

c

   

  

 (46) 

 

Из (46) находим коэффициент 0 1.48213c  , что дает итого-

вое решение задачи в третьем приближении 

 

 
2 4 6 8( ) 0.185345 0.003490 0.043928v x x x x x     (47) 

 

Для оценки качества аппроксимационных решений 

применим следующие параметры: это абсолютное отклоне-

ние приближенного решения ( )v x  от точного 
*( )v x   
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*( ) ( ) ( )E E x v x v x   , (48) 

а также среднеинтегральное абсолютное отклонение при-

ближенного решения ( )v x  от точного 
*( )v x   

 

 

1

*

0

( ) ( )IE v x v x dx  . (49) 

 

Графики для абсолютных отклонений E  согласно (48) 

решений HPM (25) и OHAM (47) приведены на рис. 1. Метод 

OHAM позволяет существенно уменьшить значение макси-

мальной ошибки (отклонения) maxE  по сравнению с HPM. И 

все же в целом решение OHAM трудно назвать лучшим, чем 

решение на основе HPM. Проведенный расчет среднеинте-

грального абсолютного отклонения IE  по формуле (49) по-

казывает, что приближенное решение методом HPM харак-

теризуется существенно меньшим значением параметра 

0.000561IE   по сравнению с решением на основе OHAM, 

для которого получаем 0.000705IE  . 

 

 
 

                            Рис. 1. Графики  абсолютного отклонения E  

     решений с помощью методов HPM и OHAM 
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Альтернативный гомотопический метод (AHM).  
В отличие от метода гомотопического анализа HAM (Ш. 

Ляо), который основан на построении уравнения гомотопии с 

включением в его правую часть управляющего параметра , 

в предлагаемом новом альтернативном гомотопическом ме-

тоде (Alternative Homotopy Method – AHM) строится гомото-

пия, которая отвечает методу HPM, причем в начальное при-

ближение вводится управляющий гомотопический параметр 

 . Выглядит это следующим образом. Для нелинейного 

дифференциального уравнения 

 

 [ ( )] 0N v x   (50) 

 

строим гомотопию  

 

 
0 0[ ( , ), ( ), ] (1 ) [ ( , ) ( , )]

[ ( , )],

    



H v t p v t p p L v x p v x

p N v x p
 (51) 

 

где p ∈ [0, 1] – параметр вложения, метр, L – вспомогатель-

ный линейный оператор, 0( , )v x  – начальное приближение 

для функции ( )v x , удовлетворяющее граничным условиям, 

  – ненулевой вспомогательный параметр, позволяющий 

осуществлять контроль (управление) над сходимостью ряда.  

Приравняв гомотопию нулю, получаем уравнение де-

формации нулевого порядка 

 

 0(1 ) [ ( , ) ( , )] [ ( , )] 0.p L v x p v x p N v x p     (52) 

 

Как и в методах HPM и HAM (OHAM), целью предла-

гаемого метода является формирование из нелинейного 

уравнения (10) ряда линейных сходящихся приближений  
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 0

1

( , ) ( ) ( ) .m

m

m

v x p v x v x p




   (53) 

 

Запишем решение в приближении порядка M  

 

 0

1

( ) ( ) ( )
M

m

m

v x v x v x


  . (54) 

 

 Найдем решение в третьем приближении ( 3M  ). Для 

начального приближения 0 ( )v x  вместо использованного в 

HPM и HAM выражения 2

0 ( )v x x  запишем 

 

 2

0( ) v x x . (55) 

 

Тогда для уравнения (18) имеем гомотопию  

 

  
22

0

2 2

( , )( , )
(1 ) ( , ) .

 
    

 

d v xd v x p
H p p N v x p

dx dx
 (56) 

 

Для уравнения гомотопии первого, второго и третьего по-

рядка деформации из (21) получаем 

 

 
 ( ) ( , ) (0)

0, (0) 0, 1,2,3.

m

m
mm

H v x p dv
v m

p dx


   


 (57) 

 

Подстановка (55) и (56) в (57) приводит, соответствен-

но, к трем линейным дифференциальным уравнениям  

 

 
2 2

1 1 12 2 2 0, (0) (0) 0v x v v        , (58) 
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 2 3 4

2 2 2

4
4 (1 ) 0, (0) (0) 0.

3
v x x v v          (59) 

 

 
  42

3 3

6

3

2 2 4 34
0,

(0) (0) 0.

2(1 ) 4 1
45

x x xv

v v

      







 
  (60) 

 

Решение уравнений (58)–(60) дает 1( )v x , 2 ( )v x  и 3( )v x , что 

приводит, согласно (54),  к общему решению задачи  

 

 
4

2 2 6 4 82 2 17
1

6 15 3
)

1260
(

 
       

 


x
x xx xv . (61) 

 

Обращает внимание полное совпадение первых двух слагае-

мых полученного приближенного метода методом AHP с со-

ответствующими первыми двумя слагаемыми решения на 

основе HPM. При этом важно отметить следующий интерес-

ный факт: отсутствие в первом слагаемом ряда (61) в качест-

ве сомножителя гомотопического параметра  , входящего в 

начальное приближение (55). При 1   решение (61) при-

нимает вид (25), что отвечает методу HPM. 

 Для нахождения управляющего параметра   соста-

вим условие выполнения дифференциального уравнения (44) 

в точке 1x x , т. е. применим уравнение 

 

 1( ) 0R x  . (62) 

 

Значение 1x  выберем из интервала  1 0.5,0.9x  . Положив, к 

примеру, 
1 1/ 2x  , из условия (62) получаем уравнение 
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2
2 3 4 2 3 417 13 17

1 0
2 3 720 12 40 60 20160

      
       





, (63) 

 

из которого находим 1.198083 . В этом случае формула 

(61) дает итоговое решение 

 

 
4

2 6 8( ) 0.03852 0.02780
6

x
v x x x x    . (64) 

 

При 1 4 / 5x   получаем определяющее уравнение 

 

 

2 3 4

2
2 3 4

32 64 4352
1

25 75 28125

16 91 128 256 17408
0,

25 60 625 1875 984375

  
   
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    






 (65) 

 

которое дает значение 1.138156 . Отсюда находим 

 

 
4

2 6 8( ) 0.04167 0.02264
6

.
x

v x x x x     (66) 

 

 
  Рис. 2. Графики абсолютного отклонения E приближен- 

  ных решений  с помощью методов HPM, OHAM и AHM 
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Графики абсолютного отклонения E полученных реше-

ний (64) и (66) на основе AHM в сравнении с соответствую-

щими решениями методами HMP и OHAM приведены на 

рис. 2. Обращает внимание очень существенное снижение 

аппроксимационной ошибки в предложенном новом альтер-

нативном гомотопическом методе (AHM). 

Заключение. Предложен альтернативный гомотопиче-

ский метод (AHP) для решения нелинейных задач. Данный 

метод основан на введении нового управляющего гомотопи-

ческого параметра непосредственно в начальное приближе-

ние. На примере решения начальной задачи типа Брату в 

приложении процесса электроспиннинга продемонстрирова-

ны существенные преимущества предложенного метода 

AHM по сравнению с известными классическими гомотопи-

ческими методами HPM и HAM. Предложенный в настоящей 

работе принципиально новый гомотопический подход 

(AHM), который использует метод гомотопических возму-

щений (HPM) и при этом позволяет более эффективно 

управлять сходимостью итеративных решений, представляет 

несомненный интерес при решении разного рода нелиней-

ных задач. 
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Электроспиннинг (Electrospinning process – ESP) при-

знан одним из наиболее удобных и экономичных методов  

изготовления полимерных нановолокон [1]. Это метод про-

изводства сверхтонких волокон диаметром от 10 мкм до  

10 нм путем пропускания расплавленного полимера или рас-

твора полимера через фильеру под действием электрического 

поля. Под действием электростатического поля полусфери-

ческая поверхность раствора полимера на кончике капилляра 

удлиняется с принятием конической формы. Когда напряже-

ние превышает пороговое значение, электростатические си-

лы преодолевают поверхностное натяжение, и заряженная 

мелкая струя выбрасывается на кончике конуса Тейлора. 

Струя движется к пластине, действующей как противопо-

ложный электрод, при этом растворитель испаряется. В  

конечном счете, волокна достигают коллектора и укладыва-

ются на него.  

Управляющими параметрами являются гидростатиче-

ское давление в капилляре и внешнее электрическое поле. 

Элементы электроспиннинга включают в себя источник по-

лимера, источник высокого напряжения и коллектор [2]. 

Общая функциональная схема рассматриваемого процесса 

ESP представлена на рис. 1.  
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Рис. 1. Функциональная схема электроспиннинга [2] 

 

Целью настоящей работы является построение  

приближенного решения начальной задачи Брату, которая 

описывает процесс электроспиннинга, новым модифициро-

ванным методом гомотопического анализа. Модификация 

данного метода затрагивает его раздел, связанный с поиском 

наиболее оптимального значения управляющего сходимо-

стью коэффициента (параметра). Конечным этапом настоя-

щего исследования является проведение сравнительного ана-

лиза полученного нового решения задачи, которая описывает 

процесс электроспиннинга. 

Математическая модель. В работе [2] математическая 

модель ESP приведена к уравнению Брату исходя из уравне-

ний баланса термоэлектрогидродинамики. Модель описывает 

скорость жидкости на внешнем крае шприца. Основными 

уравнениями являются уравнения баланса массы, линейного 

импульса и электрического заряда соответственно: 

 0 u , (1) 

 

  ρ m eF F  u u , (2) 

 

 0 j , (3) 

 

где u – осевая скорость, j – плотность электрического тока, 

ρ   – плотность материала,    и  – вязкие и электрические 
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силы соответственно. В случае установившейся струи элек-

трически генерируемая сила является доминирующей, по-

этому в соответствии с (1)–(3) одномерное уравнение коли-

чества движения принимает вид 

 

 
2σ

ρ

u E
u

x r





, (4) 

 

где u – модуль осевой скорости, r — радиус струи вдоль осе-

вой координаты x (рис. 1), σ – плотность поверхностного за-

ряда, E – напряженность электрического поля в осевом на-

правлении. Авторам работы [2] удалось, в конечном счете, 

свести данную задачу с уравнением (4) к начальной задаче 

типа Брату с безразмерной скоростью ( )v x : 

 

 
2 2 2 2

2 2 4

( )
λe 0, λ 18

ρ

vd v E I r kE

dx r


    , (5) 

 

 (0) (0) 0v v  . (6) 

 

При  задача (5), (6) имеет точное решение (Exact solu-

tion – ES) [3] 

  *( ) 2ln cos( )v x x  . (7) 

 

В последние годы в литературе имеется множество 

аналитических и численных методов приближенного реше-

ния задачи Брату. В частности, для решения задачи Брату (5), 

(6) были представлены метод разложения Адомиана (Ado-

mian decomposition method – ADM) [3]. Метод возмущений 

(Perturbation method – PM) применительно к решению на-

чальной задачи типа Брату достаточно подробно рассмотрен 
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в работе [4]. Широко распространенный гомотопический ме-

тод возмущений (Homotopy perturbation method – HPM) при-

менен в работе [5]. Выделим также вариационно-

итерационный метод (Variational Iteration Method – VIM), на 

основе которого была также решена данная задача [6]. При-

ближенное решение задачи согласно ADM, HPM, PM и VIM 

имеет вид степенного ряда 

 

 
2

0

( )
m

n

n

n

v x a x


 . (8) 

 

Приведем известное приближенное решение задачи (5), (6) 

при , полученное на основе ADM [3] и HPM [5]: 

 

 2 4 6 8 101 2 17 62
( ) ...

6 45 1260 14175
v x x x x x x       (9) 

 

Решение задачи методом гомотопического анализа 

(HAM). Обратимся к методу гомотопического анализа (Ho-

motopy Analysis Method – HAM). Данный метод был впервые 

предложен в 1992 году Ляо [7], и им же модифицирован в 

1997 году [8] посредством включения вспомогательного па-

раметра . Этот ненулевой вспомогательный параметр  

позволяет осуществлять эффективный контроль над сходи-

мостью ряда.  

Метод гомотопического анализа основан на построении 

для нелинейного дифференциального уравнения 

 

    [ ( )] 0N v x            (10) 

 

гомотопии следующего вида: 
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0 0[ ( , ), ( ), , ] (1 ) [ ( , ) ( )]

( ) [ ( , )],

H v t p v t p p L v x p v x

p F x N v x p

   


 (11) 

 

где p ∈ [0, 1] – параметр вложения,  – ненулевой вспомога-

тельный параметр, ( )F x  – вспомогательная функция, L – 

вспомогательный линейный оператор, 0 ( )v x  – начальное 

приближение для функции ( )v x , удовлетворяющее началь-

ным (граничным) условиям, ( , )v x p  – функция, которая так-

же должна удовлетворять начальным (граничным) условиям. 

Приравняв гомотопию нулю, получаем уравнение деформа-

ции нулевого порядка 

 

 
0(1 ) [ ( , ) ( )] ( ) [ ( , )].p L v x p v x p F x N v x p    (12) 

 

Целью рассматриваемого метода является формирова-

ние из нелинейного уравнения (10) ряда линейных сходя-

щихся приближений. Для этого определим линейное при-

ближение m-го порядка для компоненты ( )mv x  в виде 

 

 

0

1 ( , )
( ) .

!

m

m m

p

v x p
v x

m p






 (13) 

 

Функция ( )mv x  – производная деформации компоненты m-го 

порядка. Теперь разложим функцию ( , )v x p  в ряд Маклорена 

по параметру p: 

 

 
1 0

1 ( , )
( , ) ( ,0)

!

m
m

m
m p

v x p
v x p v x p

m p



 


 


 . (14) 
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Таким образом, с учетом (13) и 0( ,0) ( )v x v x  степен-

ной ряд (14) принимает вид 

 

 0

1

( , ) ( ) ( ) .m

m

m

v x p v x v x p




   (15) 

 

Если вспомогательный линейный оператор, начальное при-

ближение,  и вспомогательная функция ( )H x  так, чтобы 

при 1p   ряд сходился, тогда получаем решение  

 

 0

1

( ) ( ) ( )m

m

v x v x v x




  . (16) 

 

В 2007 году К. Ябушита, М. Ямашита и К. Цубои [9] 

предложили метод оптимизации параметра управления схо-

димостью 0c  для уравнения деформации нулевого по-

рядка (для исходного дифференциального уравнения 

[ ( , )] 0N v x p  ). Данный подход основан на минимизации 

среднеинтегральной квадратичной невязки уравнения, т. е. 

 

 

2

0 0 0

0

( ) ( , ) , ( ) min.
M

M i M

i

J с N v x с dx J с


  
   

  
  (17) 

 

Для начала преобразуем уравнение (5), для чего умно-

жим его на ( )v x  и проинтегрируем по области [0, ]x . С 

учетом граничных условий (6) получаем  

 

 

2
2

2

1
2 0, (0) (0) .

2

d v dv
N v v b

dx d x

 
      

 
 (18) 
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Выделим в дифференциальном уравнении (17), соответст-

венно, линейную и нелинейную части: 

 

 

2
2

2

1
( ) 2, ( ) .

2

d v dv
L v N v

dx d x

 
     

 
 (19) 

 

 Решение задачи (18) будем искать во втором прибли-

жении 

 

 
2

0

1

( , ) ( ) ( ) , ( 1).
M

m

m

m

v x p v x v x p p




    (20) 

 

Для начального приближения 0 ( )v x  из (12) имеем 2

0 ( )v x x . 

В отношении (20) составим гомотопию  

 

  
22

0
02 2

( )( , )
(1 ) ( , ) .

d v xd v x p
H p pc N v x p

dx dx

 
    

 
 (21) 

 

Для уравнения гомотопии первого и второго порядка дефор-

мации из (21) и получаем соответственно 

 

 
 

1
1

( , ) (0)
0, (0) 0,

H v x p dv
v

p dx


  


 (22) 

 

 
 2

2
22

( , ) (0)
0, (0) 0.

H v x p dv
v

p dx


  


 (23) 

Отсюда имеем, соответственно, уравнения 

 

 
2

1 0 1 12 0, (0) (0) 0v c x v v     , (24) 
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 2 2 4

2 0 0 0 2 2

4
2 (1 ) 0, (0) (0) 0.

3
v c c x c x v v        (25) 

 

Решение уравнений (24) и (25) дает компоненты 1( )v x , 2 ( )v x  

и 3( )v x , что приводит, с учетом (20), к решению  

 

 
2

2 4 60 0 02
1

3 2
(

5
)

4
v

c c
xx

c
x x

 
   

 
 . (26) 

 

При 0 1c    приходим к известному решению HPM [5] 

 

 2 4 61 2
( )

6 45
u x x x x   . (27) 

 

Для определения коэффициента 0c  используем условие 

(17). Запишем невязку уравнения (18): 

 

 

2
2

2

1
( ) 2

2

d v dv
R x

dx d x

 
   

 
. (28) 

 

В соответствии с (17) получаем условие  

 

 
2 0

0

0

( )
( ) ( ) 0

dJ с
J с R x dx

dc


   . (29) 

 

Подстановка (26) в (28) и (29) приводит к уравнению 

 

 
2 7

0 0 0

176 208 6 544 25 523168
... 0.

105 63 2 079 4 464 061875
c c c      (30) 
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Из (30) находим управляющий коэффициент 0 1.5340.c   

Тогда из (26) получаем искомое приближенное решение  

 

 2 4 60.119137 0.1 5) 8( 04 8v x xx x   . (31) 

 

График решения (31) приведен на рис. 2. Отмечаем не-

значительное отклонение решения (31) от точного (7). Гра-

фики абсолютного отклонения *( ) ( ) ( )E x v x v x   приведе-

ны на рис. 3. Метод HAM (в данном случае) не дает преиму-

ществ по сравнению с HPM, где 0 1.c  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 2. Графики для точного (7)  

и приближенного (31) решений
 

Рис. 3. Графики абсолютного от-       

клонения решений HPM и HAM 

 

Модификация метода оптимального гомотопиче-

ского анализа. В отличие от Ш. Ляо, который практически 

исходит из среднеинтегральной квадратичной невязки диф-

ференциального уравнения, мы поставим иное условие, ко-

торое требует выполнения дифференциального уравнения в 

некоторой точке 1x  области  0,1x  , в которой определена 

функция ( )v x . Тогда имеем 

 

 

2
2

1 1
1 2

( ) ( )1
( ) 2 0

2

d v x dv x
R x

dx d x

 
    

 
. (32) 
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Вначале найдем решение задачи, положив 1 1x   и 1/2. 

Подстановка (26) в (32) приводит, соответственно, к сле-

дующим алгебраическим уравнениям: 

 

 2 3 4

0 0 0 0

2 17 4
1

1
0

3 45 15 25
c c c c     , (33) 

 

 

 2 3 4

0 0 0 0

5 32 9
1 0

45 40 1

1

3 600
c c c c     . (34) 

 

Уравнения (33) и (34) имеют действительные отрицательные 

корни 0 1.68049c   и . 0 1.32998c   соответственно. Отсю-

да получаем решение задачи в виде 

 

 2 4 6

1 0.089488 0.1) 2551( 41:x x xx xv   , (35) 

 

 6

1

2 40.14 81/ 2 : ( 851 0. 1) 0786 6x xx x xv    . (36) 

 

Графики ( )E x  решений (35) и (36) приведены на рис. 4. 

Обращает внимание существенное изменение качества ре-

шений при (1) 0R   и (1/ 2) 0R  . Выполнение дифференци-

ального уравнения (18) в точке 1x   приводит к существен-

ному ухудшению качества решения, при этом абсолютное 

отклонение ( )E x  примерно в два раза превышает ( )E x  ре-

шения (31) согласно HAM. При 1 1/ 2x   качество решения 

(36) существенно изменяется: абсолютное отклонение ( )E x  

более чем в три раза становится меньшим по сравнению с 

( )E x  для классического решения OHAM (31). Таким обра-

зом, мы можем полагать, что наиболее «оптимальное» значе-

ние точки 1x , которой соответствует нулевая невязка диффе-
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ренциального уравнения 1( ) 0R x  , находится внутри облас-

ти  1
2 ,1x  .  

При 1 7 /10x   из (24) получаем уравнение 

 

 
2 3 4

0 0 0 0101 14552 160867 10778089
1 0

75 28125 1875000 625000000

c c c c
     ,   (37) 

 

которое имеет корень 0 1.24889c  . Отсюда получаем 

 

 2 4 6( ) 0.156342 0.0693210v x x x x   . (38) 

 

На рис. 5 приведены графики ( )E x  для решений (31), 

(36) и (38). При 1 7 /10x   получаем лучшее решение по 

сравнению с 1 1/ 2x  . В целом, мы имеем решения с сущест-

венно лучшими свойствами (в плане отклонения от точного 

решения) по сравнению с методом HAM. 

  

 
 

Рис. 4. Графики абсолютных откло-

нений решений (31), (35) и (36) 

 

 

Рис. 5. Графики E(x) для  

решений (31), (36) и (38) 

 
 

Графики для точного решения (7) и приближенного 

решений (38) представлены на рис. 6. Обращает внимание 

практически  полное  их  слияние,  что говорит  о  достаточно  
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Рис. 6. Графики  для  точного  

решения (7) и приближенного 

решения (38) на основе моди-

фицированного метода OHAM 
 

 

хорошем качестве решения задачи электроспиннинга с по-

мощью модифицированного метода HAM. 

Заключение. Предложена новая эффективная модифи-

кация метода оптимального гомотопического анализа (HAM, 

OHAM), в частности, при решении начальной задачи типа 

Брату в приложении процесса электроспиннинга. Данная мо-

дификация заключается в отказе от нахождения минималь-

ной среднеквадратичной невязки нелинейного дифференци-

ального уравнения в пользу его выполнения в одной опреде-

ленной точке 1x , входящей в интервал  
1

1 4
2 5,x  . Это по-

зволяет существенно уменьшить аппроксимационную ошиб-

ку в решениях с помощью HAM. 
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СИНТЕЗ НАНОКРИСТАЛЛОВ ПЕРОВСКИТОВ 

CsPbBrxCl3-x АНИОННЫМ ОБМЕНОМ  

ИЗ ВОДНОЙ СРЕДЫ 

 

В. В. Крюков, А. А. Романенко  

 
Институт физики им. Б. И. Степанова НАН Беларуси 

г. Минск, v.krukov@dragon.bas-net.by 

 

Нанокристаллы (НК) свинец-галогенидных перовски-

тов (CsPbX3, где X = Cl, Br, I) известны своими уникальными 

фотолюминесцентными (ФЛ) свойствами. Положение спек-

тра их ФЛ можно контролировать как размером НК (кванто-

во-размерный эффект), так и их составом. Ионная структура 

кристаллической решѐтки перовскитов позволяет осуществ-

лять реакции анионного обмена [1] для получения НК  

промежуточного состава, которые люминесцируют во всей 

видимой области спектра. Коллоидные НК перовскитов,        

покрытые лигандной оболочкой, стабильны в неполярных 

органических растворителях. Поэтому реакции анионного 

обмена чаще проводят в 1-октадецене или толуоле, которые 

также применяются при синтезе перовскитов [1, 2]. Однако 

соли источника галогенид-ионов лучше растворимы в воде. 

Возможны стратегии получения стабильных в воде НК за 

счѐт покрытия их плотной оболочкой [3], но такой подход 

может затруднить анионный обмен. Кроме того, остаѐтся 

проблема нахождения НК перовскитов и хлорид-ионов в 

двух несмешивающихся фазах: вода и толуол. 

Материалы и методы. НК перовскитов CsPbBr3 были 

синтезированы методом горячей инжекции [4]. Далее гото-

вили серию водных растворов NaCl со следующими концен-

трациями: 20, 40, 60, 80 и 100 мМ. В 6 виал вносили по 1 мл 
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толуола и 10 мкл насыщенного раствора перовскитов. В пер-

вую виалу добавляли 5 мкл деионизованной воды, во вторую 

и последующие по 5 мкл соответствующего раствора NaCl. 

Смеси интенсивно перемешивали для получения эмульсий и 

подвергали ультразвуковой обработке (42 кГц, 70 с). 

Спектрально-люминесцентные характеристики перов-

скитов измерялись на спектрофлуориметре Fluorolog-3 

(HORIBA Scientific, США), спектры поглощения измерялись 

на спектрофотометре UV-VIS PB 2201 (SOLAR, Беларусь). 

Результаты и обсуждения. Ранее нами было обнару-

жено, что НК перовскитов, синтезированные по методике 

горячей инжекции и сконцентрированные в неполярном  

растворителе, способны сохранять свои люминесцентные 

свойства более трѐх месяцев при хранении в атмосферных 

условиях и темноте. Таким образом, условием проведения 

реакции анионного обмена при контакте перовскитов с вод-

ной фазой без полной деградации нанокристаллов может 

быть большой избыток неполярного растворителя по отно-

шению к объѐму водного раствора хлоридов. 

Для проведения реакции между перовскитами в толуо-

ле и хлорид-ионами в воде необходимо экстрагировать  

водорастворимые анионы в толуол. Для этого можно предва-

рительно повысить кислотность водного раствора для обра-

зования хлороводородной кислоты, которая распределится в 

системе толуол–вода [5]. Интенсивное перемешивание на 

магнитной мешалке двухкомпонентной системы НК в толуо-

ле и водный раствор NaCl не привело к анионному обмену на 

границе раздела фаз, что проявилось в сохранении спектров 

поглощения НК CsPbBr3. Однако нами было предложено 

ультразвуковое воздействие на полученную систему. Мы 

предполагаем, что ультразвук позволяет разбить капли вод-

ной фазы на более мелкие и таким образом увеличить  

площадь контакта органической и водной фаз, на границе 

которых происходит реакция анионного обмена. Ионы  
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Cl
-
 постепенно замещают ионы Br

-
 в перовскитах CsPbBr3, 

сдвигая максимум спектра ФЛ в коротковолновую область. 

Для установления предела коллоидной и фазовой  

устойчивости НК перовскитов при реакции с водным раство-

ром хлоридов сперва исследовался анионный обмен с раз-

ными количествами 40 мМ раствора NaCl. В виалы вносили 

5, 10 и 15 мкл 40 мМ раствора NaCl и проводили реакцию по 

указанной выше методике. Спектры поглощения полученных 

растворов (рис. 1) характеризуются присутствием рассеи-

вающего фона в области длин волн больше 520 нм, интен-

сивность которого растѐт с увеличением объѐма раствора 

NaCl, что указывает на деградацию НК. Экситонный край 

спектра поглощения также смещался в коротковолновую об-

ласть с увеличением количества хлорид-ионов в смеси. В 

случае минимального соотношения из серии образцов (5 мкл 

40 мМ NaCl) сдвиг составил 6 нм – от 501 до 495 нм. 

Таким образом, необходим 200-кратный избыток то-

луола по отношению к водному раствору, чтобы избежать 

деградации перовскитов. Данного количества хлорид-ионов 

достаточно для осуществления реакции анионного обмена в 

необходимой для спектрального обнаружения степени. 

Исходя из полученных данных, исследовалось влияние 

глубины протекания реакции на люминесцентные свойства 

НК. Увеличение количества хлорид-ионов привело к посте-

пенному изменению люминесцентных свойств перовскитов. 

Измерение спектров поглощения НК CsPbBr3 после анионно-

го обмена с водным раствором позволило установить смеще-

ние экситонного края поглощения перовскитов в коротко-

волновую область (рис. 2). Форма самих спектров не изме-

нилась по сравнению с образцом без хлоридов (обозначен "0" 

на рис. 2).  

Спектры ФЛ серии растворов также характеризовались 

закономерным коротковолновым сдвигом (рис. 3). Возбуж-

дение ФЛ осуществляли на длине волны 400 нм.  
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          Рис. 1. Спектр поглощения разбавленных растворов  

          НК CsPbBr3 с УЗ-обработкой после добавления раз- 

          ного объѐма раствора NaCl 
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       Рис. 2. Спектры поглощения растворов  НК  CsPbBr3  

       с  УЗ-обработкой  после  добавления  раствора NaCl 

       с  разной концентрацией 
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Рис. 3. Спектры ФЛ разбавленных растворов НК CsPbBr3  

с   УЗ-обработкой   после  добавления  разного  объѐма  

раствора NaCl 

 

Анионный обмен с водным раствором хлоридов позво-

лил сместить максимум спектра ФЛ НК от 509 (без хлори-

дов) до 486 нм (максимальная концентрация хлорид-ионов). 

Форма и полуширина (18 нм) пиков ФЛ сохранились. 

Выводы. Установлены условия проведения реакции 

анионного обмена между коллоидным раствором нанокри-

сталлов CsPbBr3 в толуоле и водным раствором NaCl, при 

которых сохраняются люминесцентные свойства перовски-

тов. Реакцию анионного обмена со свинец-галогенидными 

перовскитами в двухкомпонентной системе несмешиваю-

щихся жидкостей возможно инициировать ультразвуковым 

воздействием. Увеличение химического количества хлорид-

ионов приводит к постепенному коротковолновому сдвигу 

как спектров поглощения, так и спектров фотолюминесцен-

ции без изменения их формы и полуширины. Данная мето-

дика позволяет получать перовскиты, люминесцирующие в 

"синей" области спектра, а также детектировать хлорид-ионы 
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в воде. Минимальное детектируемое количество ионов хлора 

в данном эксперименте составило 100 наномоль и привело к 

сдвигу максимума фотолюминесценции по длине волны на 

9.2 нм. 

Работа выполнена при поддержке Белорусского  

республиканского фонда фундаментальных исследований, 

проект №Х24МП-028. 
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ЭЛЕКТРОЛИЗА И УЛЬТРАЗВУКА 

 

И. И. Кузьмар, Л. К. Кушнер, А. М. Гиро, Д. Ю. Гульпа 

 
Учреждение образования «Белорусский государственный  

университет информатики и радиоэлектроники»,  

г. Минск, kushner@bsuir.by  

 

Функциональные электрохимические покрытия актив-

но применяют в промышленности для производства изделий 

с широким спектром эксплуатационных свойств. Поликом-

позиционные покрытия на основе никеля, содержащие        

дисперсные частицы алмаза, используют для изготовления 

алмазосодержащих дисков, предназначенных для резки под-

ложек из полупроводниковых и керамических материалов в 

изделиях радиоэлектроники и приборостроения [1]. В работе 

представлен анализ результатов изучения влияния совмест-

ного воздействия нестационарного электролиза (импульсных 

биполярных и униполярных токов с частотой 0.1−100 Гц, 

амплитудной плотностью 1.5−50 А/дм
2
, длительностью им-

пульсов и паузы 2−7000 мс) и ультразвуковых колебаний с 

частотой 36.7–38 кГц и интенсивностью 0.4−2.1 Вт/см
2
 на 

механизм формирования поликомпозиционных никелевых 

покрытий. Исследована кинетика, структура и морфология, 

функциональные свойства.  

Экспериментально получены вольтамперные характе-

ристики процесса поликомпозиционного никелирования при 

воздействии ультразвуковых колебаний интенсивностью      

mailto:kushner@bsuir.by


201 

0.4, 0.75 и 0.95 Вт/см
2
, на основании которых рассчитаны 

значения тока обмена и коэффициента переноса (таблица). 

Установлено, что воздействие ультразвука способствует ин-

тенсификации массопереноса вблизи поверхности катода,  

снимает диффузионные ограничения и снижает катодную 

поляризацию.  

Таблица  

 

Кинетические характеристики процесса электроосаждения  

из электролита поликомпозиционного никелирования 
 

Условия 

электроосаждения 

Постоянные 

Тафеля 
Ток 

обмена,  

j0, А/см
2
 

Коэффи-

циент 

переноса, α a b 

С перемешиванием, 

без ультразвука 
0.839 0.095 1.53×10

-9
 0.305 

С перемешиванием,  

с ультразвуком  

0.4 Вт/см
2
 

0.746 0.056 4.24×10
-14

 0.521 

С перемешиванием,  

с ультразвуком  

0.95 Вт/см
2
 

0.793 0.074 1.74×10
-11

 0.394 

 

Совместное использование импульсных токов и ультра-

звука влияет на морфологию (рис. 1) и параметры шерохова-

тости электрохимических покрытий (рис. 2), размер вклю-

чаемой в осадок дисперсной фазы, изменяется количество 

дисперсной фазы в покрытиях и характер ее  распределения 

от преимущественной локализации в приповерхностных сло-

ях к более равномерному распределению по всему объему 

осадка. Частицы дисперсной фазы остаются диспергирован-

ными и не скапливаются в крупные агломераты. Шерохова-

тость поверхности матрицы-связки при малом значении 

ультразвука низкая, но увеличивается с повышением интен-

сивности от 0.4 до 0.95 Вт/см
2
 вводимого ультразвука. 
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Рис. 1. Влияние  условий  электроосаждения  на морфологию  поли-

композиционных  электрохимических  никелевых покрытий,  полу-

ченных при совместном воздействии ультразвука и постоянного (а), 

импульсного униполярного (б) и импульсного биполярного (в) токов 

 

Ультразвук оказывает диспергирующее воздействие на 

частицы дисперсной фазы и это один из возможных способов 

формирования материалов сверхтонкой дисперсности.            

В результате повышения равномерности распределения 

включе-ний по поверхности и в объеме осадков наблюдается 

эффект упрочнения – микротвердость покрытий возрастает 

от 5.2 ГПа при формировании покрытий без ультразвука на 

постоянном токе до 6.9 ГПа  при формировании с ультра-

звуком. При увеличении интенсивности ультразвука микро-

твердость покрытий увеличивается, достигает максимума и 

уменьшается в кавитационном режиме. Более высокая         

микротвердость характерна для покрытий, полученных из 

электролитов с поликомпозиционным наполнением и при 

воздействии ультразвука интенсивностью 0.6 Вт/см
2
, так как 

в этом случае в осадок включаются диспергированные         

частицы алмаза и металл-матрица имеет плотноупакованную 

мелкозернистую структуру. Однако повышение содержания 

частиц дисперсной фазы в электролите сверх оптимального 

приводит к увеличению концентрации дефектов кристалли-

ческой решетки осажденного осадка, уменьшению его тек-

стурированности и понижению твердости.  
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Рис. 2. Шероховатость поликомпозиционных покрытий, полу-

ченных при электролизе на постоянном (а) и импульсном бипо-

лярном   (б−г)  токах   без  (а, б)  и  при  воздействии  ультразвука 

с интенсивностью 0.4 (в) и 0,75 (г) В/см
2 

 

Нестационарный электролиз изменяет механизм  

формирования  осадков  и,  как  следствие,   износостойкость 

покрытий отличается от полученных на постоянном токе – 
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характерно повышение при использовании биполярного  

импульсного тока  при соотношении длительностей прямого 

и обратного импульсов 10:1, 7:1 и 5:1 и уменьшение при  

значении 3:1 и ниже. При использовании импульсного  уни-

полярного тока значение износостойкости выше, чем при 

формировании на постоянном токе. Структурные изменения 

при совместном воздействии ультразвука и униполярных и 

биполярных импульсных токов улучшают защитные свойст-

ва покрытий. 

Таким образом, применение для электроосаждения  

импульсных токов, отличающихся длительностью и ампли-

тудой импульсов, и ультразвуковых колебаний позволяет 

расширить возможности управления процессом осаждения 

микрослоев с уникальными свойствами. Например, позволя-

ет варьировать концентрацию алмаза, а, следовательно,  

твердость и износостойкость покрытий. 

Исследование выполнено в рамках выполнения задания 

3.1.03 «Разработка физико-технических основ ионно-

плазменного и электрохимического формирования пленоч-

ных структур в нестационарных режимах нанесения» 

ГПНИ «Материаловедение, новые материалы и технологии» 

подпрограмма 8.3 «Электромагнитные, пучково-плазменные 

и литейно-деформационные технологии обработки и созда-

ния материалов» на 2021–2025 гг. 
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Введение. Плазмонное усиление фотолюминесценции 

(ФЛ) зависит от различных факторов, таких как размер и 

форма металлических наночастиц, спектр диэлектрической 

проницаемости металла, расстояние между металлом и 

флуорофором [1]. Максимальное усиление достигается на 

оптимальном расстоянии, на котором безызлучательный рас-

пад возбуждѐнного состояния перестаѐт доминировать, и 

преобладают излучательные процессы [1, 2]. Существует 

множество способов управления этим расстоянием для         

оптимизации плазмонных эффектов. Большинство из них      

основано на химическом или вакуумном осаждении диэлек-

трической прослойки между металлической наночастицей и 

флуорофором. Принципиально важно, что влияние этой ди-

электрической прослойки на систему не сводится только к 

контролю расстояния. Диэлектрическая прослойка также ме-

няет локальный показатель преломления, а это оказывает 

существенное влияние на положение локализованного          

поверхностного плазмонного резонанса, что отдельно изуча-
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лось ранее [3, 4]. В этих работах было показано, что с ростом 

диэлектрического слоя полоса локализованного поверхност-

ного плазмонного резонанса (ЛППР) в спектре экстинкции 

растѐт и смещается в длинноволновую область.  

В данной работе представлены другие аспекты влияния 

диэлектрической составляющей в металлодиэлектрических 

системах на распределение электромагнитного поля вблизи 

плазмонных наночастиц, излучательные и безызлучательные 

процессы, а также химические аспекты взаимодействия 

структурных элементов системы, которые в совокупности 

влияют на интенсивность фотолюминесценции системы. 

Тщательный   учет    всех    возможных   факторов   позволит  

спроектировать эффективные плазмонные системы с требуе-

мыми оптическими свойствами. 

Результаты и обсуждение. Расчѐты распределения 

электрического поля около частицы показали, что при нане-

сении диэлектрического слоя смещается локализация резо-

нанса: для частицы на границе воздух–стекло, он находится 

вблизи подложки, а для частицы в полимере – на боковых 

сторонах объекта (рис. 1).  

Можно предположить, что это происходит вследствие 

того, что диэлектрический слой меняет симметрию системы.  

Показатель преломления полимера (nпол = 1,55) близок 

к показателю преломления стекла (nстекла = 1.5), то есть ок-

ружение частицы становится более однородным при нанесе-

нии слоѐв. В аналитических применениях более выгодным 

для усиления флуоресценции и комбинационного рассеяния 

света является локализация поля около боковых сторон на-

ночастицы, которая легко реализуется в эксперименте.  

Из рис. 2 следует, что для усиления ФЛ существует оп-

тимальное значение показателя преломления среды вблизи 

значения n = 1.5, характерного для большинства полимеров. 

Из неплазмонных факторов, влияющих на интен-

сивность ФЛ в металло-диэлектрических наноструктурах 
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можно выделить зарядовые взаимодействия на границе 

раздела фаз «люминофор–диэлектрик» [5] и «люминофор–

металл» [6]. В случае использования квантовых точек в 

качестве люминофора, такое взаимодействие  может  способ- 

ствовать   формированию   в   квантовой  точке  наведенного 

 

 
 

Рис. 1. Распределение  E
2
/E0

2 
 вокруг серебряной наночастицы  

без  диэлектрической  прослойки  (a) и с 20 нм для максимума 

поглощения (б) (проекция XZ) 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость коэффициента усиления ФЛ от длины 

волны  возбуждения  при  нахождении  излучателя на рас-

стоянии  10 нм  от  наночастиц  серебра  (40 нм)  в  среде  

с различным показателем преломления  n 
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дипольного момента, приводящего к проявлению линейного 

эффекта Штарка [7, 8]. При взаимодействии полимера 

электронодефицитной природы с молекулярными люмино-

форами наблюдается частичное тушение ФЛ (рис. 3). 
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Рис.  3. Спектры ФЛ меченых иммуноглобулинов  IgG-AF488  (а)  

и IgG-AF647 (б) на стеклянной подложке и стеклянной подложке, 

покрытой поликатионом полидиаллилдиметиламмоний хлоридом 

(ПДДА) 
 

Химическое взаимодействие на границе раздела фаз 

«квантовая точка–наночастица металла» и «квантовая точка– 

полиэлектролит» может приводить к ионному обмену, 

диффузии ионов и часто сопровождаются тушением ФЛ 

квантовых точек [9,]. Например, ранее было показано, что 

серебро также неблагоприятно влияет на фотолюми-

несценцию нанокристаллов металл-галогенидных перовски-

тов при прямом контакте [10, 11] вследствие возможного 

формирования галогенидов серебра.  

Таким образом, диэлектрический спейсер способен 

предотвратить тушение ФЛ, вызванное не только повыше-

нием вероятности безызлучательных процессов переноса 

энергии на металл, но и зарядовыми взаимодействиями        

ком-понентов и диффузией ионов. Однако важно также        

учитывать возможное воздействие на квантовый выход 

б 
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излучателя самого диэлектрического компонента. 

Выводы. Проанализирована роль диэлектрического 

компонента в управлении люминесцентными свойствами ме-

таллдиэлектрических светоизлучающих наноструктур. Она 

сводится не только к воздействию на оптические свойства 

металлических наноструктур за счет влияния показателя 

преломления среды на плазмоные эффекты, но и к влиянию 

на люминесцентные свойства самих молекул и нанокристал-

лов посредством зарядовых или химических взаимодействий. 

В случае взаимодействия люминофора с плазмонными нано-

частицами, сопровождающийся тушением люминесценции 

(безызлучательный перенос энергии, фотоиндуцированные 

процессы туннелирования носителей зарядов, миграция        

ионов на границе раздела фаз), слой диэлектрика между ме-

таллом и излучателем способен снизить вероятность этих 

процессов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке проекта 

БРФФИ № Ф25МЭ-001. 
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информатики и радиоэлектроники, г. Минск 

 

В области оптического зондирования ИК обнаружение 

представляет огромный интерес в промышленных, научных 

и военных технологиях, а также в повседневной жизни. 

Инфракрасные детекторы используются в мониторинге 

окружающей среды, дистанционном управлении, оптической 

связи, здравоохранении (термографии), астрономии, ночной 

визуализации, технологии управляемых ракет и  многих 

других новейших направлениях [1]. Отдельно выделяют 

ближнюю инфракрасную область спектра, 750–1400 нм.    

Среди потенциальных применений гетероструктур на 

основе углеродных композитов в различных областях элек-

троники следует особо отметить их перспективность в опто-

электронике. Углеродные наноматериалы представляют ши-

рокий класс соединений: графен, фуллерены, нанотрубки, 

нановолокна и другие. Углеродные нанотрубки (УНТ) вызы-

вают особенный интерес благодаря их низкому удельному 

сопротивлению, высокой прозрачности в видимом и ближ-

нем ИК-диапазоне, стабильности при температурах, значи-

тельно превышающих комнатную, прямой запрещенной зоне 

и возможности гибкой настройки свойств за счет изменения 

параметров роста или химического легирования [2]. Среди 
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наиболее многообещающих примеров использования одно-

стенных углеродных нанотрубок (ОУНТ) можно отметить 

прозрачные электроды, интеллектуальные текстильные ма-

териалы, ультрачувствительные фотодетекторы, солнечные 

элементы, светодиоды и ультрабыстрые лазеры для ближне-

го и среднего инфракрасного диапазонов [3]. 

Пленка ОУНТ представляет собой трехмерный образец 

толщиной обычно десятки нанометров, состоящий из пере-

плетенной сетки нанотрубок, каждая из которых харак-

теризуется своими свойствами. Однако пленку ОУНТ можно 

рассматривать, как целостный объект, что упрощает интер-

претацию данных [2, 4]. В пленке ОУНТ в процессе форми-

рования возникают различные ловушки носителей заряда.  

В основном они вызваны адсорбцией ионов кислорода O
-
, 

что обеспечивает n-тип проводимости ОУНТ [3, 5]. В моде-

лировании учтено наличие нейтральных ловушек энергией 

0,1 эВ ниже дна зоны проводимости плотностью 10
12

 см
-2

 для 

ловушек на поверхности и 10
12

 см
-2

 для ловушек в объеме 

пленки ОУНТ. 

Также учитывались ловушки донорного типа [6] на 

границе Si/ОУНТ плотностью 10
14

 см
-2

 и энергией 0,34 эВ 

ниже дна зоны проводимости, имитирующие наличие тонко-

го слоя диоксида кремния на поверхности кремниевой под-

ложки. 

Целью данной работы является моделирование оптиче-

ских свойств гетероструктуры – пленка ОУНТ толщиной 

20 нм на кремниевой подложке с различной степенью           

легирования кремния толщиной 1 мкм при облучении элек-

тромагнитными волнами в ближней ИК области. Моделиро-

вание было проведено с помощью программного пакета 

Comsol Multiphysics на основании двумерной модели. Ос-

новные характеристики использованных полупроводников 

представлены в таблице. 

Для пленки ОУНТ и кремния таблично задавался        
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комплексный показатель преломления, его действительная и 

мнимая части [7, 8], температура 300 К.  

В процессе моделирования были получены зависимо-

сти электрического тока I, протекающего в гетероструктуре 

между основанием кремниевой подложки и поверхностью 

пленки ОУНТ, от длины волны λ падающего излучения в 

диапазоне λ = 750–1400 нм для различных значений Nd сте-

пени легирования кремния, рис. 1. 

 

Таблица  

Характеристики объектов исследования 

 

Характеристики n-Si n-ОУНТ 

Ширина запрещенной зоны Eg, эВ 1,124 0,3 

Сродство к электрону EA, эВ 4,05 4,2 

Относительная диэлектрическая 

проницаемость ε 
11,7 4,75 

Время жизни электронов и дырок τn,p, мкс 10 4∙10
-4

 

Степень легирования Nd, 1/см
3
 10

16
 10

18
 

Подвижность электронов μn, см
2
/(В∙с) 1450 56 

Подвижность дырок μp, см
2
/(В∙с) 500 56 

 

Из рис. 1 видно, что при наличии излучения в диапазо-

не λ = 750–1100 нм был отрицательный при всех значениях 

Nd и максимальный ток I наблюдался при длине волны  

λ = 1025 нм и монотонно увеличивался при увеличении Nd от 

I = –103,8 мкА при Nd = 10
16

 см
-3

 до I = 174,0 мкА при  

Nd = 10
18

 см
-3

. В диапазоне λ = 1125–1400 ток I практически 

не зависел от λ при всех значениях Nd. При значениях Nd 10
17

 

и 10
18

 см
-3

 принимая отрицательные значения, а при значени-

ях Nd < 10
17

 см
-3

 положительные. При отсутствии падающего 

излучения внутренний ток I0 также принимал отрицательные 

и положительные значения при тех же Nd. 

Отличия   значений  токов   I  и  I0   на  всем   диапазоне  
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λ = 750–1100 нм     имели     максимальные    значения      при   

Nd = 10
17

 см
-3

, около 160 мкА, а в диапазоне λ = 1125–1400 нм 

максимальное отличие наблюдалось при Nd = 10
16

 см
-3

, около 

0,7 мкА. Минимальные отличия токов в диапазоне λ = 1125 –

1400 нм наблюдались при Nd = 10
17

 см
-3

, около 0,02 мкА. 

 

 

 

 

 
Рис. 1. Зависимость тока I от длины  

 волны λ для различных Nd 

 

 

 

 

Полученные результаты показывают, что использова-

ние гетероструктуры – пленка ОУНТ/кремний – в качестве 

фотодетектора ближнего ИК-излучения в диапазоне λ =  125– 

1400 нм наиболее эффективно при слабой степени легирова-

ния кремниевой подложки, Nd = 10
17

 см
-3

. В то же время в 

диапазоне λ = 750–1100 нм наиболее эффективно показала 

себя подложка с высокой степенью легирования, Nd= 0
18 

см
-3

. 

Таким образом, полученные результаты могут поспособство-

вать разработке фотодететекторов ИК- излучения. 
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В настоящее время полупроводниковые углеродные 

наноструктуры различных размеров широко используются 

для создания наноэлементов для биомедицины, микро-

электроники, оптоэлектроники, нанотехнологий, солнечной 

энергетики и электромеханических устройств [1]. В связи с 

этим фуллерены становятся основными компонентами нано-

технологий для создания функциональных наноструктур [2]. 

Особо стабильные фуллерены отличаются электроноак-

цепторными свойствами, высокой фоточувствительностью и 

высокой подвижностью электронов. В качестве одного из 

способов расширения практического применения нанома-

териалов на основе фуллеренов можно предложить, 

например, поиск оптимальных вариантов синтеза металл-

фуллереновых нанокомпозитов. Для этого можно рас-

смотреть пример получения нанокомпозитов на основе 

фуллеренов и наночастиц благородных металлов [3]. 

Металлические наночастицы, такие как серебро (Ag), пред-

ставляют интерес благодаря локализованному поверх-

ностному плазмонному резонансу, приводящему к сильному 

поглощению света на определѐнной длине волны в видимом 

диапазоне [4]. Для достижения многофункциональных 

свойств таких нанокомпозитов необходимо контролировать 

концентрацию Ag в композите. Одной из основных проблем 

является контроль размера и формы наночастиц серебра, 

mailto:urol_m@mail.ru


217 

наносимых на поверхность фуллерена. Размер и форма 

наночастиц существенно влияют на их свойства, поэтому 

важно обеспечить их равномерное распределение и заданные 

параметры. В данной работе исследован синтез наноком-

позитных структур, состоящих из фуллерена C60 и Ag, а 

также их оптические, структурные и морфологические 

свойства. Обсуждаются экспериментальные методы контро-

ля геометрических размеров синтезиуемых супрамоле-

кулярных структур. 

На рис. 1 показано СЭМ-изображение тонкой пленки 

нанокомпозита C60–Ag, сформированной термическим испа-

рением при температуре ~45 °С. Видно, что был сформи-

рован нанокомпозитный слой, состоящий из нановискеров 

фуллерена и частиц Ag. Средние геометрические размеры 

нановискеров С60 составляют 4 мкм в длину и 200 нм в 

диаметре.  

 

 
 

Рис. 1. СЭМ-изображение тонкой пленки нанокомпозита 

C60–Ag,  сформированной  термическим испарением при 

температуре ~45 °C 

 

Установлено, что оптические и структурные свойства 

нанокомпозита Ag-фуллерен не претерпевают существенных 

изменений вплоть до 140 °C. Исследованы спектры погло-
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щения тонких плѐнок C60–Ag на кварцевой подложке при 

различных концентрациях Ag. Установлено, что при отно-

сительно высоких концентрациях Ag наблюдается увели-

чение поглощения и появление характерной полосы поверх-

ностного плазмонного резонанса (ППР). Таким образом, 

показано, что геометрические размеры и морфологию нано-

композита можно контролировать, изменяя как температуру 

используемой подложки, так и начальную концентрацию 

компонентов. Далее методами рентгеновской дифракции, 

оптического поглощения и рамановской спектроскопии 

детально изучены структурные и оптические свойства 

нанокомпозита С60–Ag при различных концентрациях 

металла.  
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ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРНЫХ ПАРАМЕТРОВ 

МОНОСЛОЯ СФЕРИЧЕСКИХ ЧАСТИЦ  

НА ФОРМИРОВАНИЕ БЛИЖНЕГО ПОЛЯ  

НА ИХ ПОВЕРХНОСТИ В ОБЛАСТЯХ РЕЗОНАНСОВ 

 

А. А. Мискевич, В. А. Лойко, Н. А. Лойко 

 
Институт физики имени Б. И. Степанова НАН Беларуси 

 г. Минск  

 
Полуаналитический статистический метод (ПСМ), 

разработанный нами ранее для описания распределения электро-

магнитного поля на поверхности сферических частиц, обра-

зующих двумерный частично упорядоченный массив и неидеаль-

ную решѐтку, развит для описания ближнего поля на поверхности 

частиц, образующих идеальную азимутально усреднѐнную решѐт-

ку. Исследовано влияние структурных параметров массива на 

формирование ближнего поля в областях резонансов. Проведено 

сопоставление результатов расчѐтов с данными численного 

моделирования в рамках метода конечных элементов (МКЭ). 

 

Введение. При разработке фотохимических реакторов, 

солнечных элементов, светодиодов, и других устройств на 

основе слоѐв частиц часто требуется знание о распределении 

ближнего поля в слое. Ранее нами были разработаны 

полуаналитические методы описания характеристик 

дальнего [1−3] и ближнего [4] полей, формируемых 

двумерным (2D) частично упорядоченным массивом и 

неидеальной 2D решѐткой, состоящих из сферических 

частиц, находящихся, в общем случае, в светопоглощающей 

среде. В данной работе метод [4] развит для описания 

характеристик ближнего поля, формируемого на поверх-

ности частиц идеальной азимутально усреднѐнной решѐтки, 
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и исследовано влияние параметров массива на эти 

характеристики в областях резонансов. Решение основано на 

использовании квазикристаллического приближения (ККП) 

[5] и разложения полей и функции Грина по векторным 

сферическим волновым функциям (ВСВФ). Оно учитывает 

многократное рассеяние волн и не имеет ограничений на 

расстояние между частицами.  

Основные соотношения. В работе [4] нами получены 

формулы для описания углового распределения плотностей 

энергий электрического  𝑤𝐸(𝒓𝑠)  и магнитного  𝑤𝑀(𝒓𝑠)  
полей на поверхности частицы массива, усреднѐнных по 

конфигурациям ансамбля, и плотностей энергий полей 

 𝑤𝐸(𝑟𝑠) ,  𝑤𝑀(𝑟𝑠) , усреднѐнных как по конфигурациям 

ансамбля, так и по поверхности частицы в телесном угле 4π. 

При падении волны по нормали к плоскости массива 

выражения для  𝑤𝐸(𝑟𝑠)  и  𝑤𝑀(𝑟𝑠)  имеют вид: 

 𝑤𝐸 𝑟𝑠  =
𝐸0

2Re[εℎ ]

4𝑥2 1 + βℎ
2 

×

×   2𝑙 + 1 

∞

𝑙=1

  
𝑑𝑙𝑀

𝑐𝑙𝑀
 

2

𝐴𝑙𝑀 +  
𝑑𝑙𝐸

𝑐𝑙𝐸
 

2

 𝐵𝑙𝐸 + 𝐶𝑙𝐸  , # 1 

 

 𝑤𝑀 𝑟𝑠  =
𝐸0

2 𝜀ℎ  

4𝑥2 1 + βℎ
2 

×

×   2𝑙 + 1 

∞

𝑙=1

  
𝑑𝑙𝑀

𝑐𝑙𝑀
 

2

 𝐵𝑙𝑀 + 𝐶𝑙𝑀 +  
𝑑𝑙𝐸

𝑐𝑙𝐸
 

2

𝐴𝑙𝐸 , # 2 

 

где  E0 – амплитуда  падающей волны в плоскости массива,  

h – диэлектрическая проницаемость среды, имеющей 

показатель преломления mh-= nh-+ iκh, βh = κh/nh, x = Dnh/ – 

параметр дифракции частиц,   – длина падающей волны,  

D – диаметр частиц, имеющих показатель преломления  

mp = np + iκp, 𝑐𝑙𝑀 , 𝑐𝑙𝐸  – коэффициенты Ми для поля,  
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рассеянного изолированной частицей; коэффициенты 

𝐴𝑙𝑀(𝐸),  𝐵𝑙𝑀(𝐸),  𝐶𝑙𝑀(𝐸)  находятся по формулам работы [4]; 

коэффициенты разложения 𝑑𝑙𝑀 , 𝑑𝑙𝐸 , входящие в (1), (2) и 

учитывающие многократное рассеяние волн, находятся из 

решения системы уравнений [2]. При расчѐте 𝑑𝑙𝑀 , 𝑑𝑙𝐸  

используется радиальная функция распределения (РФР), 

описывающая распределение частиц в слое. Для модели-

рования частично упорядоченного массива используется 

РФР, рассчитываемая итерационным методом решения 

интегрального уравнения Орнштейна–Цернике в прибли-

жении Перкуса–Йевика [6]. Для неидеальных решѐток 

используется выражение [7]: 

g 𝑢 =
1

8η
 

𝑁𝑗

𝑢𝑗

1

 2πσ 𝑢 
exp  −

 𝑢 − 𝑢𝑗  
2

2σ2 𝑢 
 

𝑗

, # 3  

где  – фактор заполнения монослоя, Nj – число частиц на 

координационной окружности (КО) радиуса uj идеальной 

решѐтки, (u) = 0(au + b) – функция размытия. Чем больше 

параметры 0, a и b, тем более разупорядоченную решѐтку 

описывает (u), и тем быстрее РФР сходится к единице: 

g 𝑢 → 𝑙𝑐 → 1, где lc – длина (радиус) корреляции.  

Выражение для РФР идеальной азимутально усред-

нѐнной решѐтки может быть записано на основе (3) путѐм 

устремления (u) к нулю:  

g 𝑢 =
1

8η
 

𝑁𝑗

𝑢𝑗
𝑗

δ 𝑢 − 𝑢𝑗  , # 4 ,  

где δ – дельта функция, j – номер КО.  

Результаты расчётов. Расчѐты проведены для 

нормированных плотностей энергий электрического 

𝑤𝑛
𝐸 𝑟𝑠 =  𝑤𝑁𝐹

𝐸  𝑟𝑠  /𝑤0 и магнитного 𝑤𝑛
𝑀 𝑟𝑠 =  𝑤𝑁𝐹

𝑀  𝑟𝑠  /𝑤0, 

полей, где 𝑤0 = 𝐸0
2Re 𝜀ℎ  /2 – плотность энергии падающей 
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волны в плоскости массива. На рис. 1 показаны результаты 

расчѐта спектров 𝑤𝑛
𝐸 𝑟𝑠  и 𝑤𝑛

𝑀 𝑟𝑠  массивов наночастиц 

серебра (Ag) с диаметром D = 50 нм в непоглощающей среде 

с показателем преломления mh = 1.3442 + 0.0i. Видно, что в 

спектрах упорядоченных массивов плазмонных наночастиц, 

у которых постоянная решѐтки сопоставима с длиной волны, 

наряду с плазмонным резонансом (максимум на длине волны 

  0.424 мкм),  имеет место выраженный решѐточный 

резонанс (максимум на длине волны   0.5548 мкм), 

величина которого может быть более чем на порядок больше 

величины максимума плазмонного резонанса. Результаты, 

полученные в рамках ПСМ, сопоставлены с данными 

численного МКЭ. Видно, что при сильной упорядоченности 

массива имеет место отличное согласие результатов. С 

ростом числа учитываемых в ПСМ КО идеальной решѐтки 

результаты в области провала (  0.5543 мкм, рис. 1, б) 

стремятся к результатам МКЭ для идеальной решѐтки (в 

остальных областях результаты практически совпадают).  

На рис. 2 показано влияние степени и типа пространст-

венной упорядоченности частиц на спектры 𝑤𝑛
𝐸 𝑟𝑠  и 𝑤𝑛

𝑀 𝑟𝑠  

массивов сопоставимых с длиной падающей волны частиц 

Ag, оксида титана (TiO2) и кристаллического кремния (c-Si), 

найденные в рамках ПСМ. Пик решѐточного резонанса фор-

мируется в области длин волн 0.55 мкм <  <  0.58 мкм для 

массива частиц Ag, 0.65 мкм <  < 0.68 мкм для массива час-

тиц TiO2 и 0.76 мкм <  < 0.77 мкм для массива частиц c-Si. 

Он слабо зависит от изменения 0 при малых значениях 

этого параметра для массивов частиц Ag и TiO2 (рис. 2, 

результаты для (u) = 0.001u и (u) = 0.02(0.6u + 0.4)) и 

сильно для массива частиц c-Si. C ростом степе- 

ни разупорядоченности (функции размытия от (u) =  

= 0.03(0.6u + 0.4) до (u) = 0.2u) эти пики резко  

уменьшаются   и    исчезают   при   (u) = 0.2u.  Для   массива 
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Рис. 1. Спектры (а, б) 𝑤𝑛
𝐸 𝑟𝑠  и (а) 𝑤𝑛

𝑀 𝑟𝑠  массивов  

наночастиц  Ag   с   D = 50 нм  ( = 0.01)  в  среде  

с  mh = 1.3442 + 0.0i. Расчѐт в ПСМ и МКЭ 
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Рис. 2. Спектры 𝑤𝑛
𝐸 𝑟𝑠  массивов c частиц (а) Ag, (б) TiO2,  

D = 0.3,  = 0.4. (в, г)  спектры 𝑤𝑛
𝐸 𝑟𝑠   и  𝑤𝑛

𝑀 𝑟𝑠   массивов частиц  

c-Si, D = 0.4,  = 0.35. mh = 1.3442+0.0i 

 

частиц c-Si пики решѐточного резонанса практически 

исчезают при (u) = 0.1u. При больших 0 спектры 𝑤𝑛
𝐸 𝑟𝑠  и 

𝑤𝑛
𝑀 𝑟𝑠   стремятся к соответствующим спектрам частично 

упорядоченного массива, которые близки к спектрам изоли-
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рованной частицы, полученным в приближении одно-

кратного рассеяния (ПОР). 

Результаты могут быть использованы в оптике, опто-

электронике, фотокатализе при разработке солнечных 

элементов, оптических покрытий, фотохимических реакто-

ров и других устройств на основе массивов частиц. 
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Разработана физико-математическая модель функциони-

рования силовой части iGBT транзистора в условиях облучения 

протонами. Проведено моделирование и получены зависимости 

изменения рабочих характеристик от энергии и дозы облучения 

протонами. 

 

Введение. При эксплуатации полупроводниковых 

приборов в условиях радиационного облучения их рабочие 

характеристики могут существенно ухудшаться, вплоть до 

критического отказа и выхода из строя. В связи с этим, 

крайне важно уметь прогнозировать их изменения ещѐ на 

этапе проектирования оборудования, что требует наличия 

эффективного современного программного обеспечения для 

проведения моделирования в широком диапазоне режимов 

работы, доз, энергий и типов облучения.  

Целью настоящей работы является разработка 

эффективной физико-математической модели для прогнози-

рования изменения рабочих характеристик биполярных 

транзисторов с изолированным затвором (iGBT) при 

облучении протонами с энергией до 1 МэВ.   

Модель. Объектом исследования являлись образцы  

p-n-p-n iGBT транзистора на кремнии производства ОАО 

«Интеграл». Облучение протонами проводилось в 
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лаборатории элионики НИИПФП им. А. Н. Севченко БГУ  

в 5 этапов с повышением дозы, а измерения статических и 

динамических характеристик после каждого этапа – в НТЦ 

«Белмикросистемы» ОАО «Интеграл» [1].  

Для моделирования работы силовой части iGBT  

была предложена модель, основанная на решении уравнения 

непрерывности (1) для неравновесных дырок, инжекти-

руемых из коллектора в область базы [2, 3]:  
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(1) 

где p – концентрация неравновесных дырок, pn – концен-

трация равновесных дырок, t – время, τp – время жизни, x – 

координата, Dp – коэффициент диффузии, μp - подвижность, 

E – напряжѐнность встроенного электрического поля, обу-

словленного неравномерным легированием базы. 

Время жизни неравновесных дырок в базе зависит от 

облучения следующим образом: 

Ф 0

1 1
,  

 
k

                                 

(2)

 

 

где τФ – время жизни после облучения, τ0 – время жизни до 

облучения, Ф – доза облучения, kτ – коэффициент радиа-

ционного изменения времени жизни неравновесных 

носителей заряда. 

В iGBT транзисторе база не имеет внешнего вывода, и 

базовый ток складывается с эмиттерным через канал, 

индуцированный в подзатворной части эмиттера при 

приложении к затвору потенциала, превышающего 

пороговое напряжение. 

При облучении прибора происходит генерация 

дефектов и пар носителей заряда. В подзатворном 
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диэлектрике ввиду захвата дырок снижается пороговое 

напряжение [4]. В связи с этим увеличивается как прямая, 

так и обратная составляющие выходного тока. 

Результаты моделирования. Была проведена конечно-

разностная аппроксимация уравнения (1) и его численное 

решение c учѐтом (2) и граничных условий из [3] методом 

прогонки. По полученному распределению неравновесных 

носителей заряда рассчитаны токи через: база–коллекторный 

и эмиттерный переходы iGBT. Расчѐт изменения порогового 

напряжения проведѐн по модели [1]. 

На рис. 1 представлены результаты моделирования 

зависимости коллекторного тока от напряжения на коллек-

торе (выходные вольт-амперные характеристики (ВАХ)) до и 

после облучения протонами с энергией 950 кэВ и дозами в 

диапазоне (5х10
12

–1х10
14

) см
-2

 для значений напряжения на 

затворе 3,5 В и 3 В. 
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Рис. 1. Выходные  ВАХ iGBT  при  напряжении  

на затворе  3 В  и  3,5 В  до  и  после  облучения 

            протонами с энергией 950 кэВ и 4 значениями доз 

 

Заключение. Наблюдается увеличение коллекторного 

тока, что напрямую связано со снижением порогового 
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напряжения прибора и генерацией дополнительных 

электронно-дырочных пар.   
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Экспериментально реализован метод полной векторной 

магнитометрии, основанный на получении и теоретическом ана-

лизе спектров оптически детектируемого магнитного резонанса 

индивидуальной трехспиновой системы 
14

NV–
13

С в алмазе,              

в которой электронный спин одиночного NV-центра связан           

сверхтонким взаимодействием с ядерными спинами атома            
14

N центра, а также атома 
13

С, являющегося третьим соседом 

вакансии NV-центра. 

 

Введение. В последнее время все более широкое при-

менение находят квантовые технологии второго поколения 

[1], основанные на практическом использовании индивиду-

альных квантовых систем – атомов, молекул, примесных 

центров, фотонов и т. п. Одним из наиболее активно разви-

ваемых направлений является квантовая магнитометрия,  

mailto:a.nizovtsev@dragon.bas-net.by
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в которой центры окраски «азот-вакансия» (NV-центры) в 

алмазе используются в качестве датчиков для измерения 

магнитных полей [2]. Физически такие применения  

NV-центров основаны на том, что магнитное поле изменяет 

энергии подуровней основного триплетного состояния 
3
A2 

центра с проекциями электронного спина mS = ±1,0 и пере-

мешивает их. Стандартным методом регистрации таких  

изменений является конфокальная микроскопия в комбина-

ции с методом оптически детектируемого магнитного резо-

нанса (ОДМР), повышающего чувствительность на ~7 по-

рядков в сравнении с обычными методами ЭПР. Анализ 

спектра ОДМР позволяет получить информацию о напря-

женности магнитного поля В и ориентации действующего на 

центр магнитного поля, задаваемой в сферической системе 

координат полярным θ и азимутальным φ углами. Широкое 

распространение получили сенсоры на ансамблях NV-

центров, различным образом ориентированных в алмазе, что, 

однако, приводит к сущеcтвенному ухудшению пространст-

венного разрешения, которое, очевидно, является макси-

мальным при использовании одиночных NV-центров. Одна-

ко в последнем случае измеряемые положения двух частот в 

спектре ОДМР центра, являющихся результатом резонанс-

ных переходов mS = 0 ↔ mS = –1 и mS = 0 ↔mS = +1 в основ-

ном состоянии NV-центра, зависят только от напряженности 

поля и полярного угла θ вследствие его осевой симметрии 

С3V. Информация об азимутальном угле φ при этом теряется. 

В [3] был предложен метод полной векторной магнитомет-

рии, основанный на использовании комплекса NV-центра, 

связанного сверхтонким взаимодействием (СТВ) с ядерным 

спином 
13

С и имеющего более высокую симметрию СS. В 

[4, 5] метод был реализован экспериментально на гибридной 

системе, в которой 
13

С был ближайшим соседом вакансии. В 

свою очередь, нами был предложен [6, 7] аналогичный метод 

полной векторной магнитометрии, основанный на экспери-



231 

ментальном измерении положений линий в спектре ОДМР и 

их теоретическом анализе с учетом априорного знания ха-

рактеристик СТВ в такой системе, полученных методами 

квантовой химии в [8]. В [6] метод был экспериментально 

апробирован на системе NV–
13

C, в которой атом 
13

С был 

расположен в третьей координационной сфере NV-центра, 

однако реализовать полную магнитометрию тогда не удалось 

вследствие недостаточно высокого спектрального разреше-

ния, обусловленного качеством имеющегося образца алмаза. 

В данной работе экспериментально получены и теоретически 

интерпретированы спектры ОДМР высокого спектрального 

разрешения (HWHM  ~180 кГц) для указанной выше индиви-

дуальной трехспиновой системы 
14

NV–
13

С в новом высоко-

качественном образце алмаза [9] и продемонстрирована реа-

лизация векторной магнитометрии с ее помощью. 

Эксперимент и теория. В  экспериментах был исполь-

зован образец монокристалла алмаза с чистым CVD слоем, 

выращенный на подложке (1 1 1). Измерения проводились с 

использованием установки на базе конфокального микроско-

па Integra Spectra 500. Испускаемая NV-центром флуорецен-

ция регистрировалась с помощью иммерсионного объектива 

с числовой апертурой 1,4. Для измерения спектров ОДМР 

применялся импульсный метод с синхронной регистрацией 

сигнала от NV-центра. Микроволновое излучение мощно-

стью 0,06 Вт подводилось к выбранному одиночному  

NV-центру с помощью широкополосного излучателя в виде 

антенны-проволоки, натянутой непосредственно над  

NV-центром. Mагнитное поле создавалось постоянными 

магнитами, расположенными над образцом для вертикально-

го поля и сбоку в плоскости образца для горизонтальной со-

ставляющей магнитного поля. Инициализация и считывание 

квантового состояния NV-центра проводились с помощью 

лазера 532 нм мощностью 230 мкВт. На однофотонный  

детектор подавались испускаемые NV-центром фотоны в 
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диапазоне длин волн 640−750 нм. Другие детали экспери-

ментальной установки можно найти в [10]. 

Для теоретического моделирования спектров ОДМР 

исследуемой спиновой системы 
14

NV–
13

C использовался 

стандартный метод спин-гамильтониана в магнитном поле 

произвольной ориентации, учитывающий все необходимые 

взаимодействия в системе [8]. В дополнение к известным  

параметрам 
14

NV центра, для описания СТВ с 
13

С в иденти-

фицированном индивидуальном комплексе 
14

NV–
13

C исполь-

зовались матрицы, рассчитанные методами квантовой химии 

в [8]. Вследствие большой размерности (18х18) матриц спин-

гамильтонианов их диагонализация, моделирование спектров 

ОДМР высокого спектрального разрешения и определение 

параметров В, θ и φ магнитного поля производились числен-

но. Кроме того, азимутальный угол φ оценивался на основе 

измерения в спектрах ОДМР величины Δ0 расщепления под-

состояний системы 
14

NV–
13

С с проекцией спина mS = 0, зада-

ваемого приближенно формулой (подробнее в [3–5]) 

 

2 2 2 22 sin / cos sin , (1)
0

B D A + A Ae XX ZX YY
 
 
 

       

где γe − гиромагнитное отношение NV-центра, D – расщеп-

ление его основного состояния в нулевом магнитном поле, 

AKL – элементы матрицы СТВ с ядерным спином 
13

С.  

Результаты. В качестве примера на рис. 1, а приведен 

один из изученных спектров ОДМР высокого разрешения, 

полученный при воздействии на найденную трехспиновую 

систему 
14

NV–
13

C внешнего магнитного поля неизвестной 

напряженности и ориентации. Из этих данных следует,  

что полученные шесть пиков являются результатом СТВ с 

ядерным спином 
14

N, дающим характерное расщепление в  

~ 2.1 МГц, а также их расщепления Δ0  ~600 кГц, обуслов-

ленного действующим на комплекс магнитным полем. 
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Рис. 1. Низкоэнергетическая часть экспериментального спек-

тра ОДМР для исследованной компаунд-системы 
14

NV–
13

C с 

показанными результатами фитирования 6 гауссианами: в 

сравнении с полученными для данного случая теоретическими 

предсказаниями (а); в магнитном поле с характеристиками B = 

35 Гс, θ = 47
º
, φ = 90

º 
(б) 

  

На рис. 1, б представлен спектр ОДМР, полученный 

численно для системы 
14

NV–
13

C(239), в которой ядерный 

спин 
13

С имел номер 239 в кластере С510[NV]Н252 работы [8] и 

являлся третьим соседом вакансии NV центра, в магнитном 

поле с характеристиками В = 35 Гс, θ = 47
º
, φ = 90

º
. При этих 

параметрах внешнего магнитного поля рассчитанная числен-

но величина расщепления Δ0 равна 610 кГц. Теоретическая 

величина параметра Δ0, рассчитанная по формуле (1) при 

этом составляет 618.7 кГц. Таким образом, все теоретические 

предсказания достаточно хорошо воспроизводят полученное 

в эксперименте значение Δ0 ~ 600 кГц. Аналогичные экспе-

риментальные спектры ОДМР высокого спектрального раз-

решения    для     исследованной    индивидуальной   системы  
14

NV–
13

C были получены и количественно интерпретирова-

ны в условиях воздействия на систему внешних магнитных 

полей с иными характеристиками, определяемыми другими 

положениями постоянных магнитов относительно образца с 

NV-центрами.  

Δ0 
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Методами квантовой химии выполнено моделирование влия-

ния электрического поля (ЭП) на характеристики сверхтонких 

взаимодействий (СТВ) в одиночных гибридных спиновых системах 

NV–
13

C в алмазе, а также предсказана модификация их спектров 

оптически детектируемого магнитного резонанса (ОДМР) по 

действием ЭП.  

 

Введение. За последнее десятилетие имел место впе-

чатляющий прогресс в квантовой науке и разрабатываемых 

на ее основе квантовых технологиях второго поколения [1]. 

Для решения задач квантовых технологий, как правило, ис-

пользуются индивидуальные квантовые системы (фотоны, 

атомы, молекулы, примесные центры и т. п.), что позволяет 

преодолеть трудности  классических методов. Одним из ак-

тивно разрабатываемых направлений является квантовая 

сенсорика, в которой используется высокая чувствитель-

ность квантовых состояний к слабым внешним воздействи-

ям, обеспечивая в то же время беспрецедентное пространст-

mailto:a.nizovtsev@ifanbel.bas-net.by
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венное разрешение благодаря предельно малым размерам 

сенсора.  В частности, в настоящее время для этих целей ши-

роко     используются    центры     окраски   «азот-вакансия»  

(NV-центры) [2] в алмазе, обладающие уникальными взаи-

мосвязанными оптическими и спиновыми свойствами. Наи-

более разработанным направлением NV-наносенсорики яв-

ляется магнитометрия, реализованная в различных вариантах 

как на одиночных NV-центрах, так и на их ансамблях [2]. 

Реализация аналогичной электрометрии, т. е. измерения ЭП 

на основе наблюдения эффекта Штарка в основном триплет-

ном состоянии NV-центра, оказалась гораздо более сложным 

делом. Несмотря на то, что уже достаточно давно были вы-

полнены пионерские эксперименты по детектированию ЭП 

индивидуальных зарядов с помощью NV–сенсора [3], прак-

тическая электрометрия с их помощью до сих пор находится 

в стадии разработки [4]. Основной причиной здесь является 

существенно более слабое взаимодействие NV-центра с ЭП, 

что приводит к небольшим энергетическим сдвигам спино-

вых уровней, регистрация которых к тому же затруднена на-

личием внешних магнитных полей (в частности, постоянно 
присутствующего магнитного поля Земли). В свою очередь, 

для нивелирования влияния электрических/внутрикристал-

лических полей в магнитометрии было предложено исполь-

зовать крамерсово-вырожденные квантовые системы [5], в 

частности гибридные комплексы 
14

NV–
13

C, состоящие из 

электронного спина S = 1 NV-центра, связанного сверхтон-

ким взаимодействием (СТВ) с ядерным спином I = 1/2 изото-

пического атома 
13

С, расположенным вблизи центра. При 

этом возникает вопрос о возможном влиянии ЭП на СТВ          

в результате инициируемого ЭП перераспределения элек-

тронной плотности вблизи NV-центра. В настоящей работе 

кратко излагаются предварительные результаты сравнитель-

ного анализа такого влияния на основе моделирования мето-

дами компьютерной химии кластеров алмаза с NV-центрами 
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в присутствии электрического поля. 

Модели и методы. Объектами моделирования явля-

лись пассивированными водородом углеродные кластеры 

различного размера, содержащие отрицательно заряженный 

NV-центр в центральной части. Расчеты были выполнены 

для кластеров С33[NV
-
]H36, C69[NV

-
]Н84 и С145[NV

-
]Н100 с ис-

пользованием последней версии 6.0.1 программного пакета  

ORCA, уровень теории DFT/UKS/B3LYP/G/3-21G/def2/J, по-

зволяющего в процессе оптимизации геометрии учитывать 

влияние внешнего ЭП на пространственные, электронные и 

спиновые характеристики изучаемых кластеров. Во всех  

случаях в присутствии задаваемого программно ЭП (напря-

женность и направление ЭП) проводилась оптимизация  

пространственной структуры кластеров и затем в системе 

координат, в которой ось Z выбиралась параллельной оси 

симметрии NV центра, а ось X – так, чтобы плоскость XZ 

проходила через один из ближайших к вакансии атомов уг-

лерода, рассчитывались матрицы СТВ для всех возможных 

положений атома 
13

С в кластерах. Далее с использованием 

матриц СТВ, рассчитанных при различных напряженностях 

и направлениях задаваемого ЭП, в рамках стандартного ме-

тода спин-гамильтониана [6] выполнялось моделирование 

спектров оптически детектируемого магнитного резонанса 

(ОДМР) для ряда выбранных компаунд-систем 
14

NV–
13

C с 

целью предсказания возможности экспериментального на-

блюдения эффектов влияния ЭП на характеристики СТВ.  

Результаты. Расчеты показали, что для всех кластеров 

наиболее заметно ЭП влияет на характеристики СТВ центра 

со спинами 
13

С, являющимися ближайшими соседями вакан-

сии, причем наибольший эффект оказывает ЭП, ортогональ-

ное оси NV центра. В качестве примера здесь будут приведе-

ны только результаты расчетов влияния поперечного ЭП         

напряженностью Ex = 200 кВ/см на характеристики СТВ в 

системе 
14

NV–
13

C(4) в кластере С145[NV
-
]Н100, выделенная 
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часть которого показана на рис. 1, а. Рассчитанные для этой 

системы значения изотропной составляющей СТВ составля-

ли 137.9781 и 139.5036 МГц в полях Ex = 0 и Ex = 200 кВ/см, 

соответственно, т. е. заметно отличались. 
 

 
 
Рис. 1. Фрагмент кластера С145[NV

-
]Н100 с показанной систе-

мой координат и выделенным синим цветом положением 
13

С(4) (а), являющимся ближайшим соседом вакансии;  

рассчитанное распределение спиновой плотности в кластере в 

поле Ex = 200 кВ/см (б) 

 

Полные спиновые матрицы СТВ при этом имели вид  

(в МГц): 

 
Ех = 0 Ex = 200 

A = [176.4232    -0.0168   20.0178 A = [177.2877   -5.8754  19.9826 

-0.0168  115.6123  -0.0056 -5.8754   117.7264  -1.9527 

20.0178  -0.0056 121.8988] 19.9826   -1.9527  123.4966] 

 

Для интерпретации обнаруженных изменений характе-

ристик СТВ данной системы под действием ЭП был выпол-

нен расчет распределения спиновой плотности по кластеру, 

показанный на рис. 1, б. Визуально распределения, рассчи-

танные при Ex = 0 и Ex = 200 кВ/см, были практически  

Ex = 200 kV/cm 

а б 
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неотличимы и локализованы, как обычно, на трех ближай-

ших к вакансии атомах углерода. В то же время, расчет спи-

новых заселенностей Малликена на атоме С(4) показал не-

значительное их увеличение в ЭП (с 0.65730 при Ex = 0 до 

0.65759 при Ex = 200 кВ/см), которое, в принципе, можно 

считать причиной изменения характеристик СТВ данной 

спиновой системы.  

Приведенные выше рассчитанные матрицы СТВ были 

использованы для моделирования спектра ОДМР данной 

системы NV–
13

C(4) при отсутствии ЭП и при наличии поля 

Ex = 200 кВ/см. 
 

 
 

Рис. 2. Низкочастотная часть спектров ОДМР системы  
14

NV–
13

C(4), предсказываемых в рамках метода спин-

гамильтониана с использованием расчетных характеристик 

СТВ при отсутствии электрического поля (синий) и при  

наличии поля Ex = 200 кВ/см (красный) 

 

Результаты такого моделирования, показанные на  

рис. 2 в виде спектров ОДМР высокого спектрального раз-

решения, демонстрируют возможность экспериментального 

обнаружения предсказываемого эффекта влияния ЭП на ха-

рактеристики СТВ в компаунд-системах NV–
13

C в алмазе по 

их смещению при наложении поперечного ЭП. Отметим, что 

представленные результаты являются предварительными и, 

очевидно, критерием наличия такого эффекта должен быть 

эксперимент.  
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Композиты на основе меди и графена – перспективные 

функциональные материалы для электротехники и машино-

строения. Введение графена в медную матрицу или меди в 

графитовую позволяет улучшать механические и трибо-

технические характеристики композита при сохранении 

высокой электро- и теплопроводности [1, 2].  

В рамках данного исследования были синтезированы и 

исследованы три типа композитов меди с материалами на 

основе графеноподобного углерода (ГПУ). Первый тип 

композитов представлял собой медные фольги толщиной 

около 40 мкм, осаждѐнные электрохимически из стандарт-

ного кислотного электролита с добавлением ГПУ. Использо-

вался порошок ГПУ, полученный последовательным            

синте-зом соединения внедрения аммиаката кальция в 

природном графите из раствора кальция в жидком аммиаке         

и его последующим разложением путѐм пиролиза. 

Концентрация ГПУ варьировалась от 0,02 до 0,08 г/л. 

Второй тип композитов представлял собой двух-

слойную фольгу (медь-реструктурированный графит) 

(рис. 1). Вначале подложка из реструктурированного графита 
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(РГ) синтезировалась горячим формованием порошка 

соединения внедрения аммиаката кальция в природном 

графите. РГ представляет собой анизотропный графитовый 

материал без связующего и выраженных межкристаллитных 

границ. Затем на подложку из РГ электрохимически 

осаждали медь толщиной около 40 мкм из стандартного 

кислотного электролита. На заключительной стадии 

осаждѐнное медное покрытие механически отслаивали от 

подложки с захватом тонкого поверхностного слоя РГ.  

Третий тип композитов представлял собой объѐмный 

композит РГ с медной пеной (рис. 1). Синтез проводили 

путѐм горячего формования медной пены, заполненной          

порошком соединения внедрения аммиаката кальция в при-

родном графите. 

 

  
 

Рис. 1. Пример двухслойной фольги (медь-РГ) (слева) 

и объѐмного композита РГ с медной пеной (справа) 

 

Для композитов первого типа показано, что введение 

графеноподобного углерода позволяет повысить электро-

проводность осаждѐнных плѐнок с 76% до 94% относительно 

международного стандарта отожжѐнной меди  при содер-

жании ГПУ 0,04 г/л (рис. 2). Для данной концентрации 

существенно улучшаются и механические свойства 

осаждѐнной плѐнки: так, увеличение модуля упругости 

относительно чистой меди составило 23%. Данный тип 
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композитов перспективен для изготовления медных изделий 

малой толщины методами гальванопластики, например, 

тонких паровых камер. 

 

 
Рис. 2. Зависимость удельной электропроводности 

гальванически  осаждѐнных  медных  и  медь-ГПУ  

фольг от концентрации ГПУ в электролите (IACS –

международный  стандарт  для  отожжѐнной меди) 

 

Для двухслойных фольг второго типа показано, что 

триботехнические свойства углеродной стороны при сухом 

трении характеризуются твѐрдосмазочным эффектом. Так, с 

увеличением нагрузки от 0,2 до 2 Н при сухом трении шари-

ка из Si3N4 диаметром 6 мм коэффициент трения углеродной 

стороны снижается, в то время как для медной стороны изме-

няется несущественно. При нагрузке 2 Н углеродная сторона 

характеризуется коэффициентом трения приблизительно в 

2 раза ниже, чем медная сторона (рис. 3). В то же время, 

углеродная сторона характеризуется и улучшенной корро-

зионной стойкостью: плотность коррозионного тока для неѐ 

приблизительно в 3 раза ниже при одновременном 

небольшом   сдвиге   коррозионного   потенциала  в  анодную 

сторону (рис. 4). 

Композиты данного типа перспективны для применения 

в   токонесущих   электротехнических   компонентах,  работа- 
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Рис. 3. Зависимость   коэффициента  трения  от  нагрузки  

для двухслойной фольги ( медь-РГ) при сухом возвратно-

поступательном трении шарика из Si3N4 

 

ющих   в   условиях  трения  и/или  воздействия  агрессивных 

сред. 

Для объѐмных композитов РГ с медной пеной третьего 

типа показано сохранение антифрикционных свойств на 

уровне чистого РГ при устранении склонности последнего к 

расслаиванию в направлении, перпендикулярном направле-

нию формования при синтезе.  

Как чистый РГ, так и композит РГ–Cu характеризуются 

коэффициентом сухого трения приблизительно в 2 раза ниже, 

чем для меди (рис. 5), а также твѐрдосмазочным эффектом. 

Так, для меди коэффициент трения с циклированием посте-

пенно растѐт за счѐт накопления продуктов износа, в то 

время как для РГ и композита РГ с медью  изменяется 

несущественно.  

Для композита РГ с медной пеной обнаружен перенос 

ГПУ на поверхность медной компоненты при трении. 

Твердосмазочный эффект перенесѐнного ГПУ приводит к 

уменьшению износа по сравнению с чистой электро-

химически осаждѐнной медью: так, ширина дорожки трения 

в случае композита приблизительно в 3 раза меньше (рис. 6).  
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Рис. 4. Результаты коррозионных испытаний  

для двухслойной фольги (медь-РГ) 
 

 
Рис. 5. Кинетика  изменения  коэффициента трения  при 

возвратно-поступательном сухом трении шарика из Si3N4 

диаметром  6 мм  при  нагрузке 1 Н  для  гальванически 

осаждѐнной меди,  РГ  и  композита  РГ с медной пеной 
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Рис. 6. Оптические  фотографии дорожек трения для 

гальванически осаждѐнной меди (слева) и композита  

РГ с медной пеной (справа) 

 

Композиты данного типа перспективны в качестве 

материала электроконтактных компонент в электротехнике.  
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БЕЛЫХ ПЛЕНОЧНЫХ ЛЮМИНОФОРОВ 

НАНОКРИСТАЛЛОВ CdSe/CdZnS И ПЕРОВСКИТА 

CsPbClxBr3-x В МАТРИЦЕ ПММА 

 

О. И. Пацинко
 

 

Институт физики имени Б. И. Степанова НАН Беларуси, 

г. Минск, patsinko.olga@yandex.by 

 

Представлен сравнительный анализ стабильности 

фотолюминесценции белых люминофоров на основе нано-

кристаллов перовскита CsPbCl3-xBrx и «ядро/оболочка» 

CdSe/CdZnS в пленках полиметилметакрилата (ПММА) 

различного дизайна при хранении в темноте. Стабильность 

пленочных люминофоров оценивалась путем измерения 

интенсивности фотолюминесценции при хранении в течение 

75 дней и определения изменения их координат на 

диаграмме цветности.  

Перовскитные нанокристаллы и нанокристаллы (НК) на 

основе селенида кадмия являются перспективными 

материалами для создания объектов оптоэлектроники. Но 

негативное влияние влаги и кислорода ограничивает их 

использование. Одним из способов уменьшения воздействия 

окружающей среды является помещение НК в полимерную 

матрицу. Так, при создании трехкомпонентного белого 

светодиода на основе нанокристаллов, чаще всего 

используют полиметилметакрилат (ПММА) [1, 2]. Однако 

отсутствуют данные по изучению стабильности перовскит-

ных НК смешанного состава CsPbClxBr3-x в матрице ПММА 

и их смеси с НК CdSe/CdZnS. 

В данной работе изучается зависимость изменения 
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интенсивности фотолюминесценции (ФЛ) от времени 

хранения двухкомпонентного белого люминофора на основе 

нанокристаллов CsPbClxBr3-x и CdSe/CdZnS в матрице 

ПММА в условиях окружающей среды. 

Методика эксперимента. В трех отдельных пробирках 

к 8% раствору ПММА в толуоле были добавлены НК 

CdSe/CdZnS в толуоле с концентрацией 2,2 х 10
-13

 М, 

перовскитные нанокристаллы CsPbClxBr3-x с мольным 

соотношением солей свинца НК PbBr2 : PbCl2 = 0,75 : 0,25, 

используемые при синтезе нанокристаллов в толуоле с 

концентрацией  3,7 х 10
-14

 М  и  смесь НК  с  концентрацион- 

ным соотношением [CdSe/CdZnS]/[CsPbClxBr3-x] = 3,9. После 

добавления нанокристаллов растворы интенсивно 

перемешивали путем встряхивания пробирки. Полученные 

растворы наносили на подложки, предварительно 

очищенные в растворе «Пираньи» (Н2SO4 : H2O2 = 3 : 1) в 

течение 10 мин. Схема нанесения слоев указана на рис. 1. 

Пленки наносили методом полива и каждый слой термически 

обрабатывали при 40 С в течение 10 мин. Образцы хранили 

в течение 75 дней в условиях окружающей среды в темноте.  

 
 Образец 1 Образец 2  

 

  

 

Образец 3 Образец 4 Образец 5 Образец 6 

    

 

Рис. 1.   Схема  нанесения  нанокристаллов  CsPbClxBr3-x   и  

CdSe/CdZnS   и   их  смеси  в  полимерной  пленке  ПММА  

на стеклянные подложки.  Образец 1 и 2 – образцы сравне- 

ния, образцы 3–4 – двухкомпонентный белый люминофор 
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Интенсивность ФЛ измеряли на спектрофлуориметре 

Fluorolog-3 (HORIBA Scientific, США). Длина волны 

возбуждения при регистрации спектров ФЛ для всех смесей 

НК составляла 400 нм. Координаты цветности рассчи-

тывались с использованием приложения Chromaticity 

Diagram версии 1.52 в программе OriginPro версии 9.8 

(OriginLab Corporation, США). 

Результаты и их обсуждение. При хранении образца 1 

(образец сравнения перовскитных НК) наблюдается рост 

интенсивности ФЛ в зеленой области спектра на протяжении 

20 дней на 15% (рис. 2, а). При более длительном хранении 

пленки в условиях окружающей среды на протяжении 

2,5 месяцев, интенсивность ФЛ в зеленой области спектра 

превысила первоначальные значения на 3,5 %. Это указывает 

на стабильность ФЛ-характеристик перовскитных НК.  

Для пленок ПММА в образце 2 (образец сравнения НК 

CdSe/CdZnS) в течение 3 дней происходило существенное 

падение интенсивности ФЛ на 33%, за весь период хранения 

интенсивность ФЛ уменьшилось на 69% (рис. 2, а). 

Причины таких изменений могут быть связаны с 

взаимодействием НК с окружающей средой и молекулами 

ПММА    при  формировании  пленки. Одним  из  возможных 

 

  
Рис. 2.  Графики зависимости максимумов интенсивности 

фотолюминесценции  от   времени   хранения  образцов 

(возбуждение 400 нм) а – образцы 1 и 2; б – образцы 3–6  
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механизмов первоначального роста интенсивности ФЛ в 

образце 1 может являться взаимодействие перовскитных НК 

с окружающей средой, в частности с молекулами кислорода 

во время приготовления пленок, которые могут связываться 

как с поверхностью НК, так и встраиваться в вакантные 

места галогенид ионов внутри кристаллической решет-

ки [3, 4]. Возможно также взаимодействие  С = О группы 

ПММА и иона Pb
2+

 перовскитных НК, которое повышает 

стабильность НК [5, 6] за счет заполнения вакансий 

галогенид ионов.  

Механизм влияния окружающей среды на НК 

CdSe/CdZnS полностью не изучен. Стабильность нано-

кристаллов к воздействию окружающей среды, в частности, 

к влиянию кислорода, зависит от качества оболочки НК, ее 

толщины и состава, что напрямую связано с реакционной 

способностью НК [3–5]. По мере высыхания пленки ПММА 

с НК CdSe/CdZnS наблюдается падение интенсивности ФЛ, 

по всей видимости, из-за негативного воздействия 

окружающей среды и молекул ПММА на нанокристаллы.  

При хранении образцов 3–6 (двухкомпонентные белые 

люминофоры), как и в образце сравнения (образец 2, б), 

интенсивность ФЛ изменялась подобным образам. В красной 

области спектра на протяжении 75 дней интенсивность  

ФЛ уменьшилась на 2/3 из-за деградации НК CdSe/CdZnS 

(рис. 2, б). Интенсивность ФЛ в зеленой области во всех 

образцах (кроме 4) за 75 дней хранения происходил незна-

чительный рост интенсивности ФЛ по сравнению с перво-

начальным на 3,7–11,8%. В образце 4 интенсивности ФЛ 

уменьшилась на 21%. Вероятно, это связано с нанесением 

раствора перовскитных НК в ПММА не на стекло, а на 

пленку ПММА с нанокристаллами CdSe/CdZnS, т. к. адгезия 

между полимерными пленками лучше, чем со стеклом и 

воздействие молекул кислорода меньше. Данные результаты 

говорят об удовлетворительной стабильности перовскитных 
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нанокристаллов при хранении в полимерной пленке в 

течение длительного промежутка времени (2,5 месяца), как 

при послойном нанесении слоев ПММА с нанокристаллами, 

так и смеси НК в полимере.  

Описанные выше изменения интенсивностей ФЛ в 

образцах 3–6 приводит к сдвигу координат цветности в 

пленках ПММА в сине-зеленую область (рис. 3) за счет 

деградации «красных» НК.  

 

 
 

Рис. 3. Диаграмма цветности CIE 1931 с координатами 

цветности образцов 3–4 при хранении 1 и 75 дней 

 

Выводы. Анализ стабильности цветовых характе-

ристик двухкомпонентного белого люминофора в поли-

мерной пленке ПММА в течение 75 дней в условиях окру-

жающей среды, позволил установить смещение цветовых 

характеристик на диаграмме цветности в сине-зеленую 

область. Это связано с падением интенсивности ФЛ 

нанокристаллов CdSe/CdZnS на 2/3 за весь период хранения 

из-за их деградации при хранении, поскольку интенсивность 

ФЛ перовскитных нанокристаллов более стабильна. Данную 

особенность необходимо учитывать при изготовлении поли-

мерных пленок в качестве люминофора для получения 
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белого цвета. Разработка способов повышения стабильности 

нанокристаллов CdSe/CdZnS в полимерных пленках при 

хранении будет способствовать повышению общей стабиль-

ности белых люминофоров. 

Автор благодарит Кулакович О. С. за консультации по 

изготовлению пленок и интерпретацию данных и 

Романенко А. А. за помощь в измерении спектральных 

характеристик образцов. 
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Введение. В настоящее время исследования топологи-

ческих материалов перспективны не только из-за интересной 

и новой физики, но и в плане их использования для разра-

ботки элементной базы информатики на принципиально 

иных физических эффектах, обусловленных необычными 

электронными свойствами таких материалов [1, 2]. Экспери-

менты показывают, что в низкотемпературной области  

зачастую проводимость двумерных пленок многих тополо-

гических полуметаллов пропорциональна логарифмическому 

вкладу температуры. 

Многие моносилициды, такие как CrSi, FeSi, MnSi, 

OsSi, RhSi, RuSi и CoSi кристаллизуются в кубической 

структуре типа B20, в которой отсутствует инверсия, и отно-

сятся к классу полуметаллов Дирака или Вейля, что делает 

их перспективными для спинтроники и спиновой калоритро-

ники. Формирование тонких эпитаксиальных плѐнок             

силицидов переходных металлов (Fe, Co, Mn) на монокри-

сталлических подложках с изменяемой толщиной (3–30 нм)  

перспективно для создания нового поколения элементной 

базы обработки информации на квантовом уровне так как, 

во-первых, данные силициды переходных металлов полно-

стью совместимы с кремниевой технологией и могут быть 

эпитаксиально выращены на соответствующих кремниевых 



255 

подложках, поскольку обладают кубической решеткой. Для 

объѐмных монокристаллов CoSi, FeSi, CrSi и тройных спла-

вов FexCo1-xSi был подтвержден вклад топологических  

особенностей  как в электрическом транспорте, так и в опти-

ческих свойствах [3, 4].  

Модель. В данной работе рассмотрена модель 2D-

магнитопроводимости моносилицида переходного металла, 

обладающего топологическими свойствами, с точки зрения 

теории разупорядоченных металлических систем в предпо-

ложении, что в магнитном поле несколько явлений вносят 

вклад, среди которых эффект спинового расщепления δσss, 

эффект кулоновского взаимодействия (обмен и вклад Хар-

три) δσc и эффект слабой локализации δσWL [5], т. е.  

 

                σ 𝑇, 𝐵 = σ 𝑇, 𝐵 = 0 + δσ𝑠𝑠 + δσ𝑐 + 𝛿σ𝑊𝐿 ,          (1) 

где B – индукция магнитного поля, Т – температура. 

Поправка на спиновое расщепление для 2D проводимо-

сти в присутствии магнитного поля с индукцией B определя-

ется в зависимости от температуры, времени рассеяния  

импульса на случайном потенциале τ, фактора Хартри F.  

Поправка от кулоновского взаимодействия между носителя-

ми заряда определена для разупорядоченных систем в зави-

симости от температуры, фактора Хартри, коэффициента 

диффузии D, индукции магнитного поля B, температуры Де-

бая TD и химического потенциала электронной системы µ  

с учетом кулоновского отталкивания и притяжения между 

электронами посредством фононной системы [5, 6]. Для  

поправки на слабую локализацию/антилокализацию для 2D 

электронных систем используем модифицированную модель 

HLN (Hikami–Larkin–Nagaoka), которая часто применяется 

для интерпретации экспериментальных данных по измере-

нию проводимости топологических изоляторов и полуметал-

лов [7]. Величину этой поправки запишем с учетом  
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неупругого рассеяния, определяемого временем дезафировки 

τυ, безразмерного параметра λ, описывающего относитель-

ную силу скалярного и спин-орбитального связанного беспо-

рядка, а также среднего времени между двумя событиями 

рассеяния τe, определяемого вкладом спин-орбитального рас-

сеяния, плотностью состояния на уровне Ферми и степенью 

беспорядка. Для моделирования магнитопроводимости с по-

мощью данного подхода необходимо определить модельные 

параметры  F, τ, τe, D, µ, TD, τυ, λ. В данном случае оценим их 

значения из экспериментальных данных по измерению маг-

нитопроводимости в FeSi (таблица) [8].  

Результаты и обсуждение. Из полученных результатов 

следует, что суммарная поправка к магнитопроводимости 

обеспечивает ее рост в магнитом поле. Снижение фактора 

Хартри из-за обменного взаимодействия говорит о уменьше-

нии вклада Хартри с ростом температуры.  

 

Таблица  

 

Параметры для расчета квантовых поправок 
 

T, K D, см
2
/с F τυ, пс τ, пс λ τe, пс 

2,0 10,0 0,98 25,0 2,0  0,4 0,3 

10,0 12,0 0,543 1,05 1,0 0,5 0,1 

 

Это значит, что при Т = 2 К имеется кулоновское  

короткодействующее взаимодействие, которое переходит в 

дальнодействующее при Т = 10 К, т. е. происходит ослабле-

ние короткодействующего взаимодействия с повышением 

температуры, сопровождающееся ростом длины статическо-

го экранирования 1/κ. Как известно, рост длины экранирова-

ния сопровождается увеличением сечения кулоновского  

рассеяния, что способствует снижению степени электрон-

электронного притяжения.  
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               Рис. 1. Поправки к магнитопроводимости при T = 2 K (а)  

и T = 10 K (б): 1 – суммарная поправка,  δσ;  2 – поправка  

от  эффекта  спинового  расщепления  δσss;   3 – кулонов- 

ского взаимодействия  δσc;  4 – слабой локализации/анти- 

локализации δσWL 

 

Действительно поправка δσC уменьшается с ростом 

температуры (рис. 1), несмотря на некоторое увеличение ко-

эффициента диффузии D. Время дефазировки τυ с ростом 

температуры снижается в 25 раз и в качестве оценки полу-

чим, что τυ ~ 1/T
2
. Такая температурная зависимость времени 

дефазировки предположительно говорит о вкладе в скорость 

дефазировки (1/τυ) как электрон-электронного рассеяния 

а 

б 
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(1/τe-e), так и электрон-фононного взаимодействия.  

Использование модифицированной модели HLN [7]  

для топологических материалов показало, что поправка к 

магнитопроводимости за счет эффекта слабой локализа-

ции/антилокализации δσWL совпадает с аналогичной поправ-

кой, рассчитанной по традиционной модели HLN. В этом 

случае достигается совпадение коэффициента диффузии  

и времени дефазировки двух моделей. Различие состоит в 

том, что вклад спин-орбитального рассеяния в модифициро-

ванной модели HLN определяется силой спин-орбитального 

рассеяния (spin-orbit scattering strength) λ. Полученные значе-

ния параметра λ = 0,4–0,5 коррелируют с эффектом антило-

кализации. Время τe – среднее время между двумя событиями 

рассеяния, определяемое вкладом спин-орбитального рассея-

ния, плотностью состояния на уровне Ферми и степенью 

беспорядка. Как видно из таблицы, на порядок меньше сред-

него времени рассеяния на случайном потенциале, τ. Это 

подтверждает принятое предположение о том, что в данном 

случае беспорядок может вносить существенный вклад в 

проводимость пленки моносилицидов переходных металлов.  

Таким образом, в результате проведенного моделиро-

вания поправок к магнитопроводимости моносилицидов  

переходных металлов показано, что теория разупорядочен-

ных электронных систем дает вполне адекватные оценки  

их транспортных параметров и может применяться для ин-

терпретации экспериментальных данных по измерению  

магнитосопротивления  в  таких  материалах.   
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В статье рассмотрено функционирование резистивной 

памяти на основе оксидов различных металлов, в том числе 

переходных с акцентом на влияние микроструктуры нано-

размерных пленок на электрофизические характеристики 

устройств (RRAM). Представлен анализ механизма рези-

стивного переключения, основанного на формировании про-

водящих филаментов диаметром 20–60 нм.    

Функционирование интегрированных в кремний нано-

структур резистивной памяти на основе оксидов металлов 

представляет собой сложное взаимодействие различных эф-

фектов, обусловленных микроструктурными особенностями 

оксидных пленок и механизмами токопереноса в них. Это 

перспективное направление в разработке энергоэффектив-

ных, высокопроизводительных и компактных запоминающих 

устройств. Понимание и контроль микроструктуры оксидных 

пленок являются важными аспектами при разработке высо-

копроизводительных RRAM-устройств. 

Наноструктура RRAM на основе оксидов различных 

металлов с произвольным доступом, обычно состоит из двух 

металлических электродов, разделенных наноразмерной 

пленкой из оксида металла, сопротивление которой зависит 

от полярности, продолжительности времени и величины 

приложенного напряжения, т. е. является функцией тока, ко-

торый прошел через пленку. После отключения напряжения 
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элемент не изменяет своего состояния и запоминает послед-

нее значение сопротивления. Элемент функционирует как 

обратимое резистивное переключение под действием им-

пульсов электрического тока. Изменение сопротивления        

является энергонезависимым и состояние сопротивления 

может сохраняться в течение длительного времени после     

отключения внешнего электрического смещения.  

Скорость переключения между состояниями высокого 

(HRS, High Resistance State) и низкого (LRS, Low Resistance 

State) сопротивления является одним из ключевых парамет-

ров, определяющих применимость устройств резистивной 

памяти в высокопроизводительных вычислительных и энер-

гоэффективных системах. Экспериментальные исследования 

показали, что в ряде материалов, таких как TaOx, HfO2, TiO2 

и NiO, время переключения может составлять менее не-

скольких наносекунд [1, 2].  

Механизм резистивного переключения состоит в изме-

нении последовательного сопротивления за счет диффузии 

кислорода с образованием проводящих филаментов (токовых 

нитей) с характерным диаметром 20–60 нм, в которых про-

исходит захват заряда на ловушечные состояния. Механизм 

переключения посредством проводящих филаментов обу-

словлен захватом и последующей генерацией электронов     

метастабильными ловушечными состояниями, стимулиро-

ванными шумом [3]. 

Пленки оксидов металлов обладают сложной микро-

структурой: они могут быть многослойными и зернистыми. 

В зависимости от метода осаждения и последующей термо-

обработки такие пленки могут состоять из областей с раз-

личной стехиометрией (например, Ta2O5/TaOx или 

HfO2/HfOx) или содержать аморфные и поликристаллические 

фазы одновременно. Поликристаллическая структура окси-

дов, особенно характерная для таких материалов, как TiO2 и 

HfO2, предполагает наличие границ зерен, которые играют 
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ключевую роль в миграции кислородных вакансий и форми-

ровании проводящих филаментов. Эти дефекты структуры 

часто становятся предпочтительными путями для тока и ло-

кализуют процессы резистивного переключения. Кроме того, 

преднамеренное создание слоистых оксидных структур по-

зволяет улучшить параметры устройств, например, снизить 

ток RESET и повысить стабильность состояний с высоким и 

низким сопротивлением.  

Количество слоѐв плѐнки и плотность зерен в каждом 

из них оказывают существенное влияние на электрофизиче-

ские характеристики устройства. Экспериментально уста-

новлено, что при увеличении числа слоѐв и росте количества 

зерен в отдельном слое наблюдается постепенная трансфор-

мация типичной петлеобразной вольт-амперной характери-

стики (рис. 1), свойственной мемристорам, в близкую к ли-

нейной омическую зависимость тока от приложенного        

напряжения [4]. Это свидетельствует о снижении выражен-

ности эффекта резистивного переключения и указывает на 

необходимость оптимизации структуры пленки с точки зре-

ния количества слоѐв и зернистости для обеспечения ста-

бильных и воспроизводимых характеристик переключения. 

Для анализа влияния структурных параметров много-

слойной оксидной пленки на электрические характеристики 

мемристорного устройства было проведено численное моде-

лирование с варьированием количества слоѐв и числа зерен в 

каждом слое. Моделирование учитывало, как локализован-

ные проводящие филаменты внутри отдельных зерен, так и 

межслойные барьеры, формирующие последовательную цепь 

сопротивлений. В результате расчѐтов было установлено, что 

изменение числа слоѐв и плотности зерен приводит к немо-

нотонному поведению ключевых параметров – максимально-

го тока Imax и отношения сопротивлений Rmax/Rmin. Эти дан-

ные легли в основу дальнейшего анализа конкуренции между  

параллельными и последовательными каналами  проводимости. 



263 

 
Рис. 1. Продольные вольт-амперные характеристики 

семислойных пленочных структур с мемристорным 

переключением сопротивления  и  на  межзеренных, 

           и  на межслойных границах в зависимости от коли- 

           чества кристаллических зерен в каждом слое 

 

Наблюдаемый немонотонный характер зависимостей 

максимального тока Imax и отношения сопротивлений Rmax/Rmin 

от числа слоѐв и зерен в слое объясняется конкуренцией между 

последовательными и параллельными каналами проводимости 

в многослойной структуре. Увеличение количества слоѐв спо-

собствует росту числа параллельно соединѐнных мемристор-

ных каналов, что приводит к увеличению максимального тока, 

особенно при меньшем числе зерен в каждом слое. Однако, на-

чиная с определѐнного числа слоѐв (в наших расчѐтах  7–9), 

доминирующую роль начинают играть последовательно соеди-

нѐнные межслойные сопротивления, что вызывает снижение 

как Imax, так и Rmax/Rmin. Несмотря на это уменьшение, данные 
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параметры не достигают асимптотического значения, сохраняя 

динамичное поведение, что указывает на важность учѐта взаи-

модействия различных типов проводящих путей при проекти-

ровании устройств. 

Анализ также показывает, что влияние межслойных гра-

ниц наиболее выражено при малом количестве зерен (15–19 на 

слой), когда доминирует мемристорное переключение на меж-

слойных границах. При увеличении числа зерен всѐ большее 

влияние оказывают межзеренные барьеры, что меняет характер 

ВАХ и может привести к омической зависимости тока от на-

пряжения. При количестве зерен 30 и более петля практиче-

ски отсутствует (Rmax/Rmin ~ 1) при любом количестве слоев. 

Таким образом, для обеспечения чѐтко выраженного резистив-

ного переключения и высоких значений Rmax/Rmin необходимо 

точное согласование количества слоѐв и плотности зерен в ка-

ждом из них, с учѐтом электронных свойств как межслойных, 

так и межзеренных границ. 

Заключение. В работе рассмотрены особенности 

функционирования наноструктур резистивной памяти на ос-

нове оксидов различных, в том числе переходных, металлов, 

включая механизмы резистивного переключения, влияние 

микроструктуры пленок и результаты численного моделиро-

вания. Показано, что эффективность работы мемристорных 

устройств напрямую зависит от микроструктурных парамет-

ров – количества слоѐв и плотности зерен. Увеличение числа 

слоѐв и зерен в слое приводит к переходу от нелинейного 

мемристорного поведения к омической проводимости, что 

ограничивает возможность применения таких структур в ка-

честве энергонезависимой памяти. 

Результаты моделирования позволили установить оп-

тимальные соотношения между числом слоѐв и плотностью 

зерен, при которых достигается максимальная выраженность 

резистивного переключения и стабильность характеристик. 

Полученные данные открывают перспективы для дальней-
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шей оптимизации многослойных мемристивных структур, в 

том числе в контексте их интеграции в спинтронные и ней-

роморфные системы. 
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Современное общество переживает заметное техноло-

гическое преобразование благодаря стремительному разви-

тию мобильной и портативной электроники, обеспечиваю-

щей связь, мониторинг здоровья и окружающей среды.  

Важным аспектом этого прогресса является разработка во-

зобновляемых, портативных и устойчивых источников  

энергии, что в свою очередь способствует стабильному эко-

номическому росту и улучшению качества жизни [1]. 

Одной из многообещающих технологий в данной об-

ласти являются наноматериалы и нанотехнологии, активно 

используемые для получения энергии из окружающей среды. 

Особенное внимание заслуживает наноэнергетика, которая 

находит применение при питании электронных устройств 

[2, 3]. В частности, пьезоэлектрические наногенераторы 

(ПЭНГ), основанные на вертикально ориентированных  

углеродных нанотрубках (ВОУНТ), способны эффективно 

преобразовывать механическую энергию в электрическую. 

Принцип работы таких генераторов основан на генерации 

электрического заряда в результате деформации [4].  

ВОУНТ обладают уникальными пьезоэлектрическими 

свойствами благодаря встраиванию азота пиррольного типа в 

их структуру, а также формированию бамбукообразных  
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перемычек. В результате воздействия внешнего давления,  

легированные азотом углеродные нанотрубки способны гене-

рировать ток величиной порядка сотен нА, что делает их пер-

спективным материалом для создания наногенераторов [5, 6].  

Целью данной работы является моделирование поверх-

ностного потенциала вертикально ориентированных угле-

родных нанотрубок при деформации под действием верхнего 

электрода. 

Моделирование конструкции наногенератора, процесса 

деформации и величины поверхностного потенциала ВОУНТ 

проводилось в программном пакете COMSOL Multiphysics  

с использованием модуля «MEMS» в интерфейсах Solid 

Mechanics  и  Electrostatics.  Конструкция   ПЭНГ   на  основе 

ВОУНТ представлена на рис. 1.  

 

                                                                 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                

                                                                Рис. 1. Конструкция ПЭНГ  

                                    на  основе ВОУНТ 

ПЭНГ состоит из подложки Si, на которой сформирован 

скрытый проводящий слой из Мо. Далее сформирован ди-

электрический слой HfO2, выступающий в качестве емкости 

для накопления заряда. Для обеспечения последующего рос-

та ВОУНТ формируется подслой Mo. Далее формируется  

каталитический слой Ni. Потом формируется верхний элек-
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трод из высоколегированного поликристаллического Si* и Al.  

Деформация нанотрубки формировалась путем подня-

тия нижней части конструкции на 100 нм. Диаметр ВОУНТ 

составлял 75 нм, а длина 2 мкм. Модуль Юнга ВОУНТ был 

равным 0,8 ГПа. При построении нанотрубки учитывалось 

наличие в полости бамбукообразных перемычек, связанных с 

внедрением атомов   азота   пиррольного   типа   в   структуру 

ВОУНТ. На рис. 2. приведена модель изображения ВОУНТ.  

Анализ результатов моделирования показал, что при 

сдвиге нижней части конструкции вверх на  100 нм  наблюда- 

ется неравномерная деформация ВОУНТ. Максимальное 

значение деформации величиной 176 нм  достигается  на 

высоте 750 нм от основания. Полученные результаты пред-

ставлены на рис. 3.   

 

 

 

 

 

 
 

                                      Рис. 2. Изображение модели ВОУНТ 
 

 

 

 

В результате исходной неравномерной деформации 

ВОУНТ формировался отрицательный электрический потен-

циал, достигающий величины до –0.6 В. Это явление связано 

с перераспределением зарядов в материале, вызванное меха-

ническими напряжениями и деформациями, возникающими в 

процессе воздействия нагрузки. На рис. 4. представлены ре-

зультаты распределения потенциала вдоль оси ВОУНТ. 
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Рис. 3. Визуализация  деформации ВОУНТ (а), график рас- 

пределения деформации вдоль продольной оси ВОУНТ (б) 
 

а  
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Рис. 4. Визуализация распределения поверхностного потен-

циала ВОУНТ  (а),  график  распределения поверхностного 

потенциала вдоль продольной оси ВОУНТ (б) 
 

Таким образом, в данной работе представлены               

результаты моделирования поверхностного потенциала        

вертикально ориентированных углеродных нанотрубок при 
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деформации под действием верхнего электрода. Было пока-

зано, что при формировании деформации вдоль оси ВОУНТ 

позволяет получить поверхностный потенциал, выступаю-

щий источником энергоэффективности ПЭНГ. 

Исследование выполнено при поддержке гранта РНФ  

№ 25–79-10302, https://rscf.ru/project/22-79-10163/» в Южном 

федеральном университете. 
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В настоящей работе проведено квантово-химическое моде-

лирование комплекса, образованного NV- и P1-центрами в алмаз-

ном нанокластере, с использованием метода HF-3C. Данный  

комплекс представляет интерес для применения в развивающихся 

квантовых технологиях второго поколения, включая квантовые 

сенсоры и элементы квантовой памяти. В качестве методологи-

ческой основы использован параметризованный метод Хартри–

Фока (HF-3C), эффективно учитывающий дисперсионные          

взаимодействия и пригодный для расчѐтов атомных структур, 

содержащих несколько сотен атомов. Выполнен подробный ана-

лиз изменений геометрической конфигурации, электронной 

структуры, распределения спиновой плотности и взаимодействия 

дефектных центров при формировании комплекса. Полученные 

результаты позволяют глубже понять природу взаимного влияния 

NV- и P1-центров и могут быть использованы при проектирова-
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нии функциональных квантовых материалов на основе наност-

руктурированного алмаза. 
 

Введение. Центры азот–вакансия (NV) и замещающие 

углерод-азотные дефекты (P1) в алмазе активно исследуются 

как ключевые элементы в квантовых технологиях, включая 

магнитные сенсоры, спиновые регистры и элементы кванто-

вой памяти [1–3]. Современное представление о химии и 

свойствах азотных дефектов в алмазе обобщено в [4]. NV-

центр обладает оптически считываемым спином и длитель-

ным временем когерентности, что делает его удобным объ-

ектом для квантового контроля при комнатной температуре. 

P1-дефекты, несмотря на отсутствие прямой оптической ад-

ресации, играют значительную роль в спиновой динамике:  

с одной стороны, они ограничивают время когерентности 

спинов NV-центров, с другой – могут использоваться в каче-

стве ресурсных кубитов. В ряде работ продемонстрированы 

протоколы передачи спиновой поляризации от NV к P1, а 

также построение спиновых цепочек на их основе, что от-

крывает путь к созданию масштабируемых квантовых реги-

стров [2, 3]. 

С теоретической точки зрения, взаимодействие NV- и 

P1-центров обычно описывается через магнитно-дипольную 

и обменную связь [5, 6]. В условиях резонансной перекрѐст-

ной релаксации наблюдается эффективный перенос возбуж-

дения между центрами, сопровождаемый изменениями  

спектров оптически детектируемого магнитного резонанса. 

Также были предложены схемы внешнего управления этими 

взаимодействиями при помощи переменных магнитных  

полей. Однако, несмотря на значительное число эксперимен-

тальных и теоретических работ, отсутствует квантово-

химическое описание комплекса NV–P1, учитывающее его 

геометрию, распределение электронной и спиновой плотно-

сти, а также локальные эффекты алмазной решѐтки.  
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Проведение таких расчѐтов позволяет выйти за рамки  

приближѐнных моделей и внести вклад в проектирование 

квантовых материалов с заданными свойствами. 

Модель, объект и метод. В работе проведены кванто-

во-химические расчѐты для алмазных нанокластеров, моде-

лирующих системы с дефектами NV и их комплексами с  

P1-центрами. В качестве базовой модели использован кла-

стер C145H100NV, содержащий одиночный NV-центр. Ком-

плекс NV–P1 был построен на его основе путѐм замены  

одного атома углерода на атом азота, что привело к образо-

ванию кластера C144H100NV–P1. 

Выполнено моделирование методом Хартри–Фока  

с эффективной параметризацией, включающей коррекцию 

дисперсионных взаимодействий и адаптированной для сис-

тем среднего и большого размера (метод HF-3C). Расчѐты 

проводились для кластера C145H100NV с зарядом -1 и спино-

вой мультиплетностью 3 и кластера C144H100NV–P1 с зарядом 

-1 и спиновой мультиплетностью 4. 

Результаты и их обсуждение. Ниже представлены  

результаты квантово-химического моделирования, демонст-

рирующие особенности электронной структуры (рис. 1),  

пространственной локализации молекулярных орбиталей 

HOMO – высшей занятой молекулярной орбитали и LUMO –

низшей свободной молекулярной орбитали (рис. 2), а также 

распределения спиновой плотности (рис. 3) для кластеров с 

одиночным NV-центром и с комплексом NV–P1.  

Проведено сравнение структурных, электронных и 

спиновых характеристик кластеров C144H100NV–P1 

и C145H100NV, содержащего только NV-центр, с целью 

выяснения влияния дополнительного P1-центра. Установ-

лено, что внедрение атома замещающего азота (NP1), форми-

рующего P1-центр, вызывает перераспределение спиновой 

плотности. В отличие от системы с одиночным NV-центром, 

где   она  сосредоточена   на  ближайших  к  вакансии  атомах  



274 

 
a 

 
б 

Рис. 1 Электронная структура кластера 

               C145H100NV  (а)  и  C144H100NV–P1  (б) 
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Рис. 2. Локализация HOMO и  LUMO  для 

          класстеров  C145H100NV  и  C144H100NV–P1 
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а б 

 

Рис. 3.  Распределение  спиновой   плотности   для  кластера 

C145H100NV (а) и C144H100NV–
 
P1 (б). V обозначает вакансию 

 

углерода, в комплексе NV–P1 она также распространяется на 

NP1 и одного из его четырѐх ближайших соседей, причѐм 

максимальная локализация приходится на атом углерода, 

наиболее удалѐнный от NP1. При этом HOMO остаѐтся  

локализованной на NV-центре, тогда как LUMO смещается в 

область P1-центра, что указывает на перераспределение 

электронной плотности. 

Полученные результаты важны для квантовых техноло-

гий – спиновых сенсоров, регистров и других элементов 

квантовой электроники на основе алмаза. Управление лока-

лизацией спиновой и электронной плотности за счѐт взаимо-

действия NV- и P1-центров открывает возможности точной 

настройки магнитных и квантовых свойств таких систем. 

Работа выполнена при частичном финансировании 

ГПНИ 2025РБ и гранта Министерства науки и высшего обра-

зования РФ № 075-15-2024-556 от 25 апреля 2024 г.). 

 

Литература 

 

1. Doherty M. W., Manson N. B., Delaney P., Jelezko F., 

Wrachtrup J., Hollenberg L. C. L. The nitrogen-vacancy colour 



276 

centre in diamond // Phys. Rep. – 2013. – Vol. 528. – P. 1–45. 

DOI: 10.1016/j.physrep.2013.02.001. 

2. Taminiau T. H., Cramer J., van der Sar T., Dobrovits-

ki  V. V., Hanson R. Universal control and error correction in 

multi-qubit spin registers in diamond // Nat. Nanotechnol. – 2014. 

– Vol. 9. – P. 171–176. DOI: 10.1038/nnano.2014.18. 

3. Zhao N., Honert J., Schmid B., Klas M., Isoya J., Mark-

ham M., Twitchen D. J., Jelezko F., Liu R. B., Wrachtrup J. Sens-

ing single remote nuclear spins // Nat. Nanotechnol. – 2012. – 

Vol. 7. – P. 657–662. DOI: 10.1038/nnano.2012.149. 

4. Ashfold M. N. R., Goss J. P., Green B. L., May P. W., 

Newton M. E., Peaker C. V. Nitrogen in Diamond // Chem. Rev. 

– 2020. – Vol. 120. – P. 5745–5794.  

5. Hall L. T., Cole J. H., Hill C. D., Hollenberg L. C. L. 

Modeling spin bath dynamics for nitrogen-vacancy centers in di-

amond // Phys. Rev. B. – 2010. – Vol. 82. – P. 045208. DOI: 

10.1103/PhysRevB.82.045208. 

6. Dutt M. V. G., Childress L., Jiang L., Togan E., Maze J., 

Jelezko F., Zibrov A. S., Hemmer P. R., Lukin M. D. Quantum 

register based on individual electronic and nuclear spin qubits in 

diamond // Science. – 2007. – Vol. 316. – P. 1312–1316. DOI: 

10.1126/science.1139831. 

 



277 

УДК 535.35 

 

МОДЕЛИРОВАНИЕ МЕТОДОМ  

DFT/B3LYP-D3/CC-PVDZ/LANL2DZ СТРУКТУРНЫХ  

И ЭЛЕКТРОННЫХ СВОЙСТВ КОНЪЮГАТА  

ЦИСПЛАТИНА С ФУЛЛЕРЕНОЛОМ  
 

А. Л. Пушкарчук
1
, Т. В. Безъязычная

1
, В. И. Поткин

1
, 

Е. А. Дикусар
1
, А. Г. Солдатов

 1,2
, С. Я. Килин 

3
, 

А. П. Низовцев
3
, С. А. Кутень

4
, Д. В. Ермак

4
,  

Т. С. Пивоварчик
5
, Д. Б. Мигас

5
, D. Lyakhov

6
,
 

В. А. Кульчицкий
7 

 
1
Институт физико-органической химии НАН Беларуси,  

г. Минск, alexp51@bk.ru 
2
ГО «Научно-практический центр НАН Беларуси  

по материаловедению», г. Минск 
3
Институт физики им. Б. И. Степанова НАН Беларуси, г. Минск  

4
Институт ядерных проблем Белорусского государственного  

университета, г. Минск 
5
Белорусский государственный университет информатики  

и радиоэлектроники, г. Минск 
6
Computer, Electrical and Mathematical Science and Engineering  

Division, 4700 King Abdullah University of Science and Technology 

(KAUST), Thuwal, Saudi Arabia 
7
Институт физиологии НАН Беларуси, г. Минск 

 

Введение. Разработка новых таргетных противоопухо-

левых препаратов, направленных на повышение эффективно-

сти химиотерапии рака, является одной из важнейших задач в 

химии, фармацевтике и медицине. Это обусловлено необхо-

димостью снижения токсических побочных эффектов,  

неизбежно сопровождающих химиотерапию.  

Данная работа посвящена исследованию комбинации 
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водорастворимого фуллеренола C60(OH)24 в качестве адъю-

ванта и цитостатического препарата первой линии цисплати-

на (CPt). Было проведено DFT-моделирование молекулярной 

и электронной структуры конъюгатов CPt с C60(OH)24.  

Материалы и методы. В качестве объектов исследова-

ния нами был выбран цисплатин (цис-[Pt(NH3)2Cl2]), фулле-

ренол C60(OH)24 и их комплексы. Для учета влияния воды 

применялась модель поляризуемого континуума (PCM) [1].  

Расчеты выполнены с использованием программного 

пакета Gaussian16 [2] и уровня теории DFT/-B3LYP-D3/cc-

pvdz/LanL2DZ(Pt) (далее DFT). Для визуализации результа-

тов расчетов примнялась программа ChemCraft [3]. 

Результаты и обсуждение. На рис. 1, 2 показаны ре-

зультаты расчета структурных параметров CPt и конъюгата 

после полной оптимизации геометрии в водной среде. 

Как видно из рис. 1 и 2 комплекс C60(OH)24–CPt обра-

зует водородные связи между атомами H NH3-групп CPt и 

OH-группами фуллеренола.  

По результатам расчета электронной структуры были 

рассчитаны дескрипторы реакционной способности, которые 

могут коррелировать с дескрипторами биологической актив-

ности. 

Изучена локализация граничных молекулярных орбита-

лей (ГМО): высшей занятой молекулярной орбитали (ВЗМО) 

и низшей вакантной молекулярной орбитали (НВМО). ГМО 

определяют направление и характер химического взаимодей-

ствия молекул и их комплексов. Результаты расчѐта локали-

зации ГМО кластера C60(OH)24–CPt методом DFT в водной 

среде представлены на рис. 3.  

В данном конъюгате все ГМО локализованы на фулле-

реноле. Это означает, что первичный акт взаимодействия с 

мишенью (белком, ферментом, мембраной клетки) начинает-

ся   с   фуллеренола,   и    лишь   затем    в   процесс   вступает 

цисплатин. 
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Рис. 1. Молекула  CPt после расчѐта методом  

DFT в водной среде. Расстояния указаны в Å 

 

 
 

а б 
 

Рис. 2. Комплекс C60(OH)24–CPt после оценки методом DFT  

в водной среде в двух проекциях: а – комплекс с указанием 

водородных связей (штриховые линии); б – комплекс с указа-

нием связей Pt–N и Pt–Cl. Расстояния указаны в Å 

 

  
а б 

Рис. 3. Локализация: а – ВЗМО, б – НВМО  конъюгата 

C60(OH)24–CPt   в   водной   среде.  Водородные  связи  

обозначены  пунктирными линиями 
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Таким образом, в случае образования конъюгата фулле-

ренол принимает участие в первичных актах взаимодействия 

конъюгата при приближении к белковой мишени. Дескрип-

торами, характеризующими реакционную способность моле-

кулы в теории ГMO, являются разность энергий (ΔE) ВЗМО  

и НВМО, глобальная жѐсткость и мягкость системы (η и S), а 

также дипольный момент, который применяется для оценки 

взаимодействия с активными центрами фермента. Кроме то-

го, дипольный момент и ΔE связаны с растворимостью в воде 

(таблица). Как видно из таблицы различия в ΔE уменьшаются 

при образовании сопряжения, что свидетельствует в пользу 

увеличения реакционной способности системы как к нук-

леофильным, так и к электрофильным центрам. Сочетание 

разных типов реакционных центров в комплексе фуллере-

нол–цисплатин свидетельствует о дифференциации его реак-

ционной способности и расширении спектра действия. 

Именно это приводит к усилению противоопухолевой актив-

ности конъюгата. 

Таблица  

 

Значения дескрипторов ΔE, η, S и дипольных  

моментов в водной среде для CPt и C60(OH)24–CPt, 

 полученые методом DFT 

 
Дескриптор CPt C60(OH)24 + CPt 

LUMO (эВ) -1.754 -2.821 

HOMO (эВ) -6.493 -5.988 

ΔE (эВ) 4.739 3.167 

η 2.369 1.583 

S 0.422 0.631 

Дипольный момент (Дебай) 16.346 18.109 

 

Существенное увеличение дипольного момента конъю-

гата по сравнению с CPt свидетельствует о его большей         
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растворимости в полярной водной среде клетки и способст-

вует взаимодействию с полярными областями белковых мо-

лекул и клеточных мембран. 

Мы также рассчитали диаграммы молекулярного  

электростатического потенциала, которые показывают рас-

пределение электронной плотности в молекулах (рис. 4).  

 

  
 
Рис. 4. Схематическое изображение молекулярного электро-

статического потенциала конъюгата C60(OH)24–CPt в различ-

ных форматах. Красный цвет относится к области, обогащен-

ной электронами (отрицательной), синий цвет – к области, 

обедненной электронами (положительной) 

 

Как видно из рис. 4, области с отрицательным потен-

циалом локализованы на атомах кислорода гидроксильной 

группы C60(OH)24. Области с положительным потенциалом 

ограничены вокруг аминогрупп CPt. 

Обсуждение. На основании результатов расчета атом-

ной и электронной структуры конъюгата C60(OH)24–CPt сде-

ланы выводы, что связи Pt–N и Pt–Cl в водном растворе не 

изменяются в процессе образования конъюгата, тогда как 

между молекулами фуллеренола и цисплатина образуются 

устойчивые водородные связи. 

Показано, что адъювант C60(OH)24 образует конъюгат с 

цисплатином, в котором нековалентные взаимодействия  

между молекулами обусловлены водородными, ван-дер-

ваальсовыми и электростатическими связями.  
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Установлено, что в случае образования конъюгата 

C60(OH)24-CPt фуллеренол выступает не только как инертный 

переносчик биологически активного вещества CPt, но и         

повышает биологическую активность конъюгата по сравне-

нию с молекулой CPt за счѐт участия молекулы C60(OH)24            

в первичных актах взаимодействия конъюгата при прибли-

жении к белковой мишени. Рассчитаны дескрипторы биоло-

гической активности, которые показали, что конъюгат         

обладает более высокой реакционной способностью, чем         

молекула цисплатина. 

В водной среде увеличивается дипольный момент  

комплексов, по сравнению с цисплатином, что также способ-

ствует активации связывания цитотоксического агента  

с мишенью, усиливая адъювантный эффект. 

Совокупность этих факторов объясняет усиление  

противоопухолевого действия карбоплатина при его взаимо-

действии с фуллеренолом. 

Работа выполнена в рамках ГПНИ «Конвергенция 

2025». 

All Gaussian 16 package computation were performed on 

KAUST’s Ibex HPC. The authors thank the KAUST Supercom-

puting Core Lab team for assistance with execution tasks on    

Skylake nodes. 
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Введение. Адресная доставка доксорубицина (DOX) 

остаѐтся приоритетным направлением в онколекарственной 

химии, поскольку оптимальные наноконтейнеры должны со-

четать надѐжную загрузку препарата с возможностью управ-

ляемого высвобождения в целевых тканях. В данной работе 

рассматриваются шесть конъюгатов DOX со следующими 

углеродными наноструктурами: графеновая квантовая точка 

(GQD), GQD с гидроксильными группами по краям (GQD–

OH), оксид GQD (GO), наноалмаз (ND), ND содержащий NV 

центр (ND–NV) и ND–NV с COOH группой на поверхности 

(111) (ND–NV–COOH). Таким образом в работе рассматри-

вались конъюгаты GQD–DOX, GQD–OH–DOX, GO–DOX, 

ND–DOX, ND-NV–DOX и ND–NV–COOH–DOX. 

Наноуглеродные структуры были выбраны из тех сооб-

ражений, что углеродная плоскость графена обеспечивает 

эффективное π–π стыковое взаимодействие, тогда как  

модификация гидроксил- или карбоксильными группами 
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усиливает водородные связи и донорно-акцепторные контак-

ты с полярными фрагментами DOX. NV центр в наноалмазе 

даѐт дополнительные состояния в запрещенную зону, кото-

рые могут привести к повышению реакционной способности 

комплекса. Кроме того, он обеспечивает возможность наблю-

дения за адресной доставкой комплекса с помощью методов 

оптической и ЭПР спектроскопии. 

Модели    и   методы.     Структуры     ND,   ND–NV   и 

ND–NV–COOH моделировались кластерами C35H36, 

C34H36NV и C34H35NV–COOH соответственно. Моделирова-

ние проводились методом DFT/B3LYP/G/D3BJ/3-21G/def2/J с 

помощью программного пакета ORCA 5.03. Расчеты прово-

дились для конъюгатов в водной среде в приближении 

CPCMC, что имитирует условия, существующие в живых 

клетках.  

Топологические свойства комплексов были исследова-

ны с помощью квантовой теории атомов в молекулах 

(QTAIM) с использованием программы Multiwfn.  

Результаты моделирования. По каждой из шести  

систем вычислены энергии высшей занятой молекулярной 

орбитали (ВЗМО) и низшей вакантной молекулярной орби-

тали (НВМО), их разница ΔE, а также распределение элек-

тронной плотности ключевых орбиталей между носителем  

и DOX. Локализацию орбиталей оценивали по 3D-кон-

турным плотностям. Энергетический спектр, локализация 

граничных орбиталей  (ГО) и величины ΔЕ для всех конъю-

гатов показаны на рис. 1.  

ВЗМО для конъюгата GQD-DOX сосредоточена на 

квантовой точке, НВМО – на доксорубицине. Такое разделе-

ние орбиталей указывает на направленный перенос электро-

нов из носителя в DOX при активации, что создаѐт среднюю 

по прочности   адсорбцию   и   относительно  быстрое  вы-

свобождение. 

Для конъюгата GQD–OH-DOX частичное делокализа-
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ционное перекрытие ВЗМО и НВМО с участием гидроксиль-

ных групп обеспечивает дополнительные точки связывания 

(водородные связи). Высокая величина ΔE говорит о том, что 

комплекс стабилен до внешней стимуляции (изменение pH, 

фото- или термостимул).   Локализация   в   оксиде    графена  

GO–DOX: полное π-делокализованное сопряжение приводит 

к сильнейшему удержанию DOX (низкое ΔE) и малой селек-

тивности высвобождения без дополнительного внешнего 

воздействия.  Для конъюгата   ND–NV–DOX  высшая занятая 

 

 

вGQD-DOX GQD–OH-DOX GO-DOX 

 

ND–NV–DOX ND–NV-COOH–DOX ND–DOX 
 

  Рис. 1. ВЗМО и НВМО, а также их лока- 

  лизация  для исследуемых  конъюгатов  
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молекулярная орбиталь локализована около NV-центра в ал-

мазе, ВЗМО – на DOX. Такая картина означает выраженный 

донорно-акцепторный характер связи с более высоким ΔE, 

что предвещает стабильную загрузку и управляемый выпуск 

при стимуле. В комплексе ND–NV-COOH–DOX орбитали 

частично смешаны, ΔE находится в среднем диапазоне зна-

чений   энергии.  Комплекс    менее   устойчив,  чем   вариант  

ND–NV–DOX, но лучше контролируется, чем GO–DOX. У 

комплекса ND–NV-COOH–DOX ВЗМО находится на моле-

куле DOX, НВМО на NV-центре. Такая инверсия приводит к 

быстрому обратному отрыву DOX (низкое ΔE), что снижает  

эффективность адресной доставки. Конъюгат ND–DOX де-

монстрирует чѐтко выраженную донорно-акцепторную 

структуру, с локализацией ВЗМО на фрагменте доксоруби-

цина и НВМО на наноалмазном ядре. Энергетический зазор в 

2.815 эВ указывает на умеренную реактивность, позволяю-

щую использовать систему в фотодинамических прило-

жениях. 

По совокупности критериев (локализация орбиталей, 

величина   ΔE,  характер  нековалентных   связей)    наиболее  

перспективными   носителями    доксорубицина      являются:  

GQD–OH–DOX и ND–NV–DOX, поэтому для них проведен 

анализ топологии электронной плотности в рамках подхода 

квантовой теории атома в молекуле (QTAIM).  

Анализ QTAIM позволяет охарактеризовать природу 

межатомных взаимодействий в исследуемых нанокомплек-

сах. Оценка параметров в критических точках связи (ρb, 

∇²ρb, Gb, Vb) отражает наличие и характер взаимодействия: 

электронная плотность (ρb) указывает на присутствие связи, 

еѐ лапласиан (∇²ρb) − на еѐ природу, а энергетическое соот-

ношение |V|/G дифференцирует тип − ковалентный, водород-

ный или ван-дер-ваальсов. Такой подход даѐт возможность 

интерпретировать вклад конкретных взаимодействий в ус-

тойчивость и терапевтический потенциал систем [1–3]. Дан-
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ные параметры конъюгатов с критическими точками связи и 

путями связи представлены в таблице. Как видно из таблицы, 

в конъюгате GQD–OH-DOX идентифицировано три крити-

ческие точки связи, соответствующие водородным связям 

различной прочности. Связь BCP 276 формируется между 

гидроксильным краем графеновой квантовой точки и поляр-

ным участком доксорубицина; параметры указывают на уме-

ренно выраженное притяжение. BCP 453 демонстрирует бо-

лее прочную связь, приближающуюся к границе между водо-

родным и частично ковалентным взаимодействием. Макси-

мальное значение электронной плотности (ρ(r)=0,01495 a.  е.) 

наблюдается для BCP 610, соединяющей третий гидроксиль-

ный край GQD с полярной группой DOX, что свидетельству-

ет о наибольшей прочности водородной связи в комплексе. 

Совокупность этих контактов формирует устойчивую 

сетку водородных взаимодействий, стабилизирующую конъ-

югат и обеспечивающую его целевую ассоциацию. Преобла-

дание притягивающего компонента в каждом случае (λ2 < 0) 

подтверждает значимость водородных связей для удержания 

DOX в близком окружении GQD. 

Для BCP 238 конъюгата ND–NV–DOX параметры  

свидетельствуют об очень сильной закрыто-оболочечной во-

дородной связи, образующей «якорный» контакт между  

наноалмазом, содержащим NV центр, и полярным фрагмен-

том DOX. Для BCP 276 параметры точки указывают на сла-

бую закрыто-оболочечную водородную связь, играющую 

вспомогательную роль в удержании DOX. BCP 256 анало-

гично точке 276, это маломощная закрыто-оболочечная связь, 

обеспечивающая дополнительную стабилизацию комплекса.  

Таким образом, комплекс GQD–OH-DOX формирует 

три равномерно распределѐнные водородные связи средней 

силы (ρ = 0,0105–0,0149 a. е., |V|/G = 0,79–0,91), что обеспе-

чивает прочную фиксацию доксорубицина и его мягкое  

высвобождение при умеренных изменениях pH или внешнем
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Таблица  

Параметры QTAIM для некоторых критических точек связи  

и молекулярные графы конъюгатов GQD–OH-DOX ND–NV–DOX  

в водном растворителе (а. е.)  

 

Конъюгат 
Номер 

BCP 
Атомы λ

2
 ρ

b
 ∇

2
ρ

b
 |V

b
|/ G

b
 

GQD–OH-DOX   

276 С – Н < 0 0,01047 +0,04239 0,79 

453 С – О < 0 0,01285 +0,04878 0,91 

610 С – Н < 0 0,01495 +0,05006 0,89 

ND–NV–DOX-1 

238 С – Н < 0 0,01918 +0,06750 0,92 

276 О – Н < 0 0,00607 +0,02826 0,69 

256 Н – Н < 0 0,00732 +0,02758 0,62 

 

2
8
8
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стимуле. Напротив, в ND–NV–DOX одна очень сильная связь 

(ρ = 0,0192 a. Е., |V|/G = 0,92) и две значительно более слабые 

(ρ = 0,0061 и 0,0073 a. е.) создают чрезмерно жѐсткое взаимо-

действие, требующее более агрессивных условий для осво-

бождения препарата. 

Работа выполнена в рамках проекта ГПНИ «Конвер-

генция 2025». Вычисления проводились на вычислительном 

кластере НИИ ядерных проблем. 
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Магнитореологические жидкости (МРЖ) характеризу-

ются возможностью контролируемого изменения в магнит-

ном поле реологических и механических свойств (вязкость, 

напряжение сдвига, предел текучести и т. д.). МРЖ находят 

широкое применение в науке и технике. Как правило, МРЖ 

представляют собой суспензии высокодисперсных намагни-

чивающихся частиц, взвешенных в ненамагничивающейся 

жидкости и стабилизированных поверхностно-активными 

веществами [1, 2]. Применяемые в качестве функционально-

го наполнителя МРЖ частицы карбонильного железа обла-

дают сферической формой. Включение несферических  

частиц ферритов в составы МРЖ может дать некоторое пре-

имущество, связанное с появлением синергетического  

эффекта увеличения вязкости [3]. Закономерности, устанав-

ливающие влияние природы и формы частиц наполнителя, 

их размера частиц, коэрцитивной силы, намагниченности  

насыщения, на магниточувствительность МРЖ, не установ-

лены, что требует экспериментальной работы по подбору  

наполнителей с оптимальными характеристиками. 

Методика эксперимента. Порошок гексаферрита         
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бария получен методом соосаждения по методике, основан-

ной на литературных источниках [2]. Гидротермальная          

обработка производилась в автоклаве объемом 500 мл          

при температуре 220 °С, обжиг при температуре 1020 °С на 

протяжении 3 ч. В качестве исходных реагентов использова-

ли Ba(NO3)2 («ч»), Fe(NO3)3 × 9H2O  («ч») NaOH  («чда»).          

Раствор нитрата железа имел концентрацию  0,384 М,  моль-

ные  отношения  Ba/Fe = 1:8, [OH
-
]/[NO3] = 2. 

 

Осадок очищали декантацией от примесей электроли-

тов, затем последовательно обжигали на воздухе при темпе-

ратуре 1100 °С (4,0 ч) и 1200 °С (2,0 ч) с промежуточным 

контролем фазового состава. На стадии обжига происходил 

переход в BaFe12O19 примесей промежуточных фаз. В отли-

чие от оригинальной методики [1] и материала, исследован-

ного нами ранее [2], гидротермальная обработка интерме-

диата не производилась. Вместо этого часть полученного  

после обжига порошка подвергали помолу в шаровом дис-

пергаторе на протяжении 1,5 ч при 170 об/мин. 

Рентгенографические исследования проводили на ди-

фрактометре ДРОН–3 (CоК1-излучение, λ = 0,179026 нм) 

в интервале углов 2θ = 6–90°. ИК-спектр порошка получен на 

спектрометре AVATAR FTIR-330 (Thermo Nicolet) в области 

волновых чисел (ν) 400–700 см 
–1

с разрешением ± 1 см
–1

. 

Микроструктуру образцов изучали при помощи сканирую-

щего электронного микроскопа LEO 1420. Магнитореологи-

ческую чувствительность наполнителей определяли на  

вискозиметре НААКЕ RV12, оснащенном индуктором маг-

нитного поля, с измерительной ячейкой типа пластина–

пластина. Для приготовления магнитореологической суспен-

зии использовали синтетическое масло Mobil 22 в качестве 

жидкости-носителя и моноолеат глицерина в качестве по-

верхностно-активной добавки. Относительная погрешность 

измерений не превышала 4%. 

Обсуждение результатов. По данным рентгенофазово-
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го анализа и ИК-спектроскопии (рис. 1) конечным продуктом 

синтеза являлся порошок с единственной фазой гексаферрита 

бария. 

  
а б 

Рис. 1. Дифрактограмма (а) и ИК-спектр пропускания (б)  

порошка  BaFe12O19  (после обжига и помола) 

Дифракционные рефлексы отличаются высокой интен-

сивностью и малым уширением, что свидетельствует о фор-

мировании высокоупорядоченной кристаллической решетки. 

ИК-спектр содержит выраженные характеристические поло-

сы поглощения в интервале волновых чисел 430–590 см
–1

, 

относящихся к колебаниям Ba–O и Fe–O в октаэдрических и 

в тетраэдрических позициях, и подтверждает формирование 

фазы алюмоферрита бария со структурой магнетоплюмбита. 

В соответствии с рис. 2 (длина масштабной шкалы 

1 мкм), на котором представлена СЭМ-микрофотография по-

рошка, диаметр частиц преимущественно неправильной 

формы составляет до помола 0,4 ÷ 10,0 мкм, а после помола  

0,2 ÷ 3,0 мкм. 

Различие в порошках проявляется преимущественно в 

форме частиц (СЭМ–изображения) и кристаллографических 

параметрах (соотношение интенсивности и ширины рефлек-

сов на рентгенограммах). Порошок, полученный с использо-

ванием    гидротермальной  обработки.   Требовал  меньшей 

температуры и  продолжительности обжига  для  достижения 
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Рис. 2. СЭМ-изображения порошка BaFe12O19:  

a – до помола, б – после помола 

 

однофазности (1020 °С, 2 ч) [2]. Средний размер частиц в ко-

нечном порошке остается примерно одинаковым. Размер 

кристаллитов, рассчитанный по данным рентгенограммы, 

составил 12 нм (в варианте синтеза с гидротермальной  

обработкой 18 нм), а степень кристалличности – 77% для по-

рошка, полученного с применением помола, и 82%  

для порошка с применением гидротермальной обработки. 

На рис. 3 представлены зависимости напряжения сдви-

га МРЖ на основе BaFe12O19 от скорости сдвига, полученные 

при различных значениях магнитной индукции при 20 °С. 

Из рис. 3 видно, что напряжение сдвига магнитореоло-

гической суспензии, изготовленной на основе BaFe12O19, дос-

тигает ~ 3400 Па при магнитном поле с индукцией 625 мТл. 

При этом МРЖ на основе порошка BaFe12O19, полученного  

с применением гидротермальной обработки показала 

в аналогичных условиях измерения напряжение сдвига  

~ 3500 Па [2], что находится в пределах относительной  

погрешности измерений. Близкое значение напряжения  

сдвига (~ 3600 Па) получено также для МРЖ на основе  

алюмоферрита бария BaAl2Fe10O19 [3]. 
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Рис. 3. а – зависимость напряжения сдвига МРЖ, содержащей  

20 мас.%   BaFe12O19,  от   скорости    сдвига;   б – зависимость  

напряжения сдвига МРЖ  на  основе  BaFe12O19  от  индукции 

магнитного поля при 20 °С 

 

Примененные модификации синтеза феррита бария 

(применение гидротермальной обработки или высокоэнерге-

тический помол) не повлияли на величину напряжения сдви-

га МРЖ. При этом вариант синтеза с применением помола 

вместо гидротермальной обработки выглядит предпочти-

тельным с точки зрения времени, трудоемкости и производи-

тельности. 

Выводы. Высокое значение напряжения сдвига  

(~ 3400 Па) при сравнительно невысокой индукции магнит-

ного поля (625 мТл) позволяет считать полученный с приме-

нением гидротермального метода гексаферрит бария пер-

спективным материалом для использования в качестве функ-

ционального наполнителя жидкотекучих магнитных мате-

риалов. 

 

Литература 

 

1. Liu X. Improving the magnetic properties of hydrother-

mally synthesized barium ferrite / X. Liu [et al.] // // Journal of 

Magnetism and Magnetic Materials. – 1999. – Vol. 195, Iss. 2. – 

P. 452–459.  

2. Гайдук Ю. С., Коробко Е. В., Радкевич Л. В., Усен-



295 

ко А. Е., Паньков В. В. Гексаферрит бария как функциональ-

ный наполнитель для магнитореологических жидкостей // 

Приборостроение–2024: материалы 17-й Междунар. научно-

техн. конф. 26–29 ноября 2024 года, Минск, Республика Бе-

ларусь / редкол.: А. И. Свистун (пред.), О. К. Гусев, Р. И. Во-

робей [и др.]. – Минск: Интегралполиграф, 2024. – 434 c. – C. 

209–210. 

3. Гайдук Ю. С., Коробко Е. В., Голодок Р. П., Усен-

ко А. Е., Паньков В. В. Золь-гель синтез, структура и маг-

нитные свойства алюмоферрита бария для магнитореологи-

ческих материалов // Изв. НАНБ. Серия химических наук. – 

2024. – № 4. – С. 271–280. 



296 

УДК 535.214:621.373.826 

 

МЕТОД СОРТИРОВКИ МАЛЫХ ЧАСТИЦ 

С ПОМОЩЬЮ КОЛЬЦЕВОГО ЛАЗЕРНОГО ПОЛЯ 

 

А. А. Рыжевич
1,2

, И. В. Балыкин
1
,  

Т. А. Железнякова
2
, Н. С. Казак

1
 

 
1
Институт физики имени Б. И. Степанова НАН Беларуси,  

г. Минск, tol@dragon.bas-net.by 
2
Белорусский государственный университет, г. Минск 

 
Предложен метод сортировки малых частиц лазерным  

полем с кольцевым распределением интенсивности в поперечном 

сечении. Плавно уменьшая диаметр кольцевого поля по определён-

ному закону, можно произвести в суспензии захват световым 

кольцом прозрачных для излучения и однородных по материалу 

сферических частиц диаметром, большим заданной величины, со-

брать их вблизи оси кольцевого поля и обеспечить тем самым     

отбор частиц по размерам.  

 

В [1] показана возможность сортировки прозрачных 

для излучения однородных частиц в жидкости по размерам с 

помощью динамического градиентного светового поля, 

имеющего в поперечном сечении распределение интенсив-

ности в виде перемещающихся в поперечной плоскости с за-

данной скоростью периодических интерференционных  

полос. В [2] показана возможность, и некоторые особенности 

перемещения частиц кольцевым световым полем переменно-

го диаметра, полученным из бесселева светового пучка 

(БСП) с плавно перестраиваемым углом конусности. Для из-

менения угла конусности БСП использовалась оптическая 

схема с аксиконом между двух положительных сферических 

линз, образующих телескоп [3]. В настоящей работе исследу-

ется возможность сортировки малых частиц по размерам       
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с помощью сужающегося со временем по определенному за-

кону светового кольца.  

Световое кольцо, перестраиваемое по диаметру, фор-

мируется схемой из [2], изображенной на рис. 1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 1. Схема манипуляции микрочастицами с использовани-

ем однокольцевого поля с перестраиваемым радиусом кольца 

(1 – лазер, 2, 3 – линзы, составляющие телескоп, 4 – аксикон,  

5 – линза, формирующая световое кольцо в плоскости кюве-

ты, 6, 9 – зеркала, 7 – кювета, 8 – объектив для наблюдения за 

частицами, 10 – CCD-матрица) [3] 

 

Угол конусности пучка, формируемого после линзы 3, в 

соответствии с [3] задается положением аксикона 4 внутри 

телескопа следующей формулой: 
 

1
1 0

2

ta nn taa f

f

z



  , 

 

где za – продольная координата аксикона (при этом значение 

za = 0 соответствует положению первой линзы, составляю-

щей телескоп); f1, f2 – фокусные расстояния линз, состав-

ляющих телескоп; γ0 – угол конусности пучка, формируемого 

f1+f2 

1 
2 4 3 

5 

6 
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za 



298 

аксиконом в отсутствие линз, в параксиальном приближении 

равен 
0

1

2

an



  , где na – показатель преломления материа-

ла аксикона,  – угол при основании аксикона. 

Радиальное распределение интенсивности в кольце в 

соответствии с [4] можно положить гауссовым, если кюве-

та 7 находится в окрестности фокальной плоскости линзы 5: 
 

 
 

2

a

a max a 2

(
( , ) (

2

)
)exp

cr r z
I r z I z

w

 
  

  

, (1) 

 

где rc – радиальная координата «середины» кольца, w – по-

луширина кольца по уровню 1/e
2
 по интенсивности,  

Imax – максимальная интенсивность в кольце, которая, как и 

его радиус, будет определяться через положение аксикона za. 

Из требования постоянства мощности светового пучка в не-

зависимости от za, определив мощность входного пучка как 
2

0 02 IP w , где I0 и w0 – максимальная интенсивность и  

полуширина входного гауссова пучка, можно получить вы-

ражение для максимальной интенсивности в пучке: 
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(2) 

 

где F – функция ошибок. Радиус светового кольца rc, опреде-

ляется выражением 

 
1

c 3 1 3

2

1
tan .

2

a az f n
r f f

f

 
    (3) 

 

Полуширина гауссова пучка после линзы 5 равна 



299 

 
3

2 1 0/ )(

f

f
w

f w




 , (4) 

 

где f3 – фокусное расстояние линзы 5, формирующей свето-

вое кольцо в плоскости кюветы. Подставляя (2), (3), (4) в (1) 

можно получить картину интенсивности в плоскости кюве-

ты, определяемую лишь заранее известными параметрами 

оптических элементов, шириной входного пучка и положе-

нием аксикона za.  

В соответствии с [5] градиентная сила, действующая на 

частицу: 

 
3/ 3 )((2 ) R I  gradgradF , 

 

где R – радиус частицы, 2 2 )3( 1) 2/ (m m   , m = np/nm, где 

np, nm – показатели преломления частицы и среды соответст-

венно. В соответствии с [1] стационарная скорость частицы в 

жидкости 

 

/ 6st gradv F R   , 

 

где η – вязкость жидкости. Радиальная компонента градиента 

поля: 

 

 
2

ca c
ma 2 2

( , ) (
exp

2

)
x

r rdI r z r r
I

dr w w

 
   

  

. 

 

Отсюда положение с максимальным по модулю значе-

нием градиента coptr wr  . Предельная стационарная ско-

рость при заданной полуширине и радиусе светового кольца: 
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Скорость движения середины кольца, задаваемая rc, 

должна быть меньше или равна стационарной скорости дви-

жения частицы vst, т.е. drc/dt ≤ vst: 

 

c a 3 a 3 a
a

2 2

1 1

2 2

dr d fz
v

n f n

dt dt f f





  , 

 

где va – линейная скорость движения аксикона. Обозначив 
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 получаем 
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откуда 
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Рассчитанная зависимость координаты аксикона za         

от времени t(za) при оптимальном перемещении частиц,        

позволяет осуществлять сортировку частиц по размеру           
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в суспензии, смещая все частицы с радиусом, большим R к 

центру кюветы, откуда их можно точечно изъять для после-

дующей селекции по размерам. 

Работа выполнена в рамках задания 1.1 «Разработка  

методов и устройств диагностики материалов, процессов и 

изделий в оптическом и терагерцовом диапазонах спектра  

и их применение для оптической связи, микроскопии  

и определения характеристик различных объектов»  

(№ государственной регистрации 20210300) ГПНИ «Фотони-

ка и электроника для инноваций» (2021–2025 гг.). 
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Магниторезистивная энергонезависимая оперативная 

память является перспективной технологией, обладающей 

всеми необходимыми преимуществами для того, чтобы стать 

универсальной, и имеет ряд уникальных особенностей, от-

крывающих широкие рыночные перспективы. К таким свой-

ствам магниторезистивной памяти можно отнести: энергоне-

зависимость, произвольный доступ, высокое число циклов 

перезаписи (более 10
16

), радиационную стойкость, скорость 

чтения/записи соизмерима с оперативными запоминающими 

устройствами (порядка 10
8
 с

–1
), время хранения данных – бо-

лее 10 лет, низкие плотности токов переключения [1]. 

Существует несколько различных конструкций магни-

торезистивной памяти, которые можно условно разделить на 

три поколения. Они различаются внутренней структурой и 

организацией режима записи: переключение магнитным по-

лем, переключение спин-поляризованным током, темпера-

турно-индуцированное переключение. Каждое решение ха-

рактеризуется своими недостатками и преимуществами, но 

основным критерием является возможность серийного про-

изводства, так как магниторезистивная память обладает все-

ми характеристиками для того, чтобы заменить существую-

щие на рынке типы полупроводниковой памяти (статическая, 

динамическая, flash). В настоящее время активно ведутся   
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работы по моделированию и проектированию магниторези-

стивной памяти третьего поколения на основе структур фер-

ромагнетик/диэлектрик/полупроводник, которые являются 

наиболее перспективными для производства [2]. 

В основе магниторезистивной памяти лежит наност-

руктура, содержащая магнитный туннельный переход, кото-

рая состоит из диэлектрического слоя оксида алюминия 

(АlOх) или магния (MgO) толщиной 1–3 нм, помещенного 

между двумя ферромагнитными слоями. Каждый из ферро-

магнитных слоев имеет свое направление намагниченности. 

Верхний магнитный слой является магнитомягким. Его на-

правление намагниченности может меняться. Магнитный 

слой основания является магнитотвердым, его направление 

намагниченности заблокировано и не изменяется. При при-

ложении потенциала к магнитному туннельному переходу в 

нем возникает ток, который состоит из двух спиновых ком-

понент. В отсутствие рассеяния по спину смешивание их не 

происходит [3]. 

При проектировании магниторезистивной памяти, при-

годной для серийного производства, возникает проблема, 

связанная с высокой чувствительностью к случайному пере-

магничиванию ячеек. Для улучшения параметров ячейки  

памяти предложена многослойная структура, в которую  

введены дополнительные материалы (в частности, антифер-

ромагнитный слой), уменьшающие вероятность ложного пе-

ремагничивания. Она интегрируется с КМОП структурой.  

В результате в такой ячейке памяти изменяется проводи-

мость между двумя магнитными структурами ферромагне-

тик/диэлектрик/полупроводник. Такие ячейки имеют высо-

кую плотность упаковки, невысокие плотности токов пере-

ключения (10
5
–10

6
 А/см

2
), которое осуществляется импуль-

сами тока в шинах записи, возможность интеграции с пла-

нарным КМОП технологическим процессом. Переключение 

ячейки импульсами тока в шинах записи создает магнитное 
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поле на магнитном туннельном переходе эмиттера. Такой 

механизм предотвращает ошибочное переключение соседних 

ячеек памяти [4–7]. Использование полупроводников в маг-

нитном туннельном переходе приводит к уменьшению тока 

импульса переключения на один/два порядка по сравнению с 

металлами. 

Результаты моделирования позволили оценить откло-

нение ВАХ реальной структуры от идеализированной. От-

клонение (область насыщения) ВАХ связано с омическим 

падением напряжения на последовательном сопротивлении 

полупроводника, моделируемого резистором. Из полученных 

ВАХ следует, что результаты численных расчетов удовле-

творительно соответствуют экспериментальным данным в 

диапазоне изменения напряжения от 0 до 1,5 В. 

Получены результаты моделирования ВАХ в статиче-

ском режиме для различных значений толщины диэлектрика 

MgO и проведено их сравнение с экспериментальными дан-

ными. Моделирование магнитного туннельного перехода 

проводилось для трех значений толщины туннельного ди-

электрика: 0; 1,5; 2,5 нм. Нулевая толщина соответствует 

структуре ферромагнетик/полупроводник с барьером Шотт-

ки. Для этого значения также характерна наибольшая вели-

чина плотности тока (порядка 10
6
 А/м

2
 при напряжении 1 В). 

С увеличением толщины диэлектрика до 2,5 нм плотность 

туннельного тока понижается и составляет 10
5
 А/м

2
 при на-

пряжении 1 В. 

Разработана конструкция ячейки памяти. Основным 

требованием, предъявляемым к процессу проектирования 

элементов памяти на эффекте туннельного магнитосопро-

тивления, является совместимость с КМОП технологическим 

процессом, т. е. возможность интеграции формирования маг-

нитного модуля в технологию. Также должна обеспечиваться 

возможность масштабирования ячейки памяти с уменьшени-

ем характеристических размеров технологии до 10–20 нм 
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при соответствии электрических характеристик и высокой 

степени интеграции. 

Основу предложенной конструкции ячейки памяти на 

эффекте туннельного магнитосопротивления, показанной на 

рис. 1, составляют две интегрированные на кремниевой под-

ложке гетероструктуры ферромагнетик/диэлектрик /полупро-

водник. Каждый магнитный туннельный переход содержит 

диэлектрический слой кристаллического оксида магния 

(MgO) толщиной 1–3 нм, помещенный между слоем ферро-

магнитного металла (CoFe) и полупроводником – кремнием. 

Наноразмерные   ферромагнитные  слои   имеют   ширину  от  

10  до 50 нм и отношение длины к ширине от 1:2 до 15:1.  

 

 
 

            Рис. 1. Ячейка спиновой  памяти на  основе  наноструктуры   

            ферромагнетик/диэлектрик/полупроводник в интегральном 

            исполнении 

 

Один из ферромагнитных слоев может менять направ-

ление намагниченности на противоположное. Магнитный 

слой спин-коллектора (n-МТП), сформированного в кармане 

n-типа, является магнитомягким, или свободным. Направле-

ние его намагниченности может меняться в зависимости от 

прикладываемого магнитного поля, создаваемого током в 

расположенных над ним шинах записи (на рис. 1 шины запи-

си не показаны). Магнитный слой спин-инжектора (p-МТП), 
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сформированного в подложке p-типа, является магнитотвер-

дым, направление его намагниченности не изменяется. При 

приложении электрического напряжения между инжектором 

и коллектором в ячейке возникает ток, состоящий из двух 

спиновых компонент. 

Данная конструкция должна обеспечивать высокие 

значения туннельного магнитосопротивления согласно меха-

низму затухания электронных волн с различной симметрией 

в слое MgO, помещенном между ферромагнитными электро-

дами. Использование кристаллического MgO обосновывает-

ся наиболее оптимальными параметрами потенциального 

барьера, приводящими к максимальным значениям туннель-

ного магнитосопротивления по сравнению с другими диэлек-

триками, однако качество оксида  магния  очень  сильно за-

висит от метода осаждения. Наличие оксида SiOX между 

кремнием и MgO может приводить к снижению спиновой 

поляризации электронов. 
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Плѐнки ZnO представляют собой перспективный мате-

риал для использования в солнечных элементах, фотоволь-

таических и электрохромных устройствах, светодиодах и 

плоских дисплеях. Они являются потенциальной альтернати-

вой оксиду индия, легированному оловом (ITO), благодаря 

высокой прозрачности (более 92% в видимой области  

спектра) и экологической безопасности. Однако удельное 

сопротивление ZnO (ρ = 3,8×10
-3

 Ω∙см) всѐ ещѐ уступает ана-

логичному параметру ITO (ρ = 3,7×10
-4

 Ω∙см), что требует 

совершенствования методов синтеза функциональных слоѐв. 

Золь-гель метод отличается простотой, экономично-

стью и экологичностью по сравнению с вакуумными или 

плазменными методами, обеспечивая гибкость при получе-

нии тонкоплѐночных структур с заданными свойствами. Он 

позволяет легировать ZnO различными элементами для мо-

дификации оптических и электрофизических характеристик. 

Например, прозрачные слои солнечных элементов CIGS          

mailto:sidsky@gsu.by
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часто состоят из i-ZnO и легированного ZnO, обычно осаж-

даемых магнетронным распылением, однако золь-гель метод 

даѐт возможность заменить вакуумные технологии более 

доступным способом. 

Особый интерес представляет структура 

ZnO/ZnO:Al/SiO2, полученная золь-гель методом. Еѐ синтез и 

исследование свойств актуальны на фоне интенсивных раз-

работок в области солнечной энергетики. Несмотря на широ-

кое использование кремния в солнечных элементах, он имеет 

ограничения по эффективности (максимум ~30%), в том чис-

ле из-за высокой отражательной способности. Поверхностно 

модифицированный чѐрный кремний (b-Si) с игольчатой на-

ноструктурой снижает отражение до 5% и менее, за счѐт 

формирования эффективной среды с градиентом показателя 

преломления, что минимизирует отражение Френеля [1–2]. 

Плѐнки ZnO были синтезированы золь-гель методом 

[3], отличающимся простотой и экологичностью. Одним из 

ключевых факторов при формировании плѐнок является вы-

сокая адгезия к подложке и контроль параметров коллоидно-

го раствора. Температура золя не должна превышать 70 °С, 

так как еѐ повышение ускоряет поликонденсацию и изменяет 

структуру образующихся полимеров. 

Состав золя подбирался экспериментально на основе 

теоретических расчѐтов, с учѐтом влияния условий приго-

товления на толщину и однородность покрытий ZnO.  

Методика подходит и для получения легированных 

ZnO(TiO2)-содержащих плѐнок. Состав получали растворе-

нием исходных солей (ацетата цинка или изопропанолата ти-

тана) в изопропаноле, с последующим ультразвуковым и ме-

ханическим перемешиванием, а затем выдерживали при 

(22±2) °С в течение 2–3 суток. 

Созревание золя – обязательный этап: свежеприготов-

ленные растворы не дают осадка при нанесении и становятся 

пригодными к использованию только после выдержки. Срок 
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созревания сокращается при добавлении кислот-

катализаторов, таких как моноэтаноламин, который обеспе-

чил стабильность золя в течение месяца при созревании за 

двое суток. 

Плѐнки наносились методом центрифугирования: 

фильтрация золя, фиксация подложки на вакуумном столике, 

вращение до 2000 об/мин, дозированное нанесение раствора, 

остановка и последующая термообработка. После каждого 

нанесения проводили пошаговый нагрев до 350°С, с выдерж-

ками по 10 минут, а затем прокаливали до 550°С с тем же 

температурным шагом для получения заданной толщины по-

крытия на подложках из b-Si. 

На    рис. 1     представлены    ВАХ   и   ВФХ    структур  

b-Si : ZnO.  ВФХ структур SiO2 : ZnO – кривые, характерные 

для высокочастотных ВФХ классических МДП-структур, с 

рядом особенностей: емкость обогащения зависит от частоты 

тестового сигнала; на всех зависимостях в области модуля-

ции емкости наблюдается особенность в виде максимума, 

величина   этого   максимума  зависит  от  частоты  тестового  

сигнала. 
  

 

 

 

Рис. 1. ВАХ  (а)  и ВФХ  (б)  структур b-Si : ZnO, полу- 

ченных с использованием нитрата цинка (образец № 2) 

 

Изменение частоты тестирующего сигнала приводит к 

смещению ВФХ, что может быть вызвано влиянием образо-
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вания на границе раздела ZnO/Si высокоомного слоя, обу-

словленного избыточной концентрацией цинка. На рис. 2, а и 

2, б представлены ВФХ и ВАХ  ZnO/Si, измеренные при час-

тоте тестового сигнала  f = 1МГц. 

 

  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

         Рис. 2. ВФХ (а) и ВАХ (б) ZnO/Si, измеренные  

         при частоте тестового сигнала f  = 1МГц 

 

Значительный вклад в электропроводность вносит  

поверхностная и межзеренная электропроводность, а также 

дефектность кристаллической решетки. Поэтому электро-

проводность оксидов металлов является структурно-

чувствительным свойством. Все это приводит к размытию 

уровня прилипания (если он один) или к наличию различных 

групп уровней прилипания с размытым спектром по энергии. 

Поэтому проявление этого максимума в области обеднения 

мы связываем с наличием совокупности глубоких центров. 

Из ВАХ, представленных в логарифмических координатах 

(рис. 2), следует, что как прямые, так и обратные ветви  име-

ют линейные участки; при этом наблюдается зависимость 

I~U
n
, где n меняется в достаточно широких пределах, такое 

поведение может быть объяснено теорией ТОПЗ  

(токами, ограниченными пространственным зарядом) при  

наличии уровней прилипания. 

Разработана методика получения плѐнок ZnO с исполь-

зованием золь-гель технологии. Установлено, что предло-
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женный подход обеспечивает необходимую однородность  

и адгезию функциональных слоѐв при снижении температу-

ры и упрощении процесса синтеза. С использованием моно-

этаноламина достигнута стабильность золя и сокращено  

время его созревания. Полученные структуры ZnO/Si и  

b-Si : ZnO демонстрируют  характеристики,  типичные  для 

МДП-структур, с особенностями, обусловленными поверх-

ностными состояниями и межзеренной проводимостью. Вы-

явлены частотно-зависимые особенности вольт-фарадных 

характеристик, указывающие на наличие глубоких уровней 

прилипания. Представленные результаты подтверждают пер-

спективность золь-гель метода как альтернативы вакуумным 

технологиям для создания прозрачных электродов и покры-

тий в солнечных элементах и оптоэлектронных приборах. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ  

УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК К ДЕФОРМАЦИЯМ 

ДЛЯ РАЗРАБОТКИ СЕНСОРОВ ДЕФОРМАЦИИ  

 

О. И. Соболева, О. И. Ильин, М. В. Ильина  

 
Институт нанотехнологий, электроники и приборостроения,  

Южный федеральный университет, г. Таганрог, Россия 

 

В последние годы, в связи с быстрым развитием пере-

довых технологий, таких как Интернет вещей (IoT) и искус-

ственный интеллект, носимые электронные устройства  

привлекают большое внимание благодаря их широкому при-

менению в биомедицине, мониторинге окружающей среды, 

сборе энергии и других областях [1, 2]. Одним из типов раз-

рабатываемых устройств в данной сфере являются датчики 

деформации, позволяющие детектировать малейшие дефор-

мации и преобразовывать их в электрический сигнал. Среди 

всех вариантов реализации таких датчиков наиболее  

перспективными выделяют трибоэлектрические и пьезоэлек-

трические датчики, обладающие высокой эффективностью. 

Однако пьезоэлектрические датчики способны работать в 

большем диапазоне частот по сравнению с трибоэлектриче-

скими. Помимо активной разработки конструкций датчиков, 

все еще идут исследования функциональных материалов для 

них. Легированные азотом углеродные нанотрубки (N-УНТ), 

помимо их высоких электромеханических характеристик, 

также обладают значительными пьезоэлектрическими свой-

ствами [3, 4]. Совокупность высокого пьезоэлектрического 

модуля (до 200 пм/В), гибкости и модуля Юнга до 1 ТПа  

показывает перспективность применения N-УНТ в качестве 

функционального материала для разработки датчиков  
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деформации на их основе. Уже проведено множество иссле-

дований свойств N-УНТ и их выходных параметров. При 

этом для возможности более качественного сравнения функ-

циональных материалов между собой необходимо опреде-

лить еще некоторые параметры N-УНТ. Таким является  

чувствительность к деформациям, которая в некоторой сте-

пени отражает эффективность преобразования механической 

энергии в электрическую. 

Целью данной работы является исследование чувстви-

тельности легированных азотом углеродных нанотрубок           

к деформациям для  разработки на их основе датчика дефор-

мации. 

Исследования чувствительности к деформациям прово-

дились на массиве N-УНТ, выращенных методом плазмохи-

мического осаждения из газовой фазы в потоках аммиака и 

ацетилена. Рост N-УНТ осуществлялся при температуре в 

камере 600 ºС и мощности плазмы 40 Вт. В процессе роста 

потоки аммиака и ацетилена составили 210 и 70 sccm. В ка-

честве нижнего электрода к N-УНТ выступал проводящий 

слой молибдена толщиной 100 нм, поверх которого был 

сформирован каталитический слой никеля толщиной 15 нм.  

Геометрические размеры массива определяли по изо-

бражениям растровой электронной микроскопии (РЭМ). 

Средний диаметр массива N-УНТ составил 66,8±21,1 нм, а 

средняя длина – 2,13±0,13 мкм. РЭМ изображение массива 

N-УНТ экспериментального образца представлено на рис. 1.  

Пьезоэлектрические свойства массива N-УНТ характеризо-

вали с применением силовой микроскопии пьезоотклика 

атомно-силовой микроскопии (АСМ). В качестве АСМ зонда 

применяли кантилевер марки NSG10 с проводящим покры-

тием TiN. Величина пьезоэлектрического модуля определя-

лась как отношение изменения отклонения АСМ зонда при 

деформации N-УНТ к изменению приложенного напряжения 

с учетом коэффициента преобразования k, который в данном 
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исследовании составил 123,5 пм/нА. Рассчитанное значение 

пьезоэлектрического модуля d33 составило 91,6 ± 12,9 пм/В.  
 

 

 

 

 

 
                                           Рис. 1. РЭМ   изображение    массива 

             N-УНТ экспериментального образца 

 

 

 

 

Для проведения оценки величины чувствительности  

N-УНТ к деформациям предварительно было проведено из-

мерение величины тока, генерируемого при деформации  

N-УНТ под действием внешней силы заданной величины, с 

применением силовой спектроскопии АСМ. После сканиро-

вания в полуконтактном режиме АСМ зонд подводился в 

контакт к вершине N-УНТ и давил на нее с заданной силой. 

Величина генерируемого тока детектировалась встроенным 

осциллографом микроскопа. Зависимость величины генери-

руемого тока от приложенной силы представлена на рис. 2.  

Величина чувствительности к деформациям оценива-

лась как отношение величины формируемого при деформа-

ции N-УНТ поверхностного потенциала к величине прило-

женной внешней силы: 

𝐾 =
𝑈п

𝐹
, 

 

где Uп – величина поверхностного потенциала, формируемая 

при деформации N-УНТ, рассчитываемая как Uп = I∙Rc,          

I – ток, генерируемый при деформации N-УНТ (рис. 2),         

Rc – сопротивление измерительной системы, равное 10 МОм.  
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Таким образом, при приложенной силе 0,5 мкН          

чувствительность к деформации составляет 2,8·10
6 

мВ/Н, при       

приложенной силе 10,5 мкН – 6,7·10
6 

мВ/Н. Полученные зна-

чения значительно превышают чувствительность разрабаты-

ваемых устройств, таких как датчик деформации на основе 

композитной пленки PVDF/Gr (350 мВ/Н) [5], пьезоэлектри-

ческий сенсор на основе гибридного нанокомпозита            

PVDF-МУНТ-Cloisite 30 B (8,25 – 10,9 мВ/Н) [6], а также 

сенсор на основе PVDF/BaTiO3 (12,83·10
3 

мВ/Н) [1, 7].           

Полученные результаты могут быть использованы для разра-

ботки пьезоэлектрических датчиков деформации и устройств 

носимой электроники.  

Работа выполнена при поддержке гранта Фонда содей-

ствия инновациям, договор № 20ГУЭС18/91357. 
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Мордовский государственный университет им. Н. П. Огарева,  

г. Саранск, Россия 

 

Введение. Функционализация фуллерена, изменяющая 

состояние сопряженной системы р-электронов, создает клас-

сы соединений с уникальными свойствами. В частности, это 

относится к семейству «изумрудно-зеленых» фуллеренов [1], 

которые способны накапливать световую энергию, образуя 

относительно устойчивые возбуждѐнные состояния [2, 3]. 

Указанное свойство предполагает возможность использова-

ния таких соединений в качестве фотосенсибилизаторов.  

«Изумрудно-зелеными» фуллеренами называются фул-

лерены, в которых сопряженная система р-электронов фраг-

ментируется аддендами органической или неорганической 

природы в углеродном каркасе, выделяя в экваториальной 

части молекул сопряжѐнный 18-членный атомный углерод-

ный цикл (аll-транс-[18]аннулен), в котором все С–С связи 

находятся в транс-конфигурации по отношению друг к дру-

гу. Следует отметить, что тип сопряжения, реализующийся в 

молекулах аll-транс-[18]аннуленов отличается от классиче-

ского  π-электронного  сопряжения   ориентацией   базисных  

p- орбиталей по отношению к углеродному остову. Подоб-

ный тип сопряжения, названный in-plane электронным со-

пряжением, был впервые описан фон Шлейером [2] при        

изучении ароматичности 3,5-дидегидрофенильного катиона. 
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В [3] было показано, что в возбужденном состоянии в 

траннуленовом цикле «изумрудно-зеленых» фуллеренов 

суммарный электронный заряд удовлетворяет правилу аро-

матичности Хюккеля «4N + 2», в отличие от основного          

состояния. «Ароматизация» возбужденного состояния 

«изумрудно-зеленых» фуллеренов является причиной их         

относительной стабилизации. 

Фуллерен можно рассматривать, как закрытую угле-

родную нанотрубку единичной протяженности. Поэтому       

естественно предположить, что аll-транс-[18]аннуленовые 

фрагменты могут располагаться не только на сферической 

поверхности фуллерена, но и на цилиндрической поверхно-

сти нанотрубки, что расширяет класс возможных фотосенси-

билизаторов. Исследование электронных свойств цилиндри-

ческих сопряженных систем с траннуленовыми фрагментами 

ранее не проводилось и, таким образом, является актуальной 

задачей.  

Объекты и методы исследования. Объектами на-

стоящего исследования являются ультракороткая открытая 

углеродная нанотрубка (УНТ) С90H18 структурного типа  

«zig-zag» c индексами хиральности (9,0) и еѐ галогенопроиз-

водные общей формулы С90H18Hal12, где Hal = F, Cl, Br, I. 

Насыщение «оборванных» связей на концах нанотрубок 

осуществлялось путем присоединения атомов водорода.   

Хиральность нанотрубки С90H18, а также количество и распо-

ложение атомов галогенов на еѐ поверхности определялись 

таким образом, чтобы обеспечить выделение в углеродном 

каркасе нанотрубки аll-транс-[18]аннуленого цикла. Геомет-

рическая структура изученных нанотрубок приведена на 

рис.1. All-транс-[18]аннуленовый цикл в углеродном карка-

се нанотрубки показан синим цветом. 

Для расчета пространственной и электронной структу-

ры нанотрубок С90H18Hal12, где Hal = F, Cl, Br, I использовал-

ся метод DFT/B3LYP в базисе 6-31G(d). Характеристики 
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синглет-синглетных переходов изучаемых систем определя-

лись методом TDDFT/B3LYP/3-21G с использованием при-

ближения Тамма-Данкова (TDA) [4]. 

 

 

 

 
     

Рис. 1.  Пространственная   структура 

траннуленовой нанотрубки С90H18Hal12 

 

 

Обсуждение результатов. Проведенные расчеты на-

нотрубок С90H18Hal12 (Hal = F, Cl, Br, I) показали, что меж-

атомные расстояния в аll-транс-[18]аннуленовых циклах 

всех рассмотренных молекулярных систем достаточно вы-

ровненные. Величина альтернирования длин связей ΔR           

незначительна. Наибольшее значение ΔR = 0,008 Å наблюда-

ется в случае фторированной нанотрубки. С уменьшением 

электроотрицательности адденда в ряду F, Cl, Br, I величина 

альтернирования ΔR уменьшается, достигая почти нулевого 

значения в йодированной нанотрубке. Выровненность связей 

является    структурным    признаком    наличия   сопряжения  

p- электронов в рассмотренных нанотрубках. 

Наличие сопряжения находит отражение в структурах 

нижних вакантных молекулярных орбиталей (НВМО) нанот-

рубок С90H18Hal12. На рис. 2 приведены графические изобра-

жения НВМО «чистой» УНТ С90H18 и еѐ галогенированной 

производной С90H18F12. 

Как видно из рис. 2, максимальное значение электрон-

ной плотности в НВМО галогенированных нанотрубок      

наблюдается  преимущественно  на  атомах аll-транс-[18]ан-

нуленового цикла. В структуре НВМО нанотрубки С90H18 

электронная плотность в основном локализована на концах 

нанотрубки.  
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Рис. 2 Графические изображения НВМО  

нанотрубок С90H18F12  (а)  и  С90H18  (б) 

 

Имеющиеся литературные данные, касающиеся иссле-

дования изумрудно-зеленых фуллеренов [1–3] позволяют 

предположить, что нанотрубки, содержащие аll-транс-18]ан-

нуленовые фрагменты способны поглощать излучение в 

длинноволновом диапазоне видимого света (λ > 700 нм).         

С целью проверки выдвинутой гипотезы в настоящей работе 

были проведены расчеты 35 низших однократно возбужден-

ных синглетных состояний молекул С90H18Hal12 (Hal = F, Cl, 

Br, I), а также энергий и вероятностей вертикальных синглет-

синглетных переходов S0→S1, соответствующих этим со-

стояниям. Расчеты показали, что поглощение света генери-

рует в траннуленовых нанотрубках электронные переходы 

различной интенсивности. При анализе полученных данных 

учитывались только наиболее интенсивные переходы, для 

которых сила осциллятора f  > 0,03. Характеристики элек-

тронных переходов рассмотренных нанотрубок в диапазоне 

длин волн 550–1200 нм представлены в таблице и на рис. 3.  

Как видно из рис. 3 и таблицы, электронные спектры 

всех рассмотренных нанотрубок С90H18Hal12  (Hal = F, Cl, 

Br, I), также как и спектр «чистой» нанотрубки С90H18 содер-

жат интенсивные полосы поглощения в ближней ИК-области 

в   диапазоне   длин   волн   938–1374 нм.   Галогенированные  
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нанотрубки, благодаря наличию хромофорного                    

all-транс-[18]аннуленового фрагмента, способны также по-

глощать   излучение в видимом диапазоне. 

Из табличных данных видно, что уменьшение электро-

отрицательности аддендов (Hal) приводит к сдвигу полос по-

глощения в электронных спектрах нанотрубок С90H18Hal12 

(Hal = F, Cl, Br, I) в красную область электромагнитного 

спектра. 

 

 
а    б 

Рис. 3. TDDFT электронный спектр поглощения  

нанотрубок   С90H18   (а)  и   С90H18F12  (б) 

 

Таблица  
 

Характеристики наиболее интенсивных электронных 

 переходов S0→S1 траннуленовых нанотрубок 

 

 Тип 

нанотрубки 

Длина волны излучения λ, генерирующего 

электронный переход S0→S1, нм 

 С90H18F12 563, 664, 711, 938 

 С90H18Cl12 650, 715, 785, 1076 

 С90H18Br12  692, 782, 839, 1135 

 С90H18I12 775, 819, 861, 1374 

 

Анализ заселенностей орбиталей по Лѐвдину показал, 

что суммарные эффективные заряды на атомах all-транс-

[18]аннуленовых циклов как в основных, так и в возбужден-
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ных состояниях нанотрубок С90H18Х12 (X = F, Cl, Br, I), изме-

няются в интервале от –0,097 а. е. до 0,266 а. е., т.  е. близки  

к  нулю. Таким  образом, в углеродных каркасах рассмотрен-

ных молекул реализуется 18-электронная сопряженная         

система all-транс-[18]аннуленового цикла С18
0
, которая по 

количеству p-электронов удовлетворяет правилу ароматич-

ности Хюккеля «4N + 2».  

Резюмируя вышеизложенное можно сделать вывод, что 

цилиндрические траннулены, также как и сферические         

аналоги способны накапливать или поглощать электромаг-

нитное излучение в видимом диапазоне. При этом в обра-

зующихся возбужденных состояниях распределение элек-

тронной плотности соответствует правилу ароматичности        

Хюккеля, что обуславливает метастабильный характер       

фотовозбужденных состояний. 
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Введение. В настоящее время широкое применение в 

различных отраслях народного хозяйства, техники и меди-

цины находят керамические материалы на основе оксидов 

циркония и алюминия, благодаря уникальному сочетанию 

физико-механических свойств, высокой химической и  

термической стабильности и коммерческой доступности. 

Микроструктура и физико-механические свойства алюмо-

циркониевой керамики могут быть существенно улучшены 

использованием субмикронных или наноразмерных частиц 

порошков оксидов, либо распределением их в матрице из 

микронных частиц промышленных порошков. Кроме того, 

эксплуатационные характеристики керамики можно повы-

сить применением специальных режимов прессования и тер-

мообработки заготовок, в частности использования импульс-

ного прессования заготовок с последующим отжигом [1]. 

Импульсное прессование порошков оксидов металлов было 

выбрано потому, что для него характерно кратковременное 
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приложение высокого давления. Это позволяет достичь вы-

сокой степени уплотнения порошка, что важно при работе с 

оксидами металлов, которые обладают высокой хрупкостью 

и трудно поддаются традиционным методам формования [1].  

Исследованию влияния размеров и распределения час-

тиц тугоплавких оксидов и технологии импульсного прессо-

вания образцов керамики на основе оксидов алюминия и 

циркония на еѐ физико-механические характеристики  

посвящена настоящая работа.  

Материалы и методы исследования. В качестве  

исходных веществ были выбраны два типа материалов: про-

мышленные микронные порошки Al2O3 марки М1, диоксида 

циркония (ZrO2 чда), частично стабилизированного диоксида 

циркония с 5 мас.% оксида иттрия (ЧСЦ марки ЦРОИ-5) и 

оксида иттрия (Y2O3, квалификации чда). Исходные порошки 

и композицию из них получали смешиванием в заданных со-

отношениях веществ в спиртовой среде в планетарной шаро-

вой мельнице САНД.  

Вторым типом материалов служили наноструктурные 

порошки, синтезированные темплатным методом: Al2O3, 

ZrO2 + 5 мас.% Y2O3  (ЧСЦ)      и        композиция       состава:  

20% Al2O3–80% (ZrO2 5 мас.% Y2O3) [2]. Полученные по-

рошки обладали высокой пористостью (80−90%), развитой 

удельной поверхностью (50−150 м
2
/г), высокой реакционной 

активностью, они (в сухую легко) измельчались в тонкий    

порошок, обладающий наноструктурой. Полученные порош-

ки указанных составов представляли собой частицы разме-

ром 0,5−1,0 мкм, которые состояли из нанозерен оксида     

циркония размером 9−10 нм у тетрагональной фазы и 19−      

21 нм – у его моноклинной фазы. Величина кристаллитов       

γ- и θ-Аl2O3 составляла 4−6 нм, а кристаллиты α-корунда 

равнялись 45−50 нм (рис. 1). Формование заготовок выпол-

няли, как методом традиционного статического  прессования 

при Р = 0,6 ГПа, так и ипульсным методом. С этой целью      
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порошки рассевали по фракциям и предварительно формова-

ли заготовки образцов статическим прессованием в виде 

дисков 25 и 35 мм, высотой 10−13 мм. Затем их упаковывали 

в металлическую фольгу и подвергали импульсному формо-

ванию взрывом по схеме бегущей (тангенциальной) волны,  

во время которого развивалось давление до 4,5 ГПа. В каче-

стве взрывчатого вещества использовали аммонит 6ЖВ,      

установившаяся скорость детонационной волны составляла 

4000 м/с, а длительность импульса взрыва не превышала 

(5−7)∙10
-6

с. 

 

 а 

 б 
                                                 

 

Рис. 1.  Микроструктура   порошков   оксида   алюминия:  

а – промышленный порошок М1; б – нанопорошок  γ-Al2O3 

 

Последующее спекание проводили на воздухе в интер-

вале температур 1500–1700 
°
С. У полученных керамических 

образцов определяли кажущуюся плотность, открытую по-

ристость, влагопоглощение, микротвердость, прочность при 
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сжатии и коэффициент вязкого разрушения К1С стандартны-

ми методами. Микроструктуру порошков и керамики иссле-

довали с помощью сканирующего электронного микроскопа 

(SEM) − JSM-35(JEOL) с увеличением 5000–15000 крат. 

Форму и размер частиц изучали с помощью просвечивающе-

го электронного микроскопа (TEM) – JSM − 200A с увеличе-

нием 70000−100000 крат. Рентгенофазовый анализ образцов 

выполнялся на дифрактометре Advance D8, для расшифровки 

спектров использовалась база данных ICDD PDF-2, запись 

рентгенограмм проводилась в интервале углов 2 от 5  до 

110° (излучение СuK,  = 1,54 Ǻ). Определение размеров 

кристаллитов выполняли по физическому уширению конту-

ров рефлексов исследуемых фаз. Удельную поверхность изу-

чаемых образцов определяли методом БЭТ с помощью ана-

лизатора поверхности и пористости ASAP 2020 МР 

(Micromeritics, США) 

Обсуждение результатов. Исследование кристалличе-

ской структуры сформованных образцов из наноструктурных 

порошков показало, что импульсное прессование вызывало 

текстурирование материала, искажало кристаллическую ре-

шетку моноклинной фазы ZrO2, и диспергирование тетраго-

нальной фазы, о чем свидетельствуют изменение соотноше-

ния интенсивностей рефлексов моноклинной и резкое уши-

рение пиков тетрагональной фазы ZrO2. При этом размеры 

кристаллитов   тетрагональной  фазы   ZrO2  уменьшались  до  

1−2 нм, а количество моноклинной фазы возрастало. Однако 

после термообработки заготовки при температуре выше  

1550 ºС кристаллическая структура тетрагональной фазы 

ZrO2  восстанавливалась, ее долевое содержание возрастало, 

а моноклинной фазы уменьшалось от 20 до 5% (рис. 2).  

Микроструктура образцов керамики из нанопорошков 

состояла из округлых агломератов, а поровое пространство 

заполняли высокодисперсные частицы. В процессе спекания 

образцов ZrO2 наночастицы за счет объемной и поверхност-
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ной диффузии распределялись между крупными блоками по 

их границам, выделяющаяся при этом энергия обеспечивала 

спекание микрочастиц с агломератами, образуя упрочненную 

микроструктуру керамического материала (рис. 3).  

 

 

 

 
 

 

Рис. 2.  Влияние импульсного прессования нанопорошков 

ЧСЦ на структуру: 1 – исходный порошок, 2 – после взрыва,  

3 –  после взрыва и отжига при 1580 ºС 

 

1 

2 

3 
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Рис. 3. Микроструктура изломов керамики 80 мас.% ЧСЦ + 20% Al2O3: 

1 – нанопорошок после взрыва, 2 – после стат. прессования и 1580 ºС,  

3 – после взрыва  и 1580 ºС,  4 – механическая смесь промышленных  

порошков после взрыва и 1580 ºС 

 

При импульсном прессовании заготовок происходило 

изменение их геометрических размеров: диаметр увеличи-

вался на 10−13 %, а усадка по высоте составляла 20−25 %. 

Наноструктурные порошки ZrO2 уплотнялись легче, чем ок-

сида алюминия. Последнее обусловлено их высокоразвитой 

поверхностью, которая составляла 140−150 м
2
/г, что способ-

ствует активной хемосорбции паров воды и газов. В связи с 

чем, перед процессом формования образцов взрывом требу-

ется их предварительное вакуумирование с нагреванием при 

110−120 
о
С. У керамики из промышленных порошков анало-

гичного состава микроструктура характеризуется большей 

локальной неоднородностью и формированием отдельных 

групп микро- и макрочастиц (рис. 3). Физико-механические 

свойства керамик, сформованных из нано- и промышленных 

порошков по двум технологиям (статическое прессование и 

взрыв) и спеченных при 1550–1580 
о
С, представлены в таб-

лице. 
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Таблица 

Физико-механические свойства образцов 

керамики на основе ZrO2 и Al2O3 

 
Состав 

керамики 

Условия 

получения 

Плотность, 

г/см
3
 

Пористость 

откр., % 

Влагопогло- 

щение, 

W, % 

Микротвер-

дость, Hv, 

ГПа 

 

К1С, 

МПа
.
м

1/2 

 

ZrO2–5 % Y2O3 

(нано) 

Взрыв 

+1580 ºС 

5,95 0,18 0,05 12,2 6,8 

ZrO2–5 % Y2O3 

(нано) 

Стат. прес. 

+1550 ºС 

5,26 8,3 7,5 10,9 5,8 

80 % (ZrO2 5% 

Y2O3) –20 % 

Al2O3 (нано) 

Взрыв 

+1580 
о
С 

5,78 0,21 0,02 12,5 6,5 

ZrO2–5 % Y2O3 –

пром. порошок 

Стат. прес. 

+1550 ºС 

5,08 10,5 11,4 9,8 4,5 

ZrO2–5 % Y2O3 –

пром. порошок 

Взрыв 

+1550 ºС 

5,76 0,68 0,12 11,8 6,2 

Al2O3–M1– 

пром. порошок 

Взрыв 

+1550 ºС 

3,51 5,3 6,1 17,1 

 

3,1 

Al2O3 нанопоро-

шок 

Взрыв 

+ 1550 ºС 

3,99 0,1 0,05 18,8 3,5 

3
3
0
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Заключение. Проведенное исследование влияния 

дисперсности исходных порошков оксидов циркония и     

алюминия и технологии их формования на структуру и фи-

зико-механические свойства керамики показало, что высоко-

дисперсные порошки при импульсном прессовании и после-

дующем отжиге образуют более гомогенную и мелкозерни-

стую микроструктуру керамики. Размеры кристаллитов         

керамики из нанопорошков составляли 0,3−0,8 мкм, что в 

2−3 раза меньше, чем у керамики из промышленных  

порошков. При этом, микротвердость и трещиностойкость 

нанокерамики была в 1,3−1,8 раза выше, чем у образцов  

из промышленных порошков аналогичного состава. Послед-

нее связано с образованием более высокого содержания  

тетрагональной фазы ZrO2 и формированием между зернами 

пограничных спаек. Таким образом, используя энергию 

взрыва при прессовании нанокристаллических порошков      

тугоплавких оксидов, можно получать высокоплотную       

композиционную керамику с повышенными физико-меха-

ническими характеристиками. Такие материалы могут ис-

пользоваться в качестве защитных облицовочных плит,         

покрытий и деталей, работающих в агрессивных средах при 

повышенных температурах, а также в качестве прокладок 

или нитеводителей на химических волоконных производст-

вах.  
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В настоящее время перспективными полимерами для 

создания тканеинженерных каркасов с наноразмерными 

добавками остаются хорошо изученные  полилактид (PLA) и 

полигликолид (PGA).  Это биоразлагаемые, биосовместимые 

материалы, которые могут использоваться в сочетании с 

наночастицами гидроксиапатита для улучшения остеогенной 

активности. Растущее применение находит поликапролактон 

(PCL), длительная деградация которого подходит для 

долгосрочных имплантатов. Кроме того, он относительно 

легко модифицируется углеродными нанотрубками для 

усиления механических свойств.  Остаются в центре иссле-

дований и натуральные полимеры (хитозан и альгинат с 

высокой биосовместимостью, которые комбинируются с 

наночастицами серебра для антимикробных свойств. Пер-

спективно и  использование полиэтиленгликоля (PEG – 

гидрофильный, легко функционализируется, а добавление 

графена улучшает электропроводность для кардио- и 

нейротканей), полианилина (PANI) и полипиррола (PPy), как 
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проводящих полимеров [1–4].  

Регулирование скорости разрушения (деградации)  

трехмерных конструкций тканеинженерных матриксов на 

основе PLA,  используемых в тканевой инженерии, биомате-

риалах, в лекарственных системах, зависит от множества 

факторов. Анализ литературных данных и результатов 

экспериментов показывает, что натуральные полимеры 

(коллаген, фибрин, гиалуроновая кислота) деградируют 

быстрее вследствие ферментативного гидролиза, а синте-

тические полимеры, такие как PLA,  PLGA, PCL, дегради-

руют медленнее, и их скорость деградации можно регули-

ровать составом полимера и его молекулярной массой. При 

этом  химическая модификация полимеров с введением сши-

вающих агентов (глютаральдегид) замедляет деградацию. 

Изменение степени сшивки или гидрофобности материала,  

добавление или ингибирование ферментов (коллагеназы) 

также позволяет изменить скорость гидролиза.  

Практически, наиболее приемлемым параметром трех-

мерных конструкций тканеинженерных матриксов на основе 

PLA, которым можно регулировать скорость деградации,  

является пористость матриксов (большая площадь поверх-

ности ускоряет деградацию), при этом нано- или микро- 

структурированные матриксы могут иметь существенно 

разную скорость деградации. В тканевой инженерии ско-

рость деградации следует подбирать так, чтобы матрикс 

деградировал синхронно с ростом новой ткани. Установлено, 

что включение недеградируемых частиц (гидроксиапатит, 

TiO2) замедляет деградацию. 

Основной механизм деградации тканеинженерных 

матриксов на основе полимолочной кислоты (PLA) включает 

несколько ключевых процессов, которые могут быть 

ускорены или замедлены в зависимости от условий. 

Основным процессом, определяющим скорость разрушения 

матрикса PLA является гидролитическая деградация за счѐт 
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гидролиза сложноэфирных связей в полимерной цепи. Такие 

добавки, как нанокристаллы целлюлозы, как правило, 

ускоряют деградацию за счѐт увеличения диффузии воды и 

увеличение площади поверхности, в то время ZnO могут 

либо ускорять, либо замедлять этот процесс в зависимости от 

своей стабильности и взаимодействия с матрицей PLA. 

После формирования тканеинженерного матрикса и 

внедрения имплантата в ткани  молекулы воды проникают в 

матрикс, разрывая цепи полимера на более короткие 

олигомеры и, в конечном итоге, на молочную кислоту. 

Основные факторы, влияющие на скорость деградации:  

молекулярная масса PLA  (чем выше молекулярная масса, 

тем медленнее деградация), степень кристалличности поли-

мера (кристаллические области деградируют медленнее, чем 

аморфные) и кислотность (pH) среды (кислая среда из-за 

накопления молочной кислоты ускоряет автокаталитическую 

деградацию. Влияние структуры матрикса обуславливается 

пористостью полимерного каркаса: чем выше пористость, 

тем быстрее проникает вода и ускоряется деградация (волок-

на PLA деградируют быстрее, чем плотные плѐнки и слои). 

Это позволяет использовать различные типы заполнения 

внутреннего объема PLA матрикса при 3D печати для регу-

лирования скорости разрушения полимерного каркаса, 

например, используя структуру гироида (рис. 1).  
 

 

 

 

 

 

 

 
                Рис. 1. Компьютерная модель и образец со структурой  

                гироида из PLA с добавлением 3% SiO2 (250нм) 
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Применение сополимеров (например, PLGA) обеспечи-

вает контролируемую деградацию тканеинженерных карка-

сов, а наноразмерные добавки  оксида цинка усиливают 

антибактериальные свойства, в то время как наночастицы 

SiO2 улучшают механическую стабильность. Показано, что 

наночастицы TiO2 могут действовать как армирующий 

наполнитель в матрице PLA, увеличивая прочность на 

растяжение, модуль упругости и твердость скаффолда. Также 

TiO2 является биосовместимым материалом, который может 

способствовать адгезии и пролиферации клеток на поверх-

ности скаффолда. Практически создание слоя наночастиц 

гидроксиапатита (HA) и диоксида титана (TiO2) в ткане-

инженерном скаффолде при биопринтинге может быть 

реализовано методом электростатического распыления или 

использованием метода погружения в растворы HA и TiO2. 

Работа выполнена при поддержке Белорусского 

республиканского фонда фундаментальных исследований 

(проект № Т23КУБ-007). 
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Целью исследования является определение особенностей 

структуры и однородности оптического кварцевого стекла для 

применения в оптическом оборудовании УФ диапазона. 

 

Оптическое кварцевое стекло – некристаллическая про-

зрачная форма диоксида кремния (кремнезема) – является 

одним из наиболее востребованных материалов современной 

микроэлектроники. Особо чистое синтетическое оптическое 

кварцевое стекло (fused silica) обладает рядом уникальных 

преимуществ: высокая оптическая прозрачность в широком 

диапазоне длин волн (от ультрафиолетового (УФ) до инфра-

красного (ИК) спектра), исключительная термическая стой-

кость (температура плавления около 1700 °C), низкий коэф-

фициент теплового расширения, устойчивость к резким         

перепадам температур, устойчивость к воздействию             

агрессивных химических веществ (кислот, щелочей, раство-

рителей), отличные диэлектрические свойства. 

Наибольшей оптической однородностью обладает син-

тетическое однокомпонентное кварцевое стекло, которое 

производится путем высокотемпературного гидролиза  

тетрахлорида кремния (SiCl4) или пиролиза октаметилцикло-

тетрасилоксана [(CH3)2SiO]4 с использованием кислородно-

водородного пламени. Химическое осаждение из паровой 
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фазы (CVD) является в настоящее время основным методом 

синтеза крупногабаритного и высокочистого оптического 

кварцевого стекла (fused silica glass) и единственным спосо-

бом получения оптического кварцевого стекла без микро-

структур, снижающих порог повреждения мощным лазерным 

излучением. Применение CVD метода обеспечивает контро-

лируемое формирование оптического кварцевого стекла с 

минимальным количеством примесей. Образующийся в этих 

реакциях газообразный SiO2 конденсируется в виде частиц 

аморфного оксида кремния размером до 0.1 мкм на поверх-

ности наплавляемого блока. Вследствие малых размеров аэ-

розольных частиц SiO2, можно получать образцы кварцевого 

стекла оптически однородного во всех направлениях без об-

разования кристаллов SiO2 в объеме или на поверхности за-

твердевающего образца. Типичный показатель преломления 

такого кварцевого стекла при 20 °С составляет 1.46962 для  

λ = 404.7 нм. Неоднородности показателя преломления в 

объеме стекла могут определяться технологическим процес-

сом вследствие возникновения градиентов химического со-

става или распределения плотности, определяемых процес-

сами синтеза и тепловой релаксации при охлаждении образ-

ца. Неоднородность температурного поля в образце при его 

охлаждении до температуры стеклования может формиро-

вать градиенты плотности, уменьшить которые можно уве-

личивая время охлаждения образца, что позволяет избежать 

т. н. «мелкозернистой» неоднородности, которая объясняется 

различием показателя преломления наружной и внутренней 

зон расплавившихся «зерен» кремнезема (размером более 

200 нм) в объеме кварцевого стекла. 

Наноструктурированное кварцевое стекло – это кварце-

вое стекло, структура которого изменена на наноуровне,        

чтобы придать ему особые свойства, такие как улучшенная 

прочность, теплостойкость или оптические характеристики, 

что отличает его от стандартного кварцевого стекла с равно-
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мерной аморфной структурой [1, 2]. Классическая наност-

руктура кварцевого стекла – некристаллическая, сильно  

сшитая трехмерная сеть молекул диоксида кремния SiO₂, в 

которой отсутствует дальний атомный порядок [3, 4] (рис. 1).  

 

 
 

Рис. 1. Идеальная модель 96-атомной суперячейки для плавлено-

го кварца [1] и диамагнитные кислородно-дефицитные центры 

ODC(I) пероксидной связи POL, немостиковые кислородные ва-

кансии NBOHC-E′  и  POR-E′ (Si показан красным, O – жѐлтым) 

 

Эта уникальная аморфная структура обеспечивает оп-

тическому кварцевому стеклу характерную высокую чисто-

ту, исключительные оптические свойства (особенно в УФ 

диапазоне), превосходную термическую стабильность и 

практически  нулевое тепловое расширение, что способству-

ет его высокой стойкости к тепловым ударам.  

Незначительные включения гидроксильных групп опре-

деляют возможную полосу поглощения в ИК диапазоне и 

погрешности вследствие поглощения и рассеяния излучения. 

Наличие дефектов типа NBOHC (non-bridging oxygen hole 

center), ODC (oxygen-deficiency centers), E’-centers и других 

является причиной возникновения люминесценции при 

взаимодействии с лазерным излучением. Дефект NBOHC 

(≡ SiO∙) представляет собой оборванную связь кислорода с 

кремнием. Дефект типа ODC представляет собой кислород-
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ную вакансию, при которой либо атомы кремния образуют 

связь между собой (≡ Si-Si ≡), либо у атома кремния обрыва-

ется полностью связь (≡ Si:). 

Особенности синтеза и воздействие ионизирующего 

излучения может также приводить к появлению дефектов 

структуры типа кислородных вакансий (ODC кислородно-

дефицитный центр, отвечающий за люминесценцию на дли-

нах волн 280, 313, 444, 460  и 470 нм) и возникновению де-

фектов типа немостикового кислорода ≡ Si–O (немостиковый 

кислородный дырочный центр, NBOHC), увеличивающими 

люминесценцию образцов в области 650 нм, что позволяет 

оценивать уровень неоднородности образцов и механические 

напряжения в стекле.  

Наноструктурирование оптического кварцевого стекла 

позволяет целенаправленно изменять свойства материала, 

например, повышать его прочность, устойчивость к износу 

или оптическую прозрачность в определенных диапазонах 

длин волн путем модификации аморфной структуры диокси-

да кремния (SiO₂) с помощью различных технологий, напри-

мер, фемтосекундного лазерного облучения или ионно-

лучевого распыления для изменения размера или расположе-

ния кремний-кислородных тетраэдров. 

Для исследования спектральных характеристик оптиче-

ского кварцевого стекла был использован фемтосекундный 

лазер THETA-6/200-NE с длиной волны 1030 нм и генератор 

второй, третьей и четвертой гармоник AMG-A-1030-NE  

для формирования импульсов с длиной волны 258 нм менее 

300 фс для возбуждения люминесценции, мощностью лазер-

ного излучения 0,3−0,4 Вт (рис. 2). 

В экспериментальных исследованиях изучались образ-

цы кварцевого стекла, полученные в Институте тепло- и  

массообмена имени А. В. Лыкова методом CVD с использо-

ванием  октаметилциклотетрасилоксана (ТУ 6-02-1-027-90, 

CAS 556-67-2) в качестве прекурсора. Образцы представляли 
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собой вырезанные из кварцевой массы полированные плос-

копараллельные пластинки толщиной 4−10 мм. 

Регистрация спектров люминесценции осуществлялась 

спектрофотометром SOLAR S 150A в диапазоне 400−950 нм 

(рис. 3). 

 

 
 

Рис. 2. Общий вид экспериментальной установки  

для изучения спектров люминесценции образцов 

 

 
Рис. 3. Типичный спектр люминесценции оптического  

кварцевого стекла, обусловленный NBOHC дефектами  

(650 нм)   при   возбуждении  УФ  излучением  258 нм  

с плотностью энергии 6−9 МДж/см
2
 

 

Спектры пропускания и комбинационного рассеяния 

образцов оптического кварцевого стекла были получены с 

использованием ИК Фурье и Рамановского спектрометра  

Nicolet NEXUS 850 (рис. 4). 
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Коэффициент внутреннего пропускания образцов в УФ 

области спектра определялся с помощью спектрометров  

СФ-26, СФ-46 и UV-VIS РВ 2201 (SOLAR) в диапазоне 

190−1100 нм и превышал 0,85 для толщин стекла 10 мм. 

Коэффициент преломления образцов и коэффициенты 

Аббе (~67,6) определялись с помощью оптического микро-

скопа Olympus NX150 и соответствующих оптических 

фильтров. 

 

 
Рис. 4. Типичные спектры комбинационного  

рассеяния образцов оптического кварцевого  

стекла в диапазоне 200−1200 см
-1

 

 

Рамановская спектроскопия позволяет исследовать из-

менения в структуре сетки кремнезема оптического кварце-

вого стекла, наличие дефектов, таких как не перекрывающие 

кислородные дырочные центры (NBOHC), определить влия-

ние внешних факторов, таких как облучение или уплотнение, 

на структуру стекла, выявить наличие и распространенность 

кремниевых колец разного размера (3-членных, 4-членных 

и т. д.) в стеклянной сетке. При использовании оптического 

микроскопа в Nicolet NEXUS 850 и двумерного сканирова-

ния образца пространственное разрешение при проведении 

измерений составляет до 200 мкм. Анализ спектров комби-

национного рассеяния и спектров люминесценции позволяет 

определить концентрацию и равномерность распределения 

дефектов NBOHC в структуре образцов кварцевого стекла 

(рис. 5).  
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Рис. 5. Модификация структуры образцов оптического 

 кварцевого   стекла  фемтосекундными   лазерными  

 импульсами,  сопровождающаяся  флуоресценцией  

 на длине волны 650 нм 

 

Несимметричный характер уширения полосы люми-

несценции позволяет говорить об электрон-фононном взаи-

модействии дефектов NBOHC с пространственной решеткой 

мостиков Si–O–Si. 

Интенсивность флуоресценции на длине волны 650 нм 

линейно зависит от плотности энергии лазерного излучения 

258 нм, что хорошо согласуется с литературными данными 

[5−7]. Следует отметить, что при использовании фемтосе-

кундного лазера THETA-6/200-NE с длиной волны 1030 нм 

облучение образцов кварцевого стекла, сфокусированными 

лазерными импульсами < 280 фс при энергиях импульсов 

более 1,4 МДж, приводит к изменениям в пространственной 

структуре кварцевого стекла вследствие изменения плотно-

сти кварца, что снижает рассеяние света и улучшает пропус-

кание в УФ-области. Эффективность лазерного воздействия 

возрастает при переходе к длинам волн 343 или 258 нм при 

длительностях импульсов до 500 фс для минимизации тепло-

вых эффектов. 

В этом случае в спектрах комбинационного рассеяния 
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образцов наблюдается рост пиков 490 см
-1

и 605 см
-1

, что ука-

зывает на увеличение числа 4- и 3-членных колец SiO₄ в 

структуре стекла  вследствие уплотнения кварцевого стекла в 

результате воздействия фемтосекундных импульсов излуче-

ния, что также сопровождается ростом флуоресценции при 

650 нм вследствие образования немостиковых кислородных 

дырочных центров (NBOHC). Пик при ~490 см⁻¹ традицион-

но связывают с колебаниями симметричных связей Si–O–Si 

в кольцевых структурах SiO₄ тетраэдров. Пик  605 см⁻¹ ас-

социируется с колебаниями связей Si–O в трехчленных 

кольцах или дефектами, образованными ими, например, при 

нарушении симметрии тетраэдральных колец.  

Кроме того, фемтосекундные импульсы высокой ин-

тенсивности могут разрушать химические связи примесей 

(например, ионов металлов), которые поглощают УФ-

излучение, что можно использовать для лазерной очистки 

кварцевого стекла от Fe³⁺ или OH⁻-групп (селективное уда-

ление OH⁻-групп увеличивает прозрачность оптического 

кварцевого стекла ниже 250 нм [5, 7]). 

Образцы оптического кварцевого стекла, полученные в 

Институте тепло- и массообмена, по большинству характе-

ристик соответствуют характеристикам стекол КУ-1 и 

Corning 7980 (Corning, США) и отличаются высокой радиа-

ционно-оптической стойкостью. В настоящее время ведется 

работа по определению возможных процессов постобработки 

образцов для увеличения устойчивости к повреждениям 

структуры при воздействии факторов космического про-

странства и фемтосекундных лазерных импульсов УФ диапа-

зона. Наноструктурирование синтетического кварцевого 

стекла позволяет контролировать морфологию и пористость 

поверхности и объема образца для создания специальных 

материалов для высокотехнологичных приложений. 
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Рассматриваются особенности процессов формирования  

и модификации микроструктуры поверхности синтетического 

оптического кварцевого стекла.    

 

Характерная микроструктура поверхности синтетиче-

ского оптического кварцевого стекла имеет глобулярную 

форму, параметры которой существенно зависят от метода 

синтеза и истории термической обработки и полировки  

поверхности [1−3] с типичной  шероховатостью Rq =  

= 0,40−0,45 нм и Ra = 0,25−0,35 нм. Традиционно методы 

АСМ используют для изучения топографии поверхности 

стекла для оптимизации  последовательности процессов 

микрообработки, таких как воздействие фемтосекундным 

лазером с длиной волны 800 нм при флюенсах от 5 до  

200 Дж/см
-2

 и процессах сухого травления (при этом шерохо-

ватость уменьшается до Rq = 0,07 нм и Ra = 0,05 нм).  

В отличие от оптических методов исследования, мето-

ды АСМ позволяют исследовать структуру поверхности 

кварцевого стекла, которая во многом определяется гидрати-

рованным слоем кремнезема, образующего тонкий погра-

ничный слой на полированных поверхностях кварцевого 

стекла (т. н. слой Бейлби, beilby layer) (рис. 1). 
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Рис. 1. Характерное АСМ изображение поверх- 

ности  оптического кварцевого стекла 

 

Этот слой (толщиной до 20 нм) образуется за счет по-

верхностного натяжения в плотный слой продуктов полиров-

ки (материалов, удаленных с пиков шероховатостей при  

полировке с локальным нагревом и гидролитическим разры-

вом связей Si–O), формирующих т. н. силанол с упрощенной 

формулой Si–OH. Такая схема сглаживания поверхности при 

полировке стекла за счет разложения диоксида кремния на 

выступах шероховатости и накопления гидратированного 

кремнезема, образующегося при контакте с водой во впади-

нах шероховатости, приводит к включению гидроксильных 

групп в сетку диоксида кремния, что сопровождается замет-

ным снижением химической стабильности и локальной мо-

дификации плотности и приповерхностного показателя  

преломления полированных поверхностей оптического квар-

цевого стекла [4] (рис. 2). В зависимости от технологических 

режимов полировки поверхности образца, состава абразива и 

типа эмульсионной жидкости (вода, этиленгликоль) изменя-

ется структура и состав пограничного слоя и подповерхност-

ного слоя с дефектами структуры (до 250 нм). Механизм  

образования силанола в слое Бэйлби можно описать как гид-

ратацию поверхности кварцевого стекла, вследствие чего 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/peak-roughness
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молекулы воды адсорбируются на поверхности и происхо-

дит разрыв связей Si–O–Si, а на месте разорванных связей 

образуются силанольные группы (Si–OH): 
 

Si–O-Si + H2O → Si–OH + HO–Si. 
 

При определенных условиях, например, при нагревании 

или в присутствии катализаторов, такие силанольные группы 

могут взаимодействовать между собой, образуя полисилак-

сановые мостики (-Si–O–Si-), что приводит к уплотнению 

поверхности и также может быть обнаружено методами 

АСМ.  
 

 
 

Рис. 2. Характерное АСМ изображение гидратированной  

поверхности оптического кварцевого стекла 

 

В соответствии с современным представлением  

силанольные группы химически реакционно-способны: так 

как ион водорода Н
-
 относительно легко передвигается и 

может заменяться другими соединениями, приводя к форми-

рованию на поверхности оптического кварцевого стекла  

химически связанного слоя воды толщиной 10
-12

 м (т. н. «по-

стоянного гидратированного поверхностного слоя»). В [5] 

было показано, что модифицированный слой на поверхности 

оптических элементов, образующийся при механo-

химической обработке (шлифовке−полировке), существенно 
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влияет на пропускание образцов в УФ области и лучевую 

прочность, причем свойства поверхностного слоя кварцевого 

стекла, модифицированного в результате механoхимической 

полировки, могут быть улучшены с помощью последующей 

полировки/бомбардировки  ионным пучком. 

Проведенные предварительные исследования с исполь-

зованием модифицированного микроскопа НТ-205 и образ-

цов полированного синтетического кварцевого стекла  

подтвердили возможность обнаружения локальных участков 

на поверхности стекла связанных с формированием силанола 

и уплотнением полированной поверхности по сравнению  

с грубо полированным образцом (твердость и модуль упру-

гости полированной поверхности были определены как  

11,5 и 82,4 ГПа). Это может быть объяснено тем, что сглажи-

вание поверхности при полировке приводит к ее уплотнению, 

что уменьшает расстояние между атомами и, как следствие, 

увеличивает плотность материала. Также увеличение плот-

ности кварцевого стекла при полировке связано с разрывом 

мостиковых связей Si–O–Si в процессе гидролиза при кон-

такте стекла с водой, которая присутствует в полировальных 

растворах. При этом скорость гидролиза поверхности квар-

цевого стекла возрастает экспоненциально с ростом темпера-

туры.   

Диагностика поверхности с использованием АСМ явля-

ется эффективным инструментом для изучения свойств          

поверхности оптического кварцевого стекла, что критически 

важно для создания оптических компонентов лазерной          

техники, фотолитографии, спектроскопической техники,        

для разработки методов лазерной модификации поверхности 

оптического кварцевого стекла. Наибольшая информатив-

ность может быть достигнута при объединении методов 

АСМ с другими методами, такими как люминесцентный       

анализ и спектроскопия комбинационного рассеяния, для по-

лучения более полного представления о структуре, свойствах                 
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и однородности синтетического плавленого кварцевого стек-

ла и структуре его поверхности. 
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Рассматриваются особенности формирования покрытий из 

биосовместимых структур полилактида (PLA) на поверхности 

тканеинженерных   каркасов   и   полимерных  имплантатов  при 

3D- биопринтинге.  

 

Метод 3D-биопринтинга для формирования компози-

ционных градиентных структур тканеинженерных матриксов 

на основе PLA с использованием наноразмерных аддитивов 

(наноразмерного гидроксиапатита и диоксида титана) вклю-

чает в себя несколько ключевых этапов, таких как подготов-

ка, выбор основного полимера – PLA (полимолочная кисло-

та), который используется для формирования объемного  

каркаса и выбор наноразмерного аддитива − наноразмерного 

гидроксиапатита (HA) и (или) диоксида титана (TiO2) в каче-

стве наполнителей для улучшения механических и биологи-

ческих свойств матрицы.  

В соответствие с программой исследований осуществ-

лялось  смешивание композита: PLA растворяли в дихлорме-
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тане или хлороформе с последующим добавлением наноча-

стиц HA и TiO2. Для равномерного распределения наполни-

телей в полимерной матрице использовали ультразвуковое 

перемешивание с контролем концентрации полимера и на-

полнителей.  

3D биопринтинг осуществляли, используя технологию 

экструзионной FDM  печати, с заранее определенными пара-

метрами печати, такими как скорость печати (0.5…0.8 м/с), 

температура экструзии (165–175 
о
С), высота слоя (0.2 мм), 

что определяет точность печати и разрешение (до 0.2 мм) и 

механические свойства конечной структуры.  

Градиентная структура формировалась путем измене-

ния соотношения HA и TiO2 в полимерном материале в про-

цессе печати. Это было достигнуто путем последовательного 

использования полимерного материала с разным составом.  

Постобработка для удаления остатков растворителя 

осуществлялась путем вакуумной сушки. Для дополнитель-

ной биоактивации и улучшения клеточной адгезии поверх-

ность полимерной матрицы в ряде образцов была покрыта 

дополнительными биоактивными веществами, такими как 

коллаген или фибронектин.  

При подготовке образцов предполагалось, что исполь-

зование наноразмерных аддитивов, таких как гидроксиапатит 

(HA) улучшает биосовместимость, стимулирует остеогенез 

(образование костной ткани) и обеспечивает хорошую адге-

зию клеток, в то время как диоксид титана (TiO2) улучшает 

механическую прочность и способствует остеогенезу.  

Анализ публикаций [1–6], посвященных формированию 

градиентной структуры, позволил выделить два возможных 

направления дальнейших исследований:  

– формирование концентрационного градиента, что по-

зволяет создавать области с различными механическими и 

биологическими свойствами, что важно для имитации есте-

ственной структуры ткани; 
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– применение многослойной печати, в которой разные 

слои содержат разные концентрации HA и TiO
2
, что создает 

градиент по толщине матрицы. 

Следует отметить, что эффективность наличия частиц 

гидроксиапатита (HA) на поверхности скаффолда из PLA по 

сравнению с наличием наночастиц HA в объеме PLA скаф-

фолда для процессов остеосинтеза зависит от множества 

факторов. Оба подхода имеют свои преимущества и недос-

татки, и выбор оптимального варианта определяется кон-

кретными задачами и условиями применения.  

В проводимых исследованиях использовался нанораз-

мерный (< 25 нм диоксид титана (Merck, CAS 1317-70-0), 

гидроксиапатит нанокристаллический Са10(РО4)6(ОН)2 с 

примесью трикальцийфосфата Саз(Р04)2  (не более 18%), 

РУПП «Белмедпрепараты»,  PLA CAS No:33135-50-1, ком-

пании eSunMed и 3D FDM биопринтер с температурой  

экструдера 165–180 °С и толщиной слоя 0,2–0,4 мм. 

В случае наличие частиц гидроксиапатита на поверхно-

сти скаффолда имеет место улучшенная биосовместимость 

поверхности, так как  HA является биоактивным материалом, 

который способствует адгезии, пролиферации и дифферен-

цировке остеобластов (клеток, формирующих костную 

ткань). Покрытие поверхности скаффолда HA создает благо-

приятную среду для прикрепления и роста клеток, обеспечи-

вая быструю остеоинтеграцию благодаря врастанию костной 

ткани в скаффолд. Это особенно важно для начальных этапов 

заживления кости, благодаря контролируемому высвобожде-

нию ионов кальция и фосфата, которые стимулируют  

минерализацию костной ткани. Поверхностное покрытие по-

зволяет контролировать этот процесс.  

Потенциальной проблемой при формировании HA  

покрытия является возможность отслоения покрытия от PLA 

каркаса, особенно при механических нагрузках, что снижает 

стабильность скаффолда. Кроме того, поверхностное покры-
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тие не оказывает существенного влияния на механические 

свойства скаффолда в целом.  

При наличии наночастиц гидроксиапатита в объеме 

PLA скаффолда обеспечиваются улучшенные механические 

свойства, так как добавление наночастиц HA в PLA может 

повысить прочность, жесткость и модуль упругости скаф-

фолда, что особенно важно для скаффолдов, предназначен-

ных для несения нагрузки. Наночастицы HA, равномерно 

распределенные в объеме PLA, обеспечивают более равно-

мерную биоактивность по всему скаффолду и менее подвер-

жены отслоению, чем поверхностное покрытие. 

Недостатком объемного введения HA в PLA является 

возможность агрегации наночастиц, что снижает их биоак-

тивность и ухудшает механические свойства композита. При 

этом равномерное распределение наночастиц HA в PLA мо-

жет быть сложной задачей, требующей оптимизации процес-

са смешивания и обработки. Также высокие концентрации 

наночастиц HA могут оказывать цитотоксическое воздейст-

вие на клетки. 

Таким образом, анализируя данные предварительных 

экспериментов можно сделать вывод, что если приоритетом 

является быстрая остеоинтеграция и биосовместимость по-

верхности тканеинженерного матрикса, то покрытие поверх-

ности HA может быть более эффективным. Если же наиболее 

важны механические свойства и равномерная биоактивность, 

то добавление наночастиц HA в объем PLA может быть 

предпочтительным. В некоторых случаях может быть полез-

ным комбинированный подход, когда наночастицы HA до-

бавляются в объем PLA, а затем поверхность скаффолда  

покрывается дополнительным слоем HA. Это позволяет  

получить скаффолд с улучшенными механическими свойст-

вами и высокой биоактивностью поверхности. 

Добавление наночастиц диоксида титана (TiO2) в PLA 

(полилактид) скаффолды, созданные с помощью 3D-печати, 
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может оказывать значительное влияние на их свойства. На-

ночастицы TiO2 могут действовать как армирующий напол-

нитель в матрице PLA, увеличивая прочность на растяжение, 

модуль упругости и твердость скаффолда. Однако, этот эф-

фект зависит от концентрации TiO2 и равномерности его 

распределения. Кроме того наночастицы TiO2 могут снижать 

вероятность образования и распространения трещин в PLA, 

улучшая общую долговечность скаффолда и устойчивость 

его к деформации при нагрузке. TiO2 является биосовмести-

мым материалом, который может способствовать адгезии и 

пролиферации клеток на поверхности скаффолда.  

В некоторых исследованиях [4, 5] было показано, что 

TiO2 может стимулировать дифференцировку остеобластов 

(клеток, формирующих костную ткань) и способствовать об-

разованию костной ткани. 

Наличие наночастиц TiO2 размером от 10 до 100 нм 

может увеличить гидрофильность поверхности PLA, что 

улучшает смачиваемость скаффолда и способствует адгезии 

клеток. Добавление TiO2 может сделать PLA скаффолд более 

непрозрачным и изменить его цвет (обычно становится  

белым или сероватым). При 3D-печати добавление TiO2  

(до 3%) может улучшить адгезию между слоями PLA, что 

повышает прочность и стабильность скаффолда. Оптималь-

ная концентрация TiO2 зависит от конкретного применения и 

желаемых свойств. Слишком высокая концентрация может 

привести к агрегации наночастиц и ухудшению механиче-

ских свойств.  

На практике создание градиента наночастиц гидро-

ксиапатита (HA) и диоксида титана (TiO2) в тканеинженер-

ном скаффолде при биопринтинге может быть реализовано 

несколькими методами:  

– использованием нескольких типов композиционных 

полимеров с разной концентрацией HA и TiO2. В процессе 

3D-печати они последовательно наносятся слоями, что  
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позволяет создать градиент по толщине скаффолда. Это наи-

более простой в реализации способ, позволяет создавать 

сложные градиенты, но требует точной настройки парамет-

ров 3D печати, чтобы контролировать резкие переходы меж-

ду слоями; 

– использование электростатического распыления по-

зволяет наносить наночастицы HA и TiO2 на поверхность 

скаффолда в виде тонких слоев. Меняя состав растворов и 

параметры распыления, можно создать градиент концентра-

ции, сформировав базовый скаффолд из PLA с помощью 

обычного 3D-принтера. После распыления скаффолд должен 

быть подвергнут термообработке для закрепления наноча-

стиц на поверхности; 

– использование метода погружения с градиентным со-

ставом, что предполагает погружение пористого PLA скаф-

фолда в растворы HA и TiO2 с постепенно меняющейся кон-

центрацией. За счет диффузии наночастицы проникают в 

скаффолд, создавая градиент, причем скаффолд последова-

тельно погружается в растворы HA и TiO2 с постепенно  

увеличивающейся концентрацией, а после погружения скаф-

фолд промывается и высушивается (этот подход отличается 

простотой реализации, не требует сложного оборудования, 

но глубина проникновения наночастиц ограниченна и слож-

но контролировать профиль градиента).  

Достижение лучших результатов обеспечивается при 

комбинировании несколько методов, таких как метод не-

скольких базовых материалов для создания общего градиен-

та и использовании электростатического распыления для  

нанесения тонкого слоя HA на поверхность.  

При подготовке к проведению биологических испыта-

ний для оценки влияния градиента HA и TiO2 на адгезию, 

пролиферацию и дифференцировку клеток, следует учиты-

вать, что PLA подвергается гидролитической деградации под 

действием воды, содержащейся в межтканевой жидкости. 
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Этот процесс начинается с разрыва эфирных связей в поли-

мере, что приводит к снижению молекулярной массы  

и механической прочности, причем наночастицы HA и TiO₂ 

могут ускорять или замедлять деградацию PLA в зависимо-

сти от их концентрации и распределения (HA может повы-

шать гидрофильность импланта, ускоряя доступ воды к  

полимеру, тогда как TiO₂ может замедлять деградацию бла-

годаря своей химической инертности, наночастицы также 

могут влиять на кристалличность PLA, что, в свою очередь, 

влияет на скорость деградации (более кристаллические об-

ласти деградируют медленнее). Наночастицы HA и TiO₂ мо-

гут высвобождаться из матрицы PLA по мере ее деградации. 

Это высвобождение зависит от взаимодействия между час-

тицами и полимером, а также от скорости деградации PLA. В 

то время, как HA является биосовместимым и остеокондук-

тивным материалом (его высвобождение стимулирует обра-

зование костной ткани), TiO₂, хотя и биосовместим, в высо-

ких концентрациях может вызывать воспалительные реакции 

или накопление в тканях. Под действием межтканевой жид-

кости поверхность импланта может изменяться за счет де-

градации PLA и высвобождения наночастиц. За счет дегра-

дации PLA происходит увеличение шероховатости поверх-

ности и наличие наночастиц  HA может способствовать     

образованию апатитного биомиметического слоя на поверх-

ности импланта, что улучшает его остеоинтеграцию. Так как 

межтканевая жидкость имеет слабощелочной pH, она может 

ускорять деградацию PLA, так же как и механические на-

грузки. 

Свойства тканеинженерных матриксов на основе PLA с 

добавлением наночастиц гидроксиапатита (HA) и диоксида 

титана (TiO₂) могут изменяться со временем под действием 

межтканевой жидкости. Эти изменения зависят от несколь-

ких факторов, включая состав импланта, условия окружаю-

щей среды (например, pH, температура, механические  
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нагрузки) и взаимодействие с тканями организма. Необходи-

мы дальнейшие исследования in vitro и in vivo для более  

точного прогнозирования поведения имплантов на основе 

PLA с добавлением наночастиц HA и TiO2 в биологической 

среде. Для проектирования скаффолдов для биопринтинга 

тканеинженерных каркасов на основе PLA в дальнейшем 

предполагается использовать новые программные решения: 

nTopology, Materialise 3-matic, BioCAD.  

В целом, формирование градиентной структуры позво-

ляет создавать тканеинженерные конструкции с улучшенны-

ми механическими и биологическими свойствами, что делает 

их перспективными для применения в регенеративной меди-

цине, особенно в костной инженерии.  

Работа выполнена при поддержке Белорусского        

республиканского фонда фундаментальных исследований  

(проект № Т23КУБ-007). 
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Преобразователи излучения с поглощающей метапо-

верхностью используют метаматериалы для эффективного 

поглощения и преобразования электромагнитного излучения 

в электрический сигнал. Современные исследования в этой 

области направленные на повышение эффективности и рас-

ширение спектрального диапазона работы преобразователей. 

Создание преобразователей оптического и терагерцового из-

лучения с многоэлементными тонкопленочными термоэлек-

трическими элементами и поглощающей метаповерхностью 

представляет собой сложную задачу, требующую интеграции 

технологий и тщательного выбора материалов [1, 2]. 

Ключевыми проблемами при создании таких преобра-

зователей является выбор многоэлементных тонкопленочных 

термоэлектрических преобразователей оптимального типа с 

учетом технологических возможностей современного микро-

электронного производства, так как материалы должны  

поддерживать методы магнетронного напыления и CVD 

процессов. Многоэлементная структура преобразователя  

позволяет увеличить выходное напряжение и его чувстви-
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тельность при использовании фотолитографии для создания 

микроструктур. Использование классических термоэлектри-

ческих материалов с высоким коэффициентом добротности 

(ZT) такиx как Bi₂Te₃, Sb₂Te₃ или их композитов в тонкоп-

леночном исполнении, ограничено. Однако, тонкопленочные 

элементы позволяют минимизировать тепловые потери и 

улучшить эффективность преобразования. 

Применение в чувствительной области преобразовате-

лей метаповерхностей с резонансными структурами (разрез-

ные сплит-кольца SRR, Split-Ring Resonator) обеспечивает 

максимальное поглощение энергии излучения в заданном 

диапазоне частот (оптическом или терагерцовом [3, 4]). При 

этом материалами для формирования метаповерхности  

для оптического диапазона чаще всего являются металлы с 

высокой проводимостью (золото, серебро) и диэлектрики  

с высокой диэлектрической проницаемостью (кремний). Для 

терагерцового диапазона могут быть использованы и прово-

дящие материалы типа графена [5]. Критически важным  

является согласование оптических и тепловых свойств мета-

поверхности и термоэлектрических элементов необходимое 

для уменьшения шумов и повышения чувствительности пре-

образователей. 

Метаповерхность для поглощения электромагнитного 

излучения терагерцового диапазона частот (0,1–50 ТГц)  

может быть реализована благодаря созданию резонансных 

контуров, которая максимизирует поглощение и минимизи-

рует отражение и передачу излучения. Это реализуется в ре-

зонансной «сэндвич» структуре на диэлектрическом слое, 

расположенном над металлической поверхностью.  

Расчѐт метаповерхности для поглощения терагерцового 

включает этапы выбора материалов и проектирования  

структуры с использованием численного моделирования  

и оптимизации в среде CST Microwave Studio, COMSOL 

Multiphysics или Lumerical FDTD. Для расчѐта поглощения  
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в терагерцовом диапазоне метаповерхностью, образованной 

повторяющейся структурой из разрезных квадратных колец 

(SRR, Split-Ring Resonator) на диэлектрике над металлом, 

нужно определить еѐ электромагнитные свойства, включая 

коэффициент отражения и прохождения, а затем рассчитать 

коэффициент поглощения A = 1-R-T (рис. 1). 

 
 

   Рис. 1. Схематическая   модель   SRR элемента  

   метаповерхности   и  его   эквивалентная схема 

  

Такой расчѐт включает использование методов компь-

ютерного моделирования, таких как метод конечных элемен-

тов (FEM) и метод конечных разностей во временной            

области (FDTD), которые учитывают геометрию метапо-

верхности, диэлектрические свойства материалов и парамет-

ры падающего излучения. В простейшем случае резонансная 

частота fres  для SRR, может быть по рассчитана формуле:  

 
     

                                     fres = 1 / (2π√(LC)),                                 (1) 

    

где L – индуктивность, а C – емкость контура. Для кольцепо-

добных структур, лежащих в одной плоскости, с диамет-

рально противоположным расположением зазоров индуктив-

ность эквивалентного контура равна [6−8]:   
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                     𝐿 = 2,43 ∙ ∆𝑥 ∙ 𝜇0  ln  
0,98

𝑤+t
∆𝑥 − 1,84

𝑤+𝑡

∆𝑥
 ,         (2) 

 

емкость эквивалентного контура: 

 

                     𝐶 = 𝜀0  1 + arctg  
ℎ𝜀(𝜀−1)

2𝜋(𝑤+𝑡)
  

𝐾  1−∆𝑧2 

𝐾 ∆𝑧 
,                (3) 

где  

                                   

                                         ∆𝑧 =
𝑤

𝑤+2𝑡
 ,                                        (4) 

                                     

                                       𝑅𝑐 =
𝜌𝑐

ℎ∙𝑡
∙

𝐿

𝜇0
 ,                                        (5) 

                                  

                                    𝑅𝑑 =
1

𝜍𝜀
∙

𝑤∆𝑥

ℎ𝜀 ∙𝑙(∆𝑥−𝑡)
 ,                                 (6) 

 

где hε − толщина диэлектрической подложки; ε − относи-

тельная диэлектрическая проницаемость подложки; Rc − со-

противление эквивалентной электрической цепи, Rd − сопро-

тивление эквивалентной электрической цепи, связанное         

с потерями в подложке; K[Δz] − интеграл Лежандра 1-го         

рода: 

 

                                 𝐾 ∆𝑧 =  
𝑑𝜑

 1−∆𝑧2 sin 2 𝜑

𝜋/2

0
 .                       (7) 

 

Экспериментальные образцы преобразователей излуче-

ния с поглощающей метаповерхностью представляют собой 

кристалл поликристаллического кремния, легированного  

бором, с изолирующим слоем нитрида кремния толщиной  

1 мкм и термоэлектрических элементов из Al-poly-Si (алю-

миний-поликремний), на которых сформированы метапо-

верхности из селективно поглощающих SRR элементов  

Ti-Au-Ti-SiO2  (рис. 2−5). «Холодные»  спаи  термоэлементов  
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Рис. 2. Общий вид и характерная структура преобразователя    с 

пятью термоэлектрическими преобразователями: 1 – область 

«холодных» элементов термоэлементов, 2 – область «горячих» 

элементов термобатареи, 3 – область размещения метаповерх-

ности  над чувствительной областью термоэлементов 

 

 

 

 

Рис. 3. Топологии и увеличенный фрагмент метаповерхности 

для селективного    поглощения    терагерцового    излучения 

 

находятся на периферийной части, «горячие» спаи термо-

элементов размещены в центре кристалла.Следует отметить, 

что ELC-резонатор (электромагнитный резонатор с замкну-

той электрической связью) наиболее эффективно взаимодей-
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ствует с электрическим полем плоской волны, когда вектор E 

волны ориентирован вертикально относительно щели в сере-

дине резонатора. Горизонтальная ориентация вектора E при-

водит к значительно более слабому взаимодействию, по-

скольку в этом случае он не индуцирует сильный резонанс-

ный ток в щели резонатора. 

 

  

Рис. 4. Топологии   и   увеличенный   фрагмент метаповерхности 

на     основе     планарных    LC-резонаторов    для   селективного 

поглощения СВЧ излучения над «горячим» спаем термоэлемента 
 

 
 

       Рис. 5. Эквивалентная схема  

                                   ELC-резонатора 

 

 

 

Для проведения испытаний использовался специализи-

рованный  стенд для измерения характеристик датчика теп-

лового потока. При проведении испытаний поток оптическо-

го излучения составил (4,0±0,1 кВт/м
2
), контроль потока  

оптического излучения в диапазоне 0,1−14,0 мкм осуществ-

лялся с помощью балансомера Пеленг СФ-06, контроль  

теплового потока осуществлялся с помощью измерителя 
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плотности теплового потока и температуры ИТП-МГ4.03/5 

«Поток». Верификация теплового расчета всей конструкции 

в целом выполнялась с помощью пакета QuickField 6.6 и 

САПР «ГАММА». 

Проведенные эксперименты подтвердили эффектив-

ность применения метаповерхностей для создания чувстви-

тельных датчиков терагерцового и СВЧ диапазона, и воз-

можность создания как широкополосных, так и резонансных  

поглотителей излучения. 
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ПОВЕРХНОСТНЫХ, ЛИНЕЙНЫХ  

И НАНОРАЗМЕРНЫХ УГЛЕРОДНЫХ СТРУКТУР  
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ОЖЕ-ЭЛЕКТРОНОВ 

 

В. П. Филиппова 

 
ФГУП «Центральный научно-исследовательский  

институт черной металлургии имени И. П. Бардина»,  

г. Москва, varia.filippova@yandex.ru 

 

Метод спектроскопии потерь энергии электронов 

(electron energy losses fine structure − EELFS), впервые опи-

санный в [1], основан на дифракции вторичных электронов  

(в том числе относящимся к ним – Оже-электронов), возни-

кающих при бомбардировке атомов каким-либо излучением 

(рентгеновским или электронным) и взаимодействующих с 

такими же электронами ближайшего атомного окружения.  

В результате математической обработки первичного 

спектра Оже-электронов, основанной на Фурье-преобра-

зовании, которое исходит из формулы Вульфа–Брэггов, 

связывающей длину волны электрона с межатомным рас-

стоянием, получаются радиальные функции, называемые в 

[2] как «экспериментальные Фурье-трансформанты» (ЭФТ), 

положения пиков на которых соответствует межатомным 

расстояниям в кристаллической решетке.  

Для интерпретации ЭФТ рассчитывают теоретические 

функции радиального распределения (ФРР) − количество 

атомов, расположенных на одинаковом расстоянии r от 

центра, т. е. лежащих на поверхности так называемой коор-

динационной сферы. Минимальный радиус имеет первая 

mailto:varia.filippova@yandex.ru
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координационная сфера, затем идет вторая и т. д. Радиус 

координационной сферы r и количество атомов Nr, 

расположенных на расстоянии r от атома, выбранного в 

качестве центрального, рассчитывается для различных 

структур, исходя из типа кристаллической решетки: 

 

r = (a
2
k

2 
+ b

2
l
2
 + c

2
m

2
 + 2abklcos + 2bclmcos + 

 + 2akcmcos)
1/2

, 
 

где, k, l, m = 0, 1, 2, ... (целые числа); a, b, c, , ,  – 

параметры кристаллической ячейки. 

Высота пиков ЭФТ, N(r), как показано в работе [2], 

пропорциональна количеству атомов Nr, располагающихся на 

одинаковом расстоянии r от центрального атома, в расчете на 

единицу площади сферы радиусом r: N(r) = Nr/4r
2
.  

На рис. 1 представлена схема, иллюстрирующая распо-

ложение атомов на координационной сфере для объемных, 

плоских и одномерных структур.  

Для объемных структур атомы располагаются на по-

верхности координационной сферы, где плотность атомов 

обратно пропорциональна квадрату расстояния: (r)  Nr/4πr
2
.  

Для двумерных структур, в отличие от объемных, 

атомы, находящиеся на одинаковом расстоянии от 

центрального, располагаются на поверхности цилиндра, 

высота которого (h) совпадает с толщиной исследуемой 

двухмерной структуры. Поскольку площадь поверхности 

цилиндра (S, выделенная на рис. 1 темно-серым цветом) 

линейно зависит от его радиуса (S = 2πr∙h), то количество 

атомов на единицу площади будет обратно пропорционально 

радиусу r: N(r)  Nr/2πrh. Аналогичная ситуация, по-види-

мому, имеет место, когда исследуется объемная структура, 

но  глубина выхода спектрального сигнала – невелика, как   в 

методе EELFS. В последнем случае атомы также распо-

лагаются    на    поверхности    цилиндра,   высота    которого 
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Рис. 1. Схема    координационной   сферы,   иллюстрирующая 

зависимость плотности атомов N(r) от радиуса r: N(r)  Nr/4πr
2
– 

для   трехмерных  (объемных) структур;   N(r)  Nr/2πrh  – для    

двумерных  (S = 2πrh);  N(r)  Nr/L– для одномерных (L = const) 

 

совпадает с глубиной выхода анализируемого сигнала (l). 

При этом, количество атомов на единицу площади также 

должно    быть     обратно    пропорционально     радиусу    r:  

N(r)  Nr/2πrl. Следуя предложенной логике (рис. 1), можно 

предположить, что при исследовании трехмерного объекта 

методом EELFS, имеющим малую глубину выхода 

анализируемого сигнала (l), при r ≥ l будет наблюдаться 

обратная зависимость от r: ФРР  Nr/2πrl, а при r < l будет 

наблюдаться       обратная        квадратичная        зависимость:  

ФРР  Nr/4πr
2
. 

Для одномерных (линейных) структур имеет место: 

N(r)  Nr/L, т. е. количество атомов на единицу площади 

вообще не должно зависеть от r, что проиллюстрировано на 

рис. 1, где выделенная черным площадь эллипса L равна 

площади поперечного сечения линейной структуры 

(L = const). 
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Описанное выше теоретическое построение ФРР 

применено далее к интерпретации ЭФТ, полученных мето-

дом EELFS, для аллотропных углеродных фаз: 1) объемный 

образец   технического   алмаза,  размером   порядка  ~1 мм
3
;  

2) углеродная структура, полученная трением графитового 

карандаша об индиевую пластину (в обычной атмосфере при 

комнатной температуре); 3) углеродная структура, получен-

ная напылением углерода на медную проволоку, нагретую до 

573 К в водородной атмосфере. 

Предложенный подход основан на следующих трех 

позициях: 1) кристаллические структуры, образуемые атома-

ми углерода, можно подразделить на объемные (алмаз, 

графит, фуллерены, углеродные нанотрубки и др.), по-

верхностные (графен, графаны) и линейные (карбин); 2) для 

пар атомов во всевозможных структурах аллотропного 

(чистого) углерода существует ограниченное число типов 

ковалентных связей (одинарной, двойной и тройной 

кратности); 3) существует корреляция между длиной кова-

лентной связи (межатомным расстоянием) и ее кратностью 

(количеством электронов, участвующих в связи), т. е., чем 

больше кратность ковалентной связи, тем короче 

межатомное расстояние. 

На рис. 2, а, б представлены ФРР для алмаза, рассчи-

танные по предложенной схеме (рис. 1) с учетом кри-

сталлических параметров, взятых из [3] и ЭФТ объемного 

образца технического алмаза соответственно. 

Указанная на рис. 2, б величина l ≈ 0,36 нм, соот-

ветствует глубине выхода анализируемого сигнала, согласно 

представленной ранее схеме (рис. 1), т. к. на этом рас-

стоянии наблюдается изменение зависимости высоты пиков 

от r (радиуса координационной сферы) с обратно-квад-

ратичной (N(r)  1/r
2
) на обратно-линейную (N(r)  1/r). Это 

обстоятельство, как обсуждалось выше, очевидно связано с 

тем, что глубина выхода Оже-электронов, на дифракции 
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которых основан метод EELFS [2], меньше толщины 

исследуемого объемного материала, который в нашем случае 

представлен образцом технического алмаза. 

 

 
                                          

                                                а 
 

 
 

б 

 

Рис. 2. ФРР для алмаза (структура − двойная решетка 

ГЦК): Nr/r
2
 − для объемных структур, Nr/r − для 

тонкого поверхностного слоя (а);  ЭФТ для объемного 

образца технического алмаза (б) 
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На рис. 3, а, б представлены ФРР для α-карбина и 

β-карбина соответственно.  

На рис. 4, а, б представлены ЭФТ двух наноуглеродных 

материалов, полученных разными способами. 

 
а 

 

б 
 

 

Рис. 3.  ФРР для α-карбина: Nr − цепочка атомов вытянута вдоль 

одного направления, Nr/r − цепочка атомов закручивается на 

поверхности (а);  ФРР для β-карбина: Nr − цепочка атомов вытянута 

вдоль одного направления; Nr/r − цепочка атомов закручивается на 

поверхности (б) 

а б 

 
 

Рис. 4. ЭФТ для наноуглеродных материалов, полученных: трением 

индиевой подложки графитовым карандашом при комнатной 

температуре в обычной атмосфере (а); напылением углерода на 

медную подложку  в водородной атмосфере при 573 К (б) 
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Сравнение ФРР (рис. 3, а) с ЭФТ (рис. 4, а), полученной 

для углеродной структуры на индиевой подложке, позволяет 

сделать следующие выводы. Соотношения расстояний между 

пиками рассматриваемой ЭФТ (рис. 4, а) соответствуют 

чередованию тройных и одинарных ковалентных связей в 

цепочке -карбина, показанных на ФРР (рис. 3, а). При этом 

(рис. 4, а и 3, а) наблюдается наилучшее совпадение соотно-

шений между величинами пиков, а именно: последо-

вательность пиков состоит из двух больших, между 

которыми располагаются два маленьких пика; два первых 

больших пика (рис. 3, а) слились в один широкий (рис. 4, а).   

Таким образом, можно сделать вывод, что углеродная 

структура, полученная трением графитового карандаша об 

индиевую пластину, близка к линейной структуре α-карбина. 

При этом, наблюдаемое уменьшение высоты пиков ЭТФ, по 

мере увеличения радиуса координационной сферы (r) 

(рис. 4, а), которого не должно быть для линейной структуры 

согласно схеме, представленной на рис. 1, свидетельствует о 

том, что углеродный слой распределен («размазан») по 

поверхности индиевой подложки. 

При сравнении ФРР (рис. 3, б) с ЭФТ для углеродной 

структуры на медной подложке (рис. 4, б) наблюдается 

следующее. Приблизительно одинаковые расстояния между 

пиками ЭФТ (рис. 4, б) соответствуют двойным ковалентным 

связям цепочки -карбина, представленной на ФРР 

(рис. 3, б). При этом, изменение интенсивности пиков          

ЭФТ (рис. 4, б) по сравнению с отсутствием такового на ФРР  

(рис. 3,  б) для линейной структуры может объясняться не-

сколькими причинами, одна из которых – наличие  изгибов  

и  перегибов  атомных  цепочек   реального β-карбина, 

приводящих к распределению его по поверхности подложки. 

Кроме того, на расстоянии h1 ≈ 0,24 нм, отмеченном на        

ЭФТ (рис. 4, б), наблюдается переход зависимости величины 

пиков от координационного радиуса r – с обратно-
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квадратичной, N(r)  1/r
2
,
 
на обратно-линейную, N(r)  1/r. 

Этот переход на кривой ЭФТ, согласно схеме рис. 1, может 

быть связан с тем, что β-карбиновые цепочки  собраны  в  

пучки,  и  толщина исследуемого  пучка β-карбиновых 

цепочек меньше глубины выхода анализируемого сигнала 

EELFS (рис. 2, б), где величина l ≈ 0,36 нм. Второй переход 

радиальной зависимости с обратно-квадратичной, N(r)  1/r
2
,
 

на обратно-линейную, N(r)  1/r, наблюдаемый для величины 

пиков ЭФТ на рис. 4, б на расстоянии h2 ≈ 0,36 нм, вероятнее 

всего связан с шириной пучка атомных цепочек β-карбина, 

близкой к глубине выхода анализируемого сигнала EELFS 

(l ≈ 0,36 нм, рис. 2, б). Поскольку диаметр атома углерода ра-

вен 0,12 нм, согласно справочника [3], то из ЭФТ (рис.4, б) 

получается, что пучок состоит из 6 атомных цепочек атомов 

углерода: 2х3 (две в высоту и три в ширину).  

Полученные результаты открывают перспективы для 

изучения наноразмерных углеродных структур различного 

происхождения и применения. 
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Путем квантово-химического моделирования установлено, 

что взаимодействие углеродных нанотрубок CNT(8,0–10,0) с Cur-

cumin повышает реакционную способность куркумина и является 

энергетически выгодным, что важно для контролируемого высво-

бождения лекарственных средств. Получены композиционные 

пленочные материалы с высокой удельной проводимостью до    

3,05 См/см и антимикробной активностью, что имеет потенциал 

при создании упаковочных материалов с антибактериальными 

свойствами, медицинских покрытий, систем доставки лекарст-

венных препаратов. 

 

Актуальным направлением в современной медицине 

является разработка новых композиционных материалов на 

основе углеродных нанотрубок (УНТ), благодаря их биоде-

градируемости и высокой биосовместимости, способности 

проникать в различные ткани организма и переносить боль-

шие дозы лекарственных средств в область раневого дефек-

та, оказывая терапевтический и диагностический эффекты 

mailto:luda1977@list.ru
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[1]. Высокая тепло- и электропроводность позволяет исполь-

зовать их в управляемых системах высвобождения лекарст-

венных препаратов, реагирующих на тепловые или электри-

ческие стимулы. Одним из эффективных способов повыше-

ния эффективности УНТ является их функционализация      

поверхностно-активными веществами (ПАВ), что способст-

вует улучшению их диспергирования в полимерных матри-

цах [2]. В качестве полимерной основы используют биосо-

вместимые, биоразлагаемые и в то же время нетоксичные 

полимеры – поливиниловый спирт (ПВС) и хитозан, широко 

применяемые в медицинских технологиях, включая материа-

лы для перевязки ран и системы контролируемого высвобо-

ждения лекарств [3, 4].  

Цель данной работы – квантово-химическое моделиро-

вание взаимодействия УНТ с биоактивным Curcumin и раз-

работка на их основе пленочных материалов, изучение их 

структуры, электропроводности и антимикробной активно-

сти в полимерных матрицах.  

Материалы и методы. В качестве объектов исследо-

вания выбраны пленки, полученные из 9–10%-ного раствора 

ПВС (150 кДа; Mowiol 28–99, Германия) и 1,5 %-ного рас-

твора хитозана (200 кДа, Биопрогресс, CD = 85%, Россия), 

содержащие (мас.%) глицерин (пластификатор) (2,8–3,0), 

борную кислоту Н3ВО3 (сшивающий агент) (0,05–0,10) с до-

бавками УНТ (Таунит-М, Россия, 10–15 нм, длина 2 мкм) 

(0,1), ПАВ цетилтриметиламмоний бромид (ЦТАБ, ROTH, 

Германия) (3,0), наночастицы ZnO (~100 нм) (0,2) и Curcumin 

(Fluka 28260, Sigma-Aldrich) (0,2) в смесях (вода–этиловый 

спирт–уксусная кислота). Полученные растворы отливали в 

обезжиренные спиртом чашки Петри и сушили при комнат-

ной температуре. Внешний вид полученных пленок пред-

ставлен на рис. 1.  

Оптимизация геометрии молекулы Curcumin и ком-

плекса с нанотрубкой CNT(8,0–10,0) проводилась с примене-
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нием методов теории функционала плотности (DFT).         

Использовался гибридный функционал CAM-B3LYP в соче-

тании с базисным набором 6-31G. Все квантово-химические 

расчеты выполнены в программном комплексе Gaussian 09W 

с использованием процессора Ryzen 5 7500F. Моделирование 

взаимодействия молекулы Curcumin с нанотрубкой CNT(8,0–

10,0) проводили в среде растворителя (вода) (рассмотрены 

различные конфигурации комплексов с последующим срав-

нением их полной энергии). Наиболее стабильные состояния 

определялись на основании минимальной полной энергии 

системы [5]. 

 

 
 

Рис. 1. Пленочные  композиционные   материалы  различного     

состава: а – хитозан (№ 1); б – хитозан, УНТ, ПАВ (ЦTAB) (№ 2); 

в – ПВС, УНТ, ПАВ (ЦTAB) (№3); г – ПВС, Curcumin, ZnO  

(№  4); д – ПВС, хитозан, УНТ, ПАВ (ЦТАВ), Curcumin   (№ 5) 

 

Результаты и выводы. В результате компьютерных 

расчетов установлено, что энергия (Hartree) равная 

144,406368 нанотрубки CNT (8,0–10,0) выше, чем энергия 

(Hartree) 128,411278 комплекса CNT (8,0–10,0)/Curcumin, а 

энергия адсорбции (Ead) соединения Curcumin на CNT(8,0–

10,0) имеет отрицательное значение -33,256956 эВ, что сви-

детельствует о стабильности последнего (рис. 2, в) и его тер-

мической устойчивости.  

По данным оптической люминисцентной спектроско-

пии (Планар Микро МБ, Беларусь) в образцах № 3 и № 5    

наблюдается распределение УНТ в виде иголок размером до 

10 мкм (рис. 3). 



377 

  
 

 

 

 

а                                                              б 
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Рис. 2. Оптимизированные молекулы Curcumin (а),  

CNT(8,0–10,0)  (б),  Curcumin  и  CNT(8,0–10,0) (в)  

с помощью метода CAM-B3LYP/6-31G 

 

 

 
Образец № 3 

 
Образец № 5 

 

Рис. 3. СЭМ изображение пленочных материалов 

 

По данным импедансной спектроскопии (потенциостат-

гальваностат Р45-Х) в диапазоне частот 1–10
6
 Гц полная 

удельная проводимость образцов пленок с различными 

функциональными добавками увеличивалась от 3,9х10
-6        

(образец № 1) до 3,05 См/см (образец № 2) (таблица).  

Антимикробная активность образцов пленок исследо-

валась методом диффузии в агар. Среднее значение зон по-

давления роста стандартных тест-культур микроорганизмов 
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для образцов № 4 и № 5, содержащих в своем составе нано-

частицы ZnO и Curcumin составило 13–15±0,1 мм в отноше-

нии к тест-штаммам микроорганизмов Staphylococcus aureus 

и Escheriсhia coli.  

Таблица  

 

Значения удельной проводимости образцов 

 
№ образца Состав σ, См/см 

1 Хитозан 3,9 × 10
-6

 

2 Хитозан, УНТ, ПАВ (ЦTAB) 3,05 

3 ПВС, УНТ, ПАВ (ЦTAB) 6,61 × 10
-6

 

4 ПВС, Curcumin, ZnO 9,89 × 10
-6

 

5 ПВС, хитозан, УНТ, ПАВ (ЦТАВ), Curcumin 0,1 

6 ПВС, Curcumin, УНТ, ПАВ (ЦТАБ) 2,8 × 10
-6

 

7 Хитозан, Curcumin, УНТ, ПАВ (ЦТАБ) 1,6 ˗ 10
-3

 

 

Выводы. Таким образом, квантово-химические расчѐ-

ты показали, что взаимодействие с УНТ повышает реакци-

онную способность Curcumin и является энергетически         

выгодным, что важно для контролируемого высвобождения 

лекарственных средств. Варьируя состав полимерной матри-

цы, можно получать композиционные материалы с требуе-

мой удельной проводимостью и антимикробной активно-

стью, что имеет потенциал применения таких материалов для 

создания упаковочных материалов с антимикробными свой-

ствами, в медицинских покрытиях и системах доставки         

лекарственных препаратов.  

Работа выполнена при финансовой поддержке БРФФИ, 

проект Т23УЗБ-059 и ГПНИ «Материаловедение, новые ма-

териалы и технологии», задание 8.4.2.2.  
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Разработка новых методов синтеза углеродных наност-

руктур является актуальной задачей современной материало-

ведческой науки, обусловленной их уникальными физико-

химическими свойствами и широким спектром потенциаль-

ных применений в наноэлектронике, биомедицине, катализе, 

сорбционных технологиях и т. п. Предложенный метод элек-

трохимического окисления графитовых электродов с цикли-

ческой сменой полярности в присутствии пероксида водоро-

да представляет собой инновационный подход, позволяющий 

получать углеродные наночастицы с контролируемыми раз-

мерами (от 2–5 нм до 20 нм и более) и функционализирован-

ной поверхностью, содержащей карбоксильные группы 

(рис.  1). Такая модификация открывает новые перспективы 

для создания высокоэффективных сорбентов, способных ре-

шать задачи очистки окружающей среды,  целевой доставки 

лекарств и разработки передовых композитных материалов, 

что подчеркивает высокую научную и практическую значи-

мость работы в контексте современных вызовов нанотехно-

логий [1–4]. 

Наличие карбоксильных и карбонильных групп на по-

верхности наночастиц углерода, подтвержденное измерения-

ми спектров поглощения в ИК области, обеспечивают гидро-

фильные свойства наночастиц, их отрицательный заряд в 

растворах,   и,  вследствие    этого,    высокую    стабильность 



381 

 
a 

 
b 

 
c 

 
d 

Рис. 1. Электронный снимок полученных растворов наноугле-

рода  с помощью просвечивающего электронного микроскопа 

(ПЭМ): (а, b – в виде волокнистой структуры, с – в виде нанот-

рубок, d – виде сферических наночастиц) 

коллоидных растворов во времени, а размеры наночастиц не 

изменяются, по крайней мере, в течение 300 дней. Кроме 

того, наличие карбоксильных групп обеспечивает высокие 

сорбционные характеристики наночастиц углерода по 

отношению к некоторым одно- и  двухвалентных ионов 

металлов, а также позволяет конструировать нанокомпозиты, 

обладающие новыми физическими и химическими 

свойствами. В качестве примера разработан способ синтеза 

конъюгированного наноуглеродом нанокомпозита на основе 

полиэтиленимина для задач водоподготовки. 
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В работе методом молекулярной динамики исследуются ло-

кальные структурные особенности фуллереновой смеси A20B80 

(где A = C60 и B = C70) для широкой области температур, включая 

фазу равновесной жидкости и переохлажденного расплава с це-

лью выяснения механизма формирования икосаэдрического ближ-

него порядка в бинарных молекулярных жидкостях. Выявлено на-

личие икосаэдрических кластеров в фазе переохлажденного рас-

плава и определена критическая температура стеклования. 

 

Введение. Заметным событием в области химии угле-

рода стало открытие в XX веке новой аллотропной модифи-

кации углерода – фуллеренов [1]. Фуллерены – это устойчи-

вые молекулярные формы углерода, которые состоят из 20 и 

более углеродных атомов [2]. В последнее время большое 

число работ посвящено изучению свойств конденсированных 

однокомпонентных фуллереновых систем – фуллеритов  

(Cn (n[20,720])) [3, 4]. Наиболее изученными здесь являют-

ся системы, состоящие из молекул C60 и C70 [5, 6]. В то время 

как исследования конденсированных фаз высших фуллере-

нов   и   их  смесей   затруднены  сложностью  их  получения  

[7, 22]. 

В последнее время особый интерес у исследователей 

вызывает изучение полиаморфных переходов в однокомпо-

нентных и бинарных фуллереновых системах, которые про-

исходят при изменении термодинамических параметров: 
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температуры, давления, а также при облучении [8–11, 23].  

В отличие от полиморфных превращений в кристаллических 

системах, в которых переходы обусловлены прежде всего 

изменением удельного объема и энтропии, полиаморфные 

переходы связаны в первую очередь с изменением ближнего 

структурного порядка (типа связи, координации ближайших 

соседей и т. п.). В настоящей работе исследуются локальные 

структурные особенности равновесного и переохлажденного 

расплавов фуллереновой смеси A20B80 (где A = C60 и B = C70)  

с целью выяснения механизма формирования икосаэдриче-

ского ближнего порядка в бинарных молекулярных жидко-

стях. 

Детали моделирования. Молекулярно-динамическое 

моделирование расплава фуллереновой смеси выполнялось в 

NpT-ансамбле при давлении p* = 0.07 (p = 3.5 МПа) в темпе-

ратурном диапазоне T* = [0.10÷0.60] (T = [309÷1856] К)
1
. Ис-

следуемая система состояла из 32000 молекул (6400 и 25600  

молекул фуллеренов C60 и C70 соответственно), расположен-

ные в кубической ячейке с периодическими граничными ус-

ловиями. Взаимодействие между молекулами задавалось с 

помощью эффективного потенциала межмолекулярного 

взаимодействия сферического типа – потенциала Жирифаль-

ко [12–14]: 

 

𝑈αβ  𝑟 =  −
ηαβ

𝑆αβ
 

1

(𝑆αβ −1)3 +
1

(𝑆αβ +1)3 −
1

(𝑆αβ −𝛿αβ )3 −
1

(𝑆αβ +δαβ )3 +

+
λαβ

𝑆αβ
 

1

(𝑆αβ −1)9 +
1

(𝑆αβ +1)9 −
1

(𝑆𝛼β−𝛿αβ )9 −
1

(𝑆αβ +𝛿αβ )9 . 

 

Здесь Sαβ=
r

ζαβ
, 

ζαβ aα+aβ 

2
 – есть среднее межмолекулярное рас-

                                                 
1
 Здесь и далее по тексту плотность и температура представлены в 

приведенных единицах. 
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стояние, δαβ=(aα-aβ)/(aα+aβ), коэффициенты ηαβ  и λαβ  опре-

деляются выражениями: 

 

η
αβ

=
Cαβ

48aαaβ(aα+aβ)
4  ,   λαβ=

Dαβ

36aαaβ(aα+aβ)
10, 

 

где Cαβ и Dαβ есть размерные постоянные, an – размер моле-

кулы фуллерена Cn, определяемый как an= a60 n/60, a60 есть 

размер молекулы C60 [14]. Для удобства все величины будут 

измеряться в приведенных единицах: длины в единицах ζ = 

0.959 нм, энергия – в единицах ε = 0.444·10
-19

 Дж, температу-

ра – в kB/ε, плотность – в σ3, время – в единицах η =  mζ2/ε, 

где 𝑚 – масса молекулы фуллерена C60, 𝑘B  – постоянная 

Больцмана. Амфорная фаза расплава была получена проце-

дурой быстрого охлаждения со скоростью γ* = 0.0016 (γ = 

10
12

 K/с). Интегрирование уравнений движений молекул вы-

полнялось с помощью алгоритма Верлé в скоростной форме 

с временным шагом η* = 0.001 (η = 5.0 фс). Для приведения 

системы в состояние термодинамического равновесия про-

граммой было выполнено 10
6
 временных шагов и 10

5
 шагов 

для вычисления структурных характеристик и функций рас-

пределения, а также для выполнения кластерного анализа. 

Для сокращения времени вычислений взаимодействие частиц 

на расстояниях rcut  ≥  2.5ζ не учитывалось. 

Результаты моделирования. На рис. 1 представлены 

функции радиального g(r)  

 

, , , ,( ) ( ) 2 ( )g r W g r W g r       

 

    

 

и углового P(θ) распределений ближайших соседей  
2 1

1 1 1

( ) ( )
( 1)( 2)

N N N

ijk

i j i k j

V
Р

N N N

 

   

    
 

    
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в расплаве фуллереновой смеси при различных температу-

рах. Здесь δ есть функция Дирака, g
αβ

(r) – парциальные ком-

поненты радиальной функции распределения молекул 
 

g
αβ

 r =
L3

NαNβ

  
njβ(r)

4πr2∆r

Nα

j=1

 ,    α, β ∈  C60, C70 , 

определяющие плотность вероятности расположения пары 

молекул в диапазоне от r до r + Δr. Величина njβ(r) определя-

ет число молекул сорта  β  в сферическом слое толщиной  Δr 

на расстоянии r от j-й молекулы, L – длина ребра моделируе-

мой ячейки, Nα и Nβ число молекул сорта α и β соответствен-

но. Величины Wα,β = xαxβf
α
f
β
/(xifi

2
) – весовые факторы, 𝑥𝑖  и 𝑓𝑖  

– концентрации и длины рассеяния молекул фуллеренов со-

ответственно. Длину рассеяния 𝑓𝑛  рассматриваем как вели-

чину, соизмеримую  с  размером  молекулы фуллерена  Cn. 

 

 

Рис. 1. Функции радиального g(r) (a) и углового P(θ)  

распределений  (b)  ближайших  соседей в  расплаве 

фуллереновой  смеси  при различных температурах 

 

Из рис. 1 видно, что с уменьшением температуры пики 

в функции радиального распределения становятся более вы-
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раженными, наблюдается расщепление второго пика. Как 

известно, такие особенности в поведении радиальной функ-

ции свидетельствуют о формировании локальных структур и 

характерны для аморфных материалов [15]. Тот факт, что 

ближний порядок изменяется при охлаждении системы, под-

тверждается видом функции углового распределения P(θ) 

при различных температурах. Как видно из рисунка, переох-

лажденный расплав характеризуется более выраженными 

максимумами в функции распределения P(θ), а также допол-

нительным плечом при θ = 150
o
, который указывает на слож-

ный политетраэдрический порядок [16]. 

С целью выявления изменений в ближнем порядке в 

бинарной молекулярной жидкости были рассчитаны темпе-

ратурные зависимости параметров трансляционного [17] 
max

max 0

1
( ) 1

r

g r dr
r

  
 

 

 

и ориентационного порядков [18,19] 

 
2

( )

1 1

1

( , )
4

.
2 1

( )

bN iN

lm ij ijm l
i j

l N
m l

b

i

Q
l

N i


 





 
   

 
  
 
 
 





 

 

 

Здесь Nb(i) – число ближайших соседей для i-й молекулы, 

Ylm(θij, θij) – сферические гармоники, а θij и θij – полярные и 

азимутальные углы соответственно. Следует отметить, что 

каждый тип кристаллической решетки характеризуется уни-

кальным набором значений параметров ориентационного по-

рядка Ql (где l = 4, 6, 8, ...). Так, сравнивая рассчитанные зна-

чения Ql со значениями Ql
id 

для идеальных решеток, можно 
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определить наличие упорядоченных структур. Для иденти-

фикации кристаллической структуры обычно используются 

вращательные инварианты второго рода (Q4, Q6), которые 

легко вычисляются для идеальных кристаллов. Указанные 

инварианты для разных типов решеток приведены в табл. 1. 

Для жидкости значения представленных параметров близки к 

нулю. 
 

Таблица 1 
 

Параметры ориентационного порядка для гранецентрированной 

кубической (ГЦК), гексагональной плотноупакованной (ГПУ), 

простой кубической (ПК), объемно-центрированной кубической 

(ОЦК) и икосаэдрической (ИКО) кристаллических структур 

 

Кристаллические  

структуры 
Q4 Q6 

ГЦК 0.190 0.574 

ГПУ 0.097 0.484 

ПК 0.763 0.353 

ОЦК 0.082 0.500 

ИКО 0 0.663 

 

Для оценки температуры перехода из жидкого состоя-

ния  в   аморфную   фазу   был  рассчитан  параметр  порядка  

Вендта-Абрахама [20] min max/ .WAR g g  Здесь maxg  и  ming  

представляют значения первого максимума и первого мини-

мума радиальной функции распределения частиц соответст-

венно. 

На рис. 2 представлены температурные зависимости 

параметров трансляционного (a) и ориентационного (b) по-

рядков. Во вставке (рис. 2) представлена температурная за-

висимость параметра Вендта-Абрахама. По пересечению  
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интерполяционных линий была определена критическая  

температура стеклования системы, которая составила 

Tc
* = 0.40 ± 0.01 (Tc ≈ 1238 K).  

 

 
 

Рис. 2. Температурные зависимости параметров трансляционного (a)  

и  ориентационного   (b)   порядков.   Вставка:   температурная зави-     

симость  параметра  Вендта-Абрахама.  Пересечение интерполяцион-

ных линий определяет критическую температуру стеклования систе-

мы, которая составляет *

c = 0.40 ± 0.01T (Tc ≈ 1238 K) 

 

Как видно из рис. 2, с уменьшением температуры на-

блюдается заметное увеличение трансляционного порядка и 

уменьшение ориентационного порядка, что свидетельствует 

о формировании в системе ближнего икосаэдрического по-

рядка.  

Детальный анализ ближнего порядка в переохлажден-

ной фуллереновой смеси был выполнен в рамках кластерного 

анализа, основанного на методе многогранников Вороного 

[21, 22]. Метод многогранников Вороного представляет со-

бой разбиение плоскости некоторого конечного множества 
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точек на многоугольники. Иногда многогранники Вороного 

сопоставляются с многоугольниками Дирихле и ячейками 

Вигнера-Зейтца. Многогранник Вороного описывается ин-

дексами <n3, n4, n5, n6>. Здесь величина ni обозначает коли-

чество граней с i ребрами, сумма же значений ni определяет 

координационное число системы, т. е. 
i

inz . Преимуще-

ство метода многогранников Вороного по сравнению с дру-

гими методами структурного и кластерного анализов заклю-

чается в способности выявлять в системе как идеальные, так 

и искаженные кристаллические структуры. Так, например, 

идеальный икосаэдрический кластер с пятилучевой симмет-

рией описывается индексом Вороного < 0, 0, 12, 0 >, в то 

время как искаженные ИКО-кластеры обозначаются индек-

сами < 0, 1, 10, x >, < 0, 2, 8, x >, (где x = 1, 2, 3, 4). Стоит от-

метить, что традиционный метод Вороного не способен раз-

личить идеальные или почти идеальные кристаллические 

структуры с ГЦК и ГПУ симметриями. Так, для обоих типов 

кристаллических структур (ГЦК и ГПУ) индексы Вороного 

принимают значения равные < 0,12,0,0 >. Для различных ти-

пов симметрии кристаллов индексы Вороного представлены 

в табл. 2. 

На рис. 3 представлено распределение параметров ори-

ентационного порядка на диаграмме (Q4, Q6) для расплава 

фуллереновой смеси при различных температурах (зеленые и 

синие    точки    отмечены    при    температурах   T* = 0.60  

(T = 1856 К) и T* = 0.10 (T = 309 К) соответственно) (cлева) 

и распределение основных кластеров Вороного при тех же 

температурах (cправа). 

Как видно из рис. 3, оба метода кластерного анализа, 

основанные на вычислении вращательных инвариантов и 

расчете многогранников Вороного демонстрируют наличие 

икосаэдрических кластеров в фазе переохлажденного рас-

плава фуллереновой смеси. Так, в переохлажденном распла-
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ве фуллереновой смеси ближний икосаэдрический порядок 

образован незначительным количеством идеальных икосаэд-

рических кластеров (~ 2.3%) и некоторым набором искажен-

ных икосаэдрических кластеров (~ 17%), обозначенных ин-

дексами       Вороного:        < 0, 1, 10, x >       и      < 0, 2, 8, x >,  

 где  x = 1, 2, 3 и 4. 

 

Таблица 2  

 

Индексы Вороного для различных типов  

кристаллических симметрий 
 

Кристаллическая 

симметрия 

Индексы Во-

роного 
Комментарии 

ГЦК 

< 0, 12, 0, 0 > 
Идеальный ГЦК-

многогранник 

< 0, 3, 6, 4 > 
Искаженный ГЦК-

многогранник 

< 0, 3, 6, 5 > 
Искаженный ГЦК-

многогранник 

< 0, 4, 4, 6 > 
Искаженный ГЦК-

многогранник 

< 0, 4, 4, 7 > 
Искаженный ГЦК-

многогранник 

ГПУ <0, 12, 0, 0> 
Идеальный ГПУ-

многогранник 

ОЦК <0, 6, 0, 8> 
Идеальный ОЦК-

многогранник 

ИКО 

< 0, 0, 12, 0 > 
Идеальный ИКО-

многогранник 

< 0, 1, 10, x >, 

x = 1, 2, 3, 4. 

Искаженный ИКО-

многогранник 

< 0, 2, 8, x >, 

x = 1, 2, 3, 4. 

Искаженный ИКО-

многогранник 
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Рис. 3.  Распределение  параметров  ориентационного  порядка  

на диаграмме  (Q4, Q6)  для  расплава  фуллереновой смеси при  

различных температурах (зеленые  и  синие  точки отмечены 

при      температурах    T* = 0.60     (T = 1856 К)    и    T* = 0.10 

           (T = 309 К) соответственно) (cлева)  и  распределение основных 

            кластеров Вороного  при тех же температурах (cправа) 

 

Заключение. В настоящей работе представлены ре-

зультаты структурного и кластерного анализа на основе дан-

ных моделирования молекулярной динамики фуллереновой 

смеси A20B80 (где A = C60 и B = C70) для широкой области 

температур, включающей равновесное жидкое состояние и 

фазу переохлажденного расплава. Показано, что с уменьше-

нием температуры наблюдается рост значений параметра 

трансляционного порядка, в то время как значения параметра 

ориентационного порядка уменьшается. Это свидетельствует 

о формировании ближнего икосаэдрического порядка в пере-

охлажденной фазе бинарной фуллереновой смеси [23]. Уста-

новлено, что структура переохлажденной бинарной молеку-

лярной жидкости характеризуется наличием в основном        

искаженными икосаэдрическими кластерами (включающие 

фрагменты и квази-икосаэдрические кластеры), а также         

незначительным количеством идеальных икосаэдрических 

кластеров (~ 2.3%). 
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Никелирование является одним из наиболее рас-

пространенных технологических процессов в гальвано-

технике. Покрытия на основе никеля отличаются твердостью, 

коррозионной стойкостью и хорошей адгезией. Но зачастую 

функциональные свойства электрохимического никеля 

недостаточны для модифицирования металлических поверх-

ностей. Эффективным методом улучшения эксплуа-

тационных характеристик электролитических никелевых 

покрытий является включение в их состав различных 

дисперсных частиц. Для этого получают композиционные 

электрохимические покрытия (КЭП) из электролитов-

суспензий. Структура и свойства КЭП во многом 

обусловлены природой дисперсной фазы. Перспективными 

дисперсными материалами являются различные углеродные 

и углеродсодержащие вещества, среди которых выделяется 

оксид графена (ОГ). В структуре ОГ углеродные атомы 

связаны с оксидными функциональными группами, бла-

годаря которым он является гидрофильным и формирует 

стабильные водные дисперсии. ОГ инертен в агрессивных 

средах, что обусловливает возможность его использования 



 

397 

для коррозионной защиты. Поэтому представляет интерес 

модификация ОГ азотом с целью усиления его 

антикоррозионной активности. Для этого могут быть 

использованы различные азотсодержащие органические 

соединения, среди которых выделяется триэтаноламин. 

Следует ожидать, что азот-модифицированный оксид 

графена (АМОГ), при включении в матрицу электро-

химических осадков, будет способствовать улучшению их 

эксплуатационных характеристик. 

Цель данной работы – получить КЭП никель–АМОГ, 

исследовать их структуру и коррозионные свойства. 

ОГ синтезировали электрохимическим способом в 

гальваностатическом режиме путем анодного окисления  

порошка природного графита. Затем оксид графена диспер-

гировали в дистиллированной воде при ультразвуковом  

воздействии и с триэтаноламином помещали в автоклав. По-

лучали азот-модифицированный оксид графена методом 

гидротермального синтеза, промывали дистиллированной 

водой и сушили. 
Введение порошка дисперсной фазы АМОГ в объем 

сульфатно-хлоридного электролита никелирования значи-

тельным образом сказывается на скорости протекания 

катодных реакций. В присутствии АМОГ хроновольтамперо-

грамма смещается в сторону менее отрицательных потенциа-

лов. Соответственно, токи осаждения КЭП никель–АМОГ 

возрастают по сравнению с чистым никелем, что указывает 

на увеличение скорости электродного процесса. 

Изучение морфологии покрытий методом сканирую-

щей электронной микроскопии позволило установить, что 

чистый никель характеризуется неупорядоченной аморфной 

поверхностью, тогда как микроструктура КЭП никель–

АМОГ плотная и мелкокристаллическая. Можно предполо-

жить, что частицы азот-модифицированного оксида графена 

выступают в качестве центров кристаллизации и способст-
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вуют равномерному распределению никелевого осадка по 

катодной поверхности. 

Рентгенофазовый анализ электролитического покрытия 

и КЭП никель–АМОГ показал, что под воздействием добав-

ки азот-модифицированного оксида графена происходит  

значительное изменение кристаллической структуры никеля. 

Появление пика углерода на дифрактограмме КЭП никель–

АМОГ подтверждает включение дисперсной фазы азот-

модифицированного оксида графена в состав никелевой  

матрицы. В присутствии АМОГ кристаллическая решетка 

никеля претерпевает изменения в росте. 

Потенциодинамическим методом было изучено корро-

зионно-электрохимическое поведение никелевых покрытий в 

0.5 М растворе серной кислоты. Сравнение хроновольтампе-

рограмм показывает значительное уширение пассивной об-

ласти КЭП никель–АМОГ по сравнению с электрохимиче-

ским никелем, не модифицированным дисперсной фазой. 

Очевидно, уширение пассивной области композиционного 

покрытия определяется влиянием азот-модифицированного 

оксида графена. Результаты исследований в 0.5 М H2SO4 да-

ли основания предположить, что скорость коррозионных 
процессов на КЭП никель–АМОГ будет меньше, чем на 

электролитических осадках чистого никеля. 

Скорость коррозии определяли по потере массы иссле-

дуемыми покрытиями при выдерживании их в 3.5% NaCl в 

течение 24 часов. Испытания в среде хлорида натрия показа-

ли, что скорость коррозии КЭП никель–АМОГ снижается 

приблизительно в 1.50 раза по сравнению с осадками чистого 

никеля (таблица). 

Улучшение коррозионных характеристик композицион-

ных покрытий можно объяснить влиянием нескольких фак-

торов. Частицы азот-модифицированного оксида графена в 

никелевой матрице будут действовать как барьер, препятст-

вующий инициированию  и  распространению коррозионного 
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процесса. Кроме того, они будут образовывать с никелем 

коррозионные гальванические микроэлементы, способст-

вующие анодной поляризации. Поскольку КЭП никель–

АМОГ  имеют   мелкокристаллическую  структуру,  наличие 

 
Таблица  

 

Скорость коррозии никелевых покрытий, мм/год 

 

Плотность тока  

ik, А/дм
2
 

Никель 
КЭП никель–

АМОГ 

7 0.656 0.430 

8 0.574 0.369 

9 0.451 0.287 

10 0.328 0.185 

 

указанных микроэлементов в их составе будет способство-

вать равномерному распределению тока коррозии по поверх-

ности. Кроме того, влияние дисперсной фазы в структуре 

КЭП на коррозию проявляется лишь когда частицы на гра-

ницах фаз или по всему объему образуют соединения, более 

коррозионностойкие, чем металлическая матрица. В против-

ном случае развитие коррозионного процесса не прекратится, 

а пойдет в обход включения дисперсной фазы. Очевидно, в 

случае композиционных покрытий никель–АМОГ имеет ме-

сто образование подобных соединений. 
Таким образом, при введении дисперсии азот-

модифицированного оксида графена в сульфатно-хлоридный 

электролит никелирования формируются композиционные 

покрытия. Включение АМОГ в состав никелевых осадков 

приводит к изменению их микроструктуры. Азот-

модифицированный оксид графена оказывает определяющее 

влияние на коррозионные характеристики изученных КЭП. 
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Выполнено квантово-химическое моделирование нанокла-

стеров g-C3N4 с точечными дефектами замещения атомов N на 

атомы C. Установлено, что внедрение атомов углерода приводит 

к появлению примесных уровней и формированию спиновой плот-

ности. Показано, что такие модификации позволяют управлять 

электронной и спиновой структурой материала, что открывает 

перспективы для его применения в спинтронике. 

 

Введение. Двумерные (2D) ферромагнитные материалы 

являются идеальными кандидатами для модулей памяти и 

логических элементов следующего поколения. В дополнение 

к традиционным переходным металлам или ферромагнитным 

редкоземельным материалам в последнее время предприни-

маются шаги по изучению ферромагнитных материалов, не 

содержащих металлы, которые являются более безопасными 

и доступными. Однако в отсутствие локализованных спинов, 

такие материалы по своей природе являются диамагнетика-

ми. Следовательно, для получения безметаллового ферро-
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магнетизма требуется точная настройка электронной струк-

туры, которая может быть достигнута путем точной модуля-

ции магнитного взаимодействия посредством структурных 

оптимизаций. 

Графитоподобный нитрид углерода (g-C3N4), аналог 

графена и типичный безметалловый 2D материал, широко 

исследуется из-за своих уникальных оптических и электрон-

ных свойств, а также хорошей химической и термической 

стабильности [1].  

Модель, объект и метод. В проведенных исследовани-

ях с использованием квантово-химических расчетов с полной 

оптимизацией геометрии моделировалось формирование де-

фектов, приводящих к спиновой поляризации  в нанострук-

турированном (НС) g-C3N4 на примере одного слоя 

1CN (C18N28H12), структура которого  после оптимизации 

геометрии приведена на рис. 1. Моделирование различных 

вариантов формирования дефектов за счет замещения атомов 

N на атомы  C и формирования спиновых состояний прово-

дилось в соответствии с методикой, предложенной в работе 

[2]. Были сгенерированы два варианта моделей дефектов, 

предложенных   в   [2],   обозначим   их  следующим  образом  

g-CN-c – наноструктура с атомарным строением C19N27H12 

(рис. 2, а) и g-CN-j – наноструктура с атомарным строением 

C19N27H12 (рис. 2, б). Расчеты исследуемых наноструктур 

(НС) проводились методом HF-3c/MINIS/ [3] с использова-

нием программного пакета ORCA 5.03 [4]. Для визуализации 

использовался программный пакет Chemcraft [5]. 

Отметим, что при формировании слоя 1CN происходит 

его «скручивание» в центральной области соединения гепта-

зиновых колец (рис. 1). 

Результаты и их обсуждение. Для данного набора НС 

методом HF-3c была рассчитана электронная структура. На 

рис. 3 представлены результаты расчета электронной струк-

туры соответствующих НС. Для дефектных структур расчеты 
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проводились в приближении неограниченного метода  

Хартри–Фока. В данном приближении состояния со спином 

вверх (α) и вниз (β) рассчитывались отдельно, что позволило 

отслеживать изменение спиновой плотности в системе (спи-

новую поляризацию) при формировании дефектов. 

 

  
 

 Рис. 1. Наноструктура 1CN g–C3N4 на основе 

 гептазина после оптимизации геометрии 

 

 
а 

 
б 

 

Рис. 2. Наноструктуры моделирующие дефекты: а – g-CN-c  

(дефект формируют атомы C23–C42); б – g-CN-j (дефект фор-

мируют атомы C28–C33) в g-C3N4 на основе гептазина после 

оптимизации геометрии 
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а б в 

 

     Рис. 3. Электронная структура НС 1CN моделирующей 

     g-C3N4 на основе гептазина после оптимизации геомет- 

     рии  (а);  электронная  структура  НС,  моделирующая  

     дефект g-CN-c (дефект формируют атомы C23–C42) (б);  

     электронная    структура   НС,  моделирующая  дефект 

     g-CN-j (дефект формируют атомы C23–C42) (в) 

 

В таблице указаны значения энергии высшей занятой и 

нижней вакантной молекулярных орбиталей (HOMO и 

LUМO соответственно), и ΔE = EHOMO - ELUMO соответст-

вующих электронной структуре, приведенной на рис. 3. 

Для стартовой бездефектной модели HOMO сопостав-

ляется с краем валентной зоны, LUMO – с дном зоны прово-

димости, а ΔE – с запрещенной зоной. 

На рис. 4 приведены результаты расчета локализации 

спиновой плотности ρs = ρα - ρβ исследуемых НС в виде 3D 

изоповерхностей. 

Симметричное расположение электронной структуры 

относительно центра между значениями энергий HOMO и 

LUMO, по аналогии с графеном, можно рассматривать как 

начало формирования точки Дирака. Изменение ΔE для раз-

личных конфигураций дефектов  свидетельствует  о  возмож- 
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ности управления электронной структурой НС в области  

локализации дефекта. Край валентной зоны (HOMO) 1CN 

формируется за счѐт волновых функций, локализованных на 

атомах N, а потолок зоны проводимости (LUMO) – за счѐт 

волновых функций, локализованных на атомах C. При обра-

зовании дефектов в электронной структуре формируется ряд 

заполненных состояний.  

Таблица   

Значения энергии (эВ) исследуемых структур 

 

Орбитали 1CN g-CN–c g-CN-j 

HOMO α -7.715 -6.614 -10.751 

LUMO α 1.904 2.179 3.909 

HOMO β  -7.860 -6.6118 

LUMO β  2.184547248 2.306 

ΔE 9.618 8.793 8.91794 

 

  
 

Рис. 4. Распределение спиновой плотности ρs исследуемых струк-

тур в виде 3D изоповерхностей. G-C-c – слева,  g-CN-j – справа 

 

Таким образом, при образовании дефектного наност-

руктурированного g-C3N4, содержащего примесные атомы C, 
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в запрещѐнной зоне формируются наборы примесных уров-

ней, энергетическое положение и локализация которых зави-

сит от атомарной структуры и спиновых характеристик ком-

плекса. Для атомов, формирующих дефекты, происходит по-

ляризация спиновой плотности, что говорит о возможности 

управления спиновыми свойствами НС в области локализа-

ции дефекта. 

Полученные результаты могут быть использованы при 

разработке методов управления электронными свойствами 

нано-g-C3N4, в том числе для перспективных применений в 

области спинтроники, где важную роль играет настраиваемая 

электронная и спиновая поляризация материала. 

Работа выполнена в рамках проекта ГПНИ «Конвер-

генция 2025». 
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А. Г. Шеляг, М. В. Ильина 
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За последние годы произошел большой скачок в разви-

тии электронных технологий. В связи с чем возникает необ-

ходимость создания новых элементов памяти, характери-

зующихся высокой эффективностью и быстродействием [1]. 

Одной из перспективных структур для создания энергонеза-

висимой памяти являются мемристоры, которые могут быть 

использованы для хранения информации [2]. Проблемой  

является поиск материалов для создания мемристоров, обес-

печивающих стабильное резистивное переключение. Предва-

рительные исследования показали перспективность исполь-

зования углеродных материалов для решения поставленной  

задачи [3, 4]. 

Целью данной работы является исследование резистив-

ного переключения в легированных азотом углеродных на-

нотрубках (N-УНТ) для создания мемристорных структур. 

В качестве экспериментальных образцов выступали  

массивы вертикально ориентированных N-УНТ, выращенные 

методом плазмохимического осаждения из газовой фазы 

(PECVD) при температуре 575 ºC в потоках ацетилена и  

аммиака в соотношении 1 : 3 (70 и 210 см
3
/мин), время роста 

30 мин. Длина нанотрубок – 1,7 мкм, диаметр – 67 нм. Кон-

центрация азота составляла около 10%. В качестве нижнего 

контакта выступала пленка молибдена толщиной 100 нм.  
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Исследования выполнялись методом атомно-силовой микро-

скопии с использованием зонда с проводящим покрытием Pt. 

В процессе измерения на нижний контакт подавалась серия 

прямоугольных импульсов с амплитудой от 0 до 10 В, от 0 до 

6 В и обратно. АСМ зонд был заземлен. 

Исследование образца вертикально ориентированных 

N-УНТ показало (рис. 1), что проводимость N-УНТ зависит 

от силы прижима острия зонда к вершинам нанотрубок. Так, 

при подаче отрицательных импульсов напряжения от –10 до 

–3 В N-УНТ находится в высокоомном состоянии и в системе 

«нижний контакт–N-УНТ–АСМ зонд» протекает ток близкий 

к  нулю,  что  обусловлено  высокой  силой прижима зонда к   

N-УНТ, равной 2 мкН, и соответствующей ей величине по-

ложительного поверхностного потенциала (рис. 1, а).  

 

 
а 

 
б 

 
          Рис.1. Экспериментальные  токовременные  зависимости  тока,  

          протекающего в системе «нижний контакт–N-УНТ–АСМ зонд», 

          при   приложении   прямоугольных   импульсов   напряжения:  

          при силе прижима 2 мкН  (а)  и при силе прижима 1,8 мкН  (б) 

 

При подаче отрицательных импульсов до 0 В, а также в 

области положительных до 4 В система переключается в низ-

коомное состояние, что связано с высоким внутренним полем 

N-УНТ, полностью не компенсируемым внешним электриче-
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ским полем. При уменьшении силы прижима острия зонда к 

вершинам нанотрубок до 1,8 мкН N-УНТ в области напряже-

ний от -10 до -7 В, а также в области от 7 до 10 В находится  

в низкоомном состоянии (рис. 1, б). Данная зависимость объ-

ясняется уменьшением исходной деформации и соответст-

вующего внутреннего поля N-УНТ при меньшей силе  

прижима. Как результат, при данных напряжениях не наблю-

дается полная компенсация внешнего электрического поля  

и в системе «нижний контакт–N-УНТ–АСМ зонд» протекает 

ток до 20 нА (рис. 1, б). 

Также были проведены исследования зависимости про-

водимости N-УНТ от направления внешнего электрического 

поля и величины предшествующего импульса напряжения. 

Так, при подаче серии прямоугольных импульсов с амплиту-

дой от 10 до -10 и от 6 до -6 В анализ полученных результа-

тов (рис. 2) показал, что в области положительных импульсов 

напряжения от 10 до 7 В N-УНТ находится в низкоомном со-

стоянии и в системе «нижний контакт– N-УНТ–АСМ зонд» 

протекает ток, пропорциональный величине внешнего элек-

трического поля (рис. 2, а). Затем при напряжении 7 В на-

блюдается переключение N-УНТ в высокоомное состояние, 

которое сохраняется до приложения импульса отрицательно-

го напряжения -7 В ток в системе близок к нулю, что вызвано 

изначальной деформацией изгиба нанотрубки под действием 

прижима зонда и соответствующей ей величине положитель-

ного поверхностного потенциала (рис. 2, а).  

Затем при подаче положительных импульсов напряже-

ния от 6 В переключения не происходит и N-УНТ остается  

в низкоомном состоянии, что связано с недостаточным зна-

чением внешнего электрического поля (рис. 2, б). Таким  

образом, мы наблюдаем линейную зависимость тока от  

напряжения. 

Далее исследовалась зависимость резистивного пере-

ключения от времени между импульсами. Подавалась серия 
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тех же импульсов напряжения, при той же силе прижима. 

Увеличив время между импульсами до 10 с, были получены 

результаты, представленные на рис. 2, в, г. 
 

 
а б 

 

 

 

 
в г 

 
 

Рис. 2. Экспериментальные  токовременные  зависимости  тока,  

протекающего в системе «нижний контакт–N-УНТ–АСМ зонд»,  

при    приложении    прямоугольных   импульсов    напряжения:  

от   10 до  -10 В  (а, в)   и   от   6 до  -6 В  (б, г).  Время    между  

импульсами  – 1 с (а, б)  и  10 с (в, г)  
 

Анализ полученных результатов показал, что при пода-

че серии импульсов от 10 до -10 В наблюдается токо-
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временная зависимость (рис. 2, в), аналогичная зависимости, 

полученной при времени между импульсами 1 с (рис. 2, а). 

При этом при подаче импульсов от 6 до -6 В наблюдается  

высокоомное состояние N-УНТ в области напряжений от 2 до 

-4 В,  что  обусловлено  частичной релаксацией деформации  

N-УНТ за время между подаваемыми импульсами (рис. 2, г).  

В результате чего в системе «нижний контакт–N-УНТ–АСМ 

зонд» протекает ток, близкий к нулю (рис. 2, г). 

Таким образом, в данной работе представлены экспе-

риментальные исследования зависимости резистивного пере-

ключения в легированных азотом углеродных нанотрубках от 

силы прижима острия зонда к нанотрубке, последовательно-

сти импульсов прикладываемого напряжения и времени ме-

жду ними. Показана перспективность использования N-УНТ 

для создания мемристорных структур на их основе. Полу-

ченные результаты также могут быть использованы при  

разработке энергонезависимых элементов памяти и нейро-

морфных систем. 
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Запасы органического топлива на Земле незначитель-

ны, что привело к поиску других эффективных источников 

энергии. К их числу относится водород, получаемый из воды,  

запасы которой огромны. В работах [1–3] показана возмож-

ность получения водорода при взаимодействии сплавов 

алюминия, содержащих галлий, индий и олово, но запасы их 

руд ограничены в земной коре. Алюминий является распро-

страненным элементом, но его получение связано с большим 

расходом энергии, что определяет его высокую стоимость. 

Алюминиевый лом, содержащий ≈ 0,3 мас.% Fe и Si, сплав-

лялся с висмутом в тигле и после перемешивания заливался  

в графитовую изложницу. Концентрация висмута в сплаве 

7,5 мас.%. Затем кусочек сплава (≈ 0,2 г) плавился, и капля 

инжектировалась на внутреннюю полированную поверх-

ность быстро вращающегося медного цилиндра, где и проис-

ходило затвердевание расплава в виде фольги. Скорость ох-

лаждения расплава, как показал расчет, не менее 

10
5
…10

6  
К/с. В связи с этим целью данной работы является 

исследование микроструктуры быстро затвердевших фольг 

сплава толщиной 40–80 мкм, изготовленных из алюминиево-

го лома, легированного висмутом. 

Поверхность фольги, находящаяся в контакте с кри-

сталлизатором, имела блестящий вид, однако на ней              
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образовывались раковины микронных размеров. Исследова-

ние поперечного сечения быстро затвердевших фольг с по-

мощью растрового электронного микроскопа показало неод-

нородное распределение выделений висмута (рис. 1). 

 

 
 

                           

 

 

 

                           Рис. 1. Поперечное сечение быстро  

                           затвердевшей фольги сплава 

 

 

 

 

 

Слой фольги, контактирующий с кристаллизатором, 

имеет сплошной серый фон, обусловленный дисперсностью 

частиц висмута. Выделения висмута имеют шарообразную 

форму. Их диаметр составляет несколько десятков наномет-

ров. По мере перемещения фронта кристаллизации от слоя к 

слою, средняя хорда случайных секущих на выделениях вис-

мута увеличиваются от 0,07 до 0,17 мкм, а удельная  

поверхность межфазной границы уменьшается от 0,52 до 

0,57 мкм.  

Быстро затвердевшие фольги сплава Al(Fe, Si) –  

7,5 мас.% Bi взаимодействуют с водой при комнатной темпе-

ратуре, и при этом происходит выделение водорода и обра-

зование осадка белого цвета на дне пробирки. На его  

дифрактограмме (рис. 2) наблюдаются дифракционные  

отражения, соответствующие соединениям Al2O3∙5(H2O)     

(индексы расположены горизонтально) и Al2O3∙3(H2O)        

(индексы расположены вертикально). 
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Рис. 2. Дифрактограмма осадка 

 

Получение водорода и образование вышеуказанных со-

единений подтверждается протеканием химических реакций:  

 

2Al+6H2O→Al2O3∙3(H2O)+3H2 ; 
 

2Al+8H2O→A2O3∙5(H2O)+3H2. 

 
 

Многие выделения осадка имеют четкую огранку         

(рис. 3), что свидетельствует об их кристалличности. 

 
 

Рис. 3. Структура осадка 

 

В осадке наблюдаются дисперсные частицы висмута, 

способствующие взаимодействию быстро затвердевших 

фольг алюминиевого сплава с водой. Авторы работ [4, 5], 
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считают, что висмут выполняет роль катализатора при взаи-

модействии воды с быстро затвердевшей фольгой. 

Таким образом, взаимодействие быстро затвердевших 

фольг сплава Al(Fe, Si)–7,5 мас.% Bi при комнатной темпера-

туре и нормальном атмосферном давлении и без использова-

ния щелочных добавок сопровождается выделением водоро-

да и образованием соединений Al2O3∙3(H2O) + Al2O3∙5(H2O). 

При этом, для получения фольг использовалась высокоско-

ростная кристаллизация, относящаяся к ресурсо- и энерго-

сберегающим технологиям, а также вместо чистого алюми-

ния – алюминиевый лом, что способствует понижению      

стоимости получения водорода и расширению возможностей 

применения в различных областях деятельности человека. 
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Проведен анализ толкования терминов «коллективизм» и 

«индивидуализм» в некоторых современных публикациях. Рас-

смотрены вопросы взаимодействия и роль коллективизма и            

индивидуализма как черт характера на развитие личности             

и общества. Показано, что в информационном обществе, требу-

ется смещение акцентов  коллективизма и индивидуализма в       

сторону  повышения личной ответственности и учета интересов 

общества.  

 

Введение. Коллективизм и индивидуализм – важней-

шие философские категории и личные качества любого чело-

века, которые относятся к сфере нравственного совершенст-

вования, формирования убеждений, устремлений, идеалов 

личности. Заявленной теме во все времена посвящалось         

немало  публикаций философов,  педагогов, психологов и 

общественных деятелей. В них можно найти как гимны кол-

лективизму [1–4], так и анафемы ему [4, 5]. То же можно       

сказать и об индивидуализме [4–6]. Правда, приверженцев 

коллективизма все же больше, хотя лет двадцать тому назад 

было наоборот. Можно сказать, начиная с 90-х, велась борь-

ба с коллективизмом как пороком. Тогда обосновывался        

тезис о том, что переход постсоветского общества на прин-

ципы рынка и частной собственности обусловливает также 

переход в духовно-идеологической сфере от ценностей кол-

лективизма к ценностям индивидуализма. Утверждалось, что 
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традиционные институты социализации молодежи – семья, 

школа – утратили безусловную социализирующую роль, тем 

самым ослабили общественные связи и поспособствовали 

усилению роста социальных рисков. 

 В современных публикациях часто коллективизм и ин-

дивидуализм представляются антиподами [6–8]. В то же 

время коллективизм как черта характера человека помогает       

в полной мере раскрыться индивидуальным способностям, а 

активная реализация индивидуальных способностей обога-

щает общественную жизнь коллектива и способствует разви-

тию и личности, и общества [9, 10].  

В представленной работе проанализированы толкова-

ния терминов «коллективизм» и «индивидуализм» и рас-

смотрены их моральные основы. Показана важность черт  

коллективизма и индивидуализма, как для отдельной лично-

сти, так и общества в целом. Обсуждены функции коллекти-

визма и индивидуализма в современном обществе,              

формирующем экономику, основанную на информационных 

технологиях. 

Коллективизм и индивидуализм как категории мо-

рали. Коллективизм и индивидуализм в той или другой мере 

присущи каждому человеку и  имеют глубокие гносеологи-

ческие корни. На протяжении всей истории развития человек 

ощущал свои личные (индивидуальные) потребности, кото-

рые диктовала ему сначала физиология, а потом сознание и 

предпочтения. Но человек слаб, а природа сурова. Чтобы 

удовлетворить потребности даже в пище, требовались          

коллективные действия в организации  охоты, а потом учи-

тывать интересы соплеменников при дележе добычи.         

Коллективизм помогал в построении жилища, защиты терри-

тории от посягательств и грабежей. С развитием умственных 

способностей требовались коллективные действия и личная 

индивидуальность для создания орудий труда, передачи 

опыта. Разумное сочетание коллективистских  и индивиду-
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альных качеств в одном человеке или коллективе приводит к 

гармонии в построении отношений с другими  людьми и об-

ществом. Однако разумность указанного сочетания часто          

нарушается. Подавление интересов личности или пренебре-

жение общественными интересами вызваны двумя  причи-

нами: несправедливое устройство общества и личные отри-

цательные качества конкретных личностей. Более того, 

именно пороки человека (зависть, жадность, эгоизм, лжи-

вость, неоправданные амбиции и т. д.) являются источника-

ми и несправедливого устройства мира, и нарушения           

гармонии в отношениях между  людьми и странами, между 

личностью и обществом. 

Коллективизм и индивидуализм являются категориями 

общечеловеческой морали. Основу морали составляют тол-

кования таких  понятий как добро, зло, долг, справедливость, 

совесть, честь и т. п.,  которые меняются со временем и гос-

подствующей идеологией. Поскольку мораль есть совокуп-

ность исторически меняющихся принципов, правил, норм, 

регулирующих поведение людей по отношению друг к другу 

и к обществу, то формы проявления коллективизма и инди-

видуализма менялись с развитием общества и со сменой 

идеологий. 

В современной научной литературе коллективизм трак-

туется как  система отношений, включающая справедли-

вость, свободу, сотрудничество, взаимопомощь, толерант-

ность, возможность самореализации и самоутверждения 

личности. Развитие этой черты нравственности благоприят-

ствует формированию нравственно целостной личности.  

В ХХ веке сознание разделилось на две политические 

системы мировоззрения. Первое основано на приоритете 

прав личности, второе – на приоритете коллективного              

и общественного. В нынешнее время  наше сознание форми-

руется благодаря совместному действию двух факторов – 

личностного и коллективного. 
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Коллективизм выражается в способности человека 

осознавать общественный долг, взаимодействовать друг с 

другом, проявлять солидарность и взаимопомощь, единство 

и общность интересов людей, их преданность гуманистиче-

ским идеалам. Индивидуализм – в противопоставлении ин-

тересов отдельной личности интересам общества [1]. 

Коллективизм как черта общечеловеческой морали 

включает представления, понятия, идеалы, убеждения, чув-

ства и волю, направленные на утверждение в личности вза-

имной ответственности перед членами данной общности, на 

развитие отношений доверия и уважения между людьми.  

Индивидуализм, как мировоззрение, подчеркивающее важ-

ность личности и ее свободы, может оказывать как положи-

тельное, так и отрицательное влияние на развитие общест-

ва. С одной стороны инновации, творчество, талант, а также   

стремление к самореализации личности есть проявление        

индивидуализма. С другой стороны, чрезмерный индивидуа-

лизм может привести к ослаблению социальных связей, сни-

жению уровня солидарности и возникновению проблем         

в управлении обществом. 

Формирование коллективизма и индивидуализма.  

Формирование коллективизма возможно только в коллекти-

ве, основанном на принципах свободы, равноправия, спра-

ведливости, общности интересов и стремления в достижении 

цели. В коллективе приобретается умение взаимодействовать 

с людьми, способность к самовыражению, проявлению твор-

ческого и интеллектуального потенциала.  При этом важно 

суметь оценить индивидуальность и уникальность каждой 

отдельно взятой личности.  

В формировании индивидуализма кроме личных по-

требностей, устремлений и предпочтений большое влияние 

оказывают личные качества и влияние коллективов, в кото-

рых конкретный индивидуум проводит время. К таким  

коллективам относятся: семья и родственники, школа,          
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друзья, группы  дополнительного образования, «улица», 

производственная среда, которые и создают условия и при-

меры взращивания моральных качеств и потребностей.      

Мнение и пример окружающих является фоном, который 

включает или снимает «тормоза» в  мыслях, действиях и        

поступках молодых людей. Важно, чтобы коллективы, в ко-

торых вращается молодой человек, помогали раскрыться его 

способностям, а устремления были направлены на пользу не 

только себе, но и другим людям. Индивидуализм, направ-

ленный на потребительство (брать больше, чем нужно, да 

еще и незаслуженно), на вычурность внешнего вида или по-

ступков, говорит лишь о никчемности человека. 

Вопросам воспитания коллективизма как черты харак-

тера молодых людей  наиболее полно разработаны  в трудах 

советских педагогов. В первую очередь среди известных       

педагогов следует назвать  А. С. Макаренко, разработавшего 

стройную педагогическую систему, заключающуюся в фор-

мировании единого трудового коллектива педагогов и воспи-

танников. На практике он создал такой коллектив, деятель-

ность которого служила питательной средой для развития 

личности и индивидуальности. В работах  С. Т. Шацкого по-

казано важное значение соединения обучения с общественно 

полезным трудом. При этом  одновременно не упускается 

внимание к нравственному, физическому и эстетическому 

воспитанию, которое естественным образом переплетается с 

учебой и трудом. Затем, его последователя И. П. Иванова, 

который  выявил пять условий педагогического успеха: 

– первое условие – общая забота (наша цель – счастье 

людей); 

– второе условие – товарищество (воспитатель должен 

всегда проявлять внутреннее, духовное отношение к воспи-

таннику как младшему товарищу; 

– третье условие – единство мыслей и действий, воли и 

чувств (развивать в единстве все три стороны личности  
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растущего человека: познавательно-мировоззренческую, 

эмоционально-волевую и действенную; возбуждать и укреп-

лять высокие чувства, стремления, интересы, потребности); 

– четвертое условие – единый коллектив (чтобы воз-

действия  воспитателей  на воспитанников влияло  на самих 

воспитателей, а воздействия воспитанников – друг на друга, 

воспитателей и каждого из воспитанников на самого себя); 

– пятое условие – объединение четырех звеньев           

воспитательного процесса: самовоспитания воспитателей, 

воспитания воспитателями воспитанников, самовоспитания 

воспитанников  и воспитания воспитателей воспитанниками. 

Б. Т. Лихачев  впервые  в  педагогике  раскрыл  особен-

ность процесса эстетического воспитания, обусловленную 

спецификой восприятия человеком мира прекрасного. Под 

процессом воспитания у учащихся эстетической культуры он 

понимал ход последовательного и целенаправленного         

воздействия на их сознание, чувства и волю с целью приоб-

щения их к миру прекрасного, формирования духовных         

потребностей, мировоззренческих установок восприятия 

красоты во всех сферах ее проявления. 

Известные советские педагоги П. П. Блонский, 

В. В. Сухомлинский,  Б. С. Гершанский  в своих работах по-

казали, что коллектив формирует тождественность ощуще-

ний деятельности и обстоятельств с окружающим миром.         

В коллективе человек приобретает способности ощущать се-

бя равноправным членом коллектива и общества, осознанно  

сочетать личные интересы и интересы общества, брать на 

себя ответственность и право профессионально выполнять 

работу. Личность, входящая в состав любого коллектива на-

ходится  с ним  в определенных отношениях, характер кото-

рых зависит от рода и вида его деятельности  и социальной 

среды. На индивида влияет социально обусловленная по-

требность быть личностью, возможность проявляется в соци-

ально значимой деятельности, что определяет его развитие. 



421 

В созданной ими системе стержнем  образования всегда яв-

лялось единство обучения и воспитания, достигаемое за счет 

реализации в школах программ дополнительного образова-

ния, функционирования детских и юношеских общественных 

организаций, удовлетворяющих естественную тягу молодых 

людей к деятельности по интересам. 

Раскрытые, названными выше педагогами, содержание 

и основные направления воспитания коллективизма не поте-

ряли своей значимости в наши дни. Их идеи способствуют 

формированию личности, свободной духовно, социально 

востребованной, признающей абсолютные ценности, в том 

числе моральные, и видящей свой долг в достижении и от-

стаивании этих ценностей в собственном поведении. В на-

стоящее время доминирующим фактором поведения инди-

вида становится  возможность расширения и увеличения 

объема потребления. Человек перестает выбирать объект 

потребления в соответствии со своими предпочтениями, а 

потребляет в зависимости от навязанного ему «стиля жизни». 

Но на индивида влияет социально обусловленная потреб-

ность быть личностью и возможность появляется в социаль-

но значимой деятельности, когда человек поступает в проти-

вовес не только навязываемым стандартам, но и в направле-

нии изменения и преобразования этих стандартов. Коллектив 

помогает определить нормы  и принципы поведения, уравно-

весить  мышление, деятельность и обстоятельства. 

Индивидуализм в мышлении молодых и дерзких, кото-

рым нужно доказывать, что они имеют право на место в жиз-

ни, есть явление естественное и требующее понимания.         

Когда государственные или общественные структуры угне-

тают личность, сдерживают еѐ развитие, тогда отстаивание 

интересов личности выходит на передние позиции, при этом 

в защите интересов личности  важнейшая роль отводится 

коллективизму коллег и сотоварищей. 
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Индивидуализм современной молодежи часто ассоции-

руется не с творчеством, талантом, проявлением поэтическо-

го или музыкального  дарования, а с объемами потребления 

товаров и услуг, превышающими нужды, вычурностью         

одежды, с неадекватными нормами морали. [11]. При этом 

принятые меры  общественного или административного воз-

действия на носителей такого индивидуализма трактуются 

как нарушения прав и свобод личностей.  

В молодежной среде ценности индивидуализма ассо-

циируются не с трудом и различными формами реализации 

духовных сил личности, а с демонстративным потреблением. 

В целом общество представляет собой совокупность орга-

низованных или неорганизованных групп, институтов,        

социальных образований. При этом действия больших со-

циальных групп учитывают в своей деятельности интересы, 

цели других социальных образований независимо от того, 

созидательные или негативные цели преследуются ими. 

Знания и навыки, полученные в процессе социализации        

индивида, имеют огромное значение для последующей дея-

тельности человека в рамках той или иной социальной 

группы. В результате социализации фундаментальные 

культурные ценности, накопленные человечеством, стано-

вятся основой для свободного выбора индивида в процессе 

жизнедеятельности. Самостоятельные действия индивида 

являются следствием выбора, т. е. проявлением его свобо-

ды, но основаны эти действия на знаниях, умениях и навы-

ках, которые были приобретены им при социализации.       

Развитие ассортимента товаров создает новые возможности 

для контролируемого и манипулируемого потребления.  

Индивидуализм относят к отрицательным качествам, 

когда его связывают не с талантом или с индивидуальными 

способностями, с чувством собственного достоинства, с 

творчеством и красотой человека и его поступков, возвы-

шающие в нем личность, а с пороками (жадностью,  
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завистью, стяжательством, вычурностью, безвкусицей), вы-

даваемые за индивидуальность и настаивая на праве их  

проявления. Но неправильно пороки связывать с индивиду-

альностью. Ведь, встречаясь с ватагой хулиганов или с груп-

пой подгулявших собутыльников, мы не связываем их пове-

дение с отрицательным проявлением коллективизма. В то же 

время, наблюдая пошлость на сцене театра, крикливую кос-

метику, безвкусицу  татуировок, ранее выделяющие бывших 

зеков, мы хотя и с сарказмом, но называем это проявлением 

индивидуальности. 

Не редки случаи, когда специально созданная подобная 

ситуация используется в политических целях. Такого рода  

информацией изобилуют сообщения СМИ из разных стран. 

Безграничный эгоизм и жадность проникли в аристократиче-

ские слои общества, стали трагической реальностью ряда 

стран. Защиту, якобы личностных свобод, стали использо-

вать как ширму самых гнусных дел  ради корысти и амби-

ций. В этих условиях коллективизм становиться надеждой на 

спасение человечества. Поскольку  коллективизм, как ни од-

но другое свойство человека, учитывает  интересы других 

людей и народов, именно это качество становится оружием 

выживания, формой установления безопасности.  

Продолжающееся накопление странами разрушитель-

ных средств и развитие  искусственного интеллекта только 

усиливают назревшую опасность стран и народов. 

Работать, создавать, творить – это значит не только 

двигаться вверх по карьерной лестнице, но и создавать что-

то, что важно для вас и для окружающих. Для человека важ-

но оставить след в жизни других людей, и способность к 

этому – один из признаков психологического здоровья. На-

личие осознанной системы ценностей, уравновешенное со-

отношение коллективистских и индивидуальных качеств  

дают нам ощущение безопасности и стабильности, хотя        

могут меняться со временем и в зависимости от ситуации. 
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С развитием технологий роль человеческого фактора 

усиливается  в  любых  действиях  (на работе, в быту, на от-

дыхе), ответственность индивидуума перед обществом  

возрастает. Огромные запасы оружия массового поражения, 

интенсивное развитие технологий, включая искусственный 

интеллект, потеря ответственности и нравственности у ряда 

индивидуумов (в том числе политиков) обострили проблему 

сохранения жизни на Земле. Неоднократно не только зву-

чавшая, но и осуществленная угроза: «У вас нет свободы 

слова. Высылаем бомбардировщики!» – перевели проблему 

из разряда теоретических рассуждений в практическую 

опасность. В перечне прав и свобод  личности права на 

жизнь и безопасность человека стали  первейшими и важ-

нейшими.Сохранение жизни человека и обеспечение разви-

тия общества в этом направлении являются целью существо-

вания как государства, так и общественных структур и лично 

каждого. 

Заключение. Проведен анализ толкования терминов 

«коллективизм» и «индивидуализм» в некоторых  современ-

ных публикациях. Показана важность черт  коллективизма и 

индивидуализма, как для отдельной личности, так и общест-

ва в целом.  

Рассмотрены вопросы взаимодействия и роль коллек-

тивизма и индивидуализма как черт характера на развитие 

личности и общества. Отмечено, что нынешнее время в спи-

ске прав и свобод требует перемещения  на первые позиции 

права на жизнь и безопасность человека, его ответственности 

за свои обязанности, дела и поступки. Анализируя  приори-

тетность в разных слоях общества,  автор приходит к выводу, 

что в информационном обществе требуется смещение акцен-

тов коллективизма и индивидуализма  в сторону  повышения 

личной ответственности и учета интересов общества. 
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УДК 001:821:378 

 

ПУТЬ ПОДГОТОВКИ СПЕЦИАЛИСТА 

 

Э. М. Шпилевский  

 

Институт тепло- и массообмена имени А. В. Лыкова  

НАН Беларуси,  г. Минск, Беларусь 

 

Проведен анализ тенденций развития современного обще-

ства, которые необходимо учитывать при  подготовке специали-

стов любого профиля, выделены этапы их подготовки, для  

каждого из которых отмечены наиболее важные  вопросы.           

Предложено изменить нынешние сроки и структуру обуче-

ния, соединив  две  формы образования: с отрывом от производ-

ства (2–3 года) и без отрыва  от производства (3–5 лет). 

 

Введение. Проблемами подготовки специалистов, от 

создания  образовательной системы, определения номенкла-

туры и потребности специалистов, финансирования, про-

грамм обучения,  до материальной базы, учебников и кадро-

вого состава, профессионально занимается государство. 

Этим проблемам посвящены многие публикации ученых, пе-

дагогов и практиков [1–4]. В большинстве работ главное 

внимание уделяется учебным программам, учебникам, ком-

пьютеризации учебного процесса, разработке учебно-

методических комплексов, контролю знаний, другим органи-

зационным процессам. И адресуются статьи, как правило, 

коллегам (административным работникам и преподавате-

лям). Вся дидактика, как раздел педагогики, направлена на 

преподавателей: чему и как учить. 

Однако будущие специалисты  (учащиеся, студенты, 

практиканты) являются не объектами, а субъектами процесса 

обучения. Уровень их профессионализма, как будущих спе-

циалистов, зависит от правильности выбора направления 
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подготовки, их целеустремленности при учении, проявлен-

ного трудолюбия и усердия, ответственности [5, 6]. Указан-

ные  зависимости, как правило, в большей мере являются оп-

ределяющими, чем зависимости от уровня преподавания, ка-

чества учебников и оснащенности учебного процесса совре-

менным оборудованием.  

В настоящей работе проанализированы важнейшие из-

менения и тенденции развития современного общества, ко-

торые необходимо учитывать в подготовке специалистов, а 

также важнейшие этапы подготовки специалистов.   

Тенденции в развитии современного общества. Ана-

лиз текущей информации отраслевых журналов и   СМИ по-

казывает, что в первой четверти XXI века произошли важные 

тенденции в развитии современного общества, часть из кото-

рых радует, а часть – огорчает. Первое: улучшение качества 

жизни и успехи медицины увеличили продолжительность 

жизни людей и период их трудоспособности. Второе: наука 

прочно вошла в категорию производительных сил, что по-

влекло частую смену технологий. Третье: ассортимент  и 

объѐм продукции стали наращиваться не за счет увеличения 

численности работников, а за счет роботизации производств. 

Четвертое: цифровизация процессов управления охватила все 

сферы человеческой деятельности.  Пятое: создание искусст-

венного интеллекта стало осуществленной мечтой и новой 

проблемой человечества. Шестое: резко увеличился поток 

информации, при этом часто засоренной ошибками или спе-

циально сфабрикованными «шутниками» ложными посыла-

ми. Седьмое: увеличение значимости денег снизила мотива-

цию приобретения знаний.  Восьмое: возможность смартфо-

нов дать сиюминутный ответ на любой вопрос породил у 

части молодых людей «иллюзию знаний», что хуже незна-

ния.   Девятое: фрагментальность знаний у молодых специа-

листов и неумение пополнять и применять знания на практи-

ке.  Десятое: обострились экономические войны между поли-
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тическими  блоками, усилилась борьба за умы молодежи, что 

повышает значимость нравственного и патриотического вос-

питания молодежи. Одиннадцатое: современные молодые 

люди  имеют  повышенные требования к своему комфорту и, 

как правило, не имеют навыков упорного труда. Двенадца-

тое: наблюдается отход от парадигмы подготовки специали-

ста, как всесторонне развитой личности, способной творить,  

к парадигме подготовки специалиста, способного выполнять 

определенные функции. Тринадцатое: в информационном 

обществе, в которое мы  объективно интенсивно входим, на 

ведущие позиции выдвигается идеологема  обязанностей и 

ответственности, а не прав человека, как считалось ещѐ не-

давно. 

При подготовке современных специалистов учет осо-

бенностей состояния общества и приоритетов молодежи ста-

ли первостепенной задачей [1, 2, 5] 

Этапы подготовки специалистов. Подготовка спе-

циалистов не отрывается от других сторон жизни человека 

ни государством, ни конкретной личностью. Семейные, род-

ственные,  дружеские отношения, а также забота о здоровье, 

расширение общего кругозора и саморазвитие, включая 

спорт, чтение литературы, кружки по интересам и т. д.  В 

жизни все переплетается, дополняя одно другим и обогащая 

еѐ палитру красок. В пути подготовки специалистов  можно 

выделить несколько этапов.  

Рассмотрим последовательно этап за этапом. Начнем с 

выбора профессии. Выбор профессии  формируют условия 

жизни человека и те ориентиры, которые  соответствуют его 

устремлению. Выбор профессии – это не просто удачно или 

неудачно принятое в юности решение, а зачастую сложив-

шаяся или разбитая судьба,  активная, творческая, радостная 

жизнь или  пассивное, равнодушное существование, наконец, 

это одно из важнейших слагаемых и условий человеческого 

счастья, осознание своей необходимости людям. Обретая 
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любимую профессию, человек реализует свои устремления, 

предназначение, тогда труд и достижения – в радость, тогда 

творческая энергия усиливает человека, открываются новые  

горизонты творчества, тогда человек живет своей яркой не-

повторимой судьбой, которую строит сам! Мы ведь все име-

ем свое призвание, оно основано на нашей уникальности.  В 

течение жизни мы, безусловно, меняем свои приоритеты и 

потребности творческой реализации, накапливаем новый 

опыт и приобретаем новые профессии и новые компетенции. 

Однако выбор  деятельности, в которой можешь вполне ос-

таваться самим собой, оправдывает свое существование, 

крайне важен. Лиц и целых структур, призванных помочь 

молодым людям сделать правильный выбор у нас много. Но 

известный факт, что менее 50% выпускников  учреждений 

образования работает по  полученной специальности, указы-

вает на нерешенность проблем в этом вопросе.  

По мнению автора, мотивированный выбор направле-

ния деятельности более важен в подготовке к поступлению 

на учебу, чем знание программного материала по учебным 

предметам. Мотивация выбора профессии  должна основы-

ваться на природных данных, устремлениях, информирован-

ности о профессии, любви к избранной профессии, на при-

мерах из окружения. А пока на выбор профессии молодых 

людей более сильное влияние оказывают внешние факторы 

(родители, друзья, знакомые), которые, как правило, не учи-

тывают особенности личности и еѐ внутренние устремления. 

Хотелось бы повышения личной ответственности школьни-

ков за выбор направления своей деятельности. Но наблюдае-

мое значительное увеличение срока  детства [6] не позволяет 

на это надеяться. 

Возможен ряд ошибок: недостаточный объем знаний о 

существующих профессиях; попадание под влияние мнения 

знакомых, друзей или подруг, кумира или яркой личности, 

общественного мнения или моды; концентрация усилий ис-
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ключительно на выборе вуза, а не специальности. Ещѐ не 

редки случаи, когда к диплому стремятся ради «корочек» или 

за компанию с товарищем. Чтобы к 30–35 годам было мень-

ше молодых людей, чувствующих себя несчастными или не-

нужными, необходимо их близким оказать помощь в выборе 

профессии, основываясь на их не всегда осознанных способ-

ностях.  И здесь без подключения профессиональных психо-

логов не обойтись. Ибо осознанный мотивированный выбор 

профессии определяет вектор развития личности в течение 

жизни. Выбирающему профессию необходимо соединять  

глубину своего внутреннего мировосприятия, ценностей, 

вложенных его семьей, с внешними условиями жизни, запро-

сами общества, тенденциями нового времени. Надо помочь 

молодому человеку узнать себя, свои склонности и способ-

ности.  

Приобретение знаний и развитие кругозора. Учеба – 

это труд, требующий дисциплины и постоянства, понимания 

особенностей изучения предметов. Каждый изучаемый 

предмет имеет свою специфику. Например, нельзя изучать 

иностранный язык так, как физику или математику. 

При передаче знаний  и умений молодым преподаватель 

заботится о глубине понимания нового материала и его связи 

у обучаемых с ранее известными  знаниями, учит получать 

информацию и еѐ сепарировать, увлеченных не только ищет, 

но воспитывает. 

Учащемуся важно уяснить, что знания и его личные ка-

чества нужны ему, его семье и обществу (государству), кото-

рые материально обеспечивают этот процесс и надеются на 

отдачу. А эта отдача – место в обществе, уважение как спе-

циалиста и личности зависят от уровня профессиональной 

подготовки и приобретенных личных качеств. Для успешно-

го учения необходимо научиться учиться: систематически 

работать, распределять нагрузку, планировать дела, вовремя 

ликвидировать пробелы и непонимание, обновлять в памяти 
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термины (пользоваться словарями), формулировать вопросы 

и не бояться спрашивать преподавателя, если что-то не ясно 

и т. д. Осваивать чужое знание, перерабатывать его, рацио-

нально использовать – здесь одного запоминания, выучива-

ния, повторения недостаточно. Необходимо управлять своим  

образованием, постоянно  тестировать  самого себя, пытаться  

воспроизвести то, что было пройдено. 

С образованием неразрывно связано воспитание. При 

этом и образование, и воспитание предполагают внешнее 

воздействие (учитель) и внутренняя работа учащегося (само-

образование и самовоспитание). Внешнее воспитание – это 

личный пример воспитателя в действиях, в проявлении гра-

жданской позиции, в словах и молчании, уважении к лично-

сти воспитуемого, помощь и поддержка. Для воспитывающе-

го недопустимы: нотации, разнос, унижение и публичные 

укоры в адрес воспитуемого. 

Предложенный А. М. Горьким метод социалистическо-

го реализма, заключающийся в видении личности человека 

«не сегодняшним, каким он есть, а каким он должен быть» –

дал огромный положительный результат в поведении совет-

ского человека, явил пример образа действий миллионам 

юношей и девушек СССР, и не только. 

На всех этапах учебы, чтобы стать компетентным спе-

циалистом, необходимо постигать новое,  приобретать зна-

ния и навыки, всесторонне развиваться. На всех этапах уче-

бы важны два компонента: вера и сомнение. Должна быть 

вера слову учителя, вера написанному в авторитетных изда-

ниях, ибо человечеством накоплен огромный объем инфор-

мации, проверка которого неоправданно займет много вре-

мени. Но должно быть сомнение, его надо соотнести с уров-

нем выдвигающего сомнение. Познающий сомневается 

«правильно ли я понял?», а знающий сомневается «во всѐм 

ли прав учитель?», однако задать этот вопрос  может чело-

век, сравнявшись с багажом знаний учителя.  
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Проблемы нравственных ориентиров и привития любви 

к избранной профессии остаются актуальными  на всем пути 

подготовки специалистов и требуют пристального внимания 

и кропотливой работы как самого обучаемого, так и препо-

давателей и общества в целом. Эффективность учебной дея-

тельности зависит от слаженной работы учащегося с препо-

давателями, осознанного использования учащимся своего 

личностного потенциала. 

Вхождение в профессию. В учебных планах учрежде-

ний образования всех уровней на практические занятия и 

производственную практику возлагаются большие задачи как 

в направлении изучения конкретных методов и режимов тех-

нологических процессов, так и  в организации производства, 

использовании оборудования и современных технологий, а 

также в привитии профессиональных навыков и коллекти-

визма. Для решения этих задач создаются программы прак-

тики, назначаются руководители от учреждения образования 

и производства, организуется  наставничество. Важность 

этой части учебного плана подчеркнута тем, что в случае не-

зачѐта по производственной практике, право на пересдачу 

может дать  только ректор  по  ходатайству   ученого   совета  

факультета, в отличие от экзамена по предмету, для пересда-

чи которого достаточно разрешения декана или его замести-

теля. К сожалению, серьезность задач производственной 

практики не всегда осознают не только студенты, но и пре-

подаватели, руководящие практикой студента. Снижение 

требований, которые иногда допускаются по отношению к 

практикантам, якобы по уважительным причинам, (участие в 

спортивных соревнованиях,  строительных отрядах, репети-

циях, рождение ребѐнка и т. д.), выливается в будущие про-

фессиональные издержки. Это относится и к дипломным ра-

ботам и проектам.  

Чтобы избежать достаточно часто встречающихся си-

туаций, требующей «гуманности» и ведущей к снижению 
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качества подготовки специалистов, автор предлагает изме-

нить сроки и структуру пути подготовки специалиста. Суть 

предложения заключается в том, что после 2-х или  3-летней 

общеобразовательной подготовки с отрывом от производства 

(по принципу: поток–группа) должна следовать индивиду-

альная подготовка (продолжительностью от 3 до 5 лет) без 

отрыва от производства при обязательной работе по специ-

альности. Индивидуальная подготовка сопровождается об-

зорными лекциями, консультациями, лабораторным практи-

кумом. 

 По мнению автора,  реализация этого предложения 

обеспечит повышение качества подготовки специалистов, 

решит проблему вхождения молодых специалистов в коллек-

тив и их закрепления на рабочих местах, снизит дефицит ра-

бочей силы (на 2 года уменьшаем обучение с отрывом от 

производства), обеспечит более ранее включение молодых 

людей в производственную деятельность, что повысит их 

ответственность и положительно повлияет на другие мо-

ральные качества. 

Молодой специалист. Главные заботы молодого спе-

циалиста: освоение рабочего места и обязанностей по долж-

ности, вхождение в коллектив, изучение опыта коллег и все-

стороннее саморазвитие. Для молодого специалиста харак-

терны  трудности в соединении теоретических знаний с их 

применением  на практике. Мелкие недоработки при прохо-

ждении учебных практикумов, при выполнении курсовых и 

дипломной работ, а также при прохождении производствен-

ной практики вызывают неуверенность молодого специали-

ста и оборачиваются профессиональными и нравственными 

потерями. Здесь важную роль играет институт наставничест-

ва, который хорошо себя зарекомендовал и широко исполь-

зуется. А молодому специалисту нужно плотно и довери-

тельно взаимодействовать со своим наставником, проявлять 

инициативу в работе и общественных делах, интересоваться 
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и жить успехами своего коллектива. 

Приобретение компетенций. Компетенция – круг во-

просов, в котором данное лицо обладает знаниями,  опытом и 

правом по своим знаниям или полномочиям их решать [7].  

Качественное образование дает преимущества на рынке 

труда в том случае, если оно базируется на профессиональ-

ных интересах, склонностях и способностях и подкреплено 

хотя бы небольшим, но успешным опытом работы.  

Концептуальная позиция работника любой специально-

сти заключается в ответственности за порученное дело, в со-

четании работы с  учебой и расширением своего кругозора, в 

профессиональном росте, в помощи коллегам, в умении по-

лучать удовольствие от  самого процесса работы и еѐ резуль-

татов. Быть успешным специалистом  означает:  верить – со-

мневаться – постигать – приобретать знания и навыки – стать 

компетентным специалистом – продолжать учебу, всесто-

ронне развиваться. Нынешнее время характеризуется частой 

сменой технологий, поэтому необходимо быть готовым к 

восприятию новых технологий и смене своей профессии. Та-

ким образом, все пять, условно выделенных здесь этапов, 

важны, ибо от их прохождения зависит успех человека и ра-

дость его жизни. 

Заключение.  Проведен анализ информации периоди-

ческой печати последних двух десятилетий, позволивший 

выявить тенденции развития современного общества, кото-

рые необходимо учитывать при  подготовке специалистов 

любого профиля, а также важнейшие этапы подготовки спе-

циалистов. Обобщен многолетний опыт педагогической ра-

боты в университетах Беларуси и за рубежом. В пути подго-

товки   компетентного   специалиста   выделено  пять  этапов:  

1) выбор мотивированного направления деятельности и под-

готовка к поступлению на учебу; 2) учеба; 3) вхождение в 

профессию, производственная  практика; 4) молодой специа-

лист; 5) приобретение компетенций. Для каждого этапа вы-
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делены вопросы, требующие особого внимания педагогов, 

учащихся и общества в целом. Предложено изменить сроки и 

структуру пути подготовки специалиста, соединив  две фор-

мы образования: с отрывом от производства (2–3 года) и без 

отрыва  от производства (3–5 лет). 
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     Установлены зависимости трибологических, адгезионных и  

механических характеристик полиэтилена высокого давления от 

концентрации введенных углеродных наполнителей. Обнаружен 

эффект малых доз, заключающийся в том, что при увеличении 

концентрации углеродного наполнителя до 1,5–2,0 мас.% предел 

прочности и адгезионная прочность увеличиваются, а коэф-

фициент  трения уменьшается, дальнейшее увеличение концент-

рации приводит к обратному явлению. Увеличение концентраций 

наполнителей свыше 3,0–4,0 мас.% не приводит к существенным 

изменениям свойств композитов. 

Показано, что длительное нахождение композитных 

образцов в щелочной и кислотной средах практически не влияет 

на исследованные свойства. 

 

Введение. Композиционные материалы на основе 

полимерных связующих и углеродных наполнителей 

обладают рядом важных свойств (например, высокой 

пластичностью и малой скоростью износа) [1]. Такие 

материалы востребованы современной отечественной 

промышленностью, в том числе в производстве изделий 

точного электронного машиностроения. Себестоимость 

таких материалов невысока, а экономический эффект 
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достигается за счет прироста рыночной стоимости изделий, 

высокое качество которых обеспечивается применением 

покрытий, содержащих новые углеродные наноструктуры: 

фуллерены, углеродные нанотрубки (УНТ), многослойный 

графен. В настоящей работе исследовались трибологические, 

адгезионные и механические свойства композиционных 

материалов, в которых наполнителями являлись фуллерены 

C60, МУНТ и графены, изучена также устойчивость свойств к 

щелочной и кислотной средам.  

Используемые материалы и методики. Для изго-

товления образцов в качестве матрицы композита 

использовали полиэтилен высокого давления (ПЭВД) с 

химической формулой: [– СН2 – СН2 –]n (n  ≥ 1000). Напол-

нителями служили: фуллерены С60, многостенные 

углеродные нанотрубки  (МУНТ) (от 4 до 7 стенок) и 

графены (от 3 до 6 слоев). Наполнители, а затем раствор 

фуллеренов и суспензии ПЭВД, МУНТ и графенов  

приготавливали в толуоле по известным методикам [1–5]. 

Введение наполнителей в слои ПЭВД осуществлялось 

пропиткой при температуре 80 
о
С в течение 10 ч. Долевой 

состав введенного наполнителя определялся расчетным 

путем из данных о массе высаженных на единицу 

поверхности ПЭВД наночастиц наполнителя, толщины и 

плотности слоя ПЭВД. Образцы подвергались охлаждению в 

течение 2 ч и последующей медленной сушке на воздухе в 

течение 5 суток (быстрая сушка приводит к высокой 

пористости получаемого материала). В качестве агрессивных  

сред  использовали 15%-ный раствор KOH, 10%-ный раствор 

HCl.  

Механические свойства плѐнок модифицированного 

ПЭВД, отделенных от подложек, определяли на разрывной 

машине «Инстрон» при скорости движения подвижных 

захватов 60 мм/мин.   

Адгезионная прочность определялась из зависимости  
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силы отрыва от радиусов штифтов, аналогично [6]. 

Трибологические исследования проводился на машине 

трения    МТ-ХД-1   при  двух  скоростях  скольжения  12,5 
 
и  

25,0 смс
-1

.
 
В качестве противотела использовался титановый 

стержень.  

Результаты экспериментов. Механические свойства.  

Прочностные характеристики ПЭВД с углеродными 

наполнителями приведены в табл. 1 и 2. 

Таблица 1 

 

Механические свойства композита ПЭВД + С60 

 

 

Из данных табл. 1 и 2 следует, что  прочностные 

характеристики ПЭВД, модифицированного фуллеренами, 

зависят от концентрации  введенных фуллеренов. 

Во всех экспериментах наблюдалось немонотонное 

изменение предела прочности при разрыве в зависимости от 

содержания наполнителя. При содержании 0,05 мас.% 

фуллеренов С60  ПЭВД имел максимальные значения предела 

прочности и модуля Юнга. 

Адгезионная прочность. Большое значение для 

определения прочностных характеристик покрытий имеет 

прочность   адгезионной    связи    (энергия   взаимодействия) 

С, мас.% 

С60 

Предел 

упругости  

при растяже-

нии, у, МПа 

Прочность 

при разры-

ве, р, МПа 

Относитель-

ное удлине-

ние при пре-

деле упру-

гости, у, % 

Модуль 

упругос-

ти,  Е, 

МПа 

0,00 5,2 8,8 4,1 131 

0,01 7,4 10,1 5,0 147 

0,05 6,6 10,6 4,1 166 

0,1 5,2 9,0 3,6 147 

0,25 6,0 9,4 5,6 113 
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Таблица 2 

 

Прочность при разрыве (р, МПа) образцов ПЭВД, 

 модифицированных углеродными  

наполнителями (2,0 мас.%) 

 

Примечание:  А – образцы после изготовления и сушки; А1  – 

образцы, находившиеся 100 ч в 10 %-ном растворе KOH; А2 — образцы, 

находившиеся 100 ч в 10 %-ном растворе HCl 

 

Таблица 3 

 

Адгезионная прочность покрытий ПЭВД, 

модифицированных углеродными 

наполнителями (2,0 мас.%) 
 

Тип покрытия 

 

Адгезионная прочность*, МПа 

А А1 А2 

ПЭВД + C60 22 20 21 

ПЭВД + МУНТ 30 25 28 

ПЭВД + ТРГ 26 22 25 

*Примечание:  А – образцы  после изготовления и сушки; А1  – 

образцы, находившиеся 100 ч в 15%-ном растворе KOH; А2 – образцы, 

находившиеся 100 ч в 10%-ном растворе HCl. 

полимера и наполнителя на границе раздела. Поэтому 

поверхностная обработка наполнителя, в результате которой 

изменяется природа взаимодействия на границе раздела, 

оказывает большое влияние на прочностные свойства. 

Композит А А1 А2 

ПЭВД  8,8 8,7 8,8 

ПЭВД + C60 10,6 10,4 10,5 

ПЭВД + МУНТ 10,9 10,7 10,8 

ПЭВД + ТРГ 11,0 10,8 10,9 
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Значения адгезионной прочности покрытий ПЭВД, 

модифицированных углеродными наполнителями, прведены 

в табл. 3. 

Полученные результаты могут быть объяснены 

структурированием полимера у границ наполнителя. 

Межфазная прослойка между полимером и наполнителем 

имеет повышенные механические характеристики по 

сравнению с исходным полимером.  

Трибологические свойства. На рис. 1 приведены экспе-

риментальные результаты по определению трибологических 

свойств покрытий разного типа. 

Обсуждение результатов экспериментов. Исследо-

ванные композиционные материалы с углеродными 

наполнителями обладают повышенной прочностью по 

сравнению с чистыми полимерами. Зависимости 

прочностных характеристик от массовой доли наполнителя 

немонотонны. Полученные результаты могут быть 

объяснены структурированием полимера у границ 

наполнителя. Межфазная прослойка полимером и 

наполнителем имеет повышенные механические 

характеристики по сравнению с исходным полимером,  

поскольку углеродные наноструктуры обладают 

стрктурирующими свойствами [7, 8]. Это объясняется тем, 

что при малых концентрациях наполнителя структури-

рование полимера происходит не по всему объѐму. При 

высоких концентрациях поверхности наполнителя не 

полностью смачиваются связующим, а контакт частиц 

наполнителя между собой не обеспечивает прочной связи. 

Таким образом, при малых концентрациях наполнителя 

имеем структурную цепочку «наполнитель – межфазная гра-

ница – связующее – межфазная граница – наполнитель». При 

увеличении концентрации структурная цепочка упрощается 

(«наполнитель – межфазная граница – наполнитель»). При 

высоких  концентрациях  наполнителя  структурная  цепочка 
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Рис. 1. Зависимость  коэффициента   трения  от  массовой  

доли  наполнителей:  1 – исходные  образцы;  2 – образцы,   

находившиеся  100 ч в 15%-ном  растворе KOH; 3 – образ- 

цы, находившиеся 100 ч в 10%-ном растворе HCl: а – фул- 

лерен С60 в ПЭВД; б – МУНТ в ПЭВД; в – графен в ПЭВД;  

скорости  скольжения 12,5 смс
-1 

 (а, б)  и  168 смс
-1 

 (в):   
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изменяется, ибо не все границы частиц наполнителя 

соприкасаются с матрицей. При этом связь на границе 

«наполнитель – наполнитель» слабее связи «наполнитель – 

матрица». Механические свойства ПЭВД, модифициро-

ванного фуллеренами, в конечном счете зависят от строения 

молекул и их структурной организации:  взаимного 

расположения, плотности упаковки молекул,  характера 

надмолекулярных образований.  

Основным свойством полимерных молекул является их 

гибкость. Механизм гибкости макромолекул сводится к вра-

щению звеньев цепи вокруг ординарных С–С связей. Гиб-

кость полимерных макромолекул приводит к тому, что бла-

годаря тепловому движению они могут принимать различ-

ные пространственные формы – конформации. Если макро-

молекулу  растягивать, то вследствие гибкости она будет 

развертываться и принимать вытянутые конформации [9, 10].  

Разрушение материала начинается с микродефектов 

или неоднородностей, которыми обуславливается возник-

новение локализованных напряжений, значительно превы-

шающих среднее напряжение в массе материала. Если 

локализованные напряжения достаточно велики, они при-

водят к разрастанию дефектов и разрушению материала. 

Поэтому наряду с другими факторами прочность материала 

определяется природой и размерами дефектов, обуславли-

вающих напряжение в вершине трещины, а упрочнение 

может быть связано с релаксацией напряжения и перерас-

пределением их на большое количество микротрещин. 

Зависимости прочностных свойств углеродно-

полимерных композитов, хотя и определяются многими 

факторами, в большинстве случаев механическая прочность 

возрастает пропорционально содержанию и степени 

дисперсности наполнителя [2, 9].Доля  наполнителя, при 

которой достигается максимум прочностных характеристик, 

обеспечивает заполнение границ введенных частиц и 
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структурирование  матрицы. Упрочнение полимеров при 

введении дисперсных наполнителей происходит благодаря 

образованию в результате взаимодействия частиц наполни-

теля друг с другом непрерывного каркаса. Улучшение 

трибологических характеристик обусловлено структуриро-

ванием полимеров, при-водящим к повышению твѐрдости. 

Низкий коэффициент трения у образцов, содержащих 

фуллерены C60, может быть объяснѐн изменением механизма 

трения – с трения скольжения на трение качения.  

Заключение. Проведены экспериментальные исследо-

вания свойств (трибологических, механических и адге-

зионных) ПЭВД, модифицированного углеродными напол-

нителями, а также  покрытий на стали С45. Исследованные 

композиты и покрытия на стали С45 отличаются низкими 

коэффициентами трения, повышенной механической и адге-

зионной прочностью, которые нелинейно зависят от 

концентрации наполнителя.  Выявлен эффект малых доз, 

заключающийся в том, что при увеличении концентрации 

углеродного наполнителя до 1,5–2,0 мас.% предел прочности 

и адгезионная прочность увеличиваются, а коэффициент  

трения уменьшается, дальнейшее увеличение концентрации 

приводит к обратному явлению. При достижении  значений 

концентраций наполнителей 3,0–4,0 мас.% дальнейшее 

увеличение концентраций наполнителей не приводит к 

существенным изменениям свойств композитов. 

Длительное нахождение   композитных образцов в 

щелочной и кислотной средах (15% КОН, 10% НСl)  

практически не повлияли на исследованные свойства, что 

указывает на их устойчивость к агрессивным средам. 
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Крупные монолиты на основе оксида графена являются 

хорошими сорбентами для нефти и нефтепродуктов [1], 

поэтому интересны любые сведения о свойствах этого 

материала. В настоящем сообщении мы представляем 

данные об изменениях в строении монолита аэрогеля из 

оксида графена (АОГ), произошедшие в результате его 

облучения гамма-квантами. В литературе таких данных для 

АОГ мы не обнаружили. Впервые здесь также сообщается о 

сорбционных свойствах монолита оксида графена. 

Для приготовления аэрогеля 300 мл водной суспензии 

ОГ с концентрацией 11 мг/мл помещали в стеклянный стакан 

и обрабатывали ультразвуком в течение 5 мин. Полученную 

дисперсию замораживали в цилиндрических формах 

объемом 5 мл, установленных на охлаждаемую жидким 

азотом медную пластину. После замораживания гидрогели 

извлекали из форм и сушили лиофильно в аппарате 

лиофильной сушки IlShinBioBase FD5512 (Сеул, Республика 

Корея) при температуре -62 °C и давлении 5 мТорр. Полу-

ченные монолитные образцы аэрогеля из оксида графена 

mailto:afpal@yandex.ru
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(АОГ) – всего было получено 50 образцов – использовали в 

качестве исходных объектов для исследования влияния на 

них гамма-излучения. 

Радиолиз образцов проводили на воздухе γ-лучами 
60

Со 

на УНУ «Гамматок-100», мощность дозы облучения 1.8 Гр/c. 

Доза облучения составляла 10, 20, 40, 80 или 220 кГр. Далее 

доза облучения включается в название образца. Так 

обозначение АОГ-40 означает, что образец облучен дозой 

40 кГр. Температура образцов при облучении увеличивалась 

от комнатной температуры до ~ 43 
°
С. 

Элементный состав некоторых образцов был рассчитан 

с использованием аналитических линий обзорного спектра 

РФЭС. Как видно из табл. 1, содержание кислорода в 

облученных образцах меньше, чем в исходном образце. 

Содержание углерода в облученных образцах несколько 

выше (на 1,6–2,6 ат.%), чем в исходном АОГ. 

 

Таблица 1 

 

Состав образцов (ат.%) согласно данным РФЭС 
 

Тип 

образцов 

Элементный состав 

С О N S 

АОГ-00 70.82 26.16 0.72 2.30 

АОГ-20 73.44 23.84 0.49 2.22 

АОГ-40 73.24 23.88 0.55 2.34 

АОГ-220 72.46 25.23 0.46 1.84 

 

ИК спектры оксида графена хорошо известны. На ИК 

спектре АОГ (рис. 1, а) показано отнесение некоторых пиков 

согласно общепринятым литературным данным [2]. После 

облучения образца АОГ гамма-квантами с суммарной   дозой  
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   Рис. 1. ИК спектры AОГ до облучения (а)  

                          и после облучения дозой 220 кГр (б) 

 

220 кГр  характер  спектра  в   целом  сохраняется,  меняются    

только относительные интенсивности отдельных пиков 

(рис. 1, б). 

На рис. 2 представлены фотографии поверхностей 

аэрогелей, полученные с помощью оптического микроскопа. 

Видно, что поверхность исходного образца представляется 

достаточно гладкой. После облучения дозой 220 кГр 

поверхностная пленка начинает отслаивается от монолита 

аэрогеля.  

На рис. 3 показаны СЭМ изображения отслоенной 

поверхностной пленки. Внешняя и внутренние стороны 

пленки различаются. Полости на внутренней стороне пленки 

больше, чем на внешней.  

Для некоторых из образцов (АОГ-00, АОГ-20 и АОГ-

220) были исследованы сорбционные свойства по 

отношению к гексану. Полученные данные представлены  в 

табл. 2.  Видно,  что  в  процессе облучения сорбционная 

емкость аэрогеля или параметр Qm (Qm = ms/ma, где ms – 

масса сорбированного гексана (г); ma – масса исходного 

аэрогеля (г) вначале падает, а затем возрастает. В целом, 

сорбционная     емкост ь       всех    исследованных    образцов  
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Рис. 2. Оптическая фотография поверхности монолита АОГ  

до облучения (1) и после облучения дозой 220 кГр (2) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 3.  СЭМ  изображение   поверхностной   пленки,       

отслоенной  от  аэрогеля  из  ОГ.  1 – внешняя сторо- 

на; 2 – внутренняя сторона 

 

неплохая, однако рекомендовать АОГ мы бы не стали. Дело в 

том, что после удаления гексана все изученные монолитные 

образцы резко уменьшаются в объеме и этот процесс 

необратимый. Повторная обработка гексаном ничуть не 

увеличивает размеры монолита аэрогеля. Сорбционная 

емкость таких усохших образцов также резко уменьшается 

(табл. 2). 
 

1 2

80 мкм 80 мкм
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Таблица 2 

 
Результаты исследования сорбционных свойств АОГ 

 

Сорбционные 

свойства 

Образец 

АОГ-220 АОГ-20 АОГ-00 

Нач. вес АОГ 0,0492 0,041 0,0481 

1-й цикл: вес с гексаном 

(время сорбции 15 мин) 

2,9715 1,9996 2,7738 

Qm: сорбц. ѐмкость (г/г) 59,4 47,7 56,7 

2-й цикл: вес с гексаном 

(время сорбции 5 суток) 

0,26313 0,15920 0,33860 

Qm: сорбц. ѐмкость (г/г) 4,3 2,9 6,0 

 

В результате проделанной работы было установлено: 

1. Монолит   из    оксида   графена  (АОГ)  достаточно  

устойчив при облучении гамма-квантами на воздухе. 

2. При дозах облучения 10 и 20 кГр в ИК спектрах 

наблюдается небольшое увеличение относительной 

интенсивности пика при 1725 см
-1

, который был отнесен к 

валентному колебанию карбонильной группы.  

3. Вместе с тем, уменьшение в результате облучения 

отношения O/C, определенное методом РФЭС, свидетель-

ствует о небольшом восстановлении образцов АОГ. 

4. Данные, вытекающие из анализа спектров КР, ука-

зывают на увеличение доли sp3-связей в облученных 

образцах АОГ. 

5. При дозе облучения 40 кГр начинается видимое 

невооруженным глазом вспучивание поверхностного слоя 

АОГ. При дозе 220 кГр поверхностный слой отслаивается от 

монолита АОГ. 

6. Впервые установлено, что размеры пор на внешней 

стороне отслоенного поверхностного слоя монолита АОГ 
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меньше, чем на внутренней. 

7. Сорбционные свойства АОГ после длительного об-

лучения гамма-квантами, в принципе, могут быть лучше 

таковых для исходных образцов. 

8. Монолит из АОГ вне зависимости от дозы облучения 

легко разрушается при контакте с водой. 

Работа выполнена по Государственному заданию 

Российской Федерации (номер государственной  регистрации 

124013000757-0). 
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Получение интеркалированных соединений графита 

и оксида графена (ОГ) возможно при электрохимическом 

интеркалировании графита в серной или азотной кислотах, 

что обеспечивает получение однородных по составу и 

структуре соединений.  Однако полученный эдектрохими-

ческим методом оксид графена имеет малый выход  

целевого продукта. Для повышения выхода требуется до-

полнительное воздействие, например применение ультра-

звукового воздействия. 

Данная работа посвящена исследованию электрохи-

мического синтеза многослойного оксида графена в дис-

персной системе графит/серная кислота и влияния  

ультразвуковой обработки на характеристики полученного 

продукта.  
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Многослойный оксид графена был синтезирован по 

ранее отработанной методике [1, 2] с масштабированием 

геометрических размеров для загрузки суспензии 

4 г графита/5.2 г 83% H2SO4. Электрохимическое окисле-

ние проводили в гальваностатическом режиме током 0.8 А  

(0.2 А
.
г

–1
 графита) с пропусканием количества электриче-

ства 0.7 А
.
ч

.
г

–1
 и контролем потенциала (рис. 1). Ход галь-

ваностатической кривой коррелирует с результатами,  

описанными в [1, 2], что говорит об идентичности проте-

кающих анодных процессов и показывает возможность 

масштабирования электрохимического синтеза много-

слойного оксида графена. 

 
 

Рис. 1. Изменение  потенциала  дисперсного  

графитового  электрода  при  анодной поля- 

ризации с плотностью тока 0.2 мА
.
г

–1
 графита 

 

Синтезированный многослойный оксид графена по-

сле гидролиза делился на две равные части, одна из  

которых подвергалась ультразвуковой обработке. УЗ излу-

чение для воздействия на многослойный оксид графена 

генерировалось стержневым одноэлементным магнитост-

рикционным излучателем, с центральной частотой излуче-

ния 22 кГц с регулируемой выходной мощностью. УЗ  

воздействие производилось в течение 4 ч при объемной 

плотности ультразвука 5 Вт/см
3
. Температура обрабаты-
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ваемой суспензии поддерживалась не выше 50 °С. Затем 

проводились параллельные исследования двух образцов 

(исходного многослойного оксида графена и многослойно-

го оксида графена после ультразвуковой обработки). 

Спектр комбинационного рассеивания образцов 

многослойного оксида графена характеризуется интенсив-

ными полосами D и G и широкой 2D-полосой (рис. 2),  

положение которых приведены в таблице. 

 
 

Рис. 2. Спектр комбинационного рассеивания многослой-

ного оксида графена до и после обработки ультразвуком 
 

Интенсивная G полоса описывает колебания системы 

sp
2
-гибридизированных углеродных связей, D полоса ука-

зывает на образование sp
3
-гибридизированных связей в 

результате окисления графита и повышенную дефектность 

структуры, как следует из таблицы. Наличие атомов ки-

слорода вызывает как увеличение межплоскостного рас-

стояния, так и изменение в характеристиках колебаний в  

решетке материала (рис. 2). G-полоса характеризует коле-

бания sp
2
-гибридизированных углеродных связей, а             

D-полоса – дефектность структуры и образование sp
3
-

гибридизированных связей при окислении. Наличие  
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кислорода влияет на межплоскостное расстояние и коле-

бания. 2D-полоса свидетельствует об упорядоченной ук-

ладке слоев. Форма 2D-полосы с пиками D*, 2D, D + D’ 

(наиболее интенсивным) и 2D’ подтверждает многослой-

ную структуру оксида графена (GO).  

 

Таблица  
 

Характеристики спектров комбинированного рассеивания 

оксида графена до и после обработки ультразвуком 
 

Состояние 

ОГ 

КР- полоса Положение 

полосы, см
-

1
 

ID/IG I2D/IG La 

(нм) 

 

До обработ-

ки ультра-

звуком 

D 1344  

 

0.61 

 

 

3.28 

 

 

31.52 
G 1582 

2D 2714 

D* 2444 

D+D’ 2929 

D’ 1599 

После 

обработки 

ультразвуком 

КР- полоса Положение 

полосы, см
-

1
 

ID/IG I2D/IG La 

(нм) 

 

D 1349  

 

1.00 

 

 

0.2 

 

 

19.22 
G 1593 

2D 2703 

D* 2453 

D+D’ 2920 

D’ 1599 
 

 

Отношение интенсивностей пиков D и G (ID/IG) слу-

жит мерой хаотичности в углеродной sp
2
-матрице. Данную 

величину можно применять также для оценки размера  

sp
2 

-доменов La в оксиде графена, с помощью соотношения 

Туинстра и Кѐнига: 
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Как видно из расчѐтов средний латеральный размер кри-

сталлита для оксида гарфена, обработанного ультразвуком, 

уменьшился в 1,64 раза по сравнению с образцом не обра-

ботанным ультразвуком. 

Диапазон распределения размеров частиц для много-

слойного оксида графена составляет 0.1−700 мкм 

(рис. 3, а). Некоторое увеличение верхней границы рас-

пределения размеров ОГ, по сравнению с максимальным 

размером исходного графита связано с увеличением меж-

плоскостных расстояний при образовании интеркалиро-

ванных и переокисленных структур.  
 

 
а                                            б 

Рис. 3.   Распределение    частиц  по  размерам  

оксида графена; а − до обработки ультразвуком;  

б − после обработки ультразвуком  

 

Частицы графита с увеличенными межплоскостными 

расстояниями, хорошо отслаиваются под действием  

ультразвука, что подтверждается значительным уменьше-

нием размера частиц ОГ до 0.1−45 мкм (рис. 3, б). Модаль-

ный размер ОГ после ультразвукового воздействия состав-

ляет 14 мкм. Сушка при комнатной температуре ОГ,  

подвергнутого УЗ обработке, приводит к образованию 

. 
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пленок толщиной до 10 мкм, состоящих из плоскоориен-

тированных частиц, толщина которых не превышает 

10−100 нм (рис. 4). 
 

 

 

 

Рис. 4. Сканирующая электронная  

микроскопия    оксида   графена 

после УЗ обработки 

 

 

 

Исследовано влияние ультразвуковой обработки 

многослойного оксида графена на его структурные харак-

теристики и размер частиц. После ультразвуковой обра-

ботки размер частиц ОГ уменьшается более чем в 40 раз, 

при этом толщина отдельных частиц ОГ не превышает  

10 нм, а средний латеральный размер кристаллита умень-

шается в 1,64 раза по сравнению с исходным ОГ. 
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