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УДК 546.21 

 

ИССЛЕДОВАНИЕ УГЛЕРОДНЫХ ПРОДУКТОВ 

 ПРОЦЕССА ПИРОЛИЗА УГЛЕВОДОРОДНОГО  

СЫРЬЯ В КОНДЕНСИРОВАННЫХ СРЕДАХ  
 

Т. Ф. Амиров  
 

Федеральное государственное бюджетное образовательное 

 учреждение высшего образования «Самарский  

государственный технический университет», г. Самара, Россия 

 

В ходе изучения побочных продуктов реакции, полученных в 

результате экспериментального исследования процесса пиролиза 

углеводородов в конденсированных средах, были обнаружены ско-

пления углеродных наночастиц размером ≈ 54,2 нм, а также  

углеродные частицы в виде чешуек размерами от 100 нм до не-

скольких микрометров. С помощью рассматриваемого способа 

совместно с получением углеродного материала достигнут выход 

реакции по водороду 71,8%. Данный факт позволяет утверждать 

о перспективах дальнейшего исследования предложенного метода 

получения водорода и углерода, а также перспективах использо-

вания продуктов реакции в промышленности.    

 

Сегодня в мире активно изучаются и разрабатываются 

способы получения и применения различных углеродных 

наноматериалов. Это объясняется их уникальными механи-

ческими и физико-химическими свойствами. Углеродные 

наночешуйки, нанотрубки и нановолокна, отличаются между 

собой показателями удельной поверхности, удельным сопро-

тивлением и химическим составом [1]. 

Известны различные методы синтеза углеродных нано-

структур [2–4]. В настоящей работе исследуется способ по-

лучения углерода и водорода путем пиролиза углеводородов 

в конденсированной среде без эмиссии оксидов углерода. 
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Предлагаемый метод позволяет получать углеродные нано-

частицы размером 54,2 ± 12,1 нм, углеродные частицы в виде 

чешуек  размерами от 100 нм до нескольких микронов, а 

также экологически приемлемый водород. Эксперименталь-

ное исследование процесса пиролиза метана проводили в 

жидком олове при высоте расплава 30 см, температуре  

1000 К, давлении 5 атм и расходе подаваемого сырья 3 л/ч.  

В ходе исследования продуктов реакции с помощью скани-

рующей электронной микроскопии наблюдались частицы 

аморфного углерода, на поверхности которых находились 

макрочастицы двух видов: сажи и наночастиц. Анализ образ-

цов углерода, проведенный с помощью просвечивающей 

электронной микроскопии, позволил обнаружить частицы в 

виде тонких чешуек, также наблюдалось некоторое количе-

ство наноразмерных частиц (10–20 нм) на поверхности круп-

ных частиц. 

Вместе с полученными в ходе процесса пиролиза мета-

на углеродными наночастицами, была получена метано-

водородная смесь газов с выходом водорода 71,8%. Перспек-

тивой дальнейшей работы является оценка возможности 

масштабирования технологии. Также планируется исследо-

вание данного способа для переработки попутного нефтяно-

го газа с целью получения углеродных наноматериалов для 

дальнейшего их применения в различных производствах.  

Работа выполнена при поддержке Министерства науки 

и высшего образования Российской Федерации (тема  

№ FSSE-2024-0014) в рамках государственного задания    

Самарского государственного технического университета. 

 

Литература 
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інтэлектуал. уласнасці. – 2008. – № 3. – С. 15. 
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ции,  МПК 8 B 82В 3/00  /  Р. К. Яфаров,  В. В. Муллин,           
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30.04.07 // Официальный бюл. / Федеральная служба по ин-
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УДК 546.26; 546.27 
 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ БОРА И ФУЛЛЕРЕНА С60  

ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ В–С МАТЕРИАЛОВ  

С ВЫСОКИМ УПРУГИМ ВОССТАНОВЛЕНИЕМ 
 

Р. Х. Баграмов  

 
Институт физики высоких давлений 

 им. Л. Ф. Верещагина РАН, г. Москва, Россия 

 bagramov@hppi.troitsk.ru 

 

Введение. Высокие давления позволяют получать 

большой спектр углеродных материалов, включая алмазы, 

фуллериты, композиты, свойства которых делают их высоко 

востребованными. Большой интерес представляют также ма-

териалы системы бор–углерод. Кристаллические карбиды  

бора обладают высокой твердостью, стойкостью к высоким 

температурам и химической стойкостью, а потому находят 

широкое применение. Аморфные материалы системы бор–

углерод столь же широкого применения пока не нашли. 

При обработке высокими давлениями и температурами 

фуллерены образуют структуры, называемые фуллеритами, с 

чрезвычайно высокими механическими свойствами [1]. На-

ряду с высокой твердостью они могут обладать и высокой 

упругостью [2], т. е. способностью восстанавливать форму 

после снятия нагрузки. 

В настоящей работе показано, что с использованием 

фуллеренов в системе бор–углерод также возможно получать 

материалы с высокой упругостью, что необходимо для рабо-

ты в условиях переменных нагрузок и интенсивных дефор-

маций. 

Методы исследования. Исходные: аморфный бор 

(ТУ 6-02-1333-80) размером частиц до 2 мкм и фуллерен С60 
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(99.98%) («Фуллерен-центр», Нижний Новгород) смешива-

лись в атомном соотношении nВ : nC = 1 : 2. Полученную 

смесь обозначили (В+2С). 

Для термобарической обработки использовали оснастку 

высокого давления «тороид» [3].  

Структурные исследования проводились методами 

рентгеновской дифрактометрии (дифрактометр ARL X’TRA, 

CuK-излучение). Для измерения упругих модулей использо-

вался ультразвуковой метод, реализованный на приборе 

УДЛ-2М (компании «ОК ВИНФИН», Россия) и широкопо-

лосном акустическом микроскопе WFAM (ИБХФ  

им. Н. М. Эммануэля РАН, Россия) [4]. Для измерений твер-

дости и упругих модулей использовался сканирующий на-

нотвердомер «НаноСкан 4Д» [5] и метод инструментального 

индентирования индентором Берковича (ГОСТ Р 8.748-2011) 

(ИСО 14577-1:2002).  

Результаты и обсуждение. Термобарическая обработка 

проводилась при 2,0 ГПа и 600÷1800 °С. Соответствующие 

дифрактограммы представлены на рис. 1. Видно, что разру-

шение кристаллической структуры фуллерена заканчивается 

при ~800 °С, при этом образуется аморфное углеродное ве-

щество, имеющее широкий пик, примерно соответствующий 

линии 002 графита. С дальнейшим ростом температуры раз-

виваются и другие пики графита. При ~1200 °С появляются 

пики карбида бора В4С, которые возрастают с повышением 

температуры. При 1800 °С дифрактограмма содержит только 

признаки В4С и графита. 

В табл. 1 приведены результаты измерений плотности 

(методом взвешивания) в жидкости и механических свойств, 

измеренных ультразвуковым методом для образцов, получен-

ных из (В+2С) при давлении 2,0 ГПа и температурах 600 ÷ 

1800 °С. Видно, что при 800 °С резко увеличиваются модуль 

Юнга Е = 119±0,8 ГПа и объемный модуль упругости 

В = 84±0,8 ГПа.   Это,   по-видимому,  связанно   с    началом  
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Рис. 1. Дифрактограммы   образцов,  полученных   из  

смеси (В+2С) при 2,0 ГПa и различных температурах.  

Штрих-диаграмма соответствует графиту (PDF 41-1487) 

 

Таблица 1 

Механические свойства образцов, полученных из 

смеси (В+2С) при 2,0 ГПa и различных 

температурах, измеренные ультразвуковым методом 

 
Т,°C ρ, г/см

3 

(±0,01) 

B, ГПа 

(±0,8) 

E, ГПа 

(±0,8) 

G, ГПа 

(±0,4) 
σ  

(±0,004) 

600 1,96 26 33,6 13,1 0,284 

800 2,04 84 119 47,1 0,263 

1000 2,14 75,3 108,4 43,0 0,261 

1200 2,19 64,6 98,6 39,6 0,245 

1400 2,26 67,5 102 30,6 0,248 

1600 2,28 55,1 89,8 36,5 0,230 

1800 2,31 32,8 57,3 23,7 0,209 
ρ – плотность; B – объемный модуль; Е – модуль Юнга; G – модуль 

сдвига, σ – коэффициент Пуассона 
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взаимодействия атомов бора и углерода. При этом структура 

материала остается рентгеноаморфной (рис. 1). Затем с по-

вышением температуры упругие модули уменьшаются и при 

температуре 1800 °С Е = 57,3 ± 0,8 ГПа и В = 32,8 ± 0,8 ГПа. 

При этой температуре углеродная фаза наиболее упорядоче-

на. Еѐ можно назвать «графитовой» в соответствии с видом 

дифрактограммы (рис. 1).  

Образец (В+2С), обработанный при 2,0 ГПа и 1000 °С, 

был исследован методом инструментального индентирования 

для десяти нагрузок до 1 Н включительно. Были получены 

значения  для  твердости  Н = 14,9  1,3 ГПа,  модуля   Юнга 

Е = 136  8 ГПа, упругого восстановления r = 73,8  2,3. 

Заключение. При обработке смеси аморфного бора и 

фуллерена С60 (nВ : nC = 1 : 2.) давлением 2 ГПа аморфизация 

С60 начинается при температурах до 600 °С. При относитель-

но низкой температуре ~ 800 °С атомы бора и углерода взаи-

модействуют друг с другом и происходит резкий скачок 

свойств, хотя структура остается рентгеноаморфной. Модуль 

Юнга и объемный модуль возрастают до 2÷3 раз. Модуль 

Юнга образца, полученного при 2 ГПа и 1000 °С, составил 

Е = 136  8 ГПа при измерении методом инструментального 

индентирования (индентор Берковича), и Е =108,4  0,8 ГПа 

при измерении ультразвуковым методом. При этом твердость 

(Беркович, нагрузка до 1 Н) составила Н = 14,9  1,3 ГПа,  

а упругое восстановление r = 73,8  2,3. Плотность –

ρ = 2,14 г/см
3
. Выше температуры 1000 °С механические 

свойства снижаются, а структура упорядочивается, становит-

ся все менее аморфной. Таким образом показано, что аморф-

ный характер В–С структуры обеспечивает максимальные 

механические свойства. 

Автор признателен В. М. Прохорову, К. С. Кравчуку,  

Е. В. Гладких, Л. Ф. Соловьевой, В. В. Аксененкову за ока-

занную помощь. 
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БЫСТРАЯ ЗАРЯДКА ТЕПЛОВОГО АККУМУЛЯТОРА  

НА ОСНОВЕ ПАРАФИНА С ДОБАВКОЙ 0.3 ВЕС.% 

ВОССТАНОВЛЕННОГО ОКСИДА ГРАФЕНА  
   

С. А. Баскаков, Ю. В. Баскакова,  

Е. Н. Кабачков, Ю. М. Шульга  

 
Федеральный исследовательский центр проблем  

химической физики и медицинской химии РАН,  

г. Черноголовка, Россия, yshulga@gmail.com 

 

Сбор и хранение тепловой энергии в настоящее время 

представляется важной проблемой [1–5]. Среди материалов, 

которые предлагаются для решения этой задачи, особое 

место занимают органические материалы с фазовым 

переходом (РСМ) твердое тело–жидкость, которые могут 

накапливать и выделять большое количество энергии во 

время изотермического фазового перехода. Однако эти 

материалы имеют ряд существенных недостатков, в том 

числе низкую теплопроводность и утечку жидкости. 

Устранению утечки жидкости посвящено ряд работ [1–5]. 

 В нашей работе мы не касаемся этой важной задачи. 

Нас в большей степени волновал вопрос быстрой зарядки 

тепловых аккумуляторов, который естественным образом 

связан с теплопроводностью рабочего материала и 

составляет всего 0.14–0.3 Вт·м
-1

·K
-1

 для такого типичного 

представителя органических PCM как парафин.  

Конкретных способов управления теплопроводностью 

органических материалов с фазовым переходом твердое 

тело–жидкость описано достаточно много. При этом общим 

для всех конкретных способов является то, что в материалы с 

фазовым переходом вводятся наполнители с высокой 

mailto:afpal@yandex.ru
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теплопроводностью. Очевидно, скрытая теплота композита 

уменьшается по сравнению с таковой для чистого PCM. 

Отсюда следует, что концентрация добавки с высокой 

теплопроводностью должна быть невысокой. Распределение 

добавки также оказывает важное влияние на тепло-

проводность композита. Равномерность распределения 

несвязанных частиц добавки может существенно нарушаться 

при фазовом циклировании, если удельная плотность добав-

ки будет существенно отличаться от удельной плотности 

PCM. В этом смысле углеродные материалы, особенно такие 

как оксид графена (ОГ), теплопроводность которого равна 

приблизительно 5000 Вт·м
-1

·K
-1

 [6], являются чрезвычайно 

перспективными. 

В принципе, композиты PCM с ОГ и восстановленным 

ОГ (ВОГ) уже описаны. Мы не будем различать ОГ и ВОГ, 

потому что в настоящее время нет согласованного критерия 

границы, когда ОГ переходит в раздел ВОГ. Будем считать, 

что ОГ это ВОГ с малой степенью восстановления. Полу-

ченные результаты однозначно свидетельствуют о том, что 

добавка ВОГ увеличивает теплопроводность композита. Это 

уже доказывать не надо. Однако остальные свойства 

композитов при всей кажущейся простоте системы и 

стандартных методах исследования не во всех деталях 

согласуются между собой даже в случае композита 

парафин/ВОГ. 

Настоящая работа посвящена описанию композита 

парафин/ВОГ (0.3 мас.%) и изучению его свойств. Массовая 

доля ВОГ (0,3%) была выбрана как минимальная 

эффективная добавка. Для этого состава мы планируем 

показать, как можно быстро зарядить довольно большой 

аккумулятор (на 160 г парафина). Заметим, что в литературе 

мы не нашли публикаций, которые бы отражали подход, 

описываемый в настоящей работе.  
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Порошок парафина (200 г) помещали в стакан и 

нагревали  в  сушильном шкафу при 70 °С до полного рас-

плавления парафина. В расплавленный парафин вводили 

порошок ВОГ в количестве 0,3 мас.% от массы парафина и 

перемешивали. Далее ВОГ диспергировали с помощью 

ультразвукового диспергатора МЭЛФИЗ МФ 93.1 при 

частоте 22 кГц и мощности 600 Вт в течение 10 мин. В 

процессе УЗ-облучения смесь разогревалась, что поддер-

живало парафин в расплавленном состоянии. Полученную 

суспензию парафин/ВОГ заливали в корпус теплоакку-

мулятора, выполненный из полиэтилена высокого давления и 

герметично укупоривали крышкой. Аналогичным образом 

изготавливали теплоаккумулятор на основе парафина без 

добавки ВОГ.   

На рис. 1, А изображены фотографии двух теплоакку-

муляторов, рабочим телом которых является чистый парафин 

и композит.  Двухминутный нагрев аккумуляторов путем их 

одновременного погружения в кипящую воду сопровож-

дается   повышением   их  температуры   до  51 
о
С (чистый 

парафин) и 53 
о
С (композит). Эти данные аналогичны как 

при использовании термопарного термометра, так и 

тепловизора. Видно, что более эффективно происходит 

нагрев аккумулятора на основе композита. Но эта разница 

невелика. Большая разница в скорости нагрева сравниваемых 

аккумуляторов возникает при использовании для нагрева 

микроволновой печи. Двухминутный нагрев аккумулятора на 

основе чистого парафина приводит только к небольшому (до 

32 
о
С) увеличению его температуры. За это же время темпе-

ратура аккумулятора на основе композита увеличивается до 

74 
о
С, что выше температуры фазового перехода (рис. 1, С). 

Это означает, что двухминутного нагрева в бытовой СВЧ 

печи достаточно для полной зарядки аккумулятора. 
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Рис. 1. Оптические фотографии аккумуляторов заполненных чис- 

тым парафином  (справа) и композитом (слева), сделанные  с  по-

мощью  тепловизора  (А):  после  двухминутного  пребывания  в 

кипящей воде (В);  после двухминутного нагрева  в микроволно- 

вой печи (700  Вт)  (С).  Исходная   температура   аккумуляторов   

перед процедурой   23 ºС.  Вес рабочего тела (парафина) 160 г 
 

Различия в скорости нагрева сравниваемых аккуму-

ляторов в СВЧ печи обусловлено тем, что восстановленный 

оксид графена очень эффективно поглощает СВЧ излучение.  

Работа выполнена по государственному заданию 

Российской Федерации (номер государственной реги-

страции 124013000757-0). 
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РАСЧЕТ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

ФУЛЛЕРЕНОВ ГРУППЫ СИММЕТРИИ Ih 

 

А. В. Белко, А. В. Никитин 

 
Гродненский государственный университет  

имени Янки Купалы, г. Гродно, Беларусь 

 

Развитие современных технологий и производств 

требует применения новых материалов с заданными 

физическими свойствами. Наиболее перспективный путь 

решения этой задачи заключается в разработке технологий 

создания новых композиционных материалов. Для решения 

этой задачи требуются теоретические и экспериментальные 

методы исследования композиционных систем и их 

формирования. Многовариантность и трудоемкость созда-

ния композитов ограничивают возможности эксперимен-

тальных методов. В этой связи на предварительном этапе 

разработки актуально моделирование (математическое, 

компьютерное), которое позволяет ограничить число 

возможных направлений разработки. Наиболее 

перспективный способ анализа структуры обеспечивается 

представлениями ее как кластерной системы. Широкое 

распространение в качестве наполнителей для компози-

ционных материалов получили углеродные нанообъекты 

различных типов. Одним из типов углеродных нанообъектов 

являются фуллерены, которые обладают уникальными 

оптическими, физико-химическими и механическими 

свойствами. Свойства фуллереноподобных объектов предо-

ставляют возможность для разработки принципиально новых 

устройств и материалов в различных сферах науки и 

промышленности. Методы численного моделирования 
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формирования кластерных систем (фуллереноподобные 

объекты) позволяют исследовать структурные особенности и 

динамические характеристики таких систем. 

Существенное влияние на развитие представлений о 

структуре и свойствах углеродных наночастиц достигнуто за 

счет применения современных квантово-химических методов 

моделирования. Компьютерное моделирование структуры и 

свойств веществ на основе квантово-химических методов не 

только дополняет экспериментальные методы исследования, 

но предоставляет принципиально новую информацию [1]. 

Квантово-химические подходы являются более универсаль-

ными и более корректными для описания наноразмерных 

систем. Определение энергетической структуры много-

атомной системы методами квантовой механики является 

существенной многочастичной проблемой и требует 

решения уравнения Шредингера для большого числа ядер и 

электронов [1]. Подход для решения уравнения Шредингера 

для полуэмпирических и неэмпирических методов (методы 

из первых принципов) не различается. Для полуэмпи-

рических методов может быть использована такая же общая 

схема расчета, что и для методов из первых принципов [2]. 

Отличие состоит в том, что полуэмпирические методы 

используют  приближения   для  вычисления  одно- и двух-

электронных интегралов и разные подходы к парамет-

ризации схемы расчета. Допущенные приближения сущест-

венно увеличивают скорость расчета по сравнению с 

методами из первых принципов. Одним из наиболее 

известных полуэмпирических методов является метод PM3 

(Parametric Method 3) [3].  

В работе предложен метод расчета термодинами-

ческих свойств (теплоемкости) для фуллереноподобных 

объектов на основе их колебательного спектра, рассчи-

танного полуэмпирическим методом PM3. Рассчитать 

колебательный спектр можно с использованием приложения 
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для квантово-химических расчетов HyperChem. Прежде чем 

приступить к расчету колебательных спектров для 

фуллереноподобных объектов, необходимо выполнить 

расчет оптимизации их структуры. После проведения 

оптимизации проведен расчет частот методом PM3 для 

оптимизированных структур фуллеренов группы симметрии 

Ih. К группе симметрии Ih относятся фуллерены C60, C80, C180. 

Расчет показал, что все колебательные частоты оптимизи-

рованной структуры фуллеренов группы симметрии Ih(C60, 

C80, C180 ) действительны. Рассчитанные колебательные 

спектры фуллеренов группы симметрии Ih позволяют 

определить их термодинамические свойства. Расчѐт 

теплоѐмкости можно выполнить по формуле: 

 

         
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где Т – температура, ωD – максимальная частота атомных 

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

частота, Δω – величина, которую можно определить из 

условия нормировки спектра, С(ω,T) – теплоѐмкость моды 

частоты ω. Теплоѐмкость моды определяется по формуле: 
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где k – постоянная Больцмана, ћ – постоянная Планка. 

Рассчитанные методом PM3 максимальные частоты для 

фуллеренов C60, C80, C180 соответственно равны 1814 см
-1

, 

1768 см
-1

 и 1836 см
-1

. На основе рассчитанных спектров 

проведен расчет зависимости теплоемкости для фуллеренов 
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группы симметрии Ih от температуры в диапазоне от 

единицы до 400  К (рис. 1). 

 

 
 Рис. 1. Зависимость теплоемкости для фуллеренов  

                    группы симметрии Ih от температуры 

 

Также был выполнен расчет зависимости тепло-

емкости от температуры в соответствии с теорией Дебая. В 

соответствии с теорией Дебая зависимость теплоемкости от 

температуры определяется по формуле: 
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где N – число атомов в системе, θ – температура Дебая, 

которая определяется по формуле θ = ћωD/k,  xmax – параметр, 

который определяется формуле  xmax = ћωD/(kT).  

Проведенный расчет зависимостей теплоемкости от 

температуры в соответствии с теорией Дебая для  фулле-

ренов C60, C80, C180 показал совпадение полученных резуль-

татов в пределах погрешности с результатами, полученными 

на основе расчета температурной зависимости теплоемкости, 

рассчитанных спектров колебаний методом PM3. 

Квантово-химическим методом моделирования PM3 

проведена оптимизация структуры фуллеренов группы 
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симметрии Ih(C60, C80, C180) и рассчитаны их колебательные 

спектры. Проведенный расчет частот для оптимизи-

рованных структур методом PM3 показал, что все колеба-

тельные частоты оптимизированной структуры фуллеренов 

C60, C80, C180 действительны.  

Предложен метод расчета температурной зависимости 

теплоемкости фуллереноподобных объектов на основе их 

колебательных спектров. Предложенный метод расчета 

теплоемкости и рассчитанные квантово-химическими мето-

дами колебательные спектры позволили получить зависи-

мость теплоемкости фуллеренов C60, C80, C180 от темпера-

туры в диапазоне от единицы до 400 К. Также проведен 

расчет аналогичных зависимостей теплоемкости от темпера-

туры в соответствии с теорией Дебая и проведено сопо-

ставление полученных результатов с температурной зави-

симостью теплоемкости, рассчитанной на основании колеба-

тельных спектров, которые получены методом PM3. Расчеты 

показали, что результаты совпадают в пределах допустимой 

погрешности. 
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Разработаны и исследованы макетные образцы теплопро-

водящих полимерных материалов, представляющие собой гетеро-

генную структуру с вертикальными сплошными каналами высо-

кой теплопроводности на основе силиконовой матрицы и тепло-

проводящих наполнителей. Гетерогенный материал формировал-

ся путем использования проводящих наполнителей. Достигнуто 

значение теплопроводности материала на основе силиконовой 

матрицы и меди 3.538 Вт/(мК).  

 

Введение. По данным Precedence Research размер ми-

рового рынка полимеров оценивался в 2021 г. в 713,9 млрд 

долларов США и, по прогнозам, к 2030 г. он достигнет 

1078,5 млрд долларов США при среднегодовом темпе роста 

в 4,69%  с 2022 по 2030 гг. Несмотря на повсеместное ис-

пользование, у полимеров есть существенные недостатки и, 

следовательно, ограничения с точки зрения практического 

применения. Так, у всех известных на настоящий момент по-

лимеров низкая теплопроводность. Значение коэффициента 

теплопроводности полимеров – около 0,2–0,3 Вт/(м·K)  

(примерно как у пенобетона и древесины) – позволяет рас-

сматривать их скорее как теплоизоляционные, нежели  

теплопроводные материалы. Современные технические сис-

темы сталкиваются с перегревом электрических приборов  

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B5%D0%BF%D0%BB%D0%BE%D0%BF%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%BE%D0%B4%D0%BD%D0%BE%D1%81%D1%82%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%B5%D0%BD%D0%BE%D0%B1%D0%B5%D1%82%D0%BE%D0%BD
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в полимерных корпусах: такой корпус удерживает тепло, вы-

деляемое при работе прибора, а не рассеивает его.  

Плохая теплопроводность полимеров и других  

аморфных материалов (например, стекла), как правило, объ-

ясняется сочетанием крайне низкой упорядоченности их  

молекулярной структуры и слабостью межмолекулярных 

взаимодействий между элементами этой структуры. В отли-

чие от низкомолекулярных соединений, большинство из ко-

торых в твердом состоянии образуют кристаллические  

решетки, в полимерах упорядоченные элементы – кристал-

литы – существуют одновременно с аморфными участками. 

Из-за этого средняя длина свободного пробега тепловых фо-

нонов (квазичастиц – переносчиков тепловой энергии, длина 

пробега которых зависит от степени упорядоченности мате-

риала), равна 3–5 Å, что сравнимо с межатомными расстоя-

ниями. Это и приводит к малоэффективному переносу тепла 

в полимерах. 

Систематические исследования в области получения 

полимеров с высокой теплопроводностью идут уже несколь-

ко лет. Макроцепи в полимерах упорядочивают разными 

способами, например, вытягиванием [1] или ориентирова-

нием с помощью шаблонов [2]. 

Показано, что многократное увеличение теплопровод-

ности полимера возможно. Правда, во всех этих случаях  

передача тепла происходила только вдоль упорядоченных 

полимерных цепей. Были получены образцы полиэтилена с 

теплопроводностью 100 Вт/(м·K) вдоль одной из осей (вдоль 

двух других осей теплопроводность этого образца составляла 

обычные для полиэтилена 0,2 Вт/(м·K)). Теплопроводность 

порядка 100 Вт/(м·K) характерна для железа и латуни, но 

они, как и другие металлы и сплавы, проводят тепло во всех 

направлениях, т. е. изотропны в этом отношении. 

Полимеры, как правило, являются теплоизоляторами, 

однако, недавние исследования [3] показали, что введением 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%BC%D0%BE%D1%80%D1%84%D0%BD%D1%8B%D0%B5_%D1%82%D0%B5%D0%BB%D0%B0
http://thesaurus.rusnano.com/wiki/article1049
http://thesaurus.rusnano.com/wiki/article1049
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A4%D0%BE%D0%BD%D0%BE%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A4%D0%BE%D0%BD%D0%BE%D0%BD
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наполнителей можно достигнуть приемлемой теплопровод-

ности и послужило основанием для настоящего исследова-

ния. 

Предпосылки создания теплопроводных полимер-

ных материалов. Традиционно для увеличения теплопро-

водности полимерных материалов в них вводят различные 

наполнители.  

Кубический нитрид бора имеет вторую по величине 

атомную плотность, вторую по величине твердость (70 ГПа) 

и вторую по величине теплопроводность (1300– 

1600 Вт/(м·K)) сразу после алмаза. Использование этого ма-

териала позволит повысить и теплопроводность. Также  

представляет интерес теплопроводность порошков, так как 

именно порошки и волокна могут быть внедрены в полимер-

ную матрицу. Отмечается существенное отличие теплопро-

водности порошков от объемных материалов. Причина  

значительного снижения эффективной теплопроводности ме-

таллических порошков объясняется тем, что на поверхности 

их частиц, кроме дефектов решетки и адсорбированной 

пленки, всегда есть естественная оксидная пленка, теплопро-

водность которой на порядок и более меньше, чем у металла 

[4]. Эффективная теплопроводность металлических высоко-

дисперсных порошков практически полностью определяется 

теплопроводностью контактов и относительным контактным 

сечением (суммарной площадью односторонних проекций 

контактов частиц, пересекаемых перпендикулярным тепло-

вому потоку сечением с единичной площадью). 

Теплопроводность металлических порошков на не-

сколько порядков ниже соответствующих значений моно-

литных материалов, а для полимеров – в несколько раз [5]. 

Именно этот фактор влияет на то, что при использовании 

мелкодисперсных наполнителей приемлемые результаты по-

ка не достигнуты. Например, при содержании в эпоксидной 

смоле модифицированного нитрида бора в количестве  
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30 мас.%   теплопроводность   композитов   составила  

1,178 Вт/(м·K), что в 6,14 раза выше, чем у чистой эпоксид-

ной смолы, тем не менее, для практического использования 

теплопроводность должна быть значительно увеличена [6]. 

Очевидно, что при увеличении размеров порошка теплопро-

водность значительно увеличивается. Предсказывается, что 

теплопроводность гексагональных нанолент из нитрида бора 

может достигать 1700–2000 Вт/(м·K) [7]. Такие высокие теп-

лотехнические характеристики делают эти материалы весьма 

привлекательными для реализации термоинтерфейсов на ос-

нове гетерогенных микроструктур. 

Технологический процесс изготовления макетных 

образцов на основе силиконовой матрицы и теплопрово-

дящих наполнителей. В качестве теплопроводящих напол-

нителей нами были выбраны порошки меди и алюминия, а 

также медная и стальная проволока, как доступные материа-

лы, обладающие высокой теплопроводностью. Используе-

мый нами медный порошок размером среднего зерна 60  мкм 

перед введением в силиконовую матрицу проходил предва-

рительную обработку. Необходимо было защитить катализа-

тор на оловянной основе от влияния меди (не допустить  

«отравления» катализатора) и устранить эффект естественно-

го окисления меди под воздействием окружающей среды. 

Наиболее простым решением являлось химическое лужение  

поверхности медных частиц. 

Первым технологическим этапом шло снятие естест-

венного окисла погружением медного порошка в 10% вод-

ный раствор серной кислоты на 2 мин. Далее порошок  

отмывался в ацетоне и погружался в водный раствор на ос-

нове сульфата олова, тиомочевины (диамид тиоугольной ки-

слоты), серной кислоты и воды. Для раствора с составом 

SnSO4 (30 г) + CN2N4S (70 г) + Н2SO4 (20 г ) + H2O (1000 г) и 

при температуре   окружающей   среды  в  23 °С  требуется  

около 5–7  мин  для  формирования  оловянного  покрытия 
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толщиной в 1  мкм. Процесс является саморегулирующимся 

и по мере увеличения толщины оловянного слоя скорость 

роста замедляется вплоть до полной остановки. Далее части-

цы фильтровались, отмывались в дистиллированной воде и 

проходили сушку на воздухе (рис. 1, а). Для получения гиб-

ких образцов в качестве матрицы нами использовалась двух-

компонентная силиконовая смесь на оловянном катализаторе 

SUPER MOLD 840.  

Подготовленные и покрытые слоем олова в один мик-

рон медные частицы не отравляли катализатор, были защи-

щены от воздействия окружающей среды, сохраняли свои 

теплопроводящие свойства и могли быть помещены в сили-

коновую матрицу (рис. 1, б). 

 

 
 

Рис. 1.  Медный   порошок: до   химического  

лужения   оловом  (а);    после  химического  

лужения оловом (оптическая микроскопия) (б) 

 

Далее в основу силиконового компаунда добавлялся 

луженный медный порошок и бензин в соотношении медный 

порошок (8 г) + силикон (1 г) + бензин (4 г). В систему вво-

дился    растворитель:    бензин    марки   НЕФРАС-С2-80/120  

«ГАЛОША», так как жидкого компонента было недостаточ-

но для тщательного перемешивания. После перемешивания 

добавлялся отвердитель 2–3% и производилось повторное 

механическое смешивание в течении 3 мин. Смесь залива-
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лась в формовочную рамку и оставлялась для отвердевания 

при комнатных условиях на 12 ч. 

При использовании алюминиевого порошка никаких 

подготовительных операций не производилось. В основу си-

ликонового компаунда добавлялась алюминиевая пудра и 

бензин в соотношении алюминиевый порошок (8 г) + сили-

кон (3 г) + бензин (4 г). Большее количество силикона при 

использовании алюминиевого наполнителя объяснялось 

меньшей в три раза насыпной плотностью относительно по-

рошка на основе меди. 

Введение медной проволоки в силиконовую матрицу 

осуществлялось в несколько этапов. Нами использовалась 

медная проволока диаметром 0,15 и 0,25 мм покрытая лаком. 

Для снятия защитного покрытия проволока выдерживалась 

12 ч в диметилформамиде с последующей отмывкой в ацето-

не. Далее проволока навивалась на стальной стержень и при-

обретала форму спирали. Спирали с помощью адгезионного 

материала крепились ко дну заливочной рамки. Данная кон-

струкция заливалась перемешанной силиконовой смесью и 

прижималась плоской крышкой. Отвердевание происходило 

при комнатных условиях в течение 12 ч. В итоге получалась 

плоская силиконовая структура, толщина которой определя-

лась диаметром навитой спирали. Главной особенностью об-

разца являлся выход медной проволоки наружу с двух сто-

рон силиконового листа. 

Технологический процесс заливки металлического вой-

лока силиконом подобен процессу описанному выше. 

В процессе выполнения работы были получены образ-

цы с силиконовой матрицей, общий вид которых представ-

лен на рис. 2 (образец  1 – c металлическим войлоком,  2 – с 

крупной медной спиралью,  3 – с луженным медным порош-

ком,  4 – со спиралью из медной проволоки диаметром 

0,15мм). 
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     Рис. 2. Образцы с силиконовой матрицей 

 

Измерение теплопроводности образцов. Измерения 

проводились по стандарту ASTM D5470. Результаты измере-

ний приведены в табл. 1. 

Таким образом, исходя из полученных результатов 

видно, что для достижения целевых показателей теплопро-

водности (более 6Вт/(мК)) нужно использовать уникальные 

наполнители (порошки, волокна, хлопья и т. д.) с экстре-

мально высокой теплопроводностью. И даже в этом случае, 

улучшение свойств имеет существенные ограничения из-за 

фононного рассеяния на границах дисперсионная среда– 

дисперсная фаза. Модельные эксперименты с внедренной 

медной спиралью показали, что вертикальные непрерывные 

тепловые каналы позволяют значительно улучшить теплофи-

зические свойства финального покрытия.  

Базируясь на современных МЭМС технологиях, таких 

как LIGA, LIGA-like, градиентная литография, возможно 

формирование регулярных 3D структур, на основе которых 

будут   формироваться   каналы   непрерывной  вертикальной  

теплопроводности. Возможные конфигурации теплопрово-

дящих каналов приведены на рис. 3. 
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Таблица 1 

 

Коэффициенты теплопроводности макетных образцов 

 

Наименование макетного  

образца 

Коэффициент теп-

лопроводности, 

Вт/(мК) 

Fe-silicone (металлический Fe войлок с 

выходом на поверхность силиконовой 

матрицы) 

 

0,385 

Cu-silicone 1 (медная структура диа-

метром проволоки 0,25 мм с выходом 

на поверхность силиконовой матрицы) 

 

3,538 

Cu-silicone 2 (медный луженный оло-

вом порошок в силиконовой матрице) 

 

1,335 

Cu-silicone 3 (медная структура  диа-

метром проволоки 0,15 мм с выходом 

на поверхность силиконовой матрицы) 

 

0,454 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 3. Возможные  конфигурации  теплопроводящих каналов: 

а) вид сверху октаэдрической структуры; б) вид сверху столб-

чатой структуры; в) поперечное сечение трапецеидальной 

структуры; г) поперечное сечение полусферических структур 
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Конфигурация может быть оптимизирована и реализо-

вана через процессы фотолитографии путем использования 

соответствующих 2D и 3D градиентных фотошаблонов. Си-

ним цветом показаны вертикальные каналы на основе тепло-

проводящих материалов, таких как высокопроводящие  

полимеры,  композиционные  материалы  с  высокой  тепло-

проводностью, такие как УНТ,  Ni-УНТ,  Ni-cBN, Cu-cBN и  

другие системы, которые могут формоваться путем МЭМС 

технологий. Пространство между структурами заполняется 

силиконовым  полимером  при  использовании высокого дав-

ления  или   вакуума   для   качественного  заполнения. Такие  

конструкции и конфигурации позволяют сохранить эластич-

ность     материала,     обеспечить     высокие    механические 

свойства.  

Заключение. Для формирования покрытий с высокой 

теплопроводностью необходимо реализовать гетерогенную 

структуру материала с вертикальными сплошными каналами 

высокой теплопроводности. Достигнуто значение теплопро-

водности материала на основе силиконовой матрицы и меди 

3.538 Вт/(мК).  
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Введение. В настоящее время материалы на основе 

перовскита приобретают огромную популярность в области 

материаловедения благодаря своим исключительным опти-

ческим, электромагнитным свойствам. В нашей работе пред-

ставлены результаты исследования структурных, оптических 

и электрических свойств тонких пленок La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3, 

осажденных в вакууме на кремниевую подложку при много-

импульсном высокочастотном лазерном воздействии [1]. 

Методика эксперимента. Пленки La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3 

осаждались методом высокочастотного лазерного распы-

ления (λ = 1,06 мкм и  ~ 85 нс) керамических мишеней в 

вакууме (p = 2,6 Па). Осаждение макроскопически одно-

родных тонких пленок достигалось при плотности мощности 

лазерного излучения q = 36 МВт/см
2
 и частоте повторения 

импульсов f ~ 910 кГц. 

Морфология поверхности образцов исследовалась с 

помощью сканирующего зондового микроскопа NEXT II 

(НТ-МДТ, Россия) в полуконтактном режиме. Пропускание 
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оптического излучения тонкими пленками в ближнем 

инфракрасном (ИК) диапазоне спектра измерялось на 

спектрофотометре Carry 500 Scan. Спектры пропускания в 

средней инфракрасной области регистрировались с помощью 

ИК-Фурье-спектрометра NEXUS (Thermo Nicolet) в диапа-

зоне 4004000 см
-1

. Измерение вольт-амперных характе-

ристик (ВАХ) структур проводилось с помощью автомати-

зированного базового лазерного испытательного комплекса с 

мультиспектральным источником лазерного излучения 

(набор лазерных диодов с длинами волн 405, 450, 520, 660, 

780, 808, 905, 980 и 1064 нм с калиброванной мощностью 

излучения порядка 2 мВт).  Измерение высокочастотных 

вольт-фарадных характеристик (ВФХ) структур проводилось 

с помощью измерителя иммитанса E7-20 при частоте изме-

рительного сигнала 500 кГц и 1 МГц без и при освещении 

лазерным излучением. Все измерения были выполнены при 

комнатной температуре. Электрофизические измерения были 

выполнены повдоль структуры La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3/Si. Кон-

такты к пленке La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3 обеспечивались зондами 

измерительной системы. 

Результаты и их анализ. Методом атомно-силовой 

микроскопии установлена нанокристаллическая структура 

тонких пленок La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3 на кремниевой подложке 

(рис. 1): средняя высота рельефа поверхности пленок 

составляет 23 нм при среднеквадратичной шероховатости 

9,1  нм. На поверхности пленок наблюдаются крупные части-

цы с латеральным размером 0,5–1 мкм и высотой от 50 нм до 

400 нм (рис. 1, в). 

Средняя высота рельефа поверхности пленок на 

стеклянной подложке составляет 17 нм при среднеквад-

ратичной шероховатости  10,3 нм.  На   поверхности  пленок  

наблюдаются  крупные   частицы   с  латеральным   размером 

0,3– 2 мкм и высотой от 50 нм до 300 нм (рис. 2, в). 
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Пропускание кремниевой подложки (рис. 3, а) резко 

возрастает от Т = 0,5% на длине волны  = 975 нм до 

величины пропускания Т = 53% на длине волны  = 1186 нм, 

оставаясь практически постоянным до  = 2526 нм. Про-

пускание пленки La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3 на кремниевой 

подложке быстро увеличивается от Т = 0.2% на длине волны 

 = 962 нм до Т = 59% на длине волны  = 1182 нм, плавно 

уменьшаясь до Т = 51% на длине волны  = 2994 нм.  

В средней ИК- области спектра пропускания пленки 

La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3 на кремниевой подложке коэффициент 

пропускания плавно нарастает от Т = 7,3% на частоте  =  

= 407  см
-1

 до Т = 55% на  частоте  = 3772 см
-1

 с четко выра- 
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Рис. 1. АСМ-изображения поверхности лазерно-осажденной пленки                       

La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3  на кремнии  (а,  б)  и  профиль сечения рельефа  

поверхности пленок вдоль выделенной линии (в) 
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Рис. 2. АСМ-изображения поверхности лазерно-осажденной пленки     

La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3  на  стекле  (а, б)  и  профиль  сечения  рельефа                        

поверхности пленок вдоль выделенной линии (в) 
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Рис.    3.    Спектр      пропускания  

лазерно-осажденной           пленки 

La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3   на   кремние- 

вой подложке  в  видимой  и  ближ-

ней  ИК-области (а), средней  ИК-

области  (б).    Спектр   отражения 

лазерно-осажденной           пленки  

La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3   на   кремние- 

вой  подложке в видимой и  ближ- 

ней ИК-области (в) 

 

 женными    полосами    поглощения    кремния   на   частотах       

1 = 614 см
-1

 и 2 = 1099 см
-1

 (рис. 3, б). 

Спектр отражения кремния (рис. 3, в) имеет колеба-

тельный характер с двумя максимумами  R1 = 39%  на  1   =   

= 275 нм и R2 = 33% на 2 = 370 нм. В спектре отражения 

пленки La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3 на кремниевой подложке наблю-

даются также два максимума: R1 = 17% на 1 = 294 нм и 

R2 = 28% на 2 = 555 нм. 

На рис. 4, а представлена продольная ВАХ структуры 

La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3/Si при положительных напряжениях, 

подаваемых на пленку под действием лазерного излучения с 

различной длиной волны. Отношение прямого тока к 

обратному при напряжении 18 В порядка 2. Как можно 

видеть при воздействии лазерного излучения при напря-

жении более 1,5 В наблюдается фотоэффект для всех длин 
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волн. Аналогичное поведение ВАХ при воздействии 

излучения наблюдается и при отрицательных напряжениях.    

Спектральная чувствительность структуры 

La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3/Si с ростом длины волны возрастает, так 

на длине волны 405 нм составляет 0,32 А/Вт, а на длине 

волны 1064 нм спектральная чувствительность составляет 

1,28 А/Вт. 
 

  

а б 

 Рис. 4. Вольт-амперная  (а)  и вольт-фарадная  (б) 

характеристики структуры La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3/Si 
 

На рис. 4, б представлены продольные ВФХ структуры 

La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3/Si без освещения и при освещении 

лазерным излучением с длиной волны 980 нм на частотах 

500 кГц и 1 МГц. ВФХ имеет гистерезисы при обоих 

полярностях напряжения и несимметричный вид, а также 

наблюдается незначительный фотоэффект. Характер гистере-

зисных петель указывает на нелинейность с приложенным 

электрическим полем диэлектрических свойств пленки 

La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3. Наблюдается типичный вид ВФХ –

петля-бабочка, которая демонстрирует сегнетоэлектрические 

свойства пленки [2]. Величины гистерезисов U для всех 

измеренных ВФХ представлены  в табл. 1. С  ростом частоты 

при разных полярностях напряжения величина гистерезиса 

для   неосвещенных   структур   увеличивается   примерно   в  
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2 раза, а при освещении длиной волны 980 нм, ΔU падает 

примерно в 1,3 раза. Фотопроводимость структуры и 

изменение емкости при воздействии лазерного излучения 

обусловлены механизмами захвата и рекомбинации 

неосновных носителей заряда на примесных уровнях в 

пленке и на границе раздела La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3/Si [3]. 

 

Таблица 1 

 

Значение гистерезиса ВФХ структуры La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3/Si 

без освещения и при освещении лазерным излучением 

 с длиной волны 980 нм на частотах 500 кГц и 1 МГц 

 

Частота 

сигнала 

ΔU, В 

U>0 U<0 

Без 

освещения 
= 980 нм 

Без 

освещения 
= 980 нм 

500 кГц 2,75 2,26 0,74 1,52 

 1 МГц 5,75 1,73 1,62 1,10 
 

Заключение. Получены тонкие пленки 

La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3 на кремниевой и стеклянной подложках 

с развитой структурой поверхности. Средняя высота рельефа 

поверхности пленок на кремнии составляет 23 нм при 

среднеквадратичной шероховатости 9,1 нм. Наблюдается 

значительное количество образований в виде капель 

диаметром до 2 мкм и высотой до 400 нм. Максимальное 

значение пропускания лазерно-осажденной пленки 

La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3   на   кремнии   наблюдается   в  ближней  

ИК- области спектра и достигает величины Т = 59% на длине 

волны  = 1182 нм. Спектр коэффициента отражения R нано-

структурированной пленки на кремниевой подложке носит 

осциллирующий характер. При воздействии на структуру 
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La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3/Si лазерного излучения  с длиной волны 

от 405 нм до 1064 нм (при напряжении более 1,5 В) на 

продольной ВАХ наблюдается фотоэффект и спектральная 

чувствительность с ростом длины волны возрастает от 

0,32 А/Вт на  = 405 нм до 1,28 А/Вт на λ = 1064 нм. Анализ 

ВФХ показал, что пленка La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3 демонстрирует 

сегнетоэлектрические свойства. С ростом частоты от 500 кГц 

до 1 МГц при обеих полярностях напряжения величина 

гистерезиса для неосвещенных структур увеличивается 

примерно в 2 раза, а при освещении длиной волны 980 нм, 

ΔU падает примерно в 1,3 раза. Фотоэлектрические свойства 

структуры La0.5Sr0.5Co0.9Ni0.1O3/Si обусловлены механизмами 

захвата и рекомбинации неосновных носителей заряда на 

примесных уровнях как в пленке, так и на границе раздела. 

Авторы выражают благодарность Белорусскому 

республиканскому фонду фундаментальных исследований за 

поддержку научно-исследовательской работы по договору 

№  Ф23МЭ-029. 
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В последние годы наблюдается повышенный интерес к 

исследованию новых материалов, которые могут найти при-

менение в различных областях науки и техники. Одним из 

таких материалов являются карбонитриды углерода – соеди-

нения углерода с азотом и углеродом, обладающие уникаль-

ными физико-химическими свойствами. Наиболее широкое 

применение данные структуры находят в области фотоката-

лиза [1]. Источником для получения данных структур может 

являться меламин, при пиролизе которого образуются слои-

стые объѐмные структуры.  

Графитоподобные нитридные частицы на основе мела-

мина были получены методом пиролиза меламина в муфель-

ной печи при 600 ºС в течение часа со скоростью нагрева 

10 ºС/мин. Электрохимическую эксфолиацию частиц прово-

дили по двухэлектродной схеме с платиновыми электродами 

при стационарном потенциале 5 В в течение 20 мин в серной 

кислоте с концентрацией 83% . 

При пиролизе меламина протекают процессы поликон-

денсации с образованием объѐмных графитоподобных час-

тиц нитрида углерода. Для уменьшения размера и выделения 

карбонитридных частиц углерода использовался электрохи-

mailto:sbrudraboch@gmail.com
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мический метод. Наблюдалось однородное распределение 

частиц, средний параметр модального размера составляет 

30–35 мкм (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. Распределение частиц карбонитрида углерода после  

электрохимической эксфолиации и до процесса расслоения 

 

Для идентификации строения и исследования свойств 

синтезированного графитоподобного нитрида углерода ис-

пользовался метод рентгенофазового анализа (РФА). 

Дифрактограмма образца (рис. 2, а) объѐмного карбо-

нитрида   углерода  имеет  два  рефлекса  с  максимумами    

при 2θ = 27,42 и 12,81, которые приписываются межплоско-

стной ароматической плоскости (002) и внутриплоскостной 

плоскости (100) соответственно. Дифрктограмма образца  

электрохимически эксфолиированного нитрида углерода 

(рис. 2, б) имеет менее выраженные рефлексы, а пик (002) 

смещен в сторону больших углов по сравнению с объемным 

нитридом углерода (пик 002 при 2θ = 27,89) [2]. 
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Рис. 2. Дифрактограммы карбонитридных частиц углерода: 

объѐмных (а) и  электрохимически эксфолиированных  (б)   

 

В результате проведенных исследований показана  

возможность применения элекрохимического метода эксфо-

лиации графитоподобных частиц нитрида углерода и образо-

вание частиц однородного размера с меньшим значением  

модального размера. 
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Кремний представляет собой фундаментальный мате-

риал микроэлектроники. Однако считается, что его примене-

ние в ИК-оптоэлектронике ограничено из-за относительно 

большой ширины запрещенной зоны (1,12 эВ). Это означает, 

что он может поглощать свет только с длиной волны не бо-

лее 1,1 мкм. Таким образом, спектральная избирательность 

кремниевых солнечных элементов и фотоприемников не рас-

пространяется на инфракрасный диапазон солнечного спек-

тра (~1,1−3,5 мкм). 

В последние годы обсуждается концепция солнечных 

элементов с промежуточной подзоной [1] в запрещенной  

зоне кремния. Такие структуры могут обеспечить КПД сол-

нечных элементов до 63% при максимальной концентрации 

солнечного излучения, используя один полупроводниковый 

материал [2]. Гипердопирование кремния примесями, соз-

дающими глубокие уровни, считается перспективным мето-

дом для создания таких структур на основе кремния [3],  

одной из которых является селен. 

В настоящей работе рассмотрена возможность создания 

гипердопированных селеном слоѐв кремния ионной имплан-

тацией с последующей импульсной лазерной обработкой, 
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фоточувствительных в широком спектральном диапазоне, по 

меньшей мере до 5 мкм. 

Экспериментальные условия. На кремнии двухсто-

ронне полированные пластины p-типа (111) были импланти-

рованы   ионы   
80

Se
+
  с  энергией   140 кэВ   и  концентрацей       

3,1 х 10
15

 (Se (0,75%)/Si) и 6,1 × 10
15

 (Se (1,5%)/Si) ионов/см
2
. 

Импульсное лазерное облучение (ИЛО) имплантированных  

образцов осуществлялось импульсом рубинового лазера  

(λ = 694 нм, FWHM = 70 нс) с равномерным распределением 

энергии импульса по участку диаметром 4 мм. Плотность 

энергии в лазерном импульсе была установлена равной  

2 Дж/см
2
. Профили распределения концентрации Se по глу-

бине, доли примесей в узлах решетки и кристалличность Si в 

имплантированных и отожженных образцах были проанали-

зированы с помощью спектроскопии обратного резерфор-

довского рассеяния в сочетании с методом каналирования 

(РОР/К) с использованием ионов  He
+
  с энергией 1,4 МэВ. 

Результаты и обсуждение. Спектры РОР в произволь-

ном (random) и каналированном режимах были измерены для 

образцов, имплантированных Se и отожженных образцов. 

После имплантации образуются аморфные слои для обоих 

интегральных потоков ионов (рис. 1). Для этих потоков ио-

нов число зарегистрированных импульсов в случайном ре-

жиме от атомов Se в образцах, имплантированных ионами, и 

образцах, отожженных лазером, практически одинаковы. Это 

свидетельствует о том, что содержание Se практически не 

теряется при лазерном отжиге. 

Измерения коэффициентов пропускания (T) и отраже-

ния (R) проводились при комнатной температуре, а область 

освещения спектрометров была сфокусирована на пятне 

диаметром около 3 мм, чтобы гарантировать, что измерения 

проводились   исключительно   в   области   лазерного   пятна 

диаметром 4 мм. Общий коэффициент поглощения A опреде-

ляли  по непосредственно измеренным  коэффициентам  про- 
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пускания T и отражения  R в соответствии с соотношением: 

 

A (%) = 100% – T(%) – R(%).                    (1) 
 

Полученные спектры поглощения в NIR и MIR диапа-

зонах указывают на формирование подзоны в запрещѐнной 

зоне кремния. Как видно на рис. 2, использование ИЛО при-

водит  к  увеличению  коэффициента поглощения примерно в  
 

 
 

Рис. 1. Случайные и каналированные спектры  РОР от слоев  

кремния  после  имплантации  ионов  Se  с энергией 140 кэВ  

с флюенсом 3,1×1015 см
-2

 (а) и 6,1×1015 см
-2

 (б) 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 Рис. 2.  Спектры   поглощения  образцов  с  концентрацией 

 Se 0,75% (1, 1а) и 1,5% (2, 2а): до (1, 2) и после PLA (1а, 2а) 
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15−17 раз в диапазоне NIR. Эти данные также показывают 

значительное увеличение поглощения после ИЛО в диапазо-

не MIR. Это указывает на существование переходов между 

сформированными подзоной и зоной проводимости кремния. 

Перед отжигом имплантированные слои демонстрируют сла-

бое поглощение после края основного поглощения (1,1 мкм). 

ИЛО приводит к образованию широкой полосы поглощения 

в диапазоне 1−5 мкм с максимумом при 2 мкм (0,6 эВ), что 

коррелирует с энергией активации глубокого донорного 

уровня Se в Si (E – 0,593 эВ). Интенсивность полосы погло-

щения возрастает с увеличением концентрации Se в слое и 

достигает 24% и 35% для образцов с концентрацией 0,75%    

и 1,5% соответственно. Полоса поглощения MIR очень ши-

рокая и достигает,  по  меньшей  мере, 0,05 эВ. Следует отме-  

тить, что увеличение поглощения для квантов с энергией 

выше 1,0 эВ обусловлено фундаментальным межзонным по-

глощением кремниевой подложки, а вклад свободных носи-

телей в оптическое поглощение относительно невелик, но он 

не является незначительным при энергиях ниже примерно 

0,2 эВ [4]. 

Заключение. ИЛО приводит к образованию широ-

кой полосы поглощения в диапазоне 1−5 мкм с пиком  

в области 2 мкм (0,6 эВ), что соответствует энергии акти-

вации глубокого донорного уровня Se в кремнии  

(Ec – 0,593 эВ). Интенсивность полосы поглощения увели-

чивается с увеличением концентрации Se в легированном 

слое, достигая 24% и 35% для образцов с концентрациями 

0,75% и 1,5% соответственно. Полоса поглощения MIR 

значительно шире и простирается по меньшей мере 

до  0,05 эВ. 
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УЛЬТРАСТРУЙНОЙ ОБРАБОТКИ ЖИДКОСТЕЙ  
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А. Л. Галиновский, З. С. Терентьева, Чжо Мьо Хтет 

 
Московский государственный технический университет  

имени Н. Э. Баумана, г. Москва, Россия  

 

Инновационно-значимую перспективу внедрения и ис-

пользования в различных отраслях машиностроения имеет 

ультраструйная технология, как практически не изученный 

метод целенаправленного изменения потребительских 

свойств жидкости, подвергнутой комбинированному высо-

коэнергетическому воздействию в процессе ультраструйной 

обработки (УСО).  

Ультраструя жидкости рассматривается не только как 

специфический режущий инструмент, но и как материал, ко-

торый сам может быть подвергнут обработке. Высокоскоро-

стной удар ультраструи о преграду приводит к изменениям в 

структуре жидкости, например, ее стерилизации, причем 

этот процесс проходит при температуре не превышающей 

70  °С. Наличие в ультраструе жидкости различных добавок,  

например наносодержащих суспензий, позволяет дисперги-

ровать имеющиеся в ней агломераты. Удар ультраструи об 

условно мягкие мишени, например, серебро или медь, по-

зволяет получать суспензии с этими элементами. Технология 

ультраструйной обработки жидкофазных сред имеет преи-

мущества   в   сравнении  с  другими   методами,   например,  

ультразвуковой стерилизацией [1]. 

Обобщенную формулировку понятия «ультраструйные 

технологии» можно записать как совокупность методов и 
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средств создания и реализации таких параметров высоко-

энергетической компактной струи жидкости, которые при ее 

взаимодействии с окружающей средой, например, при удар-

но-динамическом торможении о твердотельную мишень, 

способны привести к фиксируемым целенаправленным из-

менениям в обрабатываемом материале и/или в самой жид-

кости [2]. 

Используя технологическую инверсию понятий: режу-

щий инструмент–обрабатываемый материал было показано, 

что сверхскоростную струю жидкости можно рассматривать 

не только как режущий инструмент при гидрорезании мате-

риалов, но и как специфический обрабатываемый материал – 

гидротехнологическую среду, подвергаемую ультраструйной 

активации [3].  

Физико-техническую основу УСО составляет сжатие 

обрабатываемой жидкости до сверхвысоких давлений  

(до 150−600 МПа), продавливание ее через специально спро-

филированное сопло малого диаметра (0,1−0,2 мм), удар и 

дальнейшее торможение сформированной сверхзвуковой 

(~800 м/с) компактной ультраструи жидкости о преграду 

(мишень) из эрозионностойкого материала, выступающего в 

роли своеобразного инструмента. Это приводит к изменению 

свойств различных гидротехнологических сред (ГТС),  

т. е. к их активации. В качестве обрабатываемой ГТС, могут 

быть использованы любые жидкофазные среды: вода, рас-

творы, эмульсии, пищевые жидкости, производственные 

гидроотходы, природные энергоносители (нефть) и т. д.  

Причем обрабатываемые ГТС могут одновременно насы-

щаться материалами мишени в процессе их эрозионного раз-

рушения, что позволит создавать суспензии с требуемыми 

(управляемыми) свойствами. При этом технологическое 

обеспечение УСО во многом аналогично технической базе 

гидрорезания листовых материалов.  
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Если факторы воздействия на твердотельную мишень 

(заготовку) высокоскоростной или абразивно-жидкостной 

струи достаточно изучены, то исследования свойств самой 

жидкости при действии факторов УСО носят фрагментарный 

характер. Поэтому изучение комплексного энергетически 

экстремального ультраструйного воздействия на жидкость, в 

частности, ее стерилизации, является актуальным. Тем не 

менее, результаты проведенных исследований и их анализ 

показывают, что при УСО жидкостей на них оказывают 

влияние следующие физико-энергетические факторы, спо-

собные привести к изменению исходных свойств – актива-

ции: 

1. Всестороннее сжатие. Квазистатическое всесторон-

нее сжатие в диапазоне рабочих давлений от 100 до 500 МПа 

способное инициировать сложную цепочку межмолекуляр-

ных и молекулярных взаимодействий, включая макроизме-

нения свойств самой жидкости. Отличительная черта этого 

энергетически квазистационарного этапа УСО состоит в том, 

что при указанных давлениях жидкость вполне ощутимо 

проявляет аномальное для нее свойство сжимаемости, что 

необходимо учитывать при расчете скорости и температуры 

ультраструи, формируемой в специально спрофилированном 

сопле. 

2. Истечение обрабатываемой ГТС через профилиро-

ванное сопло малого диаметра. В результате этого имеет  

место резкое нестационарное ускорение жидкости, ее взаи-

модействие со стенками сопла. Данный процесс характери-

зуется весьма интенсивными сдвиговыми деформациями в 

жидкости, генерированием в пограничном слое акустическо-

го и электромагнитного излучения, разогревом жидкости 

вследствие процессов внешнего и внутреннего трения.  

3. Свободное, нестесненное движение жидкости на 

выходе из сопла. Этот этап ультраструйного технологическо-

го воздействия характеризуется: определенным понижением 



49 

температуры струи из-за расширения сжатой жидкости,  

небольшими тормозными перегрузками из-за трения гидро-

струи о воздух (газ) и незначительным газонасыщением 

жидкостей из-за малого промежутка времени свободного 

движения струи (~1 мс) и ее частичным диспергированием. 

4. Удар и торможение высокоскоростной ультра-

струи о мишень. При этом происходят сверхинтенсивные 

механо-физические ударные явления неравновесно-

динамического типа. Имеют место вторичные эффекты 

спрееобразования. При этом реализуется переход исходной 

кинетической энергии ультраструи в другие виды энергии, в 

первую очередь, тепловую, химическую и поверхностную, 

что также приводит к увеличению эффекта активации обра-

ботанной жидкости.  

5. Свободное движение струи жидкости. Свободное 

движение распыленной струи жидкости характеризуется из-

менением температуры из-за процессов остывания микрока-

пель, трения капель о воздух (газ) и частичного испарения 

жидкости. При этом происходит ее интенсивное газонасы-

щение в спрееобразном состоянии. Необходимо также отме-

тить, что помимо вышерассмотренных факторов, на степень 

активации обрабатываемой ГТС оказывает влияние характер 

перепада давлений в сопле, дисперсность распыленной жид-

кости, темп (динамика) цикла: разгон-торможение струи, 

уровень газонасыщения жидкости, наличие в ней микрочас-

тиц сопла и в особенности материала мишени, а также  

явление экзоэлектронной эмиссии в зоне ультраструйного 

взаимодействия. 

Помимо обработки самой жидкости (воды) в результате 

реализации этапов 1−5 перспективным является модифика-

ция суспензий, имеющих в своем составе функциональные 

нанодобавки, которые, в конечном итоге, обеспечивают но-

вые эксплуатационно-технологические свойства материалов. 

Опыт применения наносодержащих суспензий связан с по-
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лучением строительных и композиционных материалов, кра-

сок и чернил, смазок и масел, гелей и тонких пленок и др., 

обладающих новыми характеристиками и свойствами. Как 

правило, одним из этапов технологического процесса произ-

водства таких суспензий является их диспергирование, необ-

ходимость которого продиктована снижением размера агло-

мератов частиц. Размер частиц влияет на эксплуатационные 

свойства суспензий или изделий, изготовленных на их осно-

ве. На сегодняшний день основным методом диспергирова-

ния суспензий является ультразвуковой метод. Однако  

данная технологии имеет ряд существенных недостатков, 

прежде всего это энергоемкость процесса, длительность об-

работки, повышение температуры обрабатываемой среды и 

др. Ее применение часто не удовлетворяет предъявляемым 

требованиям к обработанным этим способом суспензий и ог-

раничивает области практического применения. Данный  

обрабатываемый материал в результате комплексного воз-

действия, прежде всего в результате ударно-динамических 

процессов, изменяет свои свойства, а имеющиеся в ней агло-

мераты наночастиц  разрушаются, т. е. происходит процесс 

ультраструйного диспергирования (УД) наносодержащей 

суспензии. 

На основе результатов теоретических исследований и 

их экспериментальной проверки было доказано, что размер 

частиц в составе суспензий после УД зависит от вида нано-

материала (графен, углеродные нанотрубки, бемит) и нахо-

дится в диапазоне о 1 до 0,01 мкм, что в 2…8 раз меньше, 

чем аналогичный размер частиц, полученный после ультра-

звуковой обработки.   

Работа выполнена в рамках программы государствен-

ной поддержки центров Национальной технологической 

инициативы на базе образовательных организаций высшего 

образования и научных организаций (Центр НТИ «Цифровое 
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материаловедение: новые материалы и вещества» при МГТУ 

им. Н. Э. Баумана). 
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Введение. Гетерополикислоты (ГПК) – это гигантские 

(1–2 нм) кластерные молекулы оксидов переходных металлов. 

Наиболее изученными и применяемыми являются ГПК 

кеггиновского типа, в первую очередь, фосфорно-

вольфрамовая кислота (ФВК). Молекулы ГПК способны 

обратимо принимать на себя до 24 электронов, переходя в 

электронно-обогащенные восстановленные состояния с 

уникальными оптическими, электрическими, магнитными и 

каталитическими свойствами [1]. Более того, они могут быть 

легко переведены в восстановленные состояния с помощью 

электричества и УФ излучения. При этом они начинают 

поглощать свет видимого диапазона, т. е. обладают электро-  

и фотохромизмом. Благодаря этому, ГПК перспективны для 

применения в оптоэлектронных устройствах, устройствах 

памяти, фотовольтаических и фотоэлектрохимических 

системах, сенсорах и фотокатализе [1−3]. Эти применения 

требуют иммобилизации ГПК на поверхности или в объеме 

твердотельных носителей, в качестве которых перспективными 

являются органические полимеры [4−6]. Однако для полной 

реализации потенциала данных материалов актуальным 

mailto:a.gorbachev@ifanbel.bas-net.by
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является поиск решений, обеспечивающих усиление 

фотоиндуцированного переноса электронов на молекулы ГПК. 

Цель данной работы – усиление фотохромных свойств нано-

композитов поливиниловый спирт (ПВС)–ФВК за счет приме-

нения в составе нанокомпозитов низкомолекулярной добавки – 

глицерина (ГЛ).  

Экспериментальная часть. Использовали поливини-

ловый спирт (ПВС) со степенью гидролиза  99,0% и 

молекулярной массой 1.45  10
5
 г/моль (Mowiol 28–99, 

Sigma-Aldrich), ФВК (ч.д.а., Вектон, Россия) и глицерин (ГЛ) 

(чистота 99.8%, Sigma). Для получения нанокомпозитных 

пленок ПВС–ФВК и ПВС–ГЛ–ФВК с весовым отношением 

компонентов 100 : 20 и 70 : 30 : 20 соответственно готовили 

отдельно 4% раствор ПВС и 4% раствор ФВК в дистил-

лированной воде. Затем в раствор ПВС при непрерывном 

перемешивании покапельно добавляли раствор ФВК, а после 

для нанокомпозита ПВС–ГЛ–ФВК в раствор также пока-

пельно при перемешивании добавляли ГЛ в неразбавленном 

виде. Для получения пленок заданное количество приго-

товленных растворов заливали в пластиковые чашки Петри и 

сушили до постоянного веса в темноте на воздухе при ком-

натной температуре. Толщина пленок задавалась коли-

чеством выливаемого раствора и составляла от 90 до120 мкм. 

Вариация толщины по площади образцов, вырезанных из 

этих пленок, для УФ облучения и последующего измерения 

спектров электронного поглощения не превышала  ±2%. 

Толщину пленок измеряли с помощью вертикального 

длинномера ИЗВ-2. Спектры электронного поглощения 

регистрировали на спектрофотометре UV-Vis-NIR Cary 500 

(Varian). Интенсивность УФ-излучения с длиной волны  

365 нм светодиодного излучателя, используемого для 

засветки пленок, составляла 50 мВт/см
2
.  

Результаты и обсуждение. На рис. 1 показаны спектры 

коэффициента поглощения в видимой области образцов 
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нанокомпозитных пленок ПВС–ФВК и ПВС–ГЛ–ФВК, 

измеренные после их УФ облучения в течение 1−8 мин, а 

также спектры образцов до облучения. Видно, что 

необлученные пленки не поглощают в видимой области 

(имеют высокую прозрачность). В результате облучения в 

пленках появляется полоса поглощения с максимумом при 

750 нм, обусловленная межвалентным переносом заряда 

(IVCT) в одноэлектронно фотовосстановленных анионах 

ФВК, интенсивность которой растет со временем облучения. 
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   Рис. 1. Спектры коэффициента поглощения в видимой 

   области пленок ПВС–ФВК (а)  и  ПВС–ГЛ–ФВК (б),     

зарегистрированные до и после УФ облучения пленок 

в течение 1–8 мин 
 

На рис. 2 показаны зависимости коэффициента погло-

щения в максимуме полосы IVCT (a750) пленок ПВС–ФВК и 

ПВС–ГЛ–ФВК от времени УФ облучения пленок. Видно, что 

интенсивность полосы IVCT, появившейся в спектрах пленок в 

результате фотовосстановления ФВК, монотонно растет с 

ростом  времени  облучения.  Причем  в пленках с ГЛ поглоще- 
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Рис. 2. Зависимость коэффициента поглощения в максимуме 

полосы IVCT пленок ПВС–ФВК (1) и ПВС–ГЛ–ФВК (2) от 

времени УФ облучения пленок 

 

ние растет существенно быстрее. Это можно объяснить тем, 

что ГЛ пластифицирует цепи ПВС, делая их более подвиж-

ными и способными образовать большее число межмо-

лекулярных контактов с наночастицами ФВК, вследствие чего 

фотоиндуцированный перенос электронов от ПВС к ФВК 

протекает быстрее и приводит к их существенно большей 

концентрации в наночастицах ФВК, по сравнению с 

нанокомпозитами без добавки ГЛ. Не исключено, что ГЛ, 

также как и ПВС выступает в роли восстановителя ФВК, тем 

самым дополнительно увеличивая количество аккумулируемых 

ею электронов в результате УФ облучения нанокомпозитов. 

Заключение. Изготовлены пленки поливиниловый 

спирт–фосфорно-вольфрамовая кислота ((ПВС–ФВК) с до-

бавкой глицерина (ГЛ), который является пластификатором 

ПВС и содержит три ОН-группы, способные быть донорами 

электронов при фотовосстановлении ФВК. Спектро-

скопические исследования показали, что добавление ГЛ 

существенно усиливает фотохромные свойства нано-

композитов, обусловленные фотоиндуцированным перено-

сом электронов от органической матрицы на молекулы ФВК.  
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Использование химиотерапевтических препаратов та-

ких как цисплатин и карбоплатин, механизм действия кото-

рых заключается в образовании сшивок между соседними 

парами оснований гуанина в дезоксирибонуклеиновых ки-

слотах, позволяет подавлять биосинтез нуклеиновых кислот 

и приводит к гибели клеток злокачественных опухолей. Од-

нако данные препараты оказывают негативное побочное воз-

действие на клетки всего организма пациентов и обладают 

выраженными цитотоксическими, бактерицидными и мута-

генными свойствами. Поэтому снижение терапевтических 

mailto:dikusar@ifoch.bas-net.by
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концентраций химиотерапевтических препаратов путем их 

комбинирования с другими веществами, не обладающими 

цитотоксической активностью, но способными увеличивать 

еѐ у протокольных цитостатиков, является актуальной зада-

чей онкологической медицины. 

С целью поиска перспективных решений вышеобозна-

ченной проблемы было предпринято теоретическое исследо-

вание оптимальных и рациональных подходов к адресной 

доставке лекарственных химиотерапевтических препаратов 

на примере цисплатина и карбоплатина  и поиск способов 

усиления их цитотоксического действия. 

С этой целью методом квантово-химического модели-

рования с уровнем теории HF-3c/MINIS/MINIS11(d)(Cl)/ 

def2-SV(P)ECP(Pt), учитывающим межмолекулярное взаимо-

действие с использованием программного пакета ORCA 5.03, 

было изучено электронное строение и энергия связывания 

аддуктов цисплатина или карбоплатина, фуллеренола, хини-

на или его сложных эфиров, а также их трехкомпонентных 

систем. Путем анализа полных энергий систем и расчетных 

диаграмм энергий высших занятых и нижних вакантных мо-

лекулярных орбиталей как исходных компонентов, так и об-

разуемых ими молекулярных ансамблей, сделаны выводы о 

наиболее вероятных по устойчивости их сочетаниях. Выяв-

лены особенности синергетических эффектов и намечены 

перспективы использования трехкомпонентной системы 

цисплатин или карбоплатин–фуллеренол С60(OH)24–хинин 

(или сложные эфиры хинина) при проведении химиотерапии 

в онкологической практике. 

Имеется квантово-химическое моделирование трехкомпо-

нентной системы: цисплатин (или карбоплатин)–фуллере-

нол–хинин и данные о синергическом влиянии на снижение 

терапевтической концентрации цисплатина в присутствии та-

ких компонентов, как некоторые гетероциклические соеди-

нения или фуллеренол (бинарные аддукты) [1−3]. Логичес-
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ким продолжением этих исследований является квантово-

химическое моделирование трехкомпонентной системы: цис-

платина (или карбоплатина)–синергиста–уллеренола. В  ка-

честве гипотетических сенсибилизаторов были изучены: хи-

нин [(R)-(6-метоксихинолин-4-ил)(1S,2R,4S,5R)-5-винилхи-

нуклидин-2-ил)метанол],      (R)-(6-метоксихинолин-4-ил)(1S, 

2R,4S,5R)-5-винилхинуклидин-2-ил)метил5-фенилизоксазол-

3-карбоксилат] и [(R)-(6-метоксихинолин-4-ил) (1S,2R,4S, 

5R)-5-винилхинуклидин-2-ил)метил4,5-дихлоризотиазол-3-

карбоксилат] (рис. 1).  

 

   
1 2 3 

   
4 5 6 

 

Риc. 1. Электронный спектр  и локализация ВЗМО и НВМО для  

оптимизированных структур
 
 (1–6), производных карбоплатина 
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Использование трех компонентов позволит усилить 

противоопухолевый эффект применяемого препарата, что 

разрешит снизить его терапевтическую концентрацию, т. е. 

ослабить общетоксическое влияние на организм пациента 

при сохранении химиотерапевтического действия.  

Работа выполнена в рамках проекта № АР19674667 по 

грантовому финансированию Комитета науки Министерства 

науки и высшего образования Республики Казахстан, ГПНИ 

«Конвергенция-2025» и гранта БРФФИ № Т22Мн-005 от 

04.05.2022 г. Расчеты были выполнены на вычислительном 

кластере Института ядерных проблем БГУ. 
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Существуют различные способы получения водорода 

из метана. Самым распространенным из них является 

паровая конверсия. Однако в результате реализации этого 

метода производятся выбросы парниковых газов в 

окружающую среду. Пиролиз метана позволяет получить 

высокочистый водород без образования оксидов  

углерода [1–3]. В этом процессе, который может 

осуществляться некаталитическими и каталитическими 

методами, метан разлагается на водород и различные формы 

углерода. Использование катализатора позволяет интенси-

фицировать процесс разложения метана. Во-первых, 

катализатор снижает температуру реакции до 450–850 °C, 

что делает термокаталитическое разложение метана менее 

энергозатратным. Во-вторых, в зависимости от катализатора 

и используемых эксплуатационных условий, могут быть 

получены различные формы углеродных наноматериалов [4]. 

Благодаря своим уникальным характеристикам, таким как 

высокая электро- и теплопроводность, твердость и механи-

ческая прочность, а также большая удельная поверхность, 

могут быть ценными для различных промышленных 

применений, таких как бронезащита, строительные 

материалы, катализаторы и накопители энергии [5–7]. 
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В настоящей работе рассматриваются результаты 

экспериментов, проведенных на реакторе термокаталитичес-

кого разложения метана в газовой фазе. Схема экспери-

ментальной установки представлена на рис. 1. Метан 

поступает в реактор 1, проходит через перфорированный 

диск 2, необходимый для закрепления катализатора на 

определенном уровне. Затем газ проходит через нижний слой 

минеральной ваты 3, служащей для замедления потока газа, 

предотвращения уноса катализатора 4 через отверстия 

перфорированного диска 2 и равномерного распределения 

потока газа по катализатору. В процессе цепной реакции на 

катализаторе метан разлагается на этан, этилен, ацетилен, 

водород и углеродные частицы. Углерод образуется в 

основном на самом катализаторе. Полученная смесь газов 

проходит через верхний слой минеральной ваты 5, не-

обходимой для предотвращения уноса катализатора 4 и 

образующегося углеродного продукта, и поступает на 

хроматограф для дальнейшего анализа.  

 
 

 

Рис. 1. Схема термокаталитического реактора 

 

На фотографиях микроструктуры углеродного образца, 

полученных методом сканирующей электронной микро-
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скопии (СЭМ) видно, что основа материала образца пред-

ставляет собой плотную массу, обладающую волокнистой 

структурой. В еѐ составе наблюдаются участки с округлыми 

частицами диаметром 100÷250 нм, образующими агломераты 

микронного размера. Строение основы представляет собой 

спек, состоящий из пиролизного графита и углеродных 

нановолокон (рис. 2) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2. Результаты сканирующей электронной микроскопии 

углеродного продукта (увеличение в 5000 раз) 

 

Согласно данным рентгеноспектрального микроанализа 

материал поверхности образца состоит из следующих 

основных химических элементов: углерод, азот, кислород и 

никель, содержание которых превышает 1 мас.%, а также 

следующих  примесных элементов   (с содержанием менее 

1 мас.%): алюминий, кремний, хром, железо. На всех 

проанализированных участках основной компонент 

материала – углерод, содержание которого составляет более 

85 мас.%. Содержащиеся в составе материала образца 
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примесные соединения являются либо продуктами 

неполного протекания химических реакций синтеза, либо 

компонентами катализатора, который использовался при 

проведении эксперимента. 

Проведенный рентгенофазовой анализ углеродных 

образцов показал, что фазовый состав представляет собой 

смесь двух модификаций углерода: пиролизного графита и 

углеродных нанотрубок в количестве 70 и 30% соответст-

венно. Результаты сканирующей микроскопии подтвердили 

большое количество углеродных нанотрубок в исследуемом 

материале. 

Работа выполнена при поддержке Министерства науки 

и    высшего     образования    Российской   Федерации   (тема  

№ FSSE-2024-0014) в рамках государственного задания 

Самарского государственного технического университета 

(создание новых молодежных лабораторий). 
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Carbon based photodetectors based on SWCNT/Si 

heterojunction demonstrate high photoelectric performance due to 

their high carrier mobility and excellent optoelectronic properties. 

However, almost all SWCNT-based heterostructures to date have 

been fabricated by depositing pre-formed and purified nanotubes 

onto the prepared main surface of a photodetector (PD) window. 

A serious drawback of this method is its lack of 

manufacturability, which is an obstacle to the development of a 

viable industrial technology for formation of high responsivity 

SWCNT-based PD components for photonic integrated circuits. 

In this work, we have reported a simple and feasible route 

for a straightforward and scalable synthesis of high-quality, high-

transparent SWCNT thin films deposited directly on a PD 

window. With an optimal SWCNT transparency of 74% (at 

550nm), the SWCNT-based photodetector exhibits excellent 

photoelectric response from the visible region (450 and 642 nm) 

with a high responsivity (Rλ) of 1.11 A/W and 1.34 A/W and 

detectivity (D) of 1.9×10
11 

Jones and 2.3×10
11

Jones at −3V bias 

at 450 nm and 642 nm respectively. Besides, the external 

quantum efficiency (EQE) reaches a value of 306% at 450 nm 

and the response of the devices is comparable to the commercial 

photodetectors based on Si technology. Finally, the SWCNT 
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film-based photodetectors fabricated in this work provide 

stability under laboratory conditions for at least 1 year. These 

results provide important insights for the future integration of 

carbon nanotubes with silicon device technology. 

A SWCNT/Si heterojunctions were fabricated as follows. 

First, prior to the deposition, the surface of the Si active area was 

cleaned by etching in a hydrofluoric acid and, afterward, SWCNT 

thin films, containing randomly oriented nanotubes, were directly 

grown on them, employing the FCCVD method based on the 

catalytic decomposition of liquid hydrocarbon by pyrolyzing 

solutions of ethanol-ferrocene [1].  

A precursor solution was prepared by dissolving at room 

temperature proper amount of the ferrocene powder (Fe(C5H5)2, 

98% purity) in ethanol (C2H5OH, 99.8% purity). The 

ferrocene/ethanol solution was mechanically stirred for 5 minutes 

and next transferred into a container (syringe) attached to the 

atomizer. We used a specially designed syringe-based device, 

driven by an electric motor for controlling the injection rate, 

which in our case was equal to 0.2 ml/min. After connecting all 

equipment, Ar (99.99% purity) was fed into the system as gas 

carrier (it contributed to remove oxygen from the system). Ar 

flow was constant and equal to 100 sccm during the entire 

process and was regulated by a gas flow controller. The furnace 

was heated to the setting 1050 
o
C temperature in approx. 30 min 

time. After the furnace temperature was stable, the atomizer was 

turned on. The volume of ferrocene/ethanol solution introduced 

during a given process was 1.5 ml.  

Product of the reaction, i.e. SWCNTs were blown out of the 

reactor hot zone by argon, forming a SWCNT film directly on the 

Si substrates placed in the cold part of the reactor tube. The 

deposition temperature is one of the key parameters. In particular, 

the growth rate of the film, the resulting density of nanotubes and 

their structure depend on it. As a result of numerous tests, we 

found that SWCNT/Si heterojunctions, optimal for our purposes, 
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were obtained in the reactor zone, where the temperature did not 

exceed 200 
o
C. 

After the deposition we sprayed the surface of the SWCNT 

film with ethanol to improve the adhesion between the film and 

substrate, at the same time we wiped the edges of the device to 

avoid unwanted contacts between metal electrodes and the 

substrate. 

The SEM image (Fig. 1, a) shows that the film is composed 

of SWCNTs bundles with smooth surfaces and each SWCNT is 

interconnected randomly. The single-walled nature of the 

nanotubes was proven by Raman spectroscopy (Fig. 1, b), and the 

average diameter of observed both semiconducting and metallic 

SWCNTs was estimated to be  1.06 nm. 

 

 
 

a                           b 
  

Fig. 1. Zoomed-in  view SEM image of the electrode (finger) including 

SWCNT  film  on Si/ SiO2 interface (a). Raman spectra of SWCNTs on  

PD  substrate  detected  by  33 nm. Designations  S  or  M  are  used  to  

  denote the electronic transition energies Eii
M

 for metallic (shaded yellow)  

     and Eii
S
 for semiconducting (shaded blue) SWCNTs, respectively (b) 

 

To further characterize the optoelectronic performance of 

the SWCNT/Si heterojunction photodetectors, I-V curves were 

measured both in the dark and under illumination as shown in 
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Fig. 2. Based on this result, a number of basic metrics of the 

photodetector were determined [2]. 

The SWCNT-based photodetector demonstrates good 

responsivity (Rλ) values of 1.11 and 1.34 A/W, competitive 

detectivity values of 1.9×10
11

 and 2.3×10
11

 Jones, and excellent 

EQE values of 306% and 259% at V = –3 V for 450 and 642 nm 

respectively. 

 

 
Fig. 2. Current-voltage curves dark and  

under 642 and 450 nm illumination  

 

The fast response time of charge carriers which is defined 

as time immediately after absorption to change the photoinduced 

signal is crucial for most commercial photodetectors. By 

connecting the SWCNT-based photodetector to an external 

resistor we measured the dynamic voltage of the resistor with an 

oscilloscope under 642 nm light illumination with an incident 

power of 0.32 W/cm
2
. The time response characteristics of our 

photodetector are shown in Fig. 3. It is clear that the sharp 

switching curve of voltage can be observed when the light is 

turned on or off. It is also worth noting that the rise time and fall 
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time were extracted from the dynamic voltage signal waveform 

and both these values do not exceed 40µs. 

   

 
a b 

 

Fig. 3. Time-dependent measurement under 642 nm 

 illumination  with  a frequency of 150 Hz and 1 kHz 
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Введение. Благодаря возможности целенаправленно 

изменять физические свойства магнитореологических 

жидкостей (МРЖ) при воздействии магнитного поля область 

применения этих материалов расширяется очень быстро [1]. 

Изучению реологических свойств МРЖ и проектированию 

устройств на их основе посвящено много работ [2, 3]. 

Зависимой от поля теплопроводности МРЖ уделялось 

гораздо меньше внимания, несмотря на ее важность для 

рассеивания тепла в активных демпфирующих устройствах и 

потенциальных новых приложениях [4]. Знание коэффи-

циента теплопроводности позволит рассчитать характе-

ристики теплопередачи при течении МРЖ в гидравлических 

каналах устройств с их использованием и определить поле 

температур в жидкости, что необходимо для разработки 

корректных алгоритмов управления характеристиками МРЖ 

в различных условиях эксплуатации. 

В данной работе описаны результаты исследования 

коэффициента теплопроводности  λ  МРЖ в магнитном поле 

в диапазоне напряженностей H 0–300 кА/м и изменении 

температуры от 20 до 40 °С. 

Материалы и оборудование. Исследованная магнито-

реологическая жидкость содержит 20 об.% карбонильного 
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железа в синтетическом масле Mobil. Для определения 

коэффициента теплопроводности МРЖ в магнитном поле 

использовался метод неограниченного плоского слоя. Иссле-

дуемая МРЖ помещается в зазор шириной 1,5 мм между 

двумя круглыми медными пластинами диаметром 50 мм, 

закрепленными соответственно в верхней и нижней частях 

разборного теплоизолированного корпуса измерительной 

ячейки. Нижняя пластина термостатируется, контроль ее 

температуры производится медь-константановыми термопа-

рами. Верхняя пластина нагревается расположенным на ней 

плоским спиральным нагревателем, три термопары служат 

для измерения температуры и контроля равномерности 

нагрева пластины. Для учета тепловых потерь в верхней 

части корпуса размещены две термопары на расстоянии 6 мм 

друг от друга. Ячейка размещается между полюсами 

электромагнита. По разности температур на пластинах, гео-

метрическим параметрам ячейки и мощности, выделяемой 

нагревателем, рассчитывается коэффициент теплопровод-

ности жидкости. 

Результаты и обсуждение. Результаты экспериментов 

по определению коэффициента теплопроводности приведены 

в табл. 1. 

Таблица 1 

 

Теплопроводность МРЖ [λ, Вт/(м∙К)] при различной 

напряженности магнитного поля Н и температуре Т 

 

Н, кА/м 
Т , 

о
С 

20 25 30 35 40 

0 0,378 0,365 0,295 0,197 0,171 

50 0,504 0,47 0,398 0,265 0,223 

100 0,546 0,522 0,415 0,285 0,244 

200 0,593 0,529 0,436 0,327 0,291 

300 0,639 0,566 0,467 0,399 0,354 
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Математический анализ экспериментальных данных 

показал, что температурная зависимость коэффициента 

теплопроводности при всех значениях напряженности маг-

нитного поля Н хорошо аппроксимируется линейной функ-

цией (рис. 1, а): 

 

       λ(Т)=aT+b. 

 

Параметры аппроксимации приведены в табл. 2. 

 

Таблица 2 

Параметры линейной аппроксимации  

коэффициента теплопроводности 

 
 

H, кА/м a, Вт/(м∙К
2
) b, Вт/(м∙К) 

 0 -0,012  0,634 

50 -0,015 0,838 

100 -0,017 0,915 

200 -0,016 0,926 

300 -0,015 0,934 

 

Как видно из табл. 2, угол наклона этих прямых имеет 

совпадение по двум значащим цифрам после запятой. 

Следовательно, изменение напряженности магнитного поля 

оказывает влияние в основном на значение параметра b. 

Однако эта модель не допускает экстраполяцию на диа-

пазон температур Т  > 45 °С, т. к. в этом случае значение λ(Т) 

становится отрицательным. Поэтому решено было в качестве 

эмпирической модели взять экспоненциальную функцию 

следующего  вида (рис. 1, б): 

 

λ(Т)=Ke
mT

. 
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Рис. 1. Линейная  (а) и экспоненциальная (б) аппроксимации   

коэффициента теплопроводности   λ   МРЖ  в   магнитном   

поле: ● – Н = 0, + – Н = 100 кА/м, ♦ – 200 кА/м, × – 300 кА/м 
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Параметры экспоненциальной аппроксимации приве-

дены в табл. 3. 

Таблица 3 

 

Параметры экспоненциальной аппроксимации  

коэффициента теплопроводности 

 

H, кА/м K, Вт/(м∙К) m, К
-1

 

 0 1,017 -0,044 

50  1,351 -0,044 

100    1,4741 -0,044 

200  1,337 -0,038 

300  1,202 -0,031 

 

 

При этом параметр K можно рассматривать как функ-

цию напряженности магнитного поля. В пользу такого 

утверждения свидетельствует тот факт, что экспонен-

циальные кривые практически параллельны друг другу. 

Расчеты показали, что функция K(H) является слабой квадра-

тичной зависимостью. 

Заключение. Методом неограниченного плоского слоя 

определен коэффициент теплопроводности магнитореоло-

гической жидкости в зависимости от напряженности магнит-

ного поля и температуры. Методами регрессионного анализа 

зависимость коэффициента теплопроводности от темпера-

туры аппроксимирована экспоненциальной функцией с 

множителем, зависящим от напряженности магнитного поля. 

Полученные аппроксимации могут быть использованы для 

расчета характеристик теплообменных процессов, проте-

кающих в управляемых гидравлических устройствах с МРЖ, 

и при разработке алгоритмов управления параметрами маг-

нитореологических жидкостей. 
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Пайка металлических материалов является высоко-

производительным технологическим процессом соединения 

деталей между собой. Ограничение на применение свинец-

содержащих сплавов был введѐн директивой Совета Европы 

по экологической безопасности, в связи с чем в электронной 

промышленности возникла серьезная техническая проблема 

перехода на бессвинцовую пайку.  Во избежание полной  

смены техпроцесса пайки актуальным является создание 

сплавов, имеющих температуру плавления близкую к точке 

плавления эвтектического сплава Sn–Pb [1]. 

В связи с тем, что сверхбыстрая закалка позволяет 

повысить прочность сплавов можно рассчитывать получить 

этим методом сплавы, имеющие однородную и дисперсную 

структуру с узким интервалом плавления, что актуально для 

уменьшения отрицательного температурного воздействия на 

элементы микросхем в процессе пайки [2]. Дисперсность и 

равномерность распределения фаз особенно актуально при 

производстве порошков паяльных паст с мелким и 

ультрамелким зерном, обеспечивающим общую миниа-

тюризацию изделий в микронных диапазонах интегральных 

схем. К преимуществам метода также стоит отнести его 

низкую энергоемкость, простоту техпроцесса и возможность 
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получения материалов в виде тонких фольг без допол-

нительной механической обработки. В этом случае быстро-

затвердевшие фольги можно размещать между паяемыми 

изделиями, полностью заполняя весь слой в области пайки, а 

затем производить нагрев зоны. 

Совокупность исследований, проведѐнных до 

настоящего времени в области физики неравновесных 

состояний, имеют неполноту с точки зрения исследования 

материалов с невысоким содержанием легирующих компо-

нент. Между тем такие сплавы являются перспективными с 

экономической точки зрения ввиду низкой стоимости 

производства из-за отсутствия необходимости использовать 

высокотемпературные вакуумные печи для получения 

сплавов. 

Исследуемые материалы фольг изготавливались мето-

дом сверхбыстрой кристаллизации, что описывалось в работе 

[3]. Микроструктура быстрозатвердевших фольг и распре-

деление компонентов в месте паяных слоѐв исследовались с 

помощью растрового электронного микроскопа LEO 1455 VP 

(Carl Zeiss, Германия). Для качественного определения 

состава использовался метод энергодисперсионной рентге-

новской спектроскопии (ЭДС). Текстура быстрозатвердевших 

фольг исследовалась с помощью рентгеновского дифрак-

тометра Rigaku Ultima IV. 

В сплаве (Sn–Zn)эвт–4 мас.% Sb  наблюдаются дополни-

тельные рефлексы, которые не принадлежат твѐрдому раствору 

Zn (рис. 1). Эти отражения соответствуют фазе Zn4Sb3, имеющей 

орторомбическую кристаллическую решѐтку [4]. С ростом 

концентрации сурьмы в эвтектическом сплаве количество фаз 

антимонида растѐт. Таким образом, сурьма образует с цинком 

соединение Zn4Sb3. Параметры ячеек составляют: a = 7,98 Å, 

 b =  7,49 Å, c = 10,72 Å. 

С увеличением содержания сурьмы в эвтектическом 

сплаве Sn–8,8 мас.% Zn наблюдается смещение рефлексов в 
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сторону меньшего угла, и параметр элементарной ячейки 

увеличивается с 5,826 до 5,832 Å. Таким образом, легиро-

вание эвтектического сплава Sn–8,8 мас.% Zn сурьмой при-

водит к увеличению значения элементарной ячейки a, что 

указывает на образование пересыщенного твѐрдого раствора 

замещения на основе олова. 
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   Рис. 1. Рентгенограммы  быстрозатвердевших  

   фольг сплавов (Sn–Zn)эвт – x мас.% Sb (x = 2; 4) 

 

Состав сплава (Sn–Zn)эвт–2 мас.% Sb близок к эвте-

ктическому, концентрация цинка составляет 8,2 мас.%.  

На рис. 2, а представлена микрофотография быстро-

затвердевшей фольги сплава (Sn–Zn)эвт–2 мас.% Sb, на 

которой наблюдаются тѐмные выделения, окружѐнные серым 

фоном. Установлено, что тѐмные участки соответствуют 

выделениям, обогащѐнных цинком, а серая область – эвтек-

тической смесью олова и цинка. Отметим, что сурьма одно-

родно распределена в серой матрице эвтектики, а в тѐмных 

областях, где наблюдается высокое содержание цинка, 

распределение сурьмы вблизи этой линии имеет пониженную 

концентрацию. Микрофотография поверхности быстрозат-

вердевшего сплава (Sn–Zn)эвт–2 мас.% Sb представлена на 

рис. 2, б. Выделения цинка имеют преимущественно 

сфероидальную форму и имеют равномерное распределение. 
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Средний размер выделений цинка равен 0,28 мкм, количество 

более мелких частиц на поверхности преобладает над более 

крупными (размер крупных достигает 1 мкм). 
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Рис. 2. Распределение компонентов в фольге быстрозатвердевшего 

сплава (Sn–Zn)эвт–2 мас.% Sb (а); фотография поверхности 

быстрозатвердевшей фольги сплава (Sn–Zn)эвт–2 мас.% Sb (б) 

 

При исследовании зависимости микротвѐрдости литых 

сплавов и быстрозатвердевших фольг от концентрации 

сурьмы был выявлен нелинейный характер еѐ роста. Ско-

рость охлаждения влияет на формирование структуры: 

помимо измельчения фазы цинка, равномерно распре-

делѐнной в оловянной матрице, наличие интерметалли-

ческого соединения Zn4Sb3 способствует увеличению  

микротвѐрдости. Дисперсные сфероидальные частицы цинка, 

вкраплѐнные в серую матрицу олова, способствуют увели-

чению микротвѐрдости сплавов по сравнению с литыми. Для 

исследуемых сплавов наблюдается увеличение микротвѐр-

дости с ростом концентрации сурьмы. 

При комнатной температуре после получения быстро-

затвердевших фольг наблюдается распад пересыщенного 

твердого раствора. При анализе графика зависимости микро-

твѐрдости Hµ от времени выдержки при комнатной 
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температуре в течение 2100 ч. в сплавах (Sn–Zn)эвт–                

x мас.%  Sb (x = 2–4) установлено, что с продолжитель-

ностью времени старения не изменяется средний показатель 

микротвѐрдости 363 МПа и 493 МПа при легировании 2 и 

4 мас.% Sb соответственно, что говорит о стабильности 

сплавов при длительной выдержке.  

Таким образом, легирование эвтектической системы 

олово–цинк сурьмой приводит к увеличению дисперсности 

структуры по сравнению с чистой эвтектикой. В фольге 

образуются фазы цинка и олова, а также присутствуют 

интерметаллические соединения антимонида цинка Zn4Sb3. 

Быстрозатвердевшие фольги находятся в неустойчивом 

состоянии, и при выдержке происходит распад пере-

сыщенного твѐрдого раствора, связанный с выделением 

частиц цинка и сурьмы из матричной фазы олова. 
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Введение. Одним из значимых параметров инфракрас-

ных сенсоров является эффективность поглощения излуче-

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

поглощение может быть усилено за счѐт включения в конст-

рукцию термочувствительного элемента микро/нанометал-

лических профилированных слоѐв, граничащих с диэлек-

трическими слоями [2]. В подобных структурах могут  

возникать плазмонные колебания, усиливающие поглоще-

ние в инфракрасном диапазоне [3]. Формируя металличе-

ские структуры различной топологии, можно варьировать 

вид и интенсивность кривых поглощения. В настоящей  

работе методами FDTD моделирования получены спектры 

поглощения структур Si3N4/Ti/Si3N4 и исследовано влияние 

топологии Ti на уровень поглощения ИК-излучения в струк-

турах Si3N4/Ti/Si3N4. 

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

следованных в настоящей работе структур Si3N4/Ti/Si3N4 с 

различной топологией Ti. Между слоями Si3N4 расположен 

слой Ti, выполненный в виде структур типа рамки с квад-

ратными решѐтками (1), квадратных рамок размера L (2) и D 

(4), и перекрестия (3). Области внутри структур были запол-

нены Si3N4. Для наглядности все варианты топологий ото-
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бражены вместе. Профилированные структуры располага-

лись на высоте 2,5 мкм над золотым зеркально-отражающим 

слоем толщиной 0,1 мкм. 

В настоящей работе исследованы структуры со сле-

дующими параметрами: H = 50 нм, h = 50 нм, D = 6 мкм,  

d = 1 мкм, L = 3 мкм, c = 1,5 мкм.  

 

 
 

Рис.1. Схема исследуемых структур 

с различными топологиями Ti 
 

Моделирование проводилось методом конечных раз-

ностей во временной области в программной среде FDTD 

Solutions [4]. Интенсивность поглощения рассчитывалась 

исходя из соотношения I(λ) = 1–R(λ)–T(λ), где R(λ) – доля 

отражѐнного и T(λ) – доля прошедшего излучения. Оптиче-

ские характеристики кремния, нитрида кремния, золота и 

титана взяты из [5, 6] Для расчетов использовались перио-

дические граничные условия в плоскостях XZ и YZ, а в 

плоскостях XY – поглощающие идеально согласованные 

слои (PML). Шаг сетки в области структур составлял 10 нм, 

в области зеркала –  50, во всех остальных областях – 100 нм. 
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Излучение поступало перпендикулярно поверхности струк-

тур. 

Результаты и обсуждения. На рис. 2 приведены спек-

тры поглощения структур Si3N4/Ti/Si3N4 для четырѐх раз-

личных топологий слоя Ti.  

 

  
 

Рис. 2. Спектры поглощения структур Si3N4/Ti/Si3N4  

в  зависимости  от типа топологии слоя Ti. 1 – рамка  

с квадратными решѐтками, 2 и 4 – квадратные рамки  

размером 3 и 6 мкм соответственно,  3  – перекрестие 

 

Спектры поглощения с различной топологией показали 

различие в уровне поглощения. Так, для топологии рамки с 

квадратными решѐтками (1) уровень поглощения превышает 

80% в диапазоне 7.5–8.5 мкм, Структуры типа перекрестие 

(3) демонстрируют высокий (>80%) уровень поглощения в 

широком диапазоне 9.2–14 мкм. Спектры поглощения ра-

мочных структур (2, 4) показывают, что размер рамок суще-

ственно влияет на вид и интенсивность спектра поглощения. 

Рамки с размером 3 мкм (2) обладают двумя пиками погло-

щения на длинах волн 7 и 10.5 мкм с интенсивностью 99 и 

79% соответственно. В случае рамок размером 6 мкм спектр 
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поглощения не имеет выраженного пика и демонстрирует 

высокое (>80%) поглощение в диапазоне 8.5–14 мкм. Высо-

кий уровень поглощения ИК-излучения может объясняться 

возникновением плазмонных эффектов в структурах. Топо-

логия металлических структур является одним из опреде-

ляющих факторов, влияющих на эффективность поглощения 

в различных диапазонах длин волн [7].  Различия в спектрах 

поглощения могут возникать из-за того, что поле локализу-

ется в разных областях структур с разной интенсивностью, 

что приводит к существенно разным результатам для раз-

личных топологий.  

Заключение. Таким образом, с помощью метода ко-

нечных разностей во временной области были получены 

спектры поглощения структур Si3N4/Ti/Si3N4 в диапазоне 6– 

14 мкм. Установлено, что уровень поглощения существенно 

зависит от топологии Ti. Наименьшим уровнем поглощения 

обладает структура типа рамки с квадратными решѐтками. 

Показано, что структуры с квадратными рамками размером 

6 мкм и перекрестия могут обеспечивать высокий уровень 

широкополосного поглощения, в то время как структуры 

типа рамки с квадратными решѐтками, а также структуры с 

квадратными рамками размером 3 мкм показывают высокий 

уровень поглощения только в узких диапазонах длин волн. 

Исследования выполнены в рамках проекта государст-

венной программы научных исследований «Фотоника и 

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

а также при финансовой поддержке БРФФИ в рамках гранта 

Т-22-030.  
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Рассмотрены возможности использования углеродных 

нанотрубок в производстве автоклавного ячеистого бетона 

пониженной плотности. Исследованы различные варианты ввода 

углеродных нанотрубок в ячеисто-бетонную смесь. Установлен 

механизм процесса формирования плотной мелкокристал-

лической структуры межпоровых перегородок при использовании 

углеродных нанотрубок в качестве центров направленной 

кристаллизации. Коэффициент конструктивного качества нано-

модифицированного ячеистого бетона плотностью 300 кг/м
3
 

превышает уровень обычного образца в 1,9 раза, что является 

предпосылкой для энерго- и ресурсосбережения в производстве 

данного материала и его применения в строительстве. 

 

Введение. В настоящее время перспективы использо-

вания углеродных нанотрубок (УНТ) в промышленности 

строительных материалов вызывают огромный интерес. Это 

объясняется тем, что они в весьма малых концентрациях 

способствуют улучшению физико-механических характери-

стик строительных материалов: повышению прочности, во-

донепроницаемости и морозостойкости, снижению значений 

деформации усадки. Нанотехнологии широко используются 

для улучшения структуры и свойств ряда строительных ма-

териалов, что при введении углеродных наносистем значи-
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тельно меняется структура продуктов твердения гипсовых 

вяжущих. Кристаллы CaSO4·2H2O пластинчатой формы 

трансформируются в ромбовидную с более плотной упаков-

кой, при этом наблюдается уменьшение дефектности самих 

кристаллов. При дозировке углеродных нанотрубок 0,05% 

достигнуто повышение прочности поризованной ангидрито-

вой композиции на 30–50% [1]. Отмечено, что при введении 

УНТ достигается активация процессов гидратации ангидри-

та в поризованной фторангидритовой композиции, происхо-

дит повышение прочности, улучшается однородность и 

стабильность пор, а также снижается теплопроводность 

композиции [2]. 

В настоящее время большой интерес проявляется к ис-

пользованию УНТ для наноармирования материалов на ос-

нове цемента. Наномодифицированный тяжелый бетон 

характеризуется относительно невысоким приростом проч-

ности (10–15% по сравнению с обычными образцами), но 

обладает повышенными показателями морозостойкости, 

трещиностойкости, пониженной величиной усадки и устой-

чивостью к воздействию химической коррозии. При введе-

нии в бетонную смесь УНТ цементный камень армируется на 

микроуровне, оптимизируется его структура [3]. В [4]  опи-

сан процесс введения УНТ в бетонную смесь в виде диспер-

гированной суспензии с использованием поверхностно-

активных веществ. Оптимальное содержание УНТ составило 

0,006% от массы цемента, при этом прочность на изгиб уве-

личилась на 45,1% по сравнению с контрольным образцом, а 

прочность на сжатие – на 96,8%. Введение дисперсии угле-

родных нанотрубок приводит к структурированию гидроси-

ликатной матрицы с образованием плотной бездефектной 

оболочки по поверхности твердых фаз, включая гидратиро-

ванные частицы цемента и заполнителя. Кроме того, интен-

сифицируются процессы гидратации портландцемента, что 

способствует зарастанию усадочных трещин (рис. 1). 
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Рис. 1. Зарастающая  трещина  в  структуре гидросиликатной  

матрицы, модифицированной углеродными нанотрубками [4] 

 

Известны работы по использованию УНТ для улучше-

ния свойств неавтоклавных пенобетонов. Предварительное  

диспергирование ультразвуком УНТ приводило к увеличе-

нию прочности на сжатие на 18,6% [5]. В то же время име-

ются данные, которые показывают, что в присутствии 

углеродных нанотрубок прочность цементного пенобетона 

увеличивается в 1,7–2 раза, а теплопроводность изделий сни-

жается на 20%. Применение нанотрубок приводит к созда-

нию в минеральной матрице субмолекулярных структур, ко-

торые формируют межфазные слои, армированные нано-

образованиями [6]. 

Установлена возможность использования дисперсии 

углеродных наноматериалов в составе автоклавного ячеисто-

го бетона [7, 8], в котором УНТ служат центрами кристалли-

зации гидросиликатов кальция и стимулируют формирова-

ние структуры твердеющего известково-кремнеземистого 

вяжущего с высокой степенью закристаллизованности по 

сравнению с бездобавочным контрольным образцом. При-

рост прочности на сжатие увеличивается до 24%. 

Проведенный анализ работ, выполненных в области 

использования УНТ в составе строительных материалов, по-

казывает, что эффективность их действия зависит от двух 

основных факторов: высокой степени диспергации УНТ и 
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равномерности их распределения в смеси. В процессе синте-

за углеродные нанотрубки объединяются в агломераты и об-

ладают высокой поверхностной энергией, причем 

наночастицы трудно распределяются на единичные наност-

руктуры в водной дисперсионной среде и требуют специаль-

ных технологий. Для решения этой проблемы используется 

диспергирование УНТ при помощи переменного магнитного 

поля, ультразвука и гидродинамической кавитации. Для ста-

билизации полученных суспензий могут использоваться по-

верхностно-активные вещества. Применение данных методов 

диспергации не приводит к значительному увеличению ме-

ханической прочности модифицированной цементной мат-

рицы либо характеризуются сложностью аппаратурного 

оформления. В связи с этим актуальна разработка новых 

подходов к эффективному использованию углеродных нано-

материалов для модифицирования твердеющих вяжущих 

композиций. 

Результаты исследований и обсуждение.  На кафедре 

химической технологии вяжущих материалов Белорусского 

государственного технологического университета проведены 

исследования по использованию углеродных нанотрубок для 

модифицирования структуры ячеистого бетона автоклавного 

твердения пониженной плотности. С учетом проведенного 

выше анализа работ на начальном этапе исследования УНТ 

вводились в ячеисто-бетонную смесь в виде суспензии, одна-

ко, прочность ячеистого бетона осталась на прежнем уровне. 

Поэтому, была сформулирована гипотеза, объясняющая  

отсутствие прироста прочности ячеистого бетона. Ячеисто-

бетонная смесь содержит значительную долю воды (водо-

твердое отношение составляет 0,5:0,6), что предопределяет 

присутствие нанотрубок в основном в поровой жидкости. 

Для эффективной работы их в качестве центров направлен-

ной кристаллизации при гидросиликатном твердении, необ-

ходимо обеспечить присутствие нанотрубок не в порах, а 

непосредственно в области взаимодействия кварца и гидро-
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ксида кальция. Известен эффект механоактивации при со-

вместном помоле извести и кварцевого песка с получением 

известково-кремнеземистого вяжущего, в том числе и за счет 

проникновения частиц извести в микро- и макродефекты 

частиц кварца, образующихся при их измельчении. Это по-

зволяет ускорить процесс взаимодействия кварца и гидро-

ксида кальция при автоклавировании благодаря большей 

поверхности контакта реагирующих фаз. Совместное из-

мельчение данных материалов в мельнице будет способство-

вать проникновению нанотрубок в микродефекты зерен 

кварца и обеспечивать образование центров направленной 

кристаллизации гидросиликатов кальция различной основно-

сти непосредственно в области формирования цементирую-

щего вещества. Для подтверждения этого предположения 

были исследованы несколько вариантов ввода УНТ в ячеи-

сто-бетонную смесь: при сухом и мокром способах помола 

песка и при помоле известково-кремнеземистого вяжущего. 

Для приготовления ячеисто-бетонной смеси использо-

вались следующие сырьевые материалы: кальциевая известь 

CL70 с содержанием активного CaO 72%, портландцемент 

CEM I-42,5 R, кварцевый песок с содержанием свободного 

кварца 89%, алюминиевая пудра с содержанием активного 

алюминия 92–93%. Ячеисто-бетонная смесь была рассчитана 

на плотность бетона 300 кг/м
3
 и содержала 16,75% портланд-

цемента, 49,74% песчаного шлама в пересчете на сухой квар-

цевый песок, 33,16% известково-кремнеземистого вяжущего с 

активностью 40%, 0,35% алюминиевой пудры при водотвер-

дом отношении, равном 0,48. Дозировка углеродных нанот-

рубок была выбрана на основании результатов собственных 

поисковых исследований и составила 0,01% от массы сухих 

компонентов ячеисто-бетонной смеси. Помол компонентов 

ячеисто-бетонной смеси осуществлялся в лабораторной 

мельнице при одинаковой массе измельчаемых проб. Запари-

вание образцов проводилось в лабораторном автоклаве при 

избыточном давлении насыщенного водяного пара 1,0 МПа и 
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времени выдержки при рабочем давлении 6 ч. Анализ полу-

ченных результатов показал, что наиболее эффективным  

является ввод углеродных нанотрубок в состав известково-

песчаного вяжущего при совместном помоле кварцевого пес-

ка и извести. Коэффициент конструктивного качества нано-

модифицированного ячеистого бетона по сравнению с 

контрольным образцом увеличился в 1,5–1,9 раза в зависи-

мости от времени помола. В то же время введение угле-

родных нанотрубок в состав песка при его помоле по сухому 

и мокрому способам является неэффективным либо приводит 

к незначительному увеличению прочности (на 15–20%). 

Полученные результаты можно также объяснить с 

точки зрения механохимии, изучающей изменение свойств 

веществ и их смесей, а также физико-химические превраще-

ния при механических воздействиях. Авторами работы [9] 

отмечено, что часть гидроксида кальция взаимодействует с 

кварцем еще в процессе помола за счет механохимических 

твердофазовых реакций, образуя на поверхности зерен квар-

ца квазиаморфные силикаты кальция, которые гидратируют-

ся при автоклавировании. В связи с этим можно 

предположить, что в присутствии углеродных нанотрубок 

интенсифицируется процесс гидратации квазиморфных но-

вообразований, а также изменяется механизм формирования 

кристаллической структуры продуктов гидросиликатного 

твердения, что и определяет физико-механические свойства 

готового материала. 

На рентгенограмме наномодифицированного образца 

(рис. 2) фиксируются дифракционные отражения следующих 

соединений: β-кварца, низкоосновных гидросиликатов каль-

ция группы CSH(I) (общепринятое обозначение гидросили-

катов  кальция  с  молярным  соотношением  Са:Si   равным 

0,8–1,5, по классификации Х. Тейлора), тоберморита, ксо-

нотлита. По сравнению с контрольном образцом увеличи-

вается интенсивность дифракционных отражений низко-

основных гидросиликатов кальция, в том числе тоберморита 
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и ксонотлита, что обусловливает упрочнение межпоровых 

перегородок и, следовательно, повышение прочности гото-

вых изделий. Наличие указанных соединений подтверждает-

ся результатами дифференциально-термического анализа. 

Эндоэффект с минимумом при температуре 750–770 °С 

является суммарным эффектом декарбонизации кальцита, 

вносимого в систему с известью, и дегидратации низкоос-

новных гидросиликатов кальция переменного состава. По по-

тере массы в высокотемпературной области можно судить о 

количестве низкоосновных гидросиликатов кальция в образ-

цах.   Исходя    из  данных  термогравиметрического  анализа 

установлено,  что   потеря    массы    в  интервале  температур  

700–780 °С в контрольном образце составляет 2,1 мас.%, а в 

наномодифицированном – 3,4 мас.%, что свидетельствует о 

более высоком содержании низкоосновных гидросиликатов 

кальция. 

Экзоэффект  при  840–860 
о
С соответствует  кристал-

лизации волластонита, образовавшегося при дегидратации 

тоберморитоподобных гидросиликатов кальция. У наномоди-

фицированного образца данный эффект интенсивнее, что 

свидетельствует о более высоком содержании тоберморита, 

обеспечивающего высокую прочность материала межпоро-

вых перегородок. На основании анализа электронно-микро-

скопических снимков (рис. 3) установлено, что макрострук-

тура наномодифицированного образца отличается меньшей 

степенью дефектности по сравнению с контрольным образ-

цом. 

Исследование наиболее типичных участков микрострук-

туры показало, что характерной особенностью наномодифи-

цированного ячеистого бетона является наличие в составе 

межпоровых перегородок большого количества волокнистых 

и   игольчатых  кристаллов  низкоосновных   гидросиликатов 

кальция, создающих прочный пространственный кристалли-

ческий каркас. Микроструктура контрольного образца отли- 
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 Рис. 2.  Рентгенограммы  ячеистого  бетона:  

▲ – β-кварц;   □ – 4CaO·3SiO2·H2O; ○ – CSH(I); 

 ● – тоберморит 5CaO·6SiO2·5H2O; ■ – кальцит CaCO3; 

 ◊ – ксонотлит 6CaO·6SiO2·H2O.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
а                                                       б 

Рис. 3. Электронно-микроскопические снимки ячеистого бетона: 

а  –  контрольный  образец,  б  – наномодифицированный 

Nanomodified sample 

Control sample 
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чается наличием большого количества гелеобразных суб-

микрокристаллических фаз. 

Заключение. 1. В настоящие время перспективным яв-

ляется использование многостенных УНТ в индустрии 

строительных материалов. Сверхмалые добавки УНТ способ-

ствуют существенному изменению их физико-механических 

свойств: увеличивается прочность, морозостойкость, снижают-

ся значения деформации усадки, повышается устойчивость к 

воздействию химической коррозии. 2. Проведенные исследо-

вания позволили установить положительное влияние угле-

родных нанотрубок на процесс формирования структуры 

продуктов гидросиликатного твердения. УНТ выполняют 

функцию центров направленной кристаллизации продуктов 

гидратации и твердения и обеспечивают качественное изме-

нение структуры автоклавного ячеистого бетона. 3. Микро-

структура межпоровых перегородок наномодифицирован-

ного автоклавного ячеистого бетона характеризуется высо-

кой степенью закристаллизованности гидросиликатов каль-

ция и меньшим количеством гелеобразных субмикро-

кристаллических фаз. 

 

Литература 
 

1. Бурьянов А. Ф. Модификация структуры и свойств 

материалов на основе гипса и ангидрита ультра- и нанодис-

персными добавками // Будівельні матеріали, вироби та 

санітарна техніка. – 2011. – № 41. – С. 91–95. 

2. Яковлев Г. И., Первушин Г. Н., Крутиков В. А. Газо-

бетон на основе фторангидрита, модифицированный угле-

родными наноструктурами // Строительные материалы. – 

2008. –  № 3. – С. 70–72. 

3. Батяновский Э. И., Якимович В. Д. Особенности тех-

нологии высокопрочного бетона на отечественных материа-

лах, включая наноуглеродные добавки / Э. И. Батяновский, 

В. Д. Якимович, П. В. Рябчиков // Проблемы современного 

х 50 

х 50000 

излом 



96 

бетона и железобетона : матер. III Междунар. симпозиума, 

Минск, 09–11 ноября 2011 г. : в 2 ч. / Институт БелНИИС. – 

Минск : Минсктиппроект, 2011. – Ч. 2 : Технология бетона. – 

2011. – С. 53–684.  

4. Яковлев Г. И., Первушин Г. Н., Корженко А. Моди-

фикация цементных бетонов многослойными углеродными 

нанотрубками // Строительные материалы. – 2011. – № 2. – 

С. 47–50. 

5. Сырьевая смесь для изготовления ячеистых материа-

лов и способ ее приготовления: пат. 2422408 РФ С04В 38/02 / 

В. А. Перфилов, А. В. Котляревская, О. А. Кусмарцева : зая-

витель В. А. Перфилов, А. В. Котляревская, О. А. Кусмарце-

ва. – 2011. – 6 с.  

6. Яковлев Г. И., Первушин Г. Н., Бурьянов А. Ф. Мо-

дификация поризованных цементных матриц углеродными 

нанотрубками // Строительные материалы.  – 2009. – № 3. – 

С. 99–102. 

7. Keriene J., Kligys M., Laukaitis A. The influence of mul-

ti-walled carbon nanotubes additive on properties of non-

autoclaved and autoclaved aerated concretes // Construction and 

Building Materials. – 2013. – No 49. – P. 527–535. 

8. Яковлев Г. И., Первушин Г. Н., Корженко А. Приме-

нение дисперсий многослойных углеродных нанотрубок при 

производстве силикатного газобетона автоклавного тверде-

ния // Строительные материалы. – 2013. – № 2. – С. 25–29. 

9. Тихомирова И. Н., Макаров А. В. Механизм фазооб-

разования и твердения механоактивированных известково-

кварцевых смесей при тепловлажностной обработке // 

Строительные материалы. – 2013. – № 1. – С. 44–48. 



97 

УДК 546.73+541.13 

 

ВЛИЯНИЕ СОСТАВА ЭЛЕКТРОЛИТА 

 НА МОРФОЛОГИЮ НАНОЧАСТИЦ НИКЕЛЯ 

ЭЛЕКТРООСАЖДЕННЫХ НА ПОВЕРХНОСТЬ  

CVD-ГРАФЕНА  

 

А. О. Конаков
1, 2

, С. А. Воробьева
1
, Н. Н. Дремова

2
,  

Н. А. Казимиров
3
, А. А. Харченко

3
,  

А. К. Федотов
3
, Ю. А. Федотова

3 

 
1
Научно-исследовательский институт физико-химических  

проблем БГУ, г. Минск, artjom7777@gmail.com 
2
ФИЦ проблем химической физики и медицинской химии РАН,  

г. Черноголовка, Россия 
3
Научно-исследовательский институт ядерных  

проблем БГУ, г. Минск 

 

Введение. Гибридные материалы графен–наночастицы 

металлов находят применение при создании фотовольтаи-

ческих преобразователей [1], датчиков магнитного поля [2], 

материалов электродов для суперконденсаторов [3] и литий-

ионных батарей [4], электрохимических сенсоров [5–7]. 

Модификацию графена с целью получения гибридных 

материалов графен–наночастицы металла осуществляют 

различными методами: PVD [8], CVD [9], распылением ранее 

полученной суспензии [10], электрохимическим осаждением 

[11, 12]. При этом, как следует из анализа литературных 

данных, модификация графена с использованием метода 

электрохимического осаждения металлов позволяет полу-

чать гибридные структуры с наиболее воспроизводимыми 

электрическими свойствами по сравнению с другими мето-

дами [12]. Известно, что уменьшение содержания соли 

кобальта в электролите приводит к увеличению размеров 

mailto:artjom7777@gmail.com
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осаждаемых частиц кобальта на поверхности CVD-графена. 

[13, 14]. 

Цель данной работы – изучение влияния концентрации 

соли никеля в электролите на морфологию и дисперсность 

наночастиц  никеля, электроосаждаемых на поверхность 

CVD-графена. 

Методика эксперимента. В работе использовали 

CVD-графен производства ООО «РУСГРАФЕН» (Институт 

общей физики РАН, г. Москва), нанесенный на SiO2/Si. 

Электроосаждение наночастиц никеля проводили в потен-

циостатическом режиме при катодном потенциале 1,15 В в 

течение 0,1 с. Вспомогательным электродом служила плати-

новая фольга. В качестве электролитов использовали раство-

ры следующих составов: № 1 – 0,5 М NiCl2, 0,5 М H3BO3; 

№  2 – 0,5 мМ NiCl2, 0,5 М H3BO3. 

Морфологию наночастиц никеля изучали методом 

растровой электронной микроскопии (РЭМ) на приборе 

SUPRA 1455 VP (Федеральный  исследовательский  центр 

проблем химической физики и медицинской химии,  

г. Черноголовка). Плотность распределения частиц рассчи-

тывали в программе ImageJ путем обработки снимков, с 

помощью функции Treshold (рис. 1). 

Результаты. На рис.1, а представлены РЭМ-снимки 

поверхности графена с осажденными наночастицами никеля 

из электролита № 1.  Из электролита с концентрацией хлори-

да никеля 0,5 М никель осаждается в виде дискретных нано-

частиц округлой формы размером от 5 до 60 нм, (основной 

размер – 25 нм). Снимок поверхности графена с наночас-

тицами никеля осажденными из электролита № 2 с концент-

рацией хлорида никеля 0,5 мМ представлен на рис. 1,  б. 

Видно, что из электролита № 2 осаждение с концентрацией 

хлорида никеля в 1000 раз меньше по сравнению с электро-

литом № 1, никель осаждается в виде агломерированных 

неправильных многогранников размером от 20 до 140 нм и 
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основном размере частиц равном 65 нм. Плотность распреде-

ления частиц никеля, осажденных из электролита №  1 со-

ставляет 14,4 частиц/мкм
2
, из электролита  № 2 – 

13,4 частиц/мкм
2
. 

 

  
а 

 

б 

Рис 1. РЭМ снимки поверхности графена  с  наночастицами 

никеля, электроосажденными из растворов: а – № 1, б – № 2 

 

По данным энергодисперсионного анализа основным 

элементом частиц, электроосажденных на поверхность 

графена, является никель. 

Заключение. В результате работы получены гибрид-

ные структуры CVD-графен–наночастицы никеля из кислого 

электролита с концентрацией хлорида никеля 0,5 М и 

0,5 мМ. Основной размер осажденных наночастиц никеля 

составляет 25 и 65 нм соответственно. Показано, что умень-

шение концентрации хлорида никеля в составе электролита в 

1000 раз приводит к увеличению основного размера 

наночастиц никеля в 2,6 раза при сопоставимых плотностях 

распределения. 

Работа выполнена в рамках программы ГПНИ 

«Фотоника и электроника для инноваций», НИР № го-

сударственной регистрации 20211729, № государственной 

регистрации 20212560, а также государственного задания 

124013000692-4. 
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ПОКРЫТИЙ TiAlSiN, TiAlSiCN 
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1
Научно-исследовательское учреждение «Институт прикладных 

физических проблем имени А. Н. Севченко» БГУ,  
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2
Белорусский государственный университет, г. Минск 

 

Сформированы образцы нитридных и карбонитридных  

покрытий TiAlSiN, TiAlSiCN на различных типах подложек. Про-

ведены испытания радиационной стойкости сформированных  

покрытий TiAlSiN, TiAlSiCN при облучении ионами водорода Н
+
 

(протонами) с энергией E = 500 кэВ в диапазоне флюенсов 

D = 1·10
16

 ион/см
2
,  D = 2,5·10

16
 ион/см

2
, D = 5·10

16
 ион/см

2
, 

D = 1·10
17

 ион/см
2
. Рентгеноструктурный и фазовый анализ по-

крытий TiAlSiN, TiAlSiCN осуществлялся с использованием рент-

геновского дифрактометра ADANI PowDiX 600/300. Методом 

атомно-силовой микроскопии (АСМ) проведено исследование 

морфологии и шероховатости облучѐнных покрытий. При всех 

исследованных флюенсах облучения не выявлено фазовой сегрега-

ции твердого раствора покрытий (Ti, Al)N, (Ti, Al)(C, N) как ос-

новной фазы. Также не обнаружено блистеринга и флекинга. 

 

Введение. С целью обеспечения надежного функцио-

нирования механических узлов космических аппаратов (КА) 

требуется применение износостойких покрытий, обладаю-

щих антифрикционными свойствами. Внесение в состав по-

крытия TiAlN добавок углерода, меди или кремния позволяет 

уменьшить коэффициент трения и увеличить срок эксплуа-

тации механического узла [1, 2].  
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Особенно важным свойством материалов, используе-

мых в космическом приборостроении, является радиацион-

ная стойкость. За время эксплуатации КА в течение 10 лет 

поглощѐнная доза протонного облучения составляет величи-

ну порядка 3·10
15

 ион/см
2
. С учетом погрешности расчета, 

желательного времени эксплуатации КА до 15 лет и с учетом 

полиэнергетического спектра налетающих частиц эта вели-

чина   может    быть   увеличена   до  1·10
16

  ион/см
2
.  Данный  

флюенс облучения протонами создает в покрытиях TiAlN, 

TiAlCN, TiAlSiN, TiAlSiCN, TiAlCuN, TiAlCuCN до 0,04 

смещений на атом и моделирует эксплуатацию КА в услови-

ях РПЗ в течение свыше 15 лет. 

Материалы и методы исследования. Исследования 

проводились на образцах покрытий TiAlSiN, TiAlSiCN, 

сформированных методом реактивного магнетронного рас-

пыления. Формирование покрытий осуществлялось при раз-

личной степени реактивности в диапазоне α = 0,421–0,605. 

Были использованы мишени № 1 (46 ат.% Ti, 46 ат.% Al, 

8 ат.% Si) и № 2 (69 ат.% Ti, 23 ат.% Al, 8 ат.% Si). Рентгено-

структурный и фазовый анализ покрытий осуществлялся с 

использованием рентгеновского порошкового дифрактомет-

ра ADANI PowDiX 600/300. Морфология поверхностей ис-

следована средствами атомно-силовой микроскопии (АСМ) 

на приборе Nano Educator II фирмы NT-MDT. Сканирование 

образцов производилось на масштабах 30 мкм, 4 мкм и 

500 нм. Нумерация образцов и режимов их формирования 

приведена в [2]. 

Результаты и их обсуждение. Изображения поверхно-

сти покрытий с различными флюенсами облучения ионами 

водорода H
+
 с энергией 500 кэВ представлены на рис. 1.  

На поверхности обнаружены ямы и царапины, которые при-

сутствовали на подложках перед нанесением.  

Параметры шероховатости для образца 2N1.30, облу-

ченного с флюенсом 1,0∙10
16

 ион/см
2 

на масштабе 30 мкм ус-
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тановлены значения: средней шероховатости Sa = 23,05 нм, 

среднеквадратичной шероховатости Sq = 29,11 нм, макси-

мальной высоты пика Sp = 124,1 нм, максимальной глубины 

впадины Sv = 176,4 нм, максимальной высоты Sz = 300,5 нм. 

Образец 2N1.30, облученный с флюенсом 2,5∙10
16

 ион/см
2
 на 

масштабе 30 мкм демонстрирует: Sa = 23,46 нм, Sq = 39,36 нм, 

Sp = 197,1 нм, Sv = 526,4 нм, Sz = 723,5 нм. При значении 

флюенса 5,0∙10
16

 ион/см
2
 параметры исследованной поверх-

ности следующие: Sa = 14,5 нм, Sq = 18,4 нм, Sp = 75,6 нм, 

Sv = 77,9 нм, Sz = 153,5 нм. Образец 2N1.30 с максимальным 

флюенсом показал значение Sa = 17,4 нм, Sq = 29,3 нм, 

Sp = 320 нм, Sv = 310 нм, Sz = 630 нм. 

 

а б 

в г 

Рис. 1. АСМ поверхности образцов покрытия TiAlSiN, облу-

ченного с флюенсами: а) 1,0∙10
16

 ион/см
2
; б) 2,5∙10

16
 ион/см

2
; 

в) 5,0∙10
16

 ион/см
2
; г) 1,0∙10

17
 ион/см

2
. Масштаб 30 мкм 
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 На рис. 2 представлены рентгеновские дифрактограм-

мы от карбонитридного покрытия TiAlSiCN (образец 

2CN1.30), облученного с различными флюенсами. 

 

   Рис. 2.  Рентгеновские  дифрактограммы  от  TiAlSiCN 

(образец 2CN1.30) с различными флюенсами облучения  

 

При флюенсах облучения D = 5·10
16

 ион/см
2 

и 

D = 1·10
17

 ион/см
2 

для всех исследованных образцов покры-

тий TiAlSiN (2N1.30; 2N2.34) и TiAlSiCN (2CN1.30) наблю-

дается небольшое смещение пиков дифракции в область 

больших углов. Для пиков дифракции (Ti, Al)N (111) в слу-

чае покрытий TiAlSiN и (Ti, Al)(C, N) (111) в случае покры-

тий TiAlSiCN смещение достигает 0,5 град (по оси 2θ) при 

флюенсе D = 5·10
16

 ион/см
2 

и до 1,5 град (по оси 2θ) при 

флюенсе D = 1·10
17

 ион/см
2
.  

Таким образом, методом рентгеноструктурного анализа 

установлено, что облучение покрытий TiAlSiN, TiAlSiCN 

ионами водорода H
+
 с энергией E = 500 кэВ в диапазоне 

флюенсов D = 1·10
16

 ион/см
2
, D = 2,5·10

16
 ион/см

2
, 

D = 5·10
16

 ион/см
2
, D = 1·10

17
 ион/см

2 
не приводит к распаду 

твердых растворов (Ti, Al)N, (Ti, Al)(C, N), образующих по-

крытия, и не вызывает иных существенных структурно-

фазовых изменений, из чего следует, что покрытия TiAlSiN, 
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TiAlSiCN являются радиационно-стойкими в данных услови-

ях корпускулярного облучения.  

Заключение Сформированы образцы нитридных и 

карбонитридных покрытий TiAlSiN, TiAlSiCN. Проведены 

исследования структуры и морфологии полученных покры-

тий. Проведены испытания радиационной стойкости сфор-

мированных покрытий TiAlSiN, TiAlSiCN при облучении 

ионами водорода Н
+
 (протонами) с энергией E = 500 кэВ в 

диапазоне флюенсов D = 1·10
16

 ион/см
2
, D = 2,5·10

16
 ион/см

2
, 

D = 5·10
16

 ион/см
2
, D = 1·10

17
 ион/см

2
. 

Установлено, что облучение покрытий TiAlSiN,  

TiAlSiCN ионами водорода H
+
 с энергией E = 500 кэВ в  

диапазоне  доз  D = 1·10
16

 ион/см
2
, D = 2,5·10

16
 ион/см

2
, 

D = 5·10
16

 ион/см
2
, D = 1·10

17
 ион/см

2 
не приводит к распаду 

твердых растворов (Ti, Al)N, (Ti, Al)(C, N) и не вызывает 

структурно-фазовых изменений композита, из чего следует, 

что покрытия TiAlSiN, TiAlSiCN являются радиационно-

стойким материалом для задач космического приборострое-

ния.  
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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 него.  

Управляющими параметрами являются гидростатичес-

кое 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.  

Целью настоящей работы является анализ аппроксима-

ционной точности предложенного комбинированного метода 

в решении нелинейной задачи типа Брату применительно к 
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процессу электроспиннинга и проведение сравнительного 

анализа в отношении других известных приближенных ана-

литических методов. 

 

 
Рис. 1. Функциональная схема электроспиннинга [2] 

 

Целью настоящей работы является анализ аппроксима-

ционной точности предложенного комбинированного метода 

в решении нелинейной задачи типа Брату применительно к 

процессу электроспиннинга и проведение сравнительного 

анализа в отношении других известных приближенных ана-

литических методов. 

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) 
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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 работы [2] удалось, в конечном счете, 

свести данную задачу с уравнением (4) к начальной задаче 

типа Брату:  

 

 
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) 

 

Известные приближенные решения задачи. В по-

следние годы в литературе имеется множество аналитиче-

ских и численных методов приближенного решения задачи 

Брату. В частности, для решения задачи Брату (5), (6) был 

представлен метод разложения Адомиана (Adomian decom-

position method – ADM) [3]. Метод возмущений (Perturbation 

method – PM) применительно к решению начальной задачи 

типа Брату достаточно подробно рассмотрен в работе [4]. 

Широко распространенный гомотопический метод возмуще-

ний (Homotopy perturbation method – HPM) применен в рабо-

те [5]. Выделим также вариационно-итерационный метод 
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(Variational Iteration Method – VIM), на основе которого была 

также решена данная задача [6]. При λ = – 2 задача (5), (6) 

имеет точное решение (Exact sjlution – ES) [3] 

 

  *( ) 2ln cos( )v x x  . (7) 

 

Приближенное решение задачи согласно ADM, HPM, PM и 

VIM имеет вид степенного ряда 

 

 2

1

( )
m

n

n

n

v x a x


 . (8) 

 

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

при λ = – 2, полученное на основе ADM [3] и HPM [5]: 

 

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

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

 

На основе методов PM [4] и VIM [6] первые три итерации 

дают следующее приближенное решение задачи: 

 

 2 4 61 1
( )

6 30
u x x x x   . (10) 

 

Для решений (8) в приближении 𝑚 = 3, а также для 

(10), построены соответствующие графики (рис. 2, а). Абсо-

лютное отклонение приближенного решения от точного  

 

 
*( ) ( )E v x v x   (11) 

 

достигает в методах ADM и HPM максимального значения 

~0.020 (рис. 2, б). 
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     a 

 

 
        б 

 

Рис. 2. Графики приближенных (ADM, HPM, TSS, PM, 

VIM) и точного (сплошная линия) решений (а) и графики  

абсолютных отклонений (б) 

 

Комбинированный метод решения задачи. Введем в 

рассмотрение новые граничные условия для 1x  : 

 

 (1) , (1)v a v b   (12) 

 

где a  и b  – некоторые (неизвестные) величины. Однако, хо-

тя данные значения 𝑣 1 = 𝑎  и  𝑣 ′ 1 = 𝑏 в условиях задачи 
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не заданы, тем не менее, мы можем их приближенно найти с 

помощью дополнительных соотношений.  

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

области 𝑥 ∈ [0,1]: 
 

 
1 1

( )

0 0

( ) ( ) λ e ( ) 0v xv x v x dx v x dx     . (13) 

 

Произведя интегрирование по частям, с учетом граничных 

условий (2), получаем уравнение 

 

  (1) 22λ e 1 (1) 0v v   . (14) 

 

Отсюда находим 

 

 (1) 2λ(1 ), eav b A A     . (15) 

 

Из (15) определяем неизвестный параметр a  как функцию 

 

 (1) lnv a A  . (16) 

 

Соотношения (15) и (16) содержат неизвестную константу A. 

Для ее определения получим интегральное соотношение. С 

этой целью умножим уравнение (5) на (1 )x  и далее проин-

тегрируем по частям. Произведя интегрирование, с учетом 

граничных условий (6) и дополнительного граничного соот-

ношения (16), мы приходим к следующему определяющему 

интегральному соотношению: 

 

 
1

( , )

0

ln
( ) e (1 ) 0

λ

v x A A
F A x dx    . (17) 
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Для нахождения приближенного решения задачи (5), 

(6) будем использовать дополнительные граничные соотно-

шения (15) и (16) совместно с любым из известных прибли-

женных методов, например, ADM либо HPM. В таком случае 

искомое решение задачи можно представить в виде  

 

 
2

2 2( 1) 2

1 2

1

( ) , 3,4, ...
m

n m m

n

n

v x a x C x C x m






     (18) 

 

Коэффициенты  𝑎𝑛 𝑛=1
𝑛=𝑚−2 следуют из решения ADM либо 

HPM. Для определения коэффициентов 
1C  и 2C  используем 

дополнительные граничные соотношения (15) и (16), что да-

ет систему линейных уравнений 

 
2

1 2

1

2

1 2

1

ln ,

( 1) 2λ(1 ) .

m

n

n

m

n

n

C C A a

m C mC A na









  

    





      (19) 

 

Из (19) находим коэффициенты, как функции от A : 

 

 

2

1

1

2

2

1

( ) ln 2λ (1 ) ( ) ,

( ) (1 ) ln 2λ (1 ) ( 1) .

m

n

n

m

n

n

C A m A A n m a

C A m A A n m a









    

      





 (20) 

 

Для нахождения A  мы располагаем соотношением (17). 

Получим согласно предложенной вычислительной схе-

ме решение задачи (5), (6) при λ 2   в приближении 3m  . 

В соответствии с (18) запишем искомое решение 

 

 2 4 6

1 2( )v x x C x C x   . (21) 
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Из (20) находим коэффициенты 

 

     1 23ln 2 1 2, 1 2ln 2 1.C A A C A A              (22) 

 

Произведя для (21), (22) численное интегрирование согласно 

(17), получаем зависимость ( )F A , для которой при ( ) 0F A   

находим неизвестную константу 3.42163A . Далее из (22) 

находим коэффициенты 
1 0.134193C   и 

2 0.0959245C  . Из 

(21) запишем искомое решение 

 

 2 4 6( ) 0.134193 0.0959245v x x x x   . (23) 

 

 График решения (23) приведен на рис. 3, а. Отмечаем 

практически полное слияние кривых для точного (7) и полу-

ченного приближенного (24) решений. При этом существен-

но уменьшается абсолютная ошибка E , определяемая фор-

мулой (11), по сравнению с известным решением 

 

 2 4 61 2
( )

6 45
u x x x x    (24) 

 

на основе методов ADM и HPM (рис. 3, б).  

В приближении 4m   из (19) имеем решение задачи 

следующего вида: 

2 4 6 8

1 2

1
( )

6
v x x x C x C x    .                      

(25)  

                         

По формулам (20) для (25) вычисляем коэффициенты, вхо-

дящие в выражение (25): 

 

 1 20.0338305, 0.0030604C C  , (26) 
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откуда следует решение в виде полинома 
2 4 6 8( ) / 6 0.0338305 0.0030604 .v x x x x x         (27) 

 

Запишем полученные согласно предложенной расчет-

ной схеме решения задачи (5), (6) в приближениях соответ-

ственно 5m   и 6: 

 

 

 
a 

 

 
б 

Рис. 3. Графики для точного (11) и приближенного (24) ре-

шений (а) и графики для абсолютной ошибки приближенных 

решений  ( 3)m 
 
 на  основе  предложенного комбинирован- 
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ного метода (CM) и методов ADM, HPM и TSS (б) 

   

2 4 6

8 10

1 2
( )

6 45

0.0098682 0.010248 ,

v x x x x

x x

   

 

           (28) 

 

 

2 4 6 8

10 12

1 2 17
( )

6 45 1260

0.003101 0.0035435 .

v x x x x x

x x

    

 

 (29) 

 

Мы отмечаем высокую скорость сходимости приближенных 

решений (27)–(29), что наглядно подтверждают графики для 

абсолютной ошибки ( )E x  (рис. 4).  

 

 

 

 

 

 

Рис. 4. Графики абсо-

лютной ошибки реше-

ний на основе предло-

женного метода при 

разном порядке при-

ближения m  

 

 

Заключение. Предложенный комбинированный метод, 

включающий разложение Тейлора и введение интегральных 

соотношений дает высокоточные приближенные решения 

начальной задачи Брату, описывающей нелинейную стацио-

нарную задачу электроспиннинга. Такие приближенные ре-

шения на один-два порядка превосходят по точности извест-

ные полиномиальные решения на основе полного разложе-

ния в ряд Тейлора, метода разложения Адомиана (ADM),  

метода возмущений (PM), гомотопического метода возмуще-

ний (HPM) и вариационного итерационного метода (VIM). 
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Предложенный метод может быть с успехом применен в тех-

нологии электроспиннинга с целью более  оптимального 

варьирования основными технологическими параметрами 

процесса. 
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УДК 544.77:543.4 

ФЛУОРЕСЦЕНТНЫЙ ИММУНОАНАЛИЗ  

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ПЛАЗМОННЫХ 

НАНОПЛЕНОК СЕРЕБРА 

 

О. С. Кулакович 

 

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

г. Минск o.kulakovich@ifanbel.bas-net.by 

 

Рассмотрен принцип конструирования твердой фазы для 

иммуно-химического анализа, основанный на процессе самосборки 

коллоидных компонентов (синтетических полиэлектролитов, 

наночастиц серебра) на поверхности полистирольного планшета 

и примеры ее успешного применения для детекции меченных 

изотиоцианатом флуоресцеина (ФИТЦ) антител и комплексов 

«антиген–меченное антитело». Показано, что твердая фаза, 

модифицированная наночастицами Ag, характеризуется 

повышенной сорбционной емкостью по сравнению с полистиролом 

класса high-binding (Greiner, Австрия) и способностью усиливать 

флуоресцентный сигнал меток за счет плазмонного эффекта, 

что в совокупности обеспечивает рост интенсивности 

флуоресценции в 3–18 раз в зависимости от типа модельной 

иммунологической системы. 

 

Одним из возможных направлений практического 

применения эффекта плазмонного усиления флуоресценции 

молекул может стать иммуноанализ. В настоящее время в 

медицине наиболее распространен для диагностики 

иммуноферментный анализ с фотометрическим способом 

детекции сигнала, чувствительности которого достаточно 

для большого  числа диагностических задач. Однако в 

кардиологии, онкологии, эндокринологии, гинекологии и 

mailto:o.kulakovich@ifanbel.bas-net.by
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вирусологии также широко применяют радиоиммунный 

анализ как более чувствительный. Недостатками радио-

иммунного анализа считаются недолговечность хранения 

меченых антител, существенная длительность и стоимость 

проведения анализа при не самой высокой точности, а также 

необходимость утилизации радиоактивных веществ [1]. 

Альтернативой может стать твердофазный иммунофлуо-

ресцентный анализ, основанный на плазмонном усилении 

сигнала с помощью металлических  наночастиц. 

Необходимым условием для развития указанного 

направления является создание твердой фазы, удовле-

творяющей требованиям однородности, воспроизводимости, 

достаточной для экспресс-анализа сорбционной емкости, 

чувствительности регистрируемого сигнала, просто-

ты\доступности изготовления (без использования вакуумных 

установок, нанолитографии, высокотемпературного отжига, 

электрохимического травления и проч.). 

В настоящей работе изложены коллоидно-химические 

подходы к созданию твердой фазы, удовлетворяющей 

указанным параметрам и примеры ее успешного 

использования в модельных иммунохимических системах с 

флуоресцентным способом детекции. 

Описание эксперимента. Наночастицы серебра были 

синтезированы методом цитратного восстановления нитрата 

серебра [2] и характеризовались отрицательным зарядом 

поверхности (ζ-потенциал составил –25,8 мВ). Зарядовую 

адсорбцию полученных наночастиц осуществляли на 

предварительно покрытую поликатионом (полидиаллилди-

миламмоний хлорид (ПДАДМАХ)) поверхность стандарт-

ного планшета Greiner [3]. После промывания лунок на 

нанопленки серебра осаждали слой поликатиона для 

улучшения сорбционных свойств твердой фазы по отноше-

нию к иммуноглобулинам и предотвращения безызлуча-
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тельного переноса энергии возбужденного состояния 

флуоресцентных меток на металл. 

Экспериментальная реализация плазмонного усиления 

флуоресценции была проведена для трех типов биологи-

ческих объектов. Первый тип систем – меченые ФИТЦ 

антитела, а именно, иммуноглобулин G (IgG-ФИТЦ) [3], 

антитела к альфафетопротеину (antiАФП-ФИТЦ) [4] и анти-

тела к простат-специфическому антигену (antiПСА-ФИТЦ) 

[3]. Второй тип систем представлял собой комплекс 

«антиген–меченое антитело» (АФП*antiАФП-ФИТЦ) [4], 

третий  –  комплекс с двуцентровым связыванием «первич-

ное моноклональное антитело (МАТ)*антиген*меченое анти-

тело» (схема, наиболее приближенная к реальному 

иммуноанализу) [3]. АФП и ПСА являются онокомаркерами 

и развитие экспресс-методов их обнаружения при низких 

концентрациях в биологических жидкостях является 

актуальной диагностической задачей. 

Флуоресцентные измерения производили с использо-

ванием планшетного ридера CLARIOstarPlus (BMGLabtech, 

Германия) и спектрофлуориметра Fluorolog-3 (HORIBA 

Scientific, США). 

Результаты. Экспериментально полученные макси-

мальные коэффициенты плазмонного усиления флуорес-

ценции составили от 3.2 до 18 (рис. 1) в зависимости от типа 

иммунологической системы. Различия в степени усиления 

сигнала связаны с несколькими факторам. Первый фактор – 

различия в размерах детектируемых молекул и иммунных 

комплексов. Чем  больше эти размеры, тем дальше флуорес-

центная метка располагается от наночастиц серебра, а, как 

показывают результаты теоретических расчетов [5], при 

отдалении метки на расстояние свыше 5–10 нм коэффициент 

усиления флуоресценции падает.  Второй фактор – разница в 

концентрациях как самих биомолекул, так и  в числе молекул 

ФИТЦ, приходящихся на одно антитело: чем выше значения 



121 

этих параметров, тем более выраженными являются 

процессы подавления наночастицами серебра процессов 

самотушения флуоресцентных меток [3].  
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Рис. 1. Диаграмма   зависимости  максимального  

коэффициента  плазмонного  усиления  флуорес- 

ценции (ФЛ) от типа иммунологической системы 

 

По этим причинам минимальный коэффициент усиле-

ния  флуоресценции 3.2 наблюдался в наиболее сложной сис-

теме МАТ*ПСА*antiПСА-ФИТЦ с максимальным отдале-

нием от серебра флуоресцентных меток (рис. 1), а также для 

минимальной концентрации определяемых биомолекул 

5 нг/мл. Было также показано, что нанесение слоя поли-

электролита на планшет для иммуноанализа увеличивает 

сорбционную емкость поверхности планшета на 30–45% [3], 

а слой коллоидных частиц серебра с полиэлектролитом дает 

дополнительное повышение сорбционной емкости до 18% по 

сравнению с планшетом, покрытым только полиэлектро-

литом [6]. Фактор увеличения сорбционной емкости совмест-

но с плазмонными эффектами является благоприятным для  
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повышения чувствительности иммунофлуоресцентного 

анализа. 

Выводы. Серебряные нанопленки на поверхности поли-

стирольных иммунологических планшетах в 3–18 раз 

повышают флуоресцентный сигнал меченых ФИТЦ антител  

по сравнению с неметаллизированной твердой фазой.  

Усиления флуоресценции определяется вкладом как 

плазмонного фактора, так и концентрационного. Вкладом 

плазмонного фактора можно управлять с помощью морфо-

логии пленки Ag [5, 6], квантового выхода ФЛ меток, длиной 

волны возбуждения, размером иммунного комплекса. 

Концентрационный фактор обусловлен ростом шерохова-

тости поверхности и повышения плотности зарядов на 

твердой фазе в процессе модификации планшетов. 
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Среди потенциальных применений гетероструктур на 

основе углеродных композитов в различных областях 

электроники следует особо отметить их перспективность в 

оптоэлектронике. Перспективной для оптоэлектроники 

является гетероструктура – пленка однослойных углеродных 

нанотрубок (ОУНТ)/кремний, зарядовые свойства которой 

рассматриваются в данной работе. Это связано с рядом 

отличительных особенностей ОУНТ, таких как низкое 

удельное сопротивление, высокая прозрачность в видимом и 

ближнем ИК-диапазоне, возможность гибкой настройки 

свойств материала за счет изменения параметров роста или 

химического легирования, стабильность при температурах, 

значительно превышающих комнатную, прямая запрещенная 

зона [1]. В работах последнего десятилетия продемонстри-

рована перспективность использования гетеропереходов 

ОУНТ/кремний в качестве солнечных элементов для 

преобразования энергии, а также эффективных сверх-

быстрых широкополосных фотодетекторов [2]. Свойства и, в 

частности, электропроводность ОУНТ зависит от множества 

факторов их формирования [3].  

Пленка ОУНТ представляет собой трехмерный образец 

толщиной обычно десятки нанометров, состоящий из 

переплетенной сетки нанотрубок. Каждая из ОУНТ 
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характеризуется своими электрофизическими свойствами в 

зависимости от диаметра и хиральности, но пленку ОУНТ 

можно рассматривать как целостный объект, что 

существенно упрощает интерпретацию физических данных. 

На поверхности пленки ОУНТ в процессе формирования 

возникают различные ловушки носителей заряда. В 

основном они вызваны адсорбцией ионов кислорода O
-
, что 

обеспечивает n-тип проводимости ОУНТ [1]. Ловушечные 

состояния возникают также в оксиде кремния на поверх-

ности кремниевой подложки  [4]. 

Солнечное излучение имеет различную плотность 

мощности для каждой длины волны. Спектр АМ1.5g был 

выбран и закреплен в международных стандартах для 

описания работы фотоэлектрических устройств [5]. Плот-

ность мощности суммарного потока энергии для всего 

диапазона длин волн спектра приблизительно равна 

970 Вт/м
2
, но на практике для удобства используют значение, 

равное 1 кВт/м
2
. Максимум плотности мощности солнечного 

излучения приходится на длину волны 550 нм. 

В работе представлены результаты моделирования 

зарядовых свойств гетероструктуры – пленка ОУНТ толщи-

ной 50 нм на кремниевой подложке толщиной 3 мкм. В 

процессе формирования пленки ОУНТ на кремнии 

образуется тонкий слой оксида кремния SiO2, в исследуемой 

модели толщина слоя SiO2 составляла 2 нм. 

Моделирование было проведено с помощью про-

граммного пакета Comsol Multiphysics на основании решения 

модели Андерсона для полупроводниковых гетеропереходов, 

решения уравнения Пуассона, уравнений непрерывности для 

электронов и дырок и уравнений Максвела для электро-

магнитных волн. Моделирование проводилось на основании 

двумерной модели. Длина волны падающего на структуру 

излучения λ = 550 нм. Плотность мощности излучения со-

ставляла 1000 Вт/м
2
. Для ОУНТ, кремния и оксида кремния 
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задавался комплексный показатель преломления, его 

действительная  n   и  мнимая  k  части  [6–8].  Для  кремния  

n = 4,077 и k = 0,028, для ОУНТ n = 1,5686 и k = 0,4262, для 

оксида кремния n = 1,46 и k = 0,0019. 

Основные параметры материалов представлены в табл. 1 

[1–4]. 

Таблица 1  

 

Характеристики исследованных материалов 

 
Параметры n-Si SiO2 n-ОУНТ 

Ширина запрещенной зоны, эВ 1,124 9 0,6 

Сродство к электрону, эВ 4,05 0,75 4,2 

Относительная диэлектрическая 

проницаемость 
11,7 3,9 4,75 

Время жизни электронов, мкс 10 0,012 0,0004 

Время жизни дырок, мкс 10 0,012 0,0004 

Концентрация примеси, см
-3

 10
16 

- 10
18

 

Подвижность электронов, см
2
/(В∙с) 1450 21 56 

Подвижность дырок, см
2
/(В∙с) 500 0,0001 56 

 

На поверхности ОУНТ были заданы нейтральные 

электронные ловушечные состояния плотностью 10
12

 см
-2

 и с 

энергией Et от 0 до 0,2 эВ, считая от дна зоны проводимости 

[1], в объеме SiO2 были заданы ловушки донорного типа 

плотностью 10
12

 см
-3

 и энергией 0,34 эВ, считая от дна зоны 

проводимости [4]. 

На рис. 1, а показана зависимость поверхностной 

плотности заряда σ на поверхности пленки ОУНТ от 

значения энергии Et в условиях падающего на структуру 

излучения и при его отсутствии. В условиях отсутствия 

излучения значение σ отрицательно и монотонно увели-

чивается при росте энергии Et от σ = −5.99 Кл/см
2
 при Et = 0 

до –15,36 Кл/см
2
 при Et = 0,2 эВ. В то же время при наличии 
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излучения длиной волны 550 нм σ также отрицательна и 

монотонно    увеличивается    при    росте    энергии  Et    от    

σ = –4,6  Кл/см
2
 при   Et = 0  до –13,59  Кл/см

2
  при Et = 0,2 эВ. 

На рис. 1, б показана зависимость электрического 

потенциала Vs на поверхности пленки ОУНТ от значения 

энергии Et в условиях падающего на структуру излучения и 

при его отсутствии. При наличии излучения значение Vs 

положительно при значениях Et от 0 до 0,1 эВ и 

отрицательно при Et = 0,15 эВ и Et = 0,2 эВ. В условиях 

отсутствия излучения Vs положительно при Et = 0 и 0,05 эВ, 

отрицательно при Et ≥ 0,1 эВ. При Et = 0 значения Vs 

совпадают, а при Et = 0,1 эВ отличаются по знаку и 

составляют 11,9 мВ и –5,4 мВ при наличии излучения и при 

его отсутствии соответственно. 

 

 
Рис. 1. Зависимость поверхностной плотности 

заряда σ (a) и электрического потенциала Vs (б) на 

поверхности пленки ОУНТ от энергии Et  

 

Для объяснения полученных результатов построена 

энергетическая диаграмма гетероструктуры ОУНТ/Si вдоль 

оси перпендикулярной поверхности пленки ОУНТ (рис. 2).  

Энергетический барьер для электронов из ОУНТ в 

кремний составляет 0,17 эВ, барьер для дурок из ОУНТ в 

кремний 0,35 эВ. Плотность тока электронов из Si в ОУНТ 
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достигает –600 А/см
2
. Объемная плотность заряда ρ у 

поверхности  пленки   ОУНТ   достигает   0,155 Кл/см
3
   при   

Et = 0,2 эВ и монотонно снижется при уменьшении Et до 

0,06   Кл/см
3
. Вблизи  границы  раздела  Si/ОУНТ  ρ  равна 

0,04 Кл/см
3
 при всех значениях Et. В толщине пленки ОУНТ 

на расстоянии примерно 30 нм от поверхности пленки ρ 

снижается до ничтожно малых значений 0,25–0,375 мкКл/см
3
 

для различных значений Et. Скорость рекомбинации 

носителей заряда в пленке ОУНТ приблизительно равна 

7,5∙10
7
 см

-3
с

-1
 по всей толщине пленки. 

 

 
Рис. 2. Энергетическая диаграмма гетероструктуры Si/ОУНТ  

при длине волны излучения 550 нм для Et = 0 и Et = 0,2 эВ 

 

Полученные результаты позволяют предположить, что 

уменьшение толщины пленки ОУНТ на кремнии обеспечит 

более высокое значение поверхностной и объемной плот-

ностей электрического заряда в пленке ОУНТ за счет умень-

шения вклада рекомбинации носителей заряда. Это может 

привести к более существенному различию в значениях элек-

трического потенциала на пленке ОУНТ, что обеспечит эф-

фективное функционирование фотоэлектрических устройств, 

в частности фотодетекторов солнечного излучения. 
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Today the synthesis of nanomaterials are crucial issues to 

solving critical problems in modern nanoscience. In this case, 

understanding nanoscale phenomena opens up wide opportunities 

both in the synthesis of various nanoscale materials and in 

improving the functions of new materials by regulating nanoscale 

structures [1]. At present, the study of the physicochemical 

properties of nanocarbon materials, in particular fullerenes (C60, 

C70), is of considerable interest [2]. Interest is associated with the 

possibility of their practical use in the synthesis of nanostructured 

sensitive elements of high-speed optical devices, nanosensors, 

biochips, semiconductor and high-strength nanomaterials, etc.  

The C70 fullerene molecule is a completely organic 

ellipsoidal macromolecule with diameters d1  0.78±0.001 nm 

and d2  0.694 + 0.005 nm. These molecules are relatively well 

soluble in one- and two-component weakly polar organic 

solvents, almost insoluble in alcohols and water. Recently, the 

obtaining C70 fullerene nanostructured materials have attracted 

particular attention of a wide range of researchers. At the same 

time, the physical processes of obtaining fullerene based 

nanomaterials are still poorly understood. 

The aim of this work is to obtain nanostructured tubes of 

fullerene C70 (C70NTs) and to control their geometric dimensions. 

To prepare the working solution in the experiments, we used 

fullerene C70 powder with a purity of at least 99.5%, as well as 

mailto:urol_m@mail.ru
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organic solvents - analytical grade ethylbenzene and isopropyl 

alcohol (IPA), chemically pure grade (Sigma-Aldrich, USA). 

A used method has been proposed and implemented for 

obtaining nano- and microsized tubes from fullerenes, based on 

the self-organization of fullerene molecules during the thermal 

evaporation of the solvents from droplets of fullerene solutions.  

 

 
 

Fig. 1. SEM image of multi-walled C70NTs synthesized in the 

volume of evaporating droplet of fullerene C70 solution on the 

surface of a silicon substrate. The fullerene concentration in the 

initial drop of the solution was 1.2510
3

 molL
1

 

 

Fig. 1 shows an SEM-image of multi-walled C70NTs 

synthesized in the volume of evaporating droplets of a dispersed 

solution of C70 in a mixture of solvents «ethylbenzene+IPA» 

(with a volume fraction of 0.85:0.15, respectively) on the 

substrate surface. It can be seen that, after complete evaporation 

of the solvents from the droplet on the silicon substrate surface, 

ordered are predominantly formed. In this case, multi-walled 

C70NTs contain from both individual C70 molecules and C70 
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nanoclusters. The length of the C70NTs is 1 μm, the inner 

diameter is 400 nm, and the wall width is 200 nm. 
It should be noted that one end of the obtained nanotubes, 

from where the formation and further growth of nanotubes 

begins, is closed. The latter makes C70NTs functional as new 

materials and convenient for use as nanocapillaries, 

nanocontainers, as well as nanosorbents. The remarkable aspect 

of the used method is that it is possible to control the geometric 

dimensions of the fullerene NTs obtained in the experiment by 

changing the volume fraction of solvents [3]. 

The obtained experimental results can be used to predict 

and control the geometric dimensions of nanostructured whiskers, 

which will have great potential in nano- and microelectronics, 

solar energy, third-order nonlinear optics, sensors and 

electromechanics. 
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Разработан метод описания распределения электрического 

и магнитного полей на поверхности сферических частиц двумер-
ного массива (монослоя) при падении плоской электромагнитной 
волны по нормали, учитывающий многократное рассеяние волн. 
Исследовано влияние параметров монослоя на ближнее поле. 

 
Введение. При разработке солнечных элементов, 

светодиодов, фотохимических реакторов и других устройств 
на основе слоёв частиц часто требуется знание о 
распределении ближнего поля в слое. Однако к настоящему 
времени недостаточно развиты методы описания ближнего 
поля в таких слоях, учитывающие многократное рассеяние 
волн, неидеальность структуры и поглощение света 
окружающей средой. В данной работе методы [1–4], 
разработанные нами для описания характеристик дальнего 
поля монослоя, развиты для описания характеристик 
ближнего поля, формируемого на поверхности частиц 
монослоя, и исследовано влияние параметров слоя на эти 
характеристики. Решение основано на использовании 
квазикристаллического приближения (ККП) [5] и разложения 
полей и функции Грина по векторным сферическим 
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волновым функциям (ВСВФ). Оно учитывает многократное 
рассеяние волн и не имеет ограничений на расстояние между 
частицами.  

Основные соотношения. Рассмотрим монослой 
одинаковых сферических частиц, центры которых находятся 
в плоскости (x, y) декартовой системы координат (x, y, z), 
начало ноль которой находится в центре произвольно 
выбранной частицы. Положения центров частиц 
определяются радиус-векторами R1, R2, ..., Rj, ... (j – номер 
частицы). На монослой падает плоская электромагнитная 
волна с электрическим вектором E0, волновым вектором 

0r̂hk  и единичным вектором поляризации 000
ˆˆˆ φθε   i : 

rrεrE  0ˆ

000
ˆ)( hikeE .  Здесь  0̂r , 0θ̂   и 0φ̂  – единичные векторы  

( 000
ˆˆˆ φθr  ), определяемые волновым вектором падающей 

волны, kh = k0mh – комплексное волновое число, mh = nh + ih – 
комплексный показатель преломления среды, k0 = 2/l, l – 
длина волны падающего излучения в вакууме, r – радиус-
вектор точки наблюдения,  Е0 – амплитуда падающей волны 
в начале координат. Для нахождения поля на внешней 
поверхности частиц ансамбля с заданной статистикой 
распределения проводится усреднение полей и функции 
Грина по возможным конфигурациям ансамбля в ККП. В 
результате, получаем уравнение для усреднённого поля 
ENF(rs) на внешней поверхности частицы: 
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и уравнение для усреднённого поля Ein(r') в частице, центр 
которой находится в начале координат: 
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Здесь  kp = k0mp – комплексное   волновое   число  в  частице,  
mp = np + ip – ее комплексный показатель преломления, 0 – 
средняя плотность числа частиц, g(R) – радиальная функция 
распределения [1–4], описывающая вероятность нахождения 
центра частицы на расстоянии R относительно начала 
координат, R = |R|, Vp – объём частицы, 0≤|r'|≤D/2, D – 

диаметр частицы, G


 – тензорная функция Грина. Для 
нахождения поля Ein(r')1 используется его представление в 
виде разложения по ВСВФ. Интегрирование (2) приводит к 
двум системам алгебраических уравнений относительно 

искомых коэффициентов 
)),((

,
oe
EmlMd  [3]. При падении волны по 

нормали они отличны от нуля только при m = 1 и равны: 

lM
o
lM

e
lM ddd  )(

1
)(

1 , lE
o
lE

e
lE ddd  )(

1
)(

1 , а системы уравнений для их 

нахождения сводятся к одной [6]. С учетом этих 
коэффициентов нами получены формулы для описания 
углового распределения плотностей энергий электрического 

)( s
E
NFw r  и магнитного )( s

M
NFw r  полей на поверхности 

частицы монослоя, усреднённых как по конфигурациям 
ансамбля, так и по поверхности частицы в телесном угле 4π: 
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В   (3)–(12) h – диэлектрическая      проницаемость     среды,  
βh = κh/nh, x = Dnh/l – параметр дифракции частицы, rs=|rs|, 

)1(πl , )1(
l  – угловые функции, l, l, lψ~  – функции Риккати–

Бесселя, clM, clE – коэффициенты Ми [3, 4]. 
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Рис. 1. Спектры )( s
E
n rw  и )( s

M
n rw  монослоя с треугольной 

решёткой  из  наночастиц  Ag  диаметром D = 20 нм  в  
среде mh = 1 .3442 + 0.0i (а, б) и mh  = 1 .3442 + 0.1i (в,  г) при 
разных факторах заполнения  монослоя 
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Результаты расчёта. Показаны результаты расчёта по 
полученным формулам спектров нормированных плотностей 

энергий  
0/)()( wrwrw s

E
NFs

E
n      и    

0( ) ( ) / ,M M
n s NF sw r w r w      где 

( 2
0 0( Re ) / 2hw E  ) монослоя наночастиц серебра (Ag) с 

диаметром D = 20 нм в непоглощающей (рис. 1, а, б) и 
поглощающей (рис. 1, в, г) средах.  

Видно, что при малых факторах заполнения монослоя 
( = 0.01) результаты, полученные с учётом многократного 
рассеяния волн (в ККП) и без его учёта (в приближении 
однократного рассеяния (ПОР)) практически совпадают. 

Значение )( s
E
n rw  в максимуме плазмонного резонанса более 

чем в 40 раз больше, чем )( s
M
n rw  для mh = 1.3442+0.0i, и 

более чем в 25 раз больше для mh = 1.3442 + 0.1i. С ростом 
фактора заполнения  резонансный пик уширяется и 
смещается в красную область спектра. Красное смещение 
пика плазмонного резонанса для золотых наночастиц в 
фуллереновой матрице наблюдалось экспериментально (в 
дальнем поле) [7] и было описано нами теоретически [3]. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ РАБОТЫ БИПОЛЯРНЫХ  

ТРАНЗИСТОРНЫХ СТРУКТУР В УСЛОВИЯХ  
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С. А. Мискевич, Ф. Ф. Комаров, В. Н. Ювченко  
 

Научно-исследовательское учреждение «Институт прикладных  

физических проблем имени А. Н. Севченко БГУ», г. Минск,  

 

Введение. Применение полупроводниковых приборов 

на объектах атомной энергетики и в космическом простран-

стве ограничивается их высокой чувствительностью к иони-

зирующим излучениям. 

В связи с этим, перед предприятиями электронной про-

мышленности стоит задача прогнозирования и повышения 

радиационной стойкости продукции ещѐ на этапе проектиро-

вания, с использованием компьютерного моделирования. 

Необходимо наличие эффективных физико-матема-

тических моделей и программного обеспечения, описываю-

щих поведение электронных компонентов в широком диапа-

зоне режимов работы, доз и энергий излучения. 

Модель. При разработке модели БТ были использова-

ны оригинальные конструктивно-технологические парамет-

ры p-n-p биполярного транзистора КТ3107А, включая кон-

фигурацию и размеры областей, профили концентрации  

легирующих примесей, предоставленные ОАО «Интеграл». 

Эксперимент по облучению биполярного транзистора 

произведен на линейном ускорителе ЭЛУ-4 с номинальной 

энергией электронов Ее = 4 МэВ. Длительность импульсов 

составляла 5 мкс, частота следования импульсов 200 Гц. 

Плотность потока электронов (5-10)10
11

 см
-2
с

-1
, флюенс 

электронов Фе = 5∙10
13

 – 2∙10
15

 см
-2 

[1]. 
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Основной вклад в радиационную деградацию рабочих 

характеристик биполярных транзисторов вносит сокращение 

времени жизни неравновесных носителей заряда (ННЗ) в  

базе, вызванное повышением концентрации центров реком-

бинации (дефектов кристаллической структуры) при облуче-

нии [2]. 

Время жизни ННЗ (дырок для p-n-p биполярного тран-

зистора) входит в уравнение непрерывности ННЗ [2]: 
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             (1) 

 

где  τp(x) – время жизни ННЗ, Dp и μp – коэффициент диффу-

зии и подвижность ННЗ, p – концентрация ННЗ, pn – равно-

весная концентрация ННЗ. В состав данного уравнения  

входят диффузионная, рекомбинационная и дрейфовая со-

ставляющие. Последняя связана с наличием встроенного 

электрического поля E(x). 

Граничные условия для уравнения (1) имеют следую-

щий вид:    

                                       
(0) (0) ,

qU

kT
np p e

                                
(2)

                             
 

                                           ( ) 0,Ap W                                         (3)                                      

 

где WA – ширина активной базы, q – заряд электрона, U –  

напряжение на эмиттерном переходе, k – постоянная Больц-

мана, Т – абсолютная температура. Данные условия соответ-

ствуют активному режиму работы биполярного транзистора, 

т. е. прямому смещению эмиттерного и обратному смещению 

коллекторного переходов. 
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Решение уравнения (1) с граничными условиями (2)–(3) 

представляет собой пространственно-временное распределе-

ние ННЗ по области базы биполярного транзистора. Гради-

ент концентрации ННЗ на границах эмиттерного и коллек-

торного переходов определяет эмиттерный и коллекторный 

токи. Разность эмиттерного и коллекторного токов равна то-

ку базы. 

Основным параметром, определяющим решение урав-

нения (1) и характер распределения ННЗ по базе, является 

время жизни ННЗ, зависимость которого от условий облуче-

ния выражается в следующем виде [2, 3]: 
 

                                    

Φ+
τ

1
=

τ

1
τ

0

k ,                                    (4) 

 

где Ф – доза облучения, kτ –  радиационный коэффициент 

изменения времени жизни ННЗ. Данный коэффициент зави-

сит от энергии и типа излучения, уровня инжекции и других 

факторов, а его численное значение в большинстве случаев 

определяется экспериментально. В некоторых частных слу-

чаях коэффициент kτ может быть рассчитан численно [4]. 

В [1, 2] был предложен метод определения коэффици-

ента kτ на основании экспериментальных данных зависимо-

сти токов через переходы транзистора от дозы облучения 

электронами с энергией 4 МэВ и методики расчѐта по топо-

логии [4]. В настоящей работе модель адаптирована на более 

широкий диапазон энергий налетающих электронов, а также 

другой тип биполярных транзисторов. 

Результаты. Решение уравнения (1) с граничными ус-

ловиями (2, 3) осуществлялось численно методом Гаусса. 

Параметры моделирования выбирались исходя из [1, 2] и 

экспериментальных данных. 

На рис. 1 представлены результаты моделирования за-

висимости коэффициента усиления биполярного транзис-
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тора от дозы облучения электронами с энергиями 3 и 4 МэВ. 

Наблюдается влияние выбора рабочей точки биполярного 

транзистора (тока базы) на скорость падения коэффициента 

усиления при дозах облучения электронами выше 10
14

 см
-2

. 

На рис. 2 показаны выходные вольт-амперные характе-

ристики (ВАХ) биполярного транзистора до и после облуче-
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Рис. 1. Зависимость коэффициента усиления  

от дозы облучения электронов 
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Рис. 2. Выходные ВАХ 
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ния потоком электронов с энергиями 2, 3 и 4 МэВ и дозами 

10
14

 и 10
15

 см
-2

. Приведены также экспериментальные данные 

для энергии электронов 4 МэВ. 

Выводы. При облучении биполярного транзистора по-

током электронов его рабочие характеристики значительно 

ухудшаются. Скорость снижения коэффициента усиления 

при облучении зависит от выбора рабочей точки прибора. 
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В работе показано, что если термодинамические флуктуа-

ции поля плотности в системе описывать с помощью статисти-

ческого ансамбля элементарных флуктуаций плотности (ЭФП)  

в виде пространственных сферических волн, то оказывается воз-

можным реализовать идею о сокращенном статистическом опи-

сании флуктуаций и рассчитать энергии образования одиночных 

ЭФП и их групп, содержащих две, три и т. д. одиночные ЭФП.  

С помощью численно рассчитанных матриц энергий образования 

бинарных флуктуаций плотности появилась возможность опре-

делять вероятности возникновения ЭФП с всевозможными набо-

рами параметров сферических волн. В результате выполнения 

статистического усреднения получается пространственная  

корреляционная функция флуктуаций плотности в объеме нано-

размерных либо макроскопических систем. 

 

Введение. В работе 1 предприняты первые шаги для 

практической реализации идеи о принципиальной возможно-

сти сокращенного описания флуктуаций поля плотности с 

помощью введенной цепочки коррелятивных функций W для 

ансамбля взаимодействующих элементарных флуктуаций 

плотности (ЭФП). Эти флуктуации с определенной вероят-

ностью возникают и исчезают случайным образом на фоне 
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однородной макроскопической системы с заданными термо-

динамическими параметрами и поэтому их можно рассмат-

ривать в качестве квазичастиц. Коррелятивные функции W 

для ансамбля квазичастиц введены аналогично тому, как это 

сделано для системы реальных частиц (атомов либо молекул) 

в известном методе ББГКИ (Боголюбова–Борна–Грина–

Кирквуда–Ивона). В качестве потенциалов взаимодействия 

ЭФП с однородной средой (без учета флуктуаций) и между 

собой будем использовать энергии образования одиночных и 

парных (бинарных) ЭФП, расчет которых возможен в рамках 

двухуровневого статистического метода описания свойств 

неоднородных систем, одним из примеров которых как раз 

являются системы с флуктуирующим полем плотности.  

Конкретные численные расчеты выполнены для простой мо-

лекулярной системы с взаимодействием потенциала  

Леннард-Джонса, которая представляет собой сферическую 

наночастицу, находящуюся в термостате с заданными  

параметрами (температура и химический потенциал). В связи 

с этим в работе используется большой термодинамический 

потенциал , который является функционалом поля плотно-

сти при наличии ЭФП в объеме системы. 

В результате усреднения флуктуаций поля плотности в 

двух точках сферической наночастицы с использованием би-

нарной ЭФП может быть рассчитана пространственная кор-

реляционная функция G(r) флуктуаций в наноразмерной  

системе, что, понятно, не может быть получено в рамках  

известной флуктуационной теории флуктуаций для макро-

скопических систем.  

1. Разложение термодинамического функционала  

и его использование для сокращенного описания флук-

туаций с помощью коррелятивных функций. Большой 

термодинамический функционал l неоднородной систе-

мы с произвольным полем флуктуации плотности l, сфор-

мированным с помощью соответствующего статистического 
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ансамбля ЭФП, можно представить в виде разложения 1 по 

неприводимым эффективным потенциалам  взаимодейст-

вия одиночных ЭФП со средой ((хi)) и друг с другом (для 

двух флуктуаций – (хi, хj), трех и так далее): 

ср

1

{ } { } ( ) ( , ) ( , , )
M M M

l i i j i j k

i i j i j k

x x x x x x
   

            , (1) 

        1( ) ( )i ix x  , ( , ) ( , ) ( ) ( )i j i j i jx x x x x x    ,     (2) 

( , , ) ( , , ) ( , ) ( , ) ( , )i j k i j k i j j k i kx x x x x x x x x x x x     . (3) 

Здесь ( )ix – флуктуационная часть большого потен-

циала системы с одиночной ЭФП, которую можно рассмат-

ривать как энергию образования этой флуктуации, а ( , )i jx x

и ( , , )i j kx x x
 
– аналогичные потенциалы системы с двумя и 

тремя ЭФП и т. д. 

Первое интегро-дифференциальное уравнение для 

младшей коррелятивной функции W1(xi), описывающей рас-

пределение значений параметров одиночной флуктуации в 

системе, имеет следующий вид 1: 

 

1
1 2

( , )( ) ( )1 1
( ) ( , ) 0

j

M
i ji i

i i j j

j ii i ix

x xW x x
W x W x x dx

x x x

 
  

    
 . (4) 

2. Определение пространственной корреляционной 

функции G(r) с использованием ЭФП в виде сферических 

пространственных волн. Основная особенность используе-

мого здесь нового статистического подхода состоит в том, 

что его можно применять при изучении флуктуаций как в 

макроскопических системах, так и в наноразмерных систе-

мах (наночастицах), тогда как широко известные результаты 
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теории флуктуаций 2 относятся к бесконечным системам. В 

связи с этим в конкретных расчетах поле параметра порядка 

обычно разлагается в ряд Фурье по плоским пространствен-

ным волнам и выполняется интегрирование по всему беско-

нечному объему системы.  

Двухуровневый статистический метод позволяет рас-

считать потенциалы одиночных ЭФП, а также их групп, в 

частности, бинарных флуктуаций плотности с двумя центра-

ми, находящимися на расстоянии r. Этого достаточно, чтобы 

с их помощью выполнить усреднение флуктуаций плотности 

в двух точках изучаемой системы, которые совпадают с цен-

трами бинарных флуктуаций.  

В данной работе для описания флуктуаций в наноча-

стице со средней плотностью nc будем использовать ЭФП в 

виде сферических волн с различными значениями амплитуд  

x и волновых чисел k:  

                   
c

sin( )
( , , ) { } .l

kr
n x k r n n x

kr
                          (5) 

Все дальнейшие расчеты выполнены с помощью ком-

пьютерных программ (с использованием системы Mathcad). 

При этом все величины обезразмерены с помощью линейно-

го () и энергетического  () параметров потенциала Лен-

нард-Джонса, описывающего взаимодействия двух атомов 

или молекул изучаемой термодинамической системы. 

В качестве примера на рис. 1 представлены радиальные 

профили двух одиночных ЭФП с противоположными значе-

ниями безразмерных амплитуд (x1  0 и x2  0). Профиль би-

нарной ЭФП, полученной в соответствии с принципом су-

перпозиции для двух одиночных ЭФП представлен на рис. 1 

верхней кривой.  

Введенный выше  флуктуационный потенциал ( , ),i jx x  

имеющий смысл энергии образования бинарной  флуктуации 
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Рис. 1. Радиальные профили плотности двух разноименных  

ЭФП n0 и n70 и их общий профиль nрез = n0 + n70 

 

в объеме системы, является функционалом  соответствующе- 

го поля плотности. В случае  бинарной ЭФП с  двумя  цент-

рами  на  фиксированном расстоянии  r  друг от друга и  

наборами амплитуд (x1, x2) и волновых чисел (k1, k2) этот 

функционал   превращается в функцию пяти переменных, 

т. е.  (x1,k1,x2,k2,r). В результате для ансамбля всевозможных 

бинарных ЭФП вероятности P образования (без учета их 

взаимодействия друг с другом) определяются по формуле: 
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1 1 2 2( , , , , ) e
x k x k r

P x k x k r A
  ,                   (6) 

где         

1 1 2 2

1 1 1 2 2
1 1 2 2

( , , , , )
exp

x k x k

x k x k r
A dx dk dx dk  

  
 

    . 

 

Усреднение произведения флуктуаций плотности n в 

двух точках системы определяет корреляционную функцию 

G(r): 

         1 1 2 2

1 1 2 2 1 1 2 2( ) ( , ,0) ( , , )
x k x k

G r n x k n x k r P dx dk dx dk      .      (7) 
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Учитывая вышесказанное, отметим также, что для на-

ночастицы, имеющей собственную сферическую границу, 

функция G(r) зависит от положения центров бинарных ЭФП 

и их ориентации внутри сферы, т. е. она анизотропна, тогда 

как аналогичная функция однородной макроскопической 

системы изотропна, т. к. зависит только от r.  

3. Расчет энергии образования бинарных флуктуа-

ций плотности. Конкретные расчеты выполнены для сфери-

ческой наночастицы собезразмеренным радиусом R = 31,4, 

что примерно соответствует 15 нанометрам. Она находится в 

термостате при температуре  = kT/ = 3,5 и плотности  = 

1v = nc, здесь v – безразмерный молекулярный объем, 

nc = 0,505 – средние числа заполнения элементарных ячеек 

кубической решетки в статистическом методе условных рас-

пределений,  – объем элементарных ячеек, для которых 

расстояния между ближайшими узлами d = 1,096. Для этих 

условий     безразмерный  химический   потенциал   систе-

мы   = –3,0523. 

Численные значения потенциалов  (x1,k1,x2,k2,r), 

имеющих смысл энергий образования бинарных ЭФП с за-

данными дискретными наборами параметров x1, k1, x2, k2, r, 

являются элементами матрицы  (k1i,k2j) при фиксированных 

дискретных значениях амплитуд x1, x2 и расстояния r.  

Значения элементов матрицы i,j: 0,0 = x1, 0,1 = , 

0,2 = , 0,3 = nc, 0,4 = r. 1,0 = x2, остальные элементы ну-

левого столбца и первой строки определяют значения волно-

вых чисел k1 и k2 соответственно, а элементы i,j при i боль-

ше единицы  и j больше ноля определяют значения энергий 

образования бинарных ЭФП.  

В качестве примера приведена матрица i,j для бинар-

ной ЭФП с амплитудами x1 = 0,02 и x2 = 0,04, центры которой 

находятся на расстоянии r = 2. 
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Заключение. Выполненные расчеты показали, что 

сформулированная ранее идея о возможности сокращенного 

статистического описания флуктуаций может быть реализо-

вана при исследовании флуктуаций в наноразмерных системах, 

что в принципе невозможно сделать известными из литературы 

методами. 
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Выполнено моделирование спектров оптически детекти-

руемого магнитного резонанса (ОДМР) одиночных трехспиновых 

систем 
14

NV–
13

C в алмазе, используемых в настоящее время для 

реализации векторной магнитометрии с высоким спектральным 

разрешением.  

 

Введение. В современном мире все более широкое 

применение находят квантовые технологии второго поколе-

ния [1], основанные на практическом использовании инди-

видуальных квантовых систем – атомов, молекул, примесных 

центров, фотонов и т. п. Одним из активно развиваемых на-

правлений является квантовая магнитометрия, в которой 

одиночные NV-центры в алмазе и их комплексы с ядерными 

спинами используются в качестве датчиков для измерения 

магнитных полей с нанометровым пространственным разре-

шением [2]. Физически такие нанометрологические приме-

нения NV-центров основаны на измерении расщепления  

mailto:a.nizovtsev@dragon.bas-net.by
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состояний NV-центра с проекциями электронного спина  

mS  = ±1, величина которого напрямую связана с напряжен-

ностью действующего на центр поля. Для биологических 

приложений исключительно важным является то обстоятель-

ство, что такие измерения можно проводить при комнатных 

температурах. Стандартно для этих целей применяется кон-

фокальная микроскопия в комбинации с методом оптически 

детектируемого магнитного резонанса (ОДМР), повышаю-

щего чувствительность на ~7 порядков в сравнении с обыч-

ным ЭПР.  

В случае использования в качестве сенсоров одиночных 

NV-центров вследствие симметрии С3V центра теряется ин-

формация об азимутальном угле вектора магнитного поля.  

В работе [3] был предложен метод полной векторной магни-

тометрии, основанный на использовании комплекса NV- 

центра, связанного сверхтонким взаимодействием (СТВ) с 

ядерным спином 
13

С  и имеющего более высокую симмет-

рию  СS. В [4, 5] метод был реализован для компаунд-

системы, в которой 
13

С был ближайшим соседом вакансии.  

В свою очередь, нами был проанализирован [6] аналогичный 

метод полной векторной магнитометрии, реализуемой с по-

мощью одиночной спиновой системы NV–
13

С, основанный 

на экспериментальном измерении положений линий в спек-

тре ОДМР и их анализе с учетом априорного знания характе-

ристик СТВ в такой системе, полученных методами кванто-

вой химии [7]. Метод был экспериментально апробирован на 

системе   NV–
13

C,   в  которой атом  
13

С  был   расположен  в  

третьей координационной сфере NV-центра [7]. Однако в [7] 

был использован образец алмаза невысокой степени чистоты, 

вследствие чего линии в спектрах ОДМР были широкими  

(~ 5 МГц). Для нового образца алмаза были получены спек-

тры ОДМР с высоким спектральным разрешением (~180 кГц) 

достаточным для визуализации СТВ спина NV-центра с 

ядерным спином I = 1 атома азота 
14

N [8]. В настоящей рабо-
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те излагаются результаты прогнозного моделирования изу-

ченной в [7] спиновой компаунд-системы NV–
13

С с целью 

оценки возможности ее использования для векторной магни-

тометрии.   
Для моделирования спектров ОДМР спиновых систем 

14
NV–

13
C используем их стандартные спин-гамильтонианы Н 

в магнитном полях [7], учитывающие: 1) расщепление в ну-

левом  поле  основного  триплетного  состояния  NV- центра;  

2) наличие ядерных спинов I
14N 

= 1 и I
13C 

= 1/2 ядер атомов 

азота 
14

N и углерода 
13

C; 4) их сверхтонкое взаимодействие с 

электронным спином S = 1 NV-центра; 5) зеемановское 

взаимодействие  всех  спинов  с  внешним магнитным полем;  

6) наличие квадрупольного момента Q ядерного спина 
14

N. В 

дополнение к известным параметрам 
14

NV-центра, для    опи-

сания   СТВ   с  
13

С  в   моделируемых    комплексах 
14

NV–
13

C 

мы используем матрицы, рассчитанные нами методами кван-

товой химии [7]. Вследствие достаточно большой размерно-

сти (18х18) матриц рассмотренных спин-гамильтонианов их 

диагонализация и дальнейшее моделирование спектров 

ОДМР производились численно.    

Результаты. Вначале для тестирования разработанной 

программы были промоделированы представленные на  

рис. 1, а спектры ОДМР, полученные экспериментально [5]. 

На основе теоретического анализа этих спектров [4, 5] была 

определена напряженность действующего на систему маг-

нитного поля В, а также полярный θ и азимутальный φ углы 

(В = 19.3 Гаусс, θ = 1.03 радиан и φ = 1.25 радиан). 

На рис. 1, б представлены результаты теоретического 

моделирования для сиcтемы 
14

NV–
13

C(5), в которой ядерный 

спин 
13

С имел номер 5 в кластере [7]. На верхнем рис.  1, б 

показан ОДМР спектр, рассчитанный при замене резонанс-

ных δ-образных линий лоренцианами равной площади с по-

лушириной  5  МГц  [6], тогда как четыре  приведенных ниже  
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 Рис. 1. Экспериментальные спектры ОДМР (a) [5] 

 и полученные теоретические расчеты (б) 

 

спектра получены при использовании полуширин линий 

ОДМР в 180 кГц, достигнутых в образцах [8]. Азимутальный  

угол   φ  вектора   магнитного  поля  определяется  на  основе 

измеренной разности частот Δ в спектрах ОДМР высокого 

спектрального разрешения с использованием аналитической 

формулы (рис.1, a [3–5])  

а 

б 

а 
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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.  

Моделирование спектров ОДМР было выполнено для 

компаунд-системы 
14

NV–
13

C, в которой ядерный спин 
13

С 

является третьим соседом вакансии [7]. В нашем случае был 

произведен расчет  для кластера С510[NV]Н235, для которого 

величина индуцированного СТВ расщепления состояний 

NV-центра с проекциями mS = ±1 составляет ~12 МГц. На 

рис. 2 представлен спектр ОДМР такой трехспиновой  

системы 
14

NV–
13

C(235), рассчитанный при параметрах, ана-

логичных экспериментальным   условиям  [5]  и в предполо-

жении высокого спектрального разрешения спектра ОДМР 

(Г = 180 кГц). Справа   в   увеличенном  масштабе   показано  

расщепление  Δ  линий  в  спектре  ОДМР, ответственное за 

определение азимутального угла φ. Величина расщепления 

составляет  0.4 МГц  и  совпадает с предсказанием аналити-

ческой  формулы [3–5]  при значениях параметров, использо- 

 

  
 
 

Рис. 2. Спектры ОДМР комплекса  
14

NV–
13

C235 рассчи- 

танные при значениях параметров  В, θ, φ  работы [5] 

Δ 
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ванных для численных расчетов. Поскольку при Г = 180 кГц 

это расщепление может быть зарегистрировано эксперимен-

тально в новом образце алмаза [8], то это означает, что дан-

ная система может использоваться для векторной магнито-

метрии.   

Работа выполнена при поддержке Министерства  

образования и науки России (грант №075-15-2024-556) и час-

тично  задания  3.01  ГНТП  Республики  Беларусь  «Конвер-

генция-2025» .   
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В рамках метода спин-гамильтониана выполнено моделиро-

вание спектров оптически детектируемого магнитного резонанса 

(ОДМР) для крамерсово вырожденных спиновых систем 
15

NV и 
14

NV–
13

C в алмазе при одновременном воздействии на них магнит-

ного и электричеcкого/внутрикристаллического полей. Для систе-

мы 
15

NV аналитически показано наличие двукратного вырождения 

ее энергетических уровней в нулевом магнитном поле.  Численно 

для обеих систем показано, что вырождение снимается только 

магнитным полем, что делает их перспективными для магнито-

метрии.   

 

Введение. В последние годы активно развивается  

область применения одиночных центров «азот–вакансия» 

(NV-центров) в алмазе и их комплексов с ядерными спинами, 

связанная с использованием таких спиновых систем в каче-

стве сенсоров для измерения магнитных и электрических  

полей, а также температуры и давления с нанометровым про-

странственным разрешением [1].  Физически такие наномет-

mailto:a.nizovtsev@dragon.bas-net.by
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рологические применения NV-центров основаны на измере-

нии и последующем анализе спектра ОДМР одиночного NV- 

центра, резонансные частоты которого напрямую связаны с 

напряженностями действующих на центр полей, а также за-

висят от температуры и давления.  

Наиболее разработанным направлением наносенсорики 

является магнитометрия, поскольку спиновые датчики осо-

бенно чувствительны к воздействию на них именно магнит-

ного поля. Векторная магнитометрия (т. е. одновременное 

измерение всех трех компонент действующего на датчик 

магнитного поля В) была реализована в лабораторных усло-

виях в различных вариантах как на одиночных NV-центрах, 

так и на их ансамблях [1, 2]. В последние годы разработки 

квантовых NV-магнитометров  выходят за пределы лабора-

торий [3].  

Одной из проблем магнитометрии на основе NV-

центров в алмазе является  необходимость учитывать влия-

ние на NV-cенсоры электрического внутрикристаллического 

поля Е, которое в реальных кристаллах алмаза может быть 

довольно сильным вследствие наличия дефектов кристалли-

ческой структуры, приводящих к появлению напряжений в 

кристалле [4]. В этой связи актуальной является проблема 

различения вкладов магнитного и электрического полей при 

анализе спектров ОДМР NV-центра, используемого в качест-

ве сенсора. Для этой цели в качестве сенсоров было предло-

жено [4, 5] использовать крамерсово вырожденные [6]  

спиновые системы, т. е. системы с полуцелым спином,  

состояния которых являются дважды вырожденными в при-

сутствии электрического/кристаллического поля, и это вы-

рождение снимается только магнитным полем. Например, 

для сенсорных спиновых систем можно использовать изу-

чаемые здесь  изотопические NV-центры 
15

NV и комплексы 

обычных 
14

NV-центров с ядерными спинами  изотопического 

углерода
13

C.  
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         В работах [4, 5] для системы 
14

NV–
13

С было аналитиче-

ски показано, что уравнение на собственные значения (энер-

гии) спин-гамильтониана этой системы, в котором для про-

стоты не учитывался  ядерной спин и квадрупольный момент 

атома азота 
14

N, является полным квадратом в присутствии 

произвольного электрического поля, откуда прямо следует, 

что ее энергетические уровни дважды вырождены. В данной 

работе аналогичные аналитические результаты получены для 

центров 
15

NV. Кроме того, на основе численной диагонали-

зации полного спин-гамильтониана комплекса 
14

NV–
13

C, 

учитывающего ядерный спин I = 1 и квадрупольный момент 

Q ядра атома азота 
14

N, входящего в состав NV-центра, пока-

зано наличие вырождения состояний комплекса в присутст-

вии электрического поля.  

Для моделирования спектров ОДМР спиновых систем 
15

NV и 
14

NV–
13

C используем их стандартные спин-гамиль-

тонианы Н в электрическом и магнитном полях [7], учиты-

вающие: 1) расщепление в нулевом поле основного триплет-

ного состояния NV-центра; 2) воздействие на него электри-

ческого/внутрикристаллического поля; 3) наличие ядерных 

спинов I
14N 

= 1,  I
15N 

= 1/2 и I
13C 

= 1/2 у ядер атомов азота 
14

N, 
15

N и углерода 
13

C; 4) их сверхтонкое взаимодействие (СТВ) 

с электронным спином S = 1 NV-центра; 5) зеемановское 

взаимодействие всех спинов с внешним магнитным полем, а 

также в случае систем  
14

NV–
13

C; 6) наличие квадрупольного 

момента Q ядерного спина 
14

N.  

Результаты. В случае простой электронно-ядерной 

системы 
15

NV при отсутствии внешнего магнитного поля мы 

в явном аналитическом виде получили уравнение на собст-

венные значения гамильтониана H15NV и показали, что в со-

ответствии с теоремой Крамерса характеристическое урав-

нение 15 6NV
H I 0   , I6  – единичная матрица 6х6, для 

нее сводится к полному квадрату кубического уравнения: 
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                      | | { }3 2H I p q 0
6

       ,                     (1) 

где  

 // //

2 2 2 2 2/4 ,/3 += + Azp D d E 2A d E 
 
 

    
 

  2
// Z //// ////

2 2 2 2 2=2 + 2 + /9- - /2-2 /3+ /4,z zq D d E D d E A A d E A A
 

    
       

  

 
 

откуда сразу следует двукратная вырожденность ее энергий в 

произвольном электрическом поле. Здесь D = 2870 МГц – 

тонкое расщепление основного электронного состояния NV- 

центра, / /d  = 0.35 Гц∙см/В и 
d = 17 Гц∙см/В – параллельная 

и поперечная составляющие параметра взаимодействия с 

электрическим полем  X Y ZE = E ,E ,E ,  
2 2

+X YE E E , 

//
A   3.05 МГц и 

A = 3.65 МГц  –  продольная и поперечная 

компоненты СТВ электронного спина 
15

NV-центра с входя-

щим в его состав спином ядра 
15

N. Учитывая, что // Z
,D d E  

этими членами в (1) можно пренебречь и показать, что куби-

ческое уравнение в (1) имеет три действительных корня, ко-

торые находятся по формулам Кардано. Слабое магнитное 

поле Земли (типично ~0.5 Гаусс) снимает вырождение этих 

состояний, что может быть использовано для изготовления 

датчика методов ОДМР (рис. 1).  

Аналогичные результаты были получены численной 

диагонализацией гамильтониана 
14

NV–
3
C центра с ядерным 

спином 
13

С, в качестве которого в данном случае был выбран 

третий сосед вакансии, поскольку именно такая спиновая 

система была нами исследована экспериментально в рабо-

те [8]. Для нее сверхтонкое расщепление состояний с проек-

циями mS = ±1 составляет ~12 МГц [9]. К сожалению, обсуж-

даемые   здесь  эффекты  тогда  не  могли  быть  исследованы  
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                            б 

 

Рис.1. Спектры  ОДМР спиновой  системы 
15

NV  в  поперечном  

электрическом поле Е =100 кВ/см  при  отсутствии магнитного  

поля (а) и в присутствии продольного поля В = 0.5 Гаусс (б) 

 

вследствие невысокого спектрального разрешения в ОДМР, 

обусловленного  качеством  использованного образца алмаза. 

Здесь мы на основе численных расчетов показываем, что при 

отсутствии магнитного поля все 18 спиновых состояний изу-

ченного комплекса 
14

NV–
13

C являются дважды вырожден-

ными в присутствии произвольного электрического поля и 

что магнитное поле снимает это вырождение (рис. 2 а, б). 

Численные  расчеты  позволяют  однозначно   ассоциировать  

 

 

 

 
а 

 

 

 

 
б 

 

Рис. 2. Спектры ОДМР системы 
14

NV–
13

C в поперечном элек-

трическом  поле  Е = 100 кВ/см  при отсутствии магнитного по-

ля (а) и в присутствии продольного поля В = 0.5 Гаусс (б) 

а                                                              б 
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все линии в спектре ОДМР (рис. 2, б) с соответствующими 

переходами в системе 
14

NV–
13

C и, анализируя теоретически 

экспериментальные спектры ОДМР, определить величину 

действующего на систему магнитного поля. 

Работа выполнена при поддержке Министерства обра-

зования и науки России (грант № 075-15-2024-556) и, час-

тично, задания 3.01 ГНТП Республики Беларусь «Конвер-

генция-2025» .   
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Разработка систем защиты, экранирования и поглоще-

ния широкополосного электромагнитного излучения являет-

ся довольно сложной задачей  как с теоретической, так и с 

практической точки зрения. Такие решения включают в себя 

использование не только специальных элементов конструк-

ций, но и подбор подходящих материалов и покрытий [1]. 

С точки зрения электродинамики для более эффек-

тивного поглощения излучения сверхвысокой частоты (СВЧ) 

предпочтительно использовать материалы, имеющие высо-

кие значения мнимых частей диэлектрической и (или) маг-

нитной проницаемостей. В этом смысле наиболее эффектив-

ным поглощением обладают идеальные проводники (метал-

лы). В то же время, при падении электромагнитных волн на 

материал, имеет  место и отражение от границы раздела сред. 

Чем больше несоответствие волновых сопротивлений сред, 

тем больше величина коэффициента отражения. Поэтому 

использование в качестве радиоэкранирующих металлов в 

mailto:ovodok@bsu.by
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чистом виде оказывается неприемлемым, так как практи-

чески невозможно осуществить согласование бесконечно 

малого волнового сопротивления металла с конечным по 

величине волновым сопротивлением свободного про-

странства [2]. 

Волновое сопротивление непроводящего материала 

определяется выражением: 

                         Z = (µ/ε)
1/2

,                           (1) 

где Z – волновое сопротивление среды, µ – магнитная прони-

цаемость среды, ε – диэлектрическая проницаемость среды. 

Волновое сопротивление вакуума равно 376,73 Ом. 

Выбором нужного отношения магнитной и диэлектрической 

проницаемостей можно добиться того, что слой погло-

щающего материала будет для падающей волны подобием 

свободного пространства (для случая нормального падения) 

[3]. Такими материалами могут быть полимерные компози-

ты, наполненные электропроводящими и магнитными 

добавками. 

Цель данной работы: исследовать эффективность по-

глощения радиоизлучения эпоксидными композитами, на-

полненными углеродными нанотрубкамии и Ni-нанопрово-

локами.  

Методика эксперимента. Для приготовления компози-

тов использовали эпоксидную смолу Biresin CR122 и 

отвердитель CH122-5. В качестве модифицирующих добавок 

использовали многостенные углеродные нанотрубки (MCNT) 

NC7000™, которые имеют средний диаметр 9,5 нм и сред-

нюю длину 1,5 мкм (рис. 1, а), и магнитные Ni-нанопрово-

локи, которые имеют длину 10–40 мкм и толщину 0,1–

0,5 мкм (рис. 1, б). Добавки предварительно диспергировали 

в гексане обработкой ультразвуком. После удаления гексана 

к эпоксидной дисперсии добавляли отвердитель и заливали в 

силиконовые формы. Отверждали композиты при комнатной  
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Рис. 1. СЭМ снимки углеродных нанотрубок (а) 

                      и  Ni-нанопроволок (б) 

 

температуре в течение 12 ч и затем прогревали при 80 °C в 

течение 2 ч. 

Методы исследования. Образцы исследовали с 

использованием сканирующего электронного микроскопа 

LEO-1420 и оптического микроскопа Olympus BX51. Измере-

ние коэффициента отражения электромагнитного излучения 

в диапазоне частот 8–12 ГГц выполняли волноводным 

методом с использованием векторного анализатора цепей 

Anritsu MS4644B и волноводно-коаксиального перехода 

ВКП-23×10. 

Результаты и обсуждение. Качество диспергирования 

добавок в композите оценивали методом оптической 

микроскопии. Было установлено, что композиты на основе 

эпоксидного полимера c равномерным распределением 

частиц по объему получаются при условии предварительного 

диспергирования добавок в гексане ультразвуком. Было 

установлено, что добавление MCNT в эпоксидную матрицу 

приводит к значительному увеличению электропроводности 

(σ) композита, которая достигает 4 См/м при содержании 

MCNT в нем 2 мас.% [3]. Значительный рост электропро-

водности  композита наблюдается в диапазоне концентраций 

MCNT от 0,06 до 0,1 мас.%, перколяционный порог 
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составляет 0,013 мас.%.  Композит, наполненный 0,05 мас.%  

МCNT, характеризуется:  σ = 0,002 См/м (R = 500 Ом×м). 

На рис. 2 представлены зависимости коэффициента 

отражения (S22) и эффективности экранирования электро-

магнитного излучения (S21) образцов наполненных MCNT. 

Эффективность экранирования электромагнитного излуче-

ния возрастает с увеличением содержания MCNT в компо-

зите и достигает величины │S21│ = 20 dB при введении 

2 мас.% MCNT. Коэффициент отражения (S22) значительно 

возрастает при введении  MCNT  в  количестве > 0,1 мас.%. 

 

  
 

     Рис. 2. Спектры S21  (а)  и  S22  (б)  образцов,  

     наполненных различным количеством MCNT 

 

Схема измерения коэффициента (S22’) представлена на 

рисунке 3, а. Особенностью измерения по данной схеме 

является наличие стального отражающего экрана позади 

исследуемого образца. В используемой геометрии экспе-

римента модуль величины S22’ пропорционален погло-

щающей способности образца и обратно пропорционален 

способности отражать электромагнитное излучение.  

На рисунке 3, б представлены спектры S22’ образцов, 

наполненных 0,05 мас.% MCNT и различным количеством 

Ni-нанопроволок.  Полученные  данные  показали,  что 

добавление   Ni-нанопроволок    в    композит,    содержащий  
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Рис. 3. Схема проведения волноводных измерений поглощающей 

способности образцов  (а) и спектры S22’ образцов, наполненных  

0,05 мас.% MCNT и различным количеством Ni-нанопроволок (б) 

 

0,05 мас.% MCNT, приводит к повышению поглощающей 

способности композита без значительного возрастания 

отражения. Дан-ный эффект начинает наблюдаться уже при 

введении Ni-на-нопроволок в количестве 0,01 мас.% и 

частично усиливается при добавлении 0,1 мас.%.   

Работа выполнена в рамках НИР 2.1.04.02 ГПНИ 

«Химические процессы, реагенты и технологии, биорегуля-

торы и биооргхимия», 2021−2025 гг. 
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Разработка и применение самосмазывающихся ком-

позиционных материалов триботехнического назначения, 

содержащих в своем составе твердые смазки в виде 

дисперсных полимеров и наноструктур углерода, позволяет 

решить многочисленные проблемы, связанные с приме-

нением широко используемых жидких и пластичных смазок. 

Использование меди в качестве матрицы обеспечивает 

высокую теплопроводность и способствует эффективному 

отводу тепла из зоны трения сопрягаемых деталей. При этом 

среди полимерных материалов, получивших распростра-

нение в промышленности, политетрафторэтилен (ПТФЭ) 

имеет самый низкий коэффициент трения, что обусловливает 

его широкое применение в машиностроении. Высокие 

физико-механические и триботехнические свойства углерод-

ных нанотрубок (УНТ) указывают на перспективность их 

применения в качестве антифрикционных и упрочняющих 

добавок композиционных материалов для узлов трения.  

Однако непосредственное введение дисперсных поли-

меров и наноструктур углерода в металлическую матрицу 

путем применения известных классических методов консо-

лидации   исходных    компонентов    осложнено   вследствие  
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невысокой температуры термоокислительной деструкции 

полимеров, а также возможной графитизации наноструктур 

углерода, сопровождающейся потерей их высоких 

прочностных свойств и триботехнических характеристик при 

температуре спекания металлической матрицы. Исполь-

зование метода электроконтактного спекания позволяет 

решить указанную проблему. Данный метод консолидации 

исходных компонентов композиционных материалов 

относится к разряду высокоэнергетических, что обеспе-

чивает высокие скорости процесса спекания, при котором 

термоокислительная деструкция дисперсных полимеров 

практически не развивается. При этом величины таких 

параметров технологического процесса спекания, как плот-

ность тока, приложенное внешнее давление и время воздей-

ствия электрическим током оказывают значительное влияние 

на структуру и свойства получаемых материалов [1–5].  

Таким образом, задача состояла в разработке регрес-

сионной модели процесса электроконтактного спекания 

порошковой системы «медь–омедненный ПТФЭ–УНТ». Для 

оценки влияния ее режимов на процессы их трения и 

изнашивания, а также прочностные свойства, использован 

статистический метод планирования многофакторного 

эксперимента [6, 7]. В качестве исследуемых функций 

отклика были выбраны триботехнические и прочностные 

характеристики композитов: интенсивность изнашивания I, 

коэффициент трения f, модуль Юнга Е и предел прочности 

при сжатии σ. В качестве варьируемых факторов были 

определены параметры технологического процесса электро-

контактного спекания металлополимерных композитов, 

содержащих в своем составе наноструктуры углерода: 

давление прессования P, плотность тока спекания J, время 

воздействия электрическим током t.   
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𝐼 = 1,418 − 0,00048𝑃 − 0,0043𝐽 − 
 

−0,59𝑡 + 0,0000065𝐽2 + 0,18𝑡2, 

 

 

𝑓 = 0,456 − 0,00019𝑃 − 0,0013𝐽 − 0,028𝑡 + 0,0000019𝐽2 , 
 

σ = −410,077 + 1,307𝑃 + 1,126𝐽 + 209,106𝑡 − 
 

−0,0019𝑃2 − 0,0016𝐽2 − 75,996𝑡2, 

 

𝐸 = −99,649 + 0,386𝑃 + 0,322𝐽 + 45,182𝑡 − 0,00054𝑃2 − 
 

−0,00052𝐽2 − 22,14𝑡2 + 0,073𝐽𝑡. 
 

Представленные уравнения позволяют определить 

интенсивность изнашивания, коэффициент трения, предел 

прочности при сжатии и модуль Юнга металлополимерных 

композиционных материалов на основе порошковой системы 

«медь–омедненный ПТФЭ–УНТ» при любых значениях 

давления прессования, плотности тока спекания и времени 

воздействия электрическим током. На рис. 1–4 представлены 

квадратичные поверхности интенсивности изнашивания, 

коэффициента трения, модуля Юнга и предела прочности 

при сжатии образцов композиционных порошковых 

металлополимерных композитов, модифицированных нано-

структурами углерода. Использование вычисленных графи-

ков позволяет установить значения интенсивности изнаши-

вания I, коэффициента трения f, модуля Юнга Е и предела 

прочности при сжатии σ при различных значениях давления 

прессования P, плотности тока спекания J и времени 

воздействия электрическим током t.   
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Рис. 1. Графическое представление квадратичной поверхности 

величины интенсивности изнашивания от давления прессования и 

плотности тока спекания при t = 1,5 с (а), давления прессования и 

времени воздействия электрическим током при J = 400 А/мм
2
 (б) 

 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
             а                                            б 

Рис. 2.  Графическое  представление квадратичной   поверхности    

величины коэффициента трения от давления прессования и плот-

ности   тока  спекания   при t = 1,5 с (а),   давления   прессования  

и времени воздействия электрическим током при  J = 400 А/мм
2
 (б) 
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Рис. 3.  Графическое  представление  квадратичной   поверхности 

величины предела прочности при сжатии от давления прессования  

и плотности тока спекания при t = 1,5 с (а), давления прессования  

и времени воздействия электрическим током при J = 400 А/мм
2
 (б) 

 

    
                                  а                                                    б 

                           

Рис. 4.  Графическое   представление    квадратичной  поверхности 

величины модуля Юнга от давления прессования и плотности тока 

спекания  при  t = 1,5 с (а),  давления  прессования  и  времени воз-

действия электрическим током при J = 400 А/мм
2
 (б) 
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Установлено, что максимальные прочностные харак-

теристики и минимальные триботехнические характе-

ристики порошковых металлополимерных композиционных 

материалов будут получены при давлении прессования 

≈ 200 МПа, плотности тока спекания ≈ 400 А/мм
2
, времени 

воздействия электрическим током ≈ 1,5 с. 
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Разработаны способы получения окисленных много-

слойных углеродных нанотрубок (МУНТ-о) с использо-

ванием в качестве окислителя: смеси азотной и серной 

кислот, бихромата натрия в присутствии HNO3 и перекиси 

водорода в присутствии NH4OH с УЗ обработкой реакцион-

ной смеси в течение 3–4 ч. Оптимизирован метод синтеза 

полипиррола по реакции окислительной полимеризации с 

использованием в качестве мицеллярного шаблона катион-

ного ПАВ бромид цетилтриметиламмония. На основе 

МУНТ-о в матрице из полилактида (ПЛ) получен пленочный 

материал с высокой электропроводностью 15,5 См/см. Уста-

новлено, что добавка МУНТ-о в композиционную пленку, 

содержащую ПЛ и полипиррол (ППир) увеличивает ее 

электропроводность от 0,02 до 0,9 См/см, при этом удельная 

проводимость пленки после обработки парами аммиака 

уменьшилась в 4 раза. 

Многостенные углеродные нанотрубки (МУНТ) обла-

дают уникальным набором характеристик и находят широкое 

mailto:ignatovichz@inbox.ru
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применение при разработке новых функциональных материа-

лов, в том числе на основе проводящих полимеров с уни-

кальными оптическими, электрическими, магнитными и 

каталитическими свойствами, а также с улучшенными 

эксплуатационными характеристиками [1–3]. Существенным 

недостатком МУНТ является невозможность их равномерно 

диспергировать по объему образца, суспензии не обладают 

стабильностью. 

В настоящее время широкое применение находят 

способы нековалентной (физической) и ковалентной (хими-

ческой) функционализации УНТ [4–6]. Химическая функцио-

нализация, представляющая собой реакции фторирования и 

окисления, основана на ковалентном связывании функцио-

нальных групп с поверхностью УНТ. В качестве окисля-

ющих агентов часто используются такие составы как HNO3, 

смесь HNO3 и H2SO4, H2SO4 и перманганат калия, H2SO4 и 

перекись водорода.  

Полипиррол является перспективным материалом для 

использования в химических и биологических сенсорах, в 

качестве электродных материалов в аккумуляторах и конден-

саторах, электрохромных устройствах и т. д. [7]. 

Наша задача – изготовить окисленные многослойные 

углеродные нанотрубки и на их основе получить компо-

зиционные пленки в гибкой матрице полилактида с 

добавками проводящего полимера полипиррола, изучить их 

структуру и электрофизические свойства.  

Материалы и методы. В работе использовали МУНТ 

марки «Таунит-М» (РФ) (диаметр – 10–15 нм, длина – 2 мкм, 

пиррол (Sigma-Aldrich)). Определение структурных парамет-

ров композитов проводили с помощью сканирующей 

электронной микроскопии на растровом электронном 

микроскопе JCM-6000PLUS Neoscope с ЭДС детектором 

(JEOL, Япония) и на оптическом люминесцентном 

микроскопе Планар Микро МБ (Беларусь). ИК-спектры 
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записывали в диапазоне 4000–400 см
–1

 на ИК-Фурье 

спектрометре Tensor-27 (Bruker, Германия). Проводимость 

пленок определялась в ячейке в режиме циклической 

непрерывной развертки в диапазоне ±1 В на потенциогаль-

ваностате Р45-Х (г. Черноголовка). Кривые вольт-амперных 

характеристик (ВАХ) записывали в режиме циклической 

развертки с помощью потенциостата-гальваностата Р45-Х. 
Методика эксперимента. Исходный углеродный нано-

материал представляет собой агломераты нанотрубок 

(рис.  1,  а) – спутанные клубки различной величины от 

1,2  до 5,6 мкм, в которых МУНТ связаны между собой 

силами ванн-дер-ваальсового взаимодействия. Окисленные 

МУНТ равномерно распределяются в полилактидной 

матрице и на поверхности кремниевой пластины 

(рис.  1,  б,  в). 

Разработаны способы получения окисленных много-

слойных углеродных нанотрубок:  

– в смеси кислот HNO3/H2SO4 (1:3) при УЗ воздействии 

при 50 ºС в течение 3 ч;  

– бихроматом натрия в присутствии HNO3  при 80 ºС, 

УЗ обработка в течение 5 ч;  

– перекисью    водорода   в  присутствии   аммиака   при  

20 – 22 ºС, УЗ обработка в течение 3 ч. 

В результате протекания окислительных процессов на 

поверхности углеродных нанотрубок образуются различные 

кислородосодержащие группы: −COOH; −С = О; −ОН, по 

данным ЭДС детектора (JEOL, Япония) содержание 

кислорода в МУНТ-о составило 3,18–7,38%, что позволило 

добиться высокой степени стабилизации в органических 

растворителях и воде (рис. 1, б, в). 

В ИК спектрах МУНТ-о появились полосы 

поглощения, характерные для: карбонильной группы при 

1630,0 см
-1

, карбоксильной при 1700,0 см
-1

 и гидроксильной 

групп при 3440,0 см
-1

. 
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Рис. 1. Суспензия исходных (а) и окисленных (б) МУНТ 

в 10%  растворе  ПЛ  в  хлороформе (оптический люми- 

несцентный  микроскоп  Планар  Микро МБ, Беларусь). 

СЭМ изображение  МУНТ-о (в)   

 

Поливом из растворов получены пленки, содержащие 

окисленные многослойные углеродные нанотрубки, полилак-

тид, полипиррол и хлороформ (табл. 1). 

 

Таблица 1 

Исследованные композитные пленки (1–3) 

с разным составом (мас.%) 

 

Образец ПЛ  МУНТ-о  ППир  

1 4,0 0,3 - 

2 5,6 - 0,3 

3 4,0 0,8 0,8 
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Пленки сушили при комнатной температуре, толщина 

пленок составила 100 мкм.  

Полипиррол получали по оптимизированному методу 

[7] с использованием в качестве мицеллярного шаблона 

катионного поверхностно-активного вещества бромид цетил-

триметиламмония (ЦТАБ). К 50 мл дистиллированной воды 

добавили 0,455 г (0,00125 моль) ЦТАБ, при перемешивании 

магнитной мешалкой прибавили 1,73 мл (0,025 моль) 

пиррола. После образования устойчивой эмульсии охладили 

реакционную   смесь до 5 ºС и порциями добавили 27,05 г 

(0,1 моль) FeCl3
.
6Н2О. Реакцию проводили при 3–5 °С и 

перемешивании 4 ч.  Осадок полипиррола из водной фазы 

отделяли центрифугированием с последующей промывкой 

0,1 М раствором HCl (4 раза) и раствором 0,1 М HCl: этанол 

(1:1) с последующей фильтрацией на фильтре Шотта. 

Сушили при 60 °С в течение 5 ч.  

Использование в синтезе мицеллярного шаблона ЦТАБ 

и охлаждение реакционной смеси вызывает стабилизацию 

роста цепей и приводит к получению полипиррола в виде 

сферических агрегированных частиц одинакового размера 

1,0–1,1 мкм (рис. 2, а). Полученный ППир обладает высокой 

электропроводностью, равной по данным импедансной 

спектроскопии,  6,5 См/см (рис. 2, б). 

 

 
                        а                                                      б   

 

Рис. 2. СЭМ изображение ППир (а); зависимость  

удельной    проводимости ППир от частоты (б) 
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Результаты и выводы. По данным импедансной 

спектроскопии в диапазоне частот 1–10
6
 Гц была рассчитана 

полная удельная проводимость образцов 1–3 (табл. 2).   

 

Таблица 2 

 

Значения удельной проводимости образцов  

композитных пленок 

 

Образец Состав σ, См/см 

1 ПЛ + МУНТ-о 15,5 

2 ПЛ + ППир 0,02 

3 ПЛ + ППир + МУНТ-о 0,9 

 

Образец 3 был испытан в качестве сенсора на пары 

аммиака. Пленку поместили в герметичный бокс и фикси-

ровали изменение силы тока (I), протекающего по ее  

поверхности, от времени при фиксированном напряжении 

(1 В). После введения в бокс капли раствора аммиака 

(10 мкл, содержание аммиака 100 мг/мл) наблюдается резкое 

уменьшение I (рис. 3, а). При нахождении исследуемого 

образца в среде аммиака около 10 мин отношение I/Io 

составило 0,74. После помещения в среду чистого воздуха 

восстановление электропроводности происходит очень 

медленно. Полная релаксация наблюдается спустя сутки. 

Полная удельная проводимость пленки ПЛ + ППир + 

МУНТ-о после обработки парами аммиака уменьшилась 

практически в 4 раза и составила 0,24 См/см (рис. 3, б).  

Таким образом, модификация полипиррола МУНТ-о 

позволяет повысить электропроводность материала в гибкой 

матрице из полилактида в 45 раз, что делает его 

перспективным для применения в качестве проводящей и 

антистатической добавки в полимерные материалы. 
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Рис. 3. Изменение силы тока протекающего по поверх-

ности пленки образца 3 в присутствии паров аммиака (а); 

зависимость   удельной  проводимости  от  частоты  до  (1)  

и после  (2) обработки парами аммиака (б)  

 

Электропроводящий материал перспективен для приме-

нения в качестве высокочувствительного датчика (газового 

сенсора) на пары аммиака, удельная проводимость образца 3 

на основе ПЛА, ППир и МУНТ-о после обработки парами 

аммиака уменьшилась в 4 раза. 

Работа выполнена в рамках проекта БРФФИ 

№Т22КИТГ-005 «Создание и исследование новых радиа-

ционно-стойких нанокомпозиционных покрытий» и ГПНИ 

«Материаловедение, новые материалы и технологии» по 

заданию 8.4.2.2.  
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В данной работе квантово-химическим методом HF-3c ис-

следуется взаимодействие графеновой квантовой точки (GQD), 

GQD с группами ОН по краям (GQD–OH), оксида GQD (GO) и ле-

карственного препарата доксорубицин (DOX). Рассчитывались 

структурные и энергетические характеристики конъюгатов 

GQD–DOX, GQD–OH–DOX, GO–DOX, чтобы проследить отно-

сительную эффективность данных графеноподобных структур в 

качестве носителей лекарственного препарата. Природа взаимо-

действия конъюгатов анализировалась на основе результатов 

расчета электронной структуры и топологического анализа неко-

валентных взаимодействий. Результаты моделирования показали, 

что все три конъюгата могут быть использованы в качестве по-

тенциальных носителей для адресной доставки лекарственных 

препаратов. 

 

Введение. В настоящее время нанотехнологии широко 

применяются для терапии и визуализации диагностики онко-

логических заболеваний. В частности, графеновые квантовые 

mailto:tatianakhlopina66@gmail.com
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точки (GQD) показали обнадеживающие результаты в лече-

нии онкологических заболеваний [1–3]. В свою очередь,  

результаты исследований для GO прогнозируют, что повы-

шенная плотность кислорода на поверхности влияет на силу 

связывания лекарства, а наличие функциональных групп 

обеспечивает контроль над загрузкой лекарства. Все это мо-

жет привести к улучшению системы доставки лекарства [3].  

Доксорубицин (DOX) – это препарат антрациклинового 

ряда, широко применяемый для лечения онкологических за-

болеваний [4]. Транспорт DOX через клеточную мембрану в 

раковые клетки позволяет ему ингибировать синтез ДНК и 

РНК для лечения рака [5]. Недостатком DOX является острая 

токсичность по отношению к соседним здоровым клеткам 

[6]. Для уменьшения побочных эффектов DOX и повышения 

его эффективности разработаны различные системы достав-

ки, в том числе и на основе графеноподобных структур. В 

данной работе для исследования и сравнения взаимодействия 

графеновой квантовой точки (GQD), графеновой квантовой 

точки, функционализированной группами ОН по краям 

(GQD–OH), оксида графена (GO) и молекулы доксорубицина 

(DOX) проведен топологический анализ трех конъюгатов 

(GQD–DOX, GQD–OH–DOX, GO–DOX). 

Ранее [7] для конъюгата GQD–ОН–DOX были рассчи-

таны молекулярные квантовые дескрипторы химической ак-

тивности [8], а также спектры комбинационного рассеяния 

[9]. 

Модели и методы. Для данного исследования была вы-

брана модель GQD, состоящая из 114 атомов углерода и 

имеющая размер 1.7×1.8 нм. Далее к этой GQD было добав-

лено 10 ОН-групп по краям (GQD–OH–DOX). Оксид графена 

моделировался на основе структуры GQD–OH–DOX путем 

добавления шести эпокси-групп (GO) (рис. 1, а–в). 

Квантово-химическое моделирование конъюгатов про-

водились   методом   HF-3c  с  использованием программного  



186 

 

 

 

 

 

 
а б в 

 
г д е 

Рис. 1. Молекулярные  графы  конъюгатов и RDG исследуемых  ком-

плексов:   а,  г – GQD–DOX; б,  д – GQD–OH–DOX;  в, е – GO–DOX.  

Исследуемые  BCP  пронумерованы 

 

пакета ORCA 5.03. Расчеты проводились в водной среде в 

приближении PCM, что имитирует условия, существующие в 

живых клетках. Топологические свойства комплекса были 

исследованы с помощью квантовой теории атомов в молеку-

лах (QTAIM) [10] на основе проведенных нами квантово-

химических расчѐтов.  

Результаты моделирования. Для проведения тополо-

гического анализа взаимодействия графеноподобных струк-

тур     и      DOX,     структуры        конъюгатов    GQD–DOX,  

GQD–OH–DOX, GO–DOX были оптимизированы до дости-

жения минимума полной энергии системы.  

Подход QTAIM позволяет рассчитать следующие пара-

метры системы: ρb  – электронная плотность, ∇2
ρb  –  лапла-

сиан плотности, Gb  –  плотность кинетической энергии, Vb – 

плотность потенциальной энергии, а также значения локаль-

ных показателей на критических точках связи (BCP), которые 

отвечают за характер взаимодействий между атомами. Нали-



187 

чие BCP является необходимым и достаточным условием су-

ществования химической связи между двумя выделенными 

атомами в системе. Данные параметры представлены  

в  табл. 1  и   соответствующие   молекулярные   графы   трех 

конъюгатов с критическими точками связи и путями связи 

показаны на рис. 1 а–в. 

Таблица 1 

Параметры QTAIM для некоторых критических  

точек связи конъюгатов (a. е.) 

 

Конъюгат 
Номер 

BCP 
Атомы λ2 ρb ∇2

ρb |Vb|/ Gb 

GQD – DOX 

199 C – H < 0 0.0072 0.0294 0.4219 

254 C – O < 0 0.0079 0.0419 0.4222 

280 C – C < 0 0.0068 0.0280 0.4180 

310 O – C < 0 0.0042 0.0290 0.3482 

GQD-OH–DOX 

282 H – C < 0 0.0078 0.0327 0.4130 

350 O – C < 0 0.0090 0.0475 0.4223 

418 O – C < 0 0.0051 0.0312 0.3710 

493 C – C < 0 0.0090 0.0318 0.4595 

GO – DOX 

229 O – C > 0 0.0017 0.0142 0.3000 

267 H – C > 0 0.0043 0.0199 0.3750 

343 O – C 
< 0 

0.0096 
 

0.0466 
0.4476 

385 C – O > 0 0.0137 0.0240 0.6066 

465 C – C < 0 0.0066 0.0026 0.4211 

 

 Энергетический дескриптор ∇2
ρb в QTAIM применя-

ется для выявления типа химической связи, используя отно-

шение |Vb|/Gb, которое отражает величину ковалентности 

взаимодействия. Если |Vb|/Gb < 1, то взаимодействие является 

нековалентным. Когда |Vb|/Gb > 1, то такие взаимодействия 

считаются ковалентными. В случае конъюгатов GQD–DOX, 

GQD–OH–DOX, GO–DOX все взаимодействия являются не-

ковалентными. В этих взаимодействиях значение электрон-

ной плотности достаточно мало (ρb ≈ 10
–2

 а. е. или в комплек-
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сах Ван-дер-Ваальса даже меньше ≈ 10
-3

 а. е.). Рассчитанные 

значения ρb для конъюгатов представлены в табл. 1 в диапа-

зоне, ожидаемом для взаимодействий с замкнутой оболочкой. 

 Количество BCP (рис. 1), расположенных в межмоле-

кулярном пространстве между DOX и наноносителем GQD, 

оказалось равным 11, между GQD–OH и DOX – 13, а между 

GO и DOX – 20. Таким образом, GO взаимодействует с моле-

кулой DOX посредством большего числа связей, чем GQD и 

GQD–OH. 

Для выявления роли и природы слабых взаимодейст-

вий при адсорбции DOX на поверхности GQD, GQD–OH и 

GО использовали индекс нековалентного взаимодействия. 

Данный индекс позволяет идентифицировать нековалентные 

взаимодействия с помощью графика приведенного градиента 

электронной плотности (RDG) (рис. 1, г–е). На этом графике 

синяя область означает сильные притягивающие взаимодей-

ствия, зеленая область относится к более слабому притяги-

вающему взаимодействию, а сильные стерические эффекты 

представлены красным. Все  графики  зависимости  для  этих 

систем имеют один или несколько пиков в области низкой 

плотности, что является признаком нековалентных взаимо-

действий.  

Анализ результатов нековалентного взаимодействия 

трех   конъюгатов   (рис.1 и табл. 1)   показал,   что  GQD   и  

GQD–OH взаимодействуют с молекулой доксорубицина по-

средством водородных, дисперсионных связей и слабых ван-

дер-ваальсовых сил, причем GQD–OH притягивает DOX 

сильнее. Оксид графена также взаимодействует с DOX, одна-

ко наряду с притягивающими силами действуют также и си-

лы отталкивания. 

Полученные результаты показали, что молекула и нано-

носители в исследуемых конъюгатах связаны между собой 

слабыми взаимодействиями, что является необходимым ус-

ловием для такого рода комплексов, так как позволяет без 
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значительных энергозатрат освобождать лекарственные пре-

параты при доставке их к соответствующему участку ДНК.  

Работа выполнена в рамках ГПНИ «Конвергенция-2025». 
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Описана модель переключения сопротивления нано-

структуры резистивной памяти с парамагнитным оксидом 

металла в качестве резистивного элемента и результаты 

моделирования времени электронного переключения биста-

бильных ловушечных состояний на примере парамагнитного 

оксида  гафния, содержащего  парамагнитные дефектные или 

примесные парамагнитные центры: энергия термической 

ионизации ловушек 0,5 эВ, частота колебаний 10–12 ГГц, 

концентрация ловушек 10
19

 см
- 3

, интенсивность шума – 0,01–0,3. 

  

В модели предполагается переключение сопротивления 

за счет захвата и освобождения ловушечных состояний 

бистабильных парамагнитных состояний оксида переходного 

металла, возникающих при его электрической формовке [1]. 

Такие бистабильные парамагнитные состояния характе-

ризуются спин-зависимым процессом локализации элек-

тронов, в результате чего возникают синглетные элек-

тронные состояния с энергией связи, ниже энергии Ферми. 

Это приводит к долговременному хранению заряда и росту 

сопротивления  оксида переходного металла.   Освобождение  

подобных бистабильных ловушечных состояний происходит 

за счет воздействия шума и периодических осцилляций 

ловушечных центров. Эти центры характеризуются конфи-

гурационным потенциалом, содержащим два локальных 
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энергетических минимума, разделенных потенциальным 

барьером. Освобождение электронов с них возможно по 

механизмам многофононной ионизации, контролируемой 

многофононными переходами с эффектом Пула–Френкеля, а 

также многофононной туннельной ионизации. В случае 

нейтральных ловушек многофононная туннельная ионизация 

описывается механизмом Макрама Эбейда–Ланну. 

Для моделирования переключения ловушек исполь-

зуется модель бистабильного переключения при наличии 

периодической силы, связанной с электрон-фононным 

взаимодействием при наличии шума. Общий вид завися-

щего от времени t обобщенной конфигурационной коор-

динаты ловушки x(t) [2, 3]:  

 

       𝑑𝑥/𝑑𝑡 = 𝑑𝑉(𝑥)/𝑑𝑥 + 𝐴 cos ω𝑡 + φ +  2𝐷𝑁𝑜𝑖𝑠𝑒(𝑡), (1) 

 

где φ – сдвиг по фазе, A – амплитуда периодического воз-

действия, D – уровень шума, бистабильный потенциал лову-

шечного состояния: 

 

          𝑑𝑉 𝑥 /𝑑𝑥 = 𝑉0 𝑥
4 + 𝜉𝑥3 − η𝑥2 ,  (2) 

  

где 𝑉0 =  
1

2
𝑘0𝑎0

2, 𝑘0 – характерная атомная квазиупругая 

константа, 𝑎0
2~1A  – характерная атомная длина, ξ и η – 

параметры структуры, x – конфигурационная координата. 

Моделирование        переключения         бистабильных  

ловушечных    состояний    в   оксиде   металла   проводим   с  

использованием модели бистабильного осциллятора в 

предположении, что его переключение индуцируется шумом 

и описывается уравнением [3]: 

 

         
2 3/ cos( ) 2 ( )dy dt ay by cy A t D t        , (3) 
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где y – обобщенная координата ловушечного состояния, 

характеризующая вид его потенциальной энергии, a, b, с – 

параметры, A, Ω, φ – амплитуда, частота и фаза колебаний 

центра, ξ(t) – функция, генерирующая белый шум. 

 

 
                               

                                   а                                                         б                                                                              

 

 
                                        с                                                    д 

 
Рис. 1.  Переключение проводимости в оксиде гафния: 

а)  A = 0,25, D = 0,2, Ω = 1, φ = 0, a =1 ,  b = 0,  c= –1; 

б)  A = 0,25, D = 0,3, Ω =1, φ = 0, a = 1, b = 0, c = –0,5; 

с)  A = 0.25, D = 0,01, Ω = 1, φ = 0, a = 1, b = 0, c = –0,5; 

д)  A = 0.2,  D = 0,3,  Ω = 1,  φ = 0,  a = 1, b = 0, c = –1 

 

Результаты расчетов. Расчеты влияния на электрон-

ные свойства бистабильных центров параметров конфигу-
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рационного потенциала показали, что при наличии перио-

дического воздействия и шума возможны переходы из 

одного метастабильного состояния в другое состояние за 

время порядка нескольких наносекунд. При этом такие 

переходы существенно зависят от соотношения глубин 

потенциальных ям и определяются уровнем шума (рис. 1). 

С увеличением интенсивности шума растет разброс 

значений выходного сигнала y(t), происходит переключение 

и образуются метастабильные состояния. С увеличением 

амплитуды периодического воздействия A частота переклю-

чений из одного состояния в другое растет. С ростом частоты 

периодического воздействия увеличивается частота переклю-

чений, а с увеличением фазы увеличивается время нахож-

дения ловушечного центра в метастабильном состоянии. 

Время переключения между метастабильными состоя-

ниями  ловушечных уровней уменьшается с  ростом  ампли- 

туды колебаний и интенсивности шума (рис. 2). 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2.  Переходы между ме-

тастабильными состояниями  

бистабильного   центра  под 

действием шума 

 

Заключение. Разработана модель переключения сопро-

тивления наноструктуры резистивной памяти с парамаг-

нитным оксидом металла в качестве резистивного элемента. 

Установлено изменение энергии ионизации ловушечных 

состояний при переходе из одного бистабильного состояния 

в другое. 
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Численные оценки времени переключения электрона 

ловушечного состояния показали, что оно составляет 

порядка нескольких наносекунд. Его значение может быть 

уменьшено до долей наносекунды за счет относительно 

высоких амплитуд и интенсивности шума. Величина времени 

переключения порядка 1–4 нс удовлетворительно согла-

суется с имеющимися экспериментальными данными. 
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В последнее время мемристоры стали весьма востре-

бованными как для фундаментальных исследований, так и 

для технологических приложений из-за их большого 

потенциала в разработке технологий памяти высокой 

плотности и нейроморфных вычислений [1]. В качестве 

перспективного функционального материала мемрис-

торных структур наибольшую популярность получили 

оксиды металла [2]. Однако основной проблемой для 

использования оксидов металла в энергонезависимых 

запоминающих устройствах является неравномерность 

характеристик переключения сопротивлений. Поэтому  

ведется поиск перспективного функционального мате-

риала, который обладает высокой скоростью работы, 

низким рабочим напряжением, длительным сроком службы 

при циклировании, увеличенным временем хранения 

данных и низким энергопотреблением [3]. Одним из таких 

материалов являются легированные азотом углеродные 

нанотрубки (N-УНТ), которые обладают многоуровневым 

резистивным переключением, высокой скоростью пере-

ключения и масштабируемости [4]. Целью данной работы 

является исследование влияния материалов электрода на 
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резистивное переключение легированных азотом 

углеродных нанотрубок. 

В качестве исследуемых образцов были исполь-

зованы массивы легированных азотом углеродных нано-

трубок. Для создания экспериментальных образцов 

использовалась пластина кремния с ориентацией (100), на 

которой методом магнетронного распыления были сфор-

мированы материал электрода и каталитический слой. В 

качестве каталитического слоя выступал Ni, а в качестве 

электрода было использовано несколько материалов – TiN, 

Ti, Mo и Cr. Методом плазмохимического осаждения из 

газовой фазы в потоках технологических газов ацетилена и 

аммиака были сформированы каталитические центры и 

выращены вертикально ориентированные углеродные 

нанотрубки.  

Исследование геометрических параметров массивов 

N-УНТ осуществлялось методом растровой электронной 

микроскопии (РЭМ). Длина N-УНТ варьировался в 

диапазоне от 6,6 до 12,9 мкм, а диаметр от 35 до 72 нм. 

Было обнаружено, что при выращивании нанотрубок на 

электроде   из  молибдена   вертикально  ориентированные  

N- УНТ формировались отдельно друг от друга. В то время 

как на электроде из Ti и TiN N-УНТ формировались рядом 

друг с другом с высокой плотностью в массиве. На 

электроде из Cr N-УНТ объединялись в пучки [5]. 

Изображения РЭМ образцов представлены на рис. 1. 

Исследования структуры и элементного состава 

массивов N-УНТ осуществлялись методом рентгеновской 

фотоэлектронной       спектроскопии.     Оказалось,     что 

концентрация азота в N-УНТ зависит от материала 

электрода на котором они выращивались. Если материалом 

электрода выступал Ti, то концентрация азота составляла 

2,37%.   Если   же     материалом   электрода   был   TiN,   то 
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Рис. 1. РЭМ-изображения экспериментальных 

образцов N-УНТ: Ti (а); TiN (б); Mo (в); Cr (г)  

 

концентрация азота возрастала до 3,76%. На электроде из 

Cr концентрация азота составляла 3,55%, а на Mo – 11,47%. 

В N-УНТ, выращенных на нижних электродах из разных 

материалов, также различалось распределение азота по 

типам образующихся дефектов. Так, в N-УНТ, выращен-

ных на электроде из Ti, Mo, TiN и Cr, пиррольный азот 

составлял 30,2, 38,9, 16,8 и 10,2% соответственно. 

Такие различия в распределении азота объясняются 

разным взаимодействием аммиака с материалом электрода 

во время роста нанотрубок.  

Исследования резистивного переключения выпол-

нялись методом атомно-силовой микроскопии (АСМ). В 

а) б) 

в) г) 
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процессе измерения вольт-амперных характеристик (ВАХ) 

зонд был заземлен, а на электрод подавалось напряжение. 

При этом N-УНТ испытывали деформацию изгиба, вызван-

ную прижимом зонда АСМ к вершине нанотрубки. Схема 

измерения ВАХ представлена на рис. 2. 

 
 

 

 

 

 

                                                            Рис. 2. Схема измерения вольт- 

                                                   амперных характеристик [6]                                                       

                

 

 

 

 

 

В ходе измерения на электрод подавалось напряжение 

в диапозоне от ±1 до ±8 В. Результаты измерений показали, 

что соотношение сопротивлений в состояниях HRS/LRS 

составляло 1850, 5434, 952 и 17 – при напряжении 

считывания 2 В на электродах из Ti, Mo, TiN и Cr соответ-

ственно (рис. 3). Максимальное резистивное переключение 

наблюдалось для образца, выращенного на электроде из 

молибдена. Это связано с тем, что концентрация азота 

пиролльного типа для массива N-УНТ на Mo была намного 

больше, чем  у массивов,  выращенных  на  других  мате-

риалах электрода. Ранее нами было выявлено, что именно 

от концентрации азота зависит количество бамбуковых 

«перемычек»,    которые    являются    источником    пьезо- 

электричества и причиной резистивного переключения в 

N-УНТ [7]. 
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Рис. 3. ВАХ эксперимен- 

тальных образцов 

 

Таким образом, в данной работе представлены экспе-

риментальные исследования влияния материала электрода 

на резистивное переключение в легированных азотом 

углеродных нанотрубках. Было показано, что величина 

резистивного переключения существенно зависит от 

материала электрода. 

Исследование выполнено при поддержке гранта РНФ 

№ 22-79-10163, https://rscf.ru/project/22-79-10163/» в Юж-

ном федеральном университете. 
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В работе методом HF-3c рассчитывались структурные и 

электронные характеристики конъюгатов карбоплатина 

(C6H12N2O4Pt) и цисплатина (Pt(NH3)2Cl2) с фуллеренолом 

(C60(OH)24) ((C60(OH)24  + Carb) и (C60(OH)24 + Cis)). Механизм фор-

мирования конъюгатов анализировался на основе результатов 

расчета электронной структуры и анализа нековалентных взаи-

модействий. Показано, что исследуемые конъюгаты могут быть 

использованы для адресной доставки лекарственных препаратов. 

 

mailto:alexp51@bk.ru
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Введение. Исследуются конъюгаты, которые могут 

быть использованы для адресной доставки лекарственных 

препаратов. В качестве носителей был выбран фуллеренол. 

Он обладает высокой растворимостью в воде, имеет 

нейтральный pH и достаточно просто синтезируется с 

несколькими гидроксильными группами, что открывает 

возможности для высокой загрузки лекарств. 

Цисплатин и карбоплатин – известные химиотерапев-

тические препараты. Они используются для лечения 

онкологических заболеваний у человека. Несмотря на отно-

сительное сходство механизмов их действия, существуют 

значительные различия в эффективности и токсичности при 

различных злокачественных новообразованиях. В данной 

работе проведено сопоставление конъюгатов данных 

лекарственных препаратов с фуллеренолом (наноносителем). 

Модели и методы. Квантово-химическое моделиро-

вание конъюгатов проводились методом HF-3c/MINIS [1] с 

использованием программного пакета ORCA 5.03 [2]. Рас-

четы проводились для конъюгатов в безводной и в водной 

среде, что имитирует условия, существующие в живых клет-

ках. Водная среда моделировалась в приближении PCM [3]. 

Топологические свойства комплекса были исследованы 

с помощью квантовой теории атомов в молекулах (QTAIM) 

[4] с использованием программы Multiwfn.  

Результаты моделирования. Для конъюгатов проводи-

лась полная оптимизация геометрии и рассчитывалась 

электронная структура. В результате были получены 

граничные орбитали (ГО): высшая занятая молекулярная 

орбиталь (HOMO) и низшая вакантная молекулярная 

орбиталь (LUMO)   соединения,   разность   энергий   (ΔЕ)   

которых отвечает  за  реакционную способность  конъюгата.  

Локализация ГО и ΔЕ для всех конъюгатов показана на рис.1. 

HOMO для конъюгата C60(OH)24 + Carb и LUMO для 

конъюгата     C60(OH)24 + Cis   в   водной   среде   (рис. 1, а, б)   
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 а б в г 

 

Рис. 1. ВЗМО и НСМО, а также их локализация для конъюгатов:  

        а)  C60(OH)24 + Carb с водой; б)  C60(OH)24 + Cis с водой;  

        в)  C60(OH)24 + Carb без воды; г) C60(OH)24 + Cis без воды 

 

определяются состояниями атомов углерода фуллеренола, 

находящихся с противоположной стороны от лекарственного 

препарата. HOMO C60(OH)24 + Cis в водной среде локали-

зовалась полностью на атомах цисплатина с небольшой 

долей от атомов фуллеренола. LUMO конъюгата C60(OH)24 + 

Carb находится на атомах азота и платины молекулы 

карбоплатина.  ГО для конъюгата C60(OH)24 + Carb в вакууме 

определяется состояниями атомов как молекулы лекарства, 

так и атомов фуллеренола (рис. 1, в), т. е. в области 

взаимодействия фуллеренола и карбоплатина. Для конъюгата 

C60(OH)24 + Cis в безводной среде (рис. 1, г) LUMO лока-

лизована на атомах цисплатина, а HOMO – на атомах фул-

леренола. Поскольку ΔЕ для конъюгата C60(OH)24 + Cis 

меньше, чем для C60(OH)24 + Carb, то можно сказать, что в 
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водной среде (в живых клетках) конъюгат C60(OH)24 + Cis 

обладает      большей      реакционной     способностью,     чем 

 C60(OH)24 + Carb. 

Подход QTAIM позволяет рассчитать следующие 

параметры системы: ρb – электронная плотность, ∇2
ρb –

лапласиан плотности, Gb – плотность кинетической энергии, 

Vb – плотность потенциальной энергии, а также значения 

локальных показателей на критических точках связи (BCP), 

которые отвечают за характер взаимодействий между 

атомами. Критическими точками электронной плотности 

являются точки, в которых первые производные плотности 

обращаются в нуль. Наличие BCP является необходимым и 

достаточным условием присутствия химической связи между 

двумя выделенными атомами в системе. Лапласиан состоит 

из вкладов (λi – кривизна) по трем главным осям макси-

мального изменения. Связующие взаимодействия можно 

определить по отрицательному знаку λ2. И наоборот, если 

атомы находятся в несвязанном контакте, λ2 > 0 в 

межатомной области. 

Данные параметры и соответствующие молекулярные 

графы всех конъюгатов с критическими точками связи и 

путями связи представлены в табл. 1.  

В QTAIM отношение |Vb|/2Gb отражает величину 

ковалентности взаимодействия. Если |Vb|/2Gb < 1, то взаи-

модействие является нековалентным. В нашем случае все 

взаимодействия являются нековалентными.  

Для выявления роли и природы слабых взаимодействий 

при адсорбции цисплатина и карбоплатина на поверхности 

фуллеренола использовали индекс нековалентного взаимо-

действия, который позволяет идентифицировать некова-

лентные взаимодействия с помощью графика приведенного 

градиента  электронной  плотности (RDG) [5], показанного 

на рис. 2. 
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Таблица 1 

 

Параметры QTAIM для некоторых критических  

точек связи и молекулярные графы  

конъюгатов C60(OH)24 + Carb и C60(OH)24 + Cis  

в водном растворителе и вакууме (а. е.) 

 

Конъюгат 
Номер 

BCP 
Атомы λ2 ρb ∇2ρb |Vb|/ 2Gb 

 
C60(OH)24 + Carb 

151 O – H < 0 0.0576 0.1491 0 .6040 

201 H – O > 0 0.0589 0.1083 0.7084 

240 O – H < 0 0.0523 0.1341 0.6125 

C60(OH)24 + Carb в H2O 

235 O – H > 0 0.0262 0.0811 0.5338 

331 O – H > 0 0.0383 0.0973 0.5967 

360 O – H < 0 0.0502 0.2034 0.6104 

 
C60(OH)24 + Cis 

124 O – H < 0 0.0189 0.0791 0.4677 

135 O – H < 0 0.0170 0.0794 0.4335 

223 H – O < 0 0.0369 0.1341 0.5322 

 
C60(OH)24 + Cis в H2O 

124 O – H < 0 0.0190 0.0807 0.4692 

134 O – H < 0 0.0141 0.0722 0.4200 

221 H – O < 0 0.0394 0.1549 0.5271 
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а б в г 

 

Рис. 2. Диаграммы RDG исследуемых конъюгатов: 

а)  C60(OH)24 + Cis;  б)  C60(OH)24 + Cis  в  воде;  

в) C60(OH)24 + Carb; г)  C60(OH)24 + Carb в воде 

 

На графике синяя область означает сильные притя-

гивающие взаимодействия, зеленая относится к более сла-

бому притягивающему взаимодействию, а сильные стери-

ческие эффекты представлены красным. Все графики для 

этих систем имеют один или несколько пиков в области низ-

кой плотности, что является признаком нековалентных 

взаимодействий.  

Таким образом, анализ результатов расчетов показал, 

что C60(OH)24 взаимодействует с молекулой цисплатина и 

карбоплатина в водной и безводной средах посредством во-

дородных, дисперсионных связей и слабых ван-дер-вааль-

совых сил, причем для конъюгата C60(OH)24 + Carb обнару-

жены несвязывающие взаимодействия, что коррелирует с 

формированием HOMO в области несвязывающих 

состояний.  

Полученные результаты показали, что молекулы и нано-

носитель в исследуемых конъюгатах связаны между собой 

слабыми взаимодействиями, что является необходимым усло-

вием для такого рода комплексов, так как позволяет без 

значительных энергозатрат освобождать лекарственные пре-

параты при доставке их к соответствующему участку ДНК. 

При этом необходимо учитывать различия в характеристиках 

стабильности данных конъюгатов, полученных в результате 

расчетов. 
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Работа выполнена в рамках ГПНИ «Конвергенция-

2025». 
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Выполнено квантово-химическое моделирование кластера 

алмаза с NV центром, используемым в качестве сенсора неэквива-

лентных ядерных спинов 
1
Н экспериментально изученной тесто-

вой молекулы этилформиата, расположенной на поверхности 

(111) кластера. 

 

Введение. Магнитно-резонансная томография (МРТ) 

является в настоящее время активно используемым методом 

клинической медицины, обеспечивающим получение неин-

вазивных изображений биомедицинских объектов с трехмер-

ным разрешением и практически приемлемым контрастом 

mailto:alexp51@bk.ru
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изображения. В последнее десятилетие развитие современ-

ной науки и техники создало предпосылки для беспреце-

дентного увеличения разрешающей способности МРТ до не-

скольких кубических нанометров на основе использования в 

качестве сенсоров магнитного поля одиночных NV центров в 

наноструктурированном алмазе [1, 2]. Физической основой 

такого нано-МРТ служит возможность измерения методом 

оптически детектируемого магнитного резонанса (ОДМР) 

расщепления состояний NV-центра с проекциями электрон-

ного спина mS = ±1 под влиянием внешнего магнитного поля, 

величина которого напрямую связана с напряженностью 

действующего на центр поля, что  предполагало возмож-

ность детектирования одиночных электронных и даже ядер-

ных спинов на нанометровых расстояниях. Это предположе-

ние было реализовано при наблюдении ядерных спинов оди-

ночных протонов 
1
H, расположенных на поверхности алмаза 

[3, 4]. Благодаря совершенствованию техники и методики 

эксперимента по реализации магнитометрии с помощью NV- 

центров было получено [4] чрезвычайно высокое (субгерцо-

вое) разрешение в ЯМР спектрах ряда простых тестовых мо-

лекул, расположенных на поверхности алмаза с NV-цент-

рами. В настоящей работе выполнен теоретический анализ 

этого пионерского эксперимента, в котором впервые с по-

мощью сенсора на основе NV-центров в алмазе наблюдались 

различные зависящие от электронного окружения химиче-

ские сдвиги частот ЯМР для индивидуальных ядерных спи-

нов 
1
H атомов водорода в органических молекулах. 

Объект и метод. Целью настоящего исследования  яв-

ляется   выяснение   структурных,  электронных  и  спиновых 

характеристик               «поверхностного»                    кластера  

C33[NV
-
]H35(111)СООН-TM алмаза, содержащего NV-центр и 

моделирующего поверхность (111) алмаза, на которой распо-

ложена одна функциональная группа СООН и исследуемая 

молекула TM, ковалентно не связанная с данной поверхно-
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стью. Данный «поверхностный» кластер строился на основе 

исходного «объемного» кластера C33[NV
-
]H36 удалением  од-

ного атома углерода и пассивирующего атома водорода для 

простейшего моделирования поверхности (111), добавлением 

группы СООН и молекулы TM c последующим выполнением 

полной релаксации полученного конъюгата. В качестве тес-

товой молекулы ТМ здесь рассматривалась представленная 

на рис. 1, а, б молекула этилового эфира муравьиной кисло-

ты (этилформиата (EF), HCOOCН2СH3), в которой имеются 

три группы протонов 
1
Н, занимающих различные положения 

в молекуле и вследствие этого имеющие различные значения  

 

 
а) 
 

б) 

Рис. 1. Молекула  EF с тремя  группами   неэквивалентных  

протонов 
1
Н (красный, розовый и коричневый)  (а);  нуме- 

рация протонов в молекуле EF (б) 

 

 
Рис. 2.  Релаксированный конъюгат C33[NV

-
]H35(111)СООН-EF  

и нумерация протонов в молекуле EF в конъюгате 
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химических сдвигов. Именно эта молекула была одной из 

экспериментально изученных [4] и для нее был получен 

спектр ЯМР, демонстрирующий различные химические 

сдвиги для трех неэквивалентных групп ядер водорода  
1
Н. В 

данной работе использованный в [4] сенсор (алмаз с NV- 

центрами) с тестовой молекулой EF моделируется представ-

ленным на рис. 2 конъюгатом. Для структуры EF и конъюга-

та с использованием уровня теории DFT/b3lyp/6-31+g(d,p) 

проводилась полная оптимизация геометрии, рассчитывались 

химические сдвиги в спектрах ЯМР для входящих в него 

ядерных спинов 
1
Н. Кроме того, в рамках метода 

DFT/UKSB3LYP/G/EPR-ii рассчитывались матрицы сверх-

тонкого взаимодействия электронного спина NV центра с 

ядерными спинами 
1
Н изучаемого кластера. Для расчетов 

использовались квантово-химические пакеты ORCA 5.0.3 и 

Gaussian 16 [5, 6]. В конъюгате (рис. 2) три группы неэквива-

лентных протонов 
1
Н молекулы EF имели номера 

1
Н84 

1
Н11; 

1
Н79, 

1
Н80 (

1
Н6, 

1
Н7,); 

1
H81, 

1
H82, 

1
H83 (

1
H8, 

1
H9, 

1
H10 

(рис.   1, б). 

Результаты. На рис. 3 представлены результаты расче-

та химических сдвигов для всех входящих в конъюгат ядер-

ных спинов 
1
Н в ppm относительно референтного (нулевого, 

Ref. рис. 3) химсдвига для молекулы тетраметилсилана 

(CH3)4Si (ТМС). Красными стрелками указаны рассчитанные 

химсдвиги для протонов адсорбированной молекулы EF. Для 

сравнения   на   рис. 4  представлен   выполненный   отдельно  

расчет    химсдвигов    для     изолированной   молекулы    EF       

(см. рис. 1, б). Из этих рисунков видно, что для одиночного 

протона 
1
Н84 и для пары 

1
Н79, 

1
Н80 протонов молекулы EF 

химсдвиги имеют существенно бóльшие значения по сравне-

нию с химсдвигами для атомов 
1
H81, 

1
H82, 

1
H83, которые 

близки по величине к химсдвигам остальных протонов 
1
Н, 

пассивирующих оборванные связи рассматриваемого по-

верхностного кластера.   



213 

 
 

Рис.  3. Расcчитанные химсдвиги для всех протонов 
1
Н конъю-    

гата    (рис. 2).  Стрелками    показаны   значения,   соответст-

вующие  6  неэквивалентным  протонам  
1
Н  адсорбированной 

молекулы  EF.  Нумерация  
1
Н  в соответствии с рис. 2 

 

 
 

Рис. 4.  Расcчитаные химсдвиги для протонов 
1
Н свободной  

молекулы  EF. Нумерация  
1
Н  в соответствии  с  рис. 1, б 

 

В эксперименте [4] на молекулу EF действовало маг-

нитное поле В = 880 Гаусс, при котором в частотном пред-

ставлении рассчитанные химсдвиги в 8.61, 4.97 и 1.21 ppm 

для трех неэквивалентных групп протонов 
1
Н молекулы EF 

а) 
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соответствуют резонансным частотам ЯМР переходов, рас-

стояние между которыми составляет 16.2 и 8.8 Гц, что близ-

ко к полученным в эксперименте [4] значениям 16 и 10 Гц. 

Выполненное нами моделирование спектров ЯМР протонов 

молекулы EF в комплексе C33[NV
-
]H35(111)СООН–EF на ос-

нове метода спин-гамильтониана системы NV-
1
H, в котором 

были использованы полученные методами квантовой химии 

расчетные данные о характеристиках сверхтонкого взаимо-

действия электронного спина NV-центра с ядерными спина-

ми 
1
H молекулы EF, дает аналогичные результаты, близкие к 

экспериментальным данным работы [4]. 

Таким образом, в работе показано, что выбранная мо-

дель и использованный  для расчетов уровень теории адек-

ватно воспроизводит значения химических сдвигов для трех 

групп неэквивалентных атомов водорода, входящих в состав 

молекулы  EF, абсорбированной  на  поверхности ( 111б)  вы- 

бранного кластера.  

Работа выполнена при финансовой поддержке Мини-

стерства образования и науки России (грант №075-15-2024-

556) и, частично,  задания 3.01 ГНТП Республики Беларусь 

«Конвергенция-2025». All computations with using ORCA and 

Gaussian packages were performed on KAUST’s Ibex HPC. The 

authors thank the KAUST Super-computing Core Lab team for 

assistance with execution tasks on Skylake nodes. 
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Квантовый излучатель, состоящий из двух эмиттеров, 

может быть реализован с помощью пары центров окраски в 

алмазе, в частности – отрицательно заряженных центров азот-

вакансия NV
-
. В связи с этим актуальным является прямое 

компьютерное моделирование методами квантовой химии 

системы двух NV-центров в кластере алмаза, которое и выполне-

но в настоящей работе. 

 

Введение. Как известно [1], при взаимодействии опти-

ческого поля излучения с ансамблем идентичных излучате-

лей, расположенных в объеме V << λ
3
, имеют место коллек-

тивные эффекты, одним из которых является сверхизлуче-

ние, т. е. когерентное спонтанное испускание фотонов  

коллективным диполем ансамбля с увеличенной (по сравне-

нию с индивидуальными излучателями) скоростью и интен-

mailto:pushkarchuk@bsuir.by
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сивностью, пропорциональной квадрату числа излучателей. 

Вплоть до недавнего времени одним из главных условий на-

блюдения сверхизлучения в твердых телах являлись низкие 

температуры, при которых время когерентности излучателей 

(например, редкоземельных ионов) является достаточно 

большим для реализации сверхизлучения. Недавно, однако, 

сверхизлучение было экспериментально наблюдено [2, 3] 

при комнатной температуре в нанокристаллах алмаза, со-

держащих большое число (~10
3
) центров окраски азот-

вакансия (NV-центров). Соответственно, целью настоящей 

работы было моделирование методами квантовой химии оп-

тических характеристик системы двух NV-центров в 

кластере алмаза. 

Модель, объект и метод. Модельная квантовая антен-

на, состоящая из двух двухуровневых эмиттеров, была реа-

лизована с помощью пары центров окраски азот-вакансия 

(NV-центров) в нанокристалле алмаза, пассивированного во-

дородом. NV-центр обладает уникальным набором взаимо-

связанных фотофизических и спиновых свойств, которые и 

используются для их разнообразных применений.  

Поскольку здесь мы интересуемся главным образом оп-

тическими переходами в системе двух NV-центров, то для 

моделирования использовалась нестационарная теория  

функционала плотности (TDDFT), которая позволяет рассчи-

тывать характеристики возбужденных состояний много-

атомных систем, в частности – дефектов в алмазе [4]. Для 

расчетов использовался программный пакет ORCA 5.03.  

В качестве объекта рассмотрения был выбран углерод-

ный кластер С143[2NV]
-
H102, содержащий два отрицательно 

заряженных NV-центра, ориентированных различным обра-

зом. Оборванные связи на поверхности кластера были стан-

дартным образом пассивированы атомами водорода. По-

скольку   основное   электронное   состояние   каждого   из  
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NV
-
-центров было триплетным, то мультиплетность для дан-

ного  кластера  была  взята  равной  5  (квинтетное состояние,  

S = 2), а заряд был дважды отрицательным. После введения 

двух замещающих атомов азота и создания около каждого из 

них по вакансии производилась релаксация пространствен-

ной структуры результирующего кластера с использованием 

уровня теории DFT/B3LYP/3-21G (рис. 1).  

 

 
 

Рис. 1. Кластер наноалмаза С143[2NV]
-
H102 . Атомы водорода 

показаны желтым цветом, атомы азота – фиолетовым, а 

ближайшие к вакансиям первого N1V1-  и второго N2V2-цент-

ров  атомы  C  показаны синим и зеленым цветами 

 

Результаты и их обсуждение. В полностью релак-

сированном кластере расстояние между созданными атомами 

азота составляло 6.6 Å. Было установлено, что в запрещенной 

зоне нанокластера С143[2NV]
-
H102 формируются два запол-

ненных состояния для β электронов (HOMOβ и HOMOβ-1), 

каждое   из   которых   локализовано   в   области   одного   из 

NV-центров. 

Здесь мы отметим, что часто при обсуждении оптиче-

ских характеристик NV-центра его рассматривают как ди-
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поль, распределенный по ближайшим к вакансии атомам  

углерода в соответствии с локализацией оптически активных 

электронов в центре. Имея координаты всех атомов в релак-

сированном кластере С143[2NV]
-
H102  несложно показать, что 

в данном случае расстояние между такими локализованными 

в нем диполями составляет ~3–6 Å. Визуально это видно из 

рис. 1, где расстояние между синими и зелеными атомами 

углерода, являющимися ближайшими соседями вакансии, 

может   быть  примерно   вдвое   меньше   расстояния   между 

реальными атомами азота в кластере. Таким образом, для 

дальнейших оценок можно принять расстояние между излу-

чающими диполями двух NV-центров в данном кластере 

равным 4 Å.  

Используя уровень теории TDDFT/B3LYP/3-21G, для 

кластера С143[2NV]
-
H102 был рассчитан спектр поглощения, 

представленный на рис. 2. Данный спектр демонстрирует на-

личие трех характерных переходов с энергиями 2.192, 2.256 

и 2.367 эВ, имеющих силы осцилляторов 0.066, 0.0176 и 

0.0428 соответственно. 

 

 
 Рис. 2. Рассчитанный  спектр  поглощения  

 кластером   С143[2NV]
-
H102,  состоящий  из  

трех   линий,  имеющих   разные   частоты 

                          (энергии переходов) и силы осцилляторов (f) 
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Для сравнения на рис. 3 приведен полученный в  

работе [5] также методом TDDFT спектр поглощения для 

кластера примерно такого же размера (диаметр 1.7 нм), со-

держащего один NV-центр. Из рис. 3 видно, что в этом слу-

чае спектр поглощения имеет только один максимум, соот-

ветствующий (для использованного в [2] кластера) длине 

волны ~600 нм (~2.068 эВ), близкой к нашим результатам.  

 

 
 

Рис. 3. Спектр поглощения полностью пассивирован- 

ного  водородом  кластера  алмаза (диаметр ~1.7 нм),  

           содержащего один NV-центр 

 

Полученный нами спектр, представленный на рис. 3, 

можно интерпретировать как спектр системы, состоящей из 

двух NV-центров, взаимодействующих друг с другом и 

имеющих различные частоты оптических переходов 
3
А → 

3
Е 

вследствие их различного положения в кластере и различной 

их ориентации.  

Полученные результаты были сопоставлены с резуль-

татами работы [6], в которой экспериментально были изуче-

ны спектры возбуждения двух одиночных молекул  

террилена в пара-терфениле, расположенных на расстоянии 

~10 нм друг от друга и связанных друг с другом диполь-
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дипольным взаимодействием. Предполагая силы осцилля-

торов переходов молекул террилена и NV-центра приблизи-

тельно одинаковыми и считая, что два NV-центра в класстере 

имеют почти одинаковые частоты переходов, будем исхо-

дить из экспериментально установленной в [6] энергии ди-

поль-дипольного взаимодействия молекул, равной ~1 ГГц,  

т. е. ~4∙10
-6

эВ. Учитывая, что энергия диполь-дипольного 

взаимодействия обратно пропорциональна кубу расстояния 

между диполями, отсюда нетрудно получить ее оценку  

~0.1 эВ для  двух аналогичных диполей, расположенных друг 

от друга на расстоянии ~3–4 Å, как это имеет место в нашем 

случае двух NV-центров в кластере С143[2NV]
-
H102. Нетрудно 

видеть, что по порядку величины она совпадает с разностью 

энергий 0.16 эВ двух крайних резонансов на рис. 1, соответ-

ствующей (при равных частотах переходов двух  

NV-центров) именно энергии диполь-дипольного взаимодей-

ствия.  

Таким образом, данное качественное рассмотрение де-

монстрирует адекватность полученных методами квантовой 

химии результатов моделирования двух излучателей, кото-

рыми в данном случае являются два NV-центра в кластере 

С143[2NV]
-
H102. 

Работа выполнена в рамках ГПНИ «Конвергенция- 

2025». All ORCA package computations were performed on 

KAUST’s Ibex HPC. The authors thank the KAUST Supercom-

puting Core Lab team for assistance with execution tasks on Sky-

lake nodes 
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КОНВЕРСИЯ СПИНОВОГО ТОКА В ЗАРЯДОВЫЙ  

В ДВУМЕРНОМ ПОЛУМЕТАЛЛЕ ВЕЙЛЯ 

А. С. Селивонец, Д. А. Подрябинкин, А. Л. Данилюк 

 
Белорусский государственный университет  

информатики и радиоэлектроники, г. Минск  

 

Введение. Конверсия спинового тока в зарядовый –  

одна из основ в спинтронике. Одной из проблем является 

способ применения этого эффекта в экспериментах на прак-

тике. Теоретические и экспериментальные исследования по-

казали, что в немагнитных вейлевских полуметаллах, таких 

как TaAs и WTe2, может осуществляться конверсия заряда в 

спин, которая может быть полезна в спинтронных схемах 

памяти и логики. Наиболее удобными для использования 

данного эффекта являются магнитные полуметаллы Вейля 

(MWSM). Была теоретически рассмотрена конверсия спина в 

заряд в MWSM [1]. Однако влияние размера образца и рас-

сеяния на примесях на конверсию спина в заряд не было рас-

смотрено. 

В данной работе с помощью модели на основе полу-

классического уравнения Больцмана [2, 3] представлены  

результаты моделирования конверсии спинового тока в заря-

довый в гетероструктуре, состоящей из ферромагнитного ме-

талла и MWSM для баллистического и диффузионного  

режимов переноса заряда. Благодаря спиновой накачке мето-

дом ферромагнитного резонанса (ФМР) на границе раздела 

происходит накопление спина, что приводит к несбалансиро-

ванному спин-зависимому распределению электронов и 

дальнейшей генерации тока заряда в основной части MWSM 

за счет спиновой блокировки. Использовано аналитическое 



224 

решение для проводимости в баллистическом и диффузион-

ном режимах переноса носителей заряда [2, 3]. 

Целью работы является моделирование конверсии спи-

нового тока в зарядовый в гетероструктуре ферромагне-

тик/двумерный магнитный полуметалл Вейля в диффузион-

ном и баллистическом режимах. 

Модель. На основании базовых уравнений, получен-

ных в [2, 3], ток протекающий через 2D полуметалл Вейля 

равен 

 

   𝐽 = 𝐺2𝐷 𝑉𝐿 − 𝑉𝑅 ,     (1) 

 

где  

 

           𝐺2𝐷 = 𝐺0
2𝐷 χ𝑏𝑎𝑙

2𝐷 +χ𝑑𝑖𝑓
2𝐷   –      (2) 

 

проводимость двумерного образца MWSM. Здесь 𝐺0
2𝐷 =

= 𝑁𝑐ℎ𝑒
2/ℎ  – для      баллистического     режима,  𝐺0

2𝐷 =

 𝐿𝑦 𝐿𝑥   𝑛𝑒𝑒
2𝜏0 𝑚𝑒   – для диффузионного режима, Nch – 

число проводящих каналов MWSM, h – постоянная Планка, 

Ly – ширина MWSM, Lx – длина образца в направлении пере-

носа заряда, ne – концентрация электронов на уровне Ферми 

в MWSM, e – элементарный заряд, τ0 – время релаксации им-

пульса электрона при рассеянии на примесях в MWSM, me – 

эффективная масса электрона в MWSM: 

 

         χ𝑏𝑎𝑙
2𝐷 =

𝜅𝑙𝑓

𝐿𝑥 + 2𝜅𝑙𝑓
 𝑒

−
𝐿𝑥

2𝑙𝑓 cos 𝜙 cosϕ𝑑ϕ

𝜋
2

−
𝜋
2

     (3) 

 

          χ𝑑𝑖𝑓
2𝐷 =

𝑙𝑓

𝐿𝑥+2𝜅𝑙𝑓
  1 − 𝑒

−
𝐿𝑥

2𝑙𝑓 cos 𝜙 cos2 ϕ𝑑ϕ
𝜋

2

−
𝜋

2

.     (4) 



225 

Здесь – lf  = vF τ0 – длина свободного пробега, κ – коэф-

фициент, зависящий от параметра α = Lx/lf [3], ϕ – полярная 

координата, vF  – скорость Ферми.  

Результаты расчетов. Результаты расчетов с помощью 

выражений (1)–(4) приведены на рис. 1–3. Как можно видеть 

из рис. 1, где приведены зависимости функций (3), (4) от па-

раметра α, вклад диффузионной составляющей превалирует 

при α > 1. Также функция (4) является немонотонной с нали-

чием максимума при α = 1,55.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Рис. 1. Зависимости функций 

χ𝑏𝑎𝑙
2𝐷  (кривая 1) и  χ𝑑𝑖𝑓

2𝐷   (кривая 2) 

от  параметра α 
 

 

 

Рис. 2. Зависимость проводимости 

G
2D

 от параметра α: баллистический   

режим  Nch = 4 (1),  Nch = 2 (2);  диф- 

фузионный режим  Ly/Lx = 0,5 (3), 

Ly/Lx = 0,25 (4) 
 

 

На рис. 2 приведены зависимости проводимости (вы-

ражение (2)) от параметра 0 < α < 1 для баллистического  

режима в зависимости от числа каналов Nch (кривые 1, 2)  

и диффузионного режима 1 < α < 5 (кривые 3, 4) при ne =  

= 10
12

 см
-2

, τ0 = 10
-12

 с, me  = m0 (m0 – эффективная масса сво-

бодного электрона). В целом проводимость имеет монотон-

ный спад с ростом параметра α. 
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Рис. 3. Зависимость зарядового тока J от параметра α для бал-

листического режима (а) и для диффузионного режима (б) при 

различных   значениях   разности   потенциалов   на   MWSM:   

VL–VR = 1,0 В (1), 0,5 В (2), 0,25 В (3), 0,1 В (4) 

 

На рис. 3 показаны зависимости зарядового тока от па-

раметра α с использованием проводимостей G
2D

. Как можно 

видеть, величина зарядового тока снижается с ростом  

параметра α, т. е. с увеличением длины образца Lx и умень-

шением длины свободного пробега. 

Заключение. Полученные результаты по моделирова-

нию конверсии спинового тока в зарядовый в двумерном по-

луметалле Вейля позволили установить, что эффективность 

преобразования спина в зарядовый ток в целом снижается с 

ростом отношения длины образца MWSM к длине свободно-

го пробега электронов. Однако при переходе в диффузион-

ный режим, когда указанный параметр становится больше 

единицы, такое снижение замедляется. Это объясняется пре-

валированием вклада проводимости в диффузионном режиме 

в общую проводимость из-за того, что в этом случае с ростом  

параметра α функция χ𝑏𝑎 l
2𝐷  → 0, а χ𝑑𝑖𝑓

2𝐷  → (π/2α). Полученные 

результаты следует рассматривать также с учетом эффекта 

а б 
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анизотропии MWSM. В работе [1] показано, что индуциро-

ванный зарядовый ток обладает своеобразной анизотропией: 

он исчезает вдоль ориентации намагниченности MWSM, не-

зависимо от направления инжектированного спина. Эта ани-

зотропия возникает из-за уникальной зонной структуры 

MWSM и отличает эффект преобразования спина в заряд от 

эффектов, наблюдаемых в других системах, таких как гете-

роструктуры с участием тяжелых металлов или топологиче-

ских изоляторов. В MWSM ток индуцированного заряда 

сильно зависит от ориентации инжектированного спина,  

а также от положения уровня Ферми относительно узлов 

Вейля и расстояния между ними. Эти зависимости предос-

тавляют дополнительные средства для контроля и управле-

ния преобразованием спинового тока в зарядный в этих  

топологических материалах. Полученные результаты пред-

назначены для разработки запоминающих устройств на  

основе 2D полуметаллах Вейля. 

Работа поддержана Белорусским республиканским фон-

дом фундаментальных исследований (грант Ф23РНФ-159).  
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СРАВНИТЕЛЬНАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА  

СТРУКТУРЫ И СВОЙСТВ БИНАРНЫХ  

И ТРОЙНЫХ БЫСТРОЗАТВЕРДЕВШИХ 

 СПЛАВОВ СИСТЕМЫ Al–Co–Zr 

 

П. А. Сивцова, В. Г. Шепелевич  
 

Белорусский государственный университет, г. Минск 

 

Сверхбыстрая закалка из расплава (СБЗР) является одним 

из способов получения алюминиевых сплавов с существенно 

улучшенными свойствами в связи с присущими этому методу 

высокой однородности распределения легирующих элементов, 

формированию микрокристаллической структуры и мелкодис-

персным выделениям интерметаллических фаз.  

Для изготовления бинарных сплавов использовались 

компоненты чистотой не ниже 99,99%. Компоненты сплавля-

лись в вакууме в индукционной печи. Бинарные сплавы имели 

номинальный состав Al–0,3 ат.% Zr и Al–2,4 ат.% Co. Тройной 

сплав Al–0,2 ат.% Zr–0,8 ат.% Co получался сплавлением би-

нарных в муфельной печи. 

Фольги изготавливались методом центробежной закалки 

расплава: капля расплава массой ~0,2 г инжектировалась на 

полированную внутреннюю поверхность быстровращающегося 

медного цилиндра. Скорость охлаждения расплава, как показал 

расчет [1], составляла ~106 К/c. Толщина исследуемой фольги – 

30...80 мкм.  

Поверхность образцов исследовалась с помощью 

электронного микроскопа LEO 1455 VP. Рентгеноструктурный 

анализ проводился на дифрактометре ДРОН-3М. Текстура 

изучалась методом обратных полюсных фигур. Полюсная 

плотность дифракционных линий рассчитывалась по методу 

Харриса. Прецизионная съемка профиля линии 420 служила для 
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определения параметра элементарной ячейки кристаллической 

решетки и физического уширения данной линии. Физическое 

уширение дифракционной линии 420 и относительная микро-

деформация рассчитывались методом аппроксимации. Микро-

твердость фольг измерялась с помощью ПМТ-3 с приложением 

нагрузки 20 г. Изохронный отжиг проводился от комнатной 

температуры до 620 °С через 30 °С с выдержкой по 20 мин при 

каждой температуре отжига. Изотермический отжиг проводился 

в течение нескольких часов при различных температурах. 

Электронно-микроскопические исследования поверхности 

выявили ячеистую структуру полученных фольг (рис. 1). Ячейки 

наблюдаются на бугристой стороне фольги и в кавернах на 

зеркальной. Подобная морфология поверхности связана с 

развитием концентрационно-капиллярной конвекции в слое 

расплава [2]. Сравнение фольг бинарных и тройных сплавов 

показало, что ячеистая структура свободной поверхности 

быстрозатвердевшей фольги сплава Al–0,3 ат.% Zr наименее вы-

ражена с большим размером ячеек, достигающим 20 мкм. 

Морфология свободной поверхности быстрозатвердевшей 

фольги сплава Al–1,2 ат.% Co более рельефная, хотя не все 

границы ячеек сформированы. Ячейки объединены в крупные 

конгломераты. Свободная поверхность быстрозатвердевшей 

фольги сплава характеризуется еще более развитой, по 

сравнению с фольгой сплава Al–1,2 ат.% Co, ячеистой струк-

турой с размером ячеек 1 … 4 мкм. 

Из литературных данных [3] известно, что, добавки 

   
а б в 

Рис. 1. Морфология  поверхности фольг, получен- 

ных СБЗР:  а)  Al–0,3 ат.%  Zr;  б) Al–1,2 ат.%  Co;  

в)  Al–0,8 ат.% Co–0,2 ат. %  Zr 

 



230 

циркония увеличивают параметр решетки твердого раствора на 

основе алюминия. Влияние циркония в сплаве Al–0,2 ат.% Zr– 

0,8 ат.% Co не компенсируется действием второго легирующего 

элемента, уменьшающего параметр кристаллической решетки, и 

его значение для этого сплава составляет 0,4051 нм, что превы-

шает таковые для чистого алюминия – 0,40496 нм и бинарного 

сплава Al–1,2 ат.% Co – 0,4047 нм. Поведение параметра эле-

ментарной ячейки косвенно свидетельствует о формировании в 

процессе получения фольг пересыщенного твердого раствора. 

Физическое уширение дифракционной линии 420 иссле-

дованных фольг не превышает инструментального уширения 

b = 3,4 мрад и выше с зеркальной стороны, чем с бугристой. Из 

этого следует, что микродеформации кристаллической решетки, 

вызванные наличием легирующих элементов, малоугловых 

границ зерен и совокупностей дислокаций [4] в исследованных 

фольгах, невелики  и не превышают 5·10
-4
. 

Фольги имеют микрокристаллическую структуру и 

текстуру (111). Текстура (111) более выражена с зеркальной сто-

роны, чем с бугристой.  

Микротвердость фольг в исходном состоянии превышает 

микротвердость массивных литых гомогенизированных образ-

цов тех же сплавов: для бинарного сплава Al–0,3 ат.% Zr – на 

11%, для тройного сплава Al–0,2 ат.% Zr–8 ат.% Co – на 30%, 

что объясняется формированием пересыщенного твердого раст-

вора, образованием микрокристаллической структуры, внесен-

ными на этапе получения фольг микродеформациями. 

Фольги сплавов с цирконием находятся в нестабильном 

состоянии. Выдержка фольг сплава Al–0,3 ат.% Zr при комнат-

ной температуре в течение трех суток привела к понижению 

микротвердости до значений, характерных для технически 

чистого алюминия. Аналогичная выдержка тройного сплава 

показала более сложное поведение, которое также завершилось 

снижением микротвердости до значений ниже начального. 

Фольга сплава Al–1,2 ат.% Co изменений микротвердости при 

выдержке при комнатной температуре не показала. 



231 

Изохронный   отжиг   фольг   Al–0,3 ат.%  Zr   (рис. 2)  под- 

тверждает результаты других авторов [5] о высокой термической 

стабильности пересыщенного твѐрдого раствора циркония в 

алюминии. Отжиг до температуры 300 °С приводит к моно-

тонному уменьшению микротвердости, когда микротвердость 

фольги практически сравнивается с микротвердостью чистого 

алюминия. При дальнейшем повышении температуры отжига 

микротвѐрдость увеличивается, вплоть до ярко выраженного 

максимума при T = 530 °С. Дальнейший отжиг приводит к по-

следовательному уменьшению микротвердости, связанному с 

протеканием процессов собирательной рекристаллизации и коа-

лесценции включений Al3Zr. Изохронный отжиг фольги бинар-

ного сплава Al–1,2 ат.% Co показал практически монотонное 

уменьшение микротвердости с ростом температуры отжига. 

Максимум микротвердости, выявленный при изохронном 

отжиге фольг Al–0,3 ат.% Zr, подтвержден результатами 

изотермического отжига (рис. 3). Отжиг при температуре 

230 °С приводит к уменьшению микротвердости. После-

дующий аналогичный по временным параметрам отжиг при 

температуре  440 °С вызывает увеличение микротвердости до 

значений, несколько превышающих достигнутые при изохрон-

ном отжиге. На третьем этапе отжига при температуре 530 °С 

микротвердость    уменьшается   до   значений,   аналогичных  
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Рис. 2. Изменение  микротвердости  фольг  

бинарных сплавов при изохронном отжиге 
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Рис. 3. Изменение микротвер-

дости    фольги   сплава Al– 

0,3 ат.% Zr при изотермиче-

ском отжиге 

450

500

550

600

650

700

0 200 400 600

М
и

кр
о

тв
ер

д
о

ст
ь,

 М
П

а

Температура отжига, °С

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 4. Изменение микротвер-

дости   фольги  сплава    Al– 

0,8 ат.% Co– 0,2 ат.%  Zr при 

изохронном отжиге 

достигнутым при изохронном отжиге. Изохронный отжиг 

фольг сплава Al–0,2 ат.%  Zr–0,8 ат.%  Co выявил сложное 

поведение микротвердости  (рис. 4),  подобное наблюдав-

3шемуся в системах  Al–Ni–Cr и Al–Fe–Cr [6, 7].  

Фольга тройной системы имеет два максимума микро-

твердости в близких температурных интервалах: 110–230 °С и 

350–530  °С. Это доказывает, что наблюдаемое при изохронном 

отжиге последовательное двойное упрочнение характерно для 

тройных быстрозатвердевших сплавов алюминия в целом. 

Выводы. Полученные СБЗР фольги имеют микрокрис-

таллическую   структуру.   Во   всех    фольгах  формируется  

преимущественная текстура (111). Микротвердость полу-

ченных фольг превышает микротвердость аналогичных 
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массивных образцов. Фольги, содержащие цирконий, 

находятся в нестабильном состоянии при комнатной темпе-

ратуре.   Зависимость микротвердости   от  температуры  

отжига   для фольг бинарного сплава  Al–0,3 ат.% Zr  имеет 

один   максимум,    а      для     фольг   тройного      сплава  

Al–0,8 ат.% Co–0,2 ат.% Zr наблюдается два максимума. 
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Легированные пленки из оксида олова (SnO2) широко 

применяются в теплоизоляционных зеркалах отражающих 

инфракрасное излучение, в качестве защитных слоев в сол-

нечных элементах, в газовых сенсорах и др. Фторсодержа-

щий оксид олова (FTO) обладает высокой электропроводно-

стью за счет способности сохранять высокую подвижность 

носителей заряда [1].  

Для установления физических свойств композицион-

ных покрытий была изготовлена серия образцов FTO с раз-

личным количеством слоев и с добавлением 12% углерода.  

Плѐнки FTO были получены с использованием золь-

гель метода [2, 3]. Гидролиз растворов для получения образ-

цов проводили в водно-спиртовой среде, в качестве раство-

рителей использовали этиловый спирт. Для полного созрева-

ния растворы выдерживали при температуре окружающей 

среды 22  2 °С в течение 2–3 суток. 

Золь наносили методом центрифугирования на уста-

новке Apogee Cee 200X с частотой вращения 2500 об/мин. В 

качестве подложки использовали оптически прозрачное фо-

тостекло. Затем подложки помещали в вакуумную печь и 
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проводили отжиг при различных температурах. Подложки в  

печи    разогревали   до    450 °С,   500 °С,   550 °С  в   течение 

5, 10 мин (скорость нагрева ≈ 3,3 °С/мин), после отжига под-

ложки с покрытием охлаждали в течение 10–15 мин. После 

термообработки и остывания подложки извлекали из печи и 

помещали в специальные пластиковые контейнеры для даль-

нейшего перемещения и исследования их свойств. 

Анализ топографии поверхности синтезированных по-

крытий был выполнен с использованием атомно-силовой 

микроскопии (АСМ). Для исследования рельефа поверхности 

образцов, полученных золь-гель методом, был использован 

атомно-силовой микроскоп НАНОТОП-207М (рис. 1). 

 

 
 

а 

 

 
 

б 

                            а                                                            б 

 

Рис. 1. Изображения АСМ нанокомпозиционных фтор- 

содержащих  покрытий  без  содержания  углерода  (а)  

и  с содержанием углерода 12 мас.% (б)  

 

Размер и равномерность распределения покрытия, а 

также его структура зависят от состава исходного золя. Вне-

дрение углерода в структуру прозрачных проводящих плѐнок 

на основе FTO приводит к изменениям в морфологии по-

верхности  (рис. 1), что связано с появлением новых дефек-

тов и изменению микроструктуры поверхности на микро- и 
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нанометровом уровне.  

Композиционные покрытия должны обладать высокой 

адгезионной устойчивостью к механическим повреждениям. 

Поэтому с помощью прибора для определения твѐрдости 

«Константа ТК» производства РФ было проведено исследо-

вание механических свойств полученных покрытий (твѐр-

дость покрытий). 

Уровень твѐрдости полученных FTO покрытий с угле-

родом показан в табл. 1. 

 
 

Таблица 1  

 

Результаты измерения твѐрдости полученных образцов 
 

№  

образца 

Кол-во 

слоев 

Температура 

отжига, °C 

Время 

отжига, 

мин 

Степень 

твѐрдости, H 

1 1 450 5 5 

2 1 550 5 5 

3 1 550 10 2 

4 1 450 10 5 

5 1 500 10 5 

6 1 550 15 5 

7 2 450 10 5 

8 2 500 10 5 

9 2 550 10 5 

10 4 550 5 3 

11 4 (С) 450 10 5 

12 8 550 5 2 

 

Из приведенной таблицы видно, что с возрастанием ко-

личества циклов нанесения свыше 4–6 механическая твер-

дость тонких композиционных антистатических пленок FTO 

снижается. 
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Измерение удельного электрического сопротивления 

проводящих слоѐв полупроводниковых материалов четырех-

зондовым методом выпонялось на промышленной установке 

ИУС-3 производства РФ. Данная установка позволяет доби-

ваться высокой точности, согласно стандартам ASTM F 84, 

F 43 (табл. 2). 

 

Таблица 2 

 
Результаты измерения удельного сопротивления  

полученных образцов 
 

Номер 

образца 

Кол-во 

слоев 

Температура 

отжига, °C 

Время 

отжига, 

мин 

Поверхностное 

удельное со-

противление, 

Ом /см
2
 

1 1 450 5 75×10
4
  

2 1 550 5 19×10
4
  

3 1 550 10 14×10
3
   

4 1 450 10 3×10
6
  

5 1 500 10 97×10
3
  

6 1 550 15 98×10
3
  

7 2 450 10 41×10
5
  

8 2 500 10 53×10
4
   

9 2 550 10 22×10
4
  

10 4 550 5 63×10
3
  

11 4 (С) 450 10 55×10
4
   

12 8 550 5 7×10
3
  

 

Принцип работы прибора заключается в измерении 

удельного электрического сопротивления четырехзондовым 

методом, при котором цифровой вольтметр регистрирует 

сигнал, равный среднему значению слоевого сопротивления 

Rs. Слоевое сопротивление в нѐм измеряется с точностью  
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2% при толщине более 5 мкм. 

В табл. 2 показано поверхностное удельное сопротив-

ление различных покрытий в зависимости от параметров их 

изготовления (температуры отжига и количества слоев). 

Видно, что для образцов FTO № 1–3 удельное сопротивление 

уменьшается с увеличением времени отжига при нанесении 

покрытия. Это может быть связано с уплотнением слоев при 

более длительном отжиге, что ведет к большей подвижности 

зарядов. 

Образцы FTO № 4–6 характеризуются увеличением 

проводимости при увеличении температуры отжига, однако 

образцы № 5–6 не имеют статистически значимых отличных 

друг от друга характеристик. Данный результат можно объ-

яснить выходом изменения сопротивления на температурное 

плато при увеличении температуры отжига до определенного 

уровня. Следует отметить, что данный результат относится к 

одному нанесенному слою покрытия, поскольку нет корре-

ляции с теми же температурными режимами при нанесении 

двух и более слоев.  

Образцы № 7–9 показывают снижение сопротивления 

при повышении температурного режима обработки до боль-

ших значений по сравнению с серией образцов № 4–6. От-

слеживается тенденция к резкому увеличению проводимости 

при повышении температурного режима от 450  до 500 °С, 

однако падение сопротивления продолжается при повыше-

нии температуры от 500  до 550 °С. Вероятно, данное про-

должение падения сопротивления связано с большим уплот-

нением слоев при повышении температуры и уменьшением 

их пористости, что подтверждается данными для образцов 

№  10–11 FTO, которые показывают дальнейшее снижение 

сопротивления при уплотнении большего количества слоев и 

введении графена при том же температурном режиме обра-

ботки. 
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 «Московский энергетический институт», г. Москва 

 

Сегодня существует большой спрос на высокоэффек-

тивные мобильные накопители энергии. Они должны по-

стоянно совершенствоваться с экономической и экологи-

ческой точек зрения и должны быть безопасными. 

Попытки решения этих проблем привели к появлению 

литий-ионных аккумуляторов на основе пятикомпонентной 

электролитной системы (полимерная матрица, соль лития, 

ионная жидкость, карбонатный растворитель, наночастицы), 

которые не содержат легко летучие компоненты и не 

вступают в реакцию с электродными материалами [1, 2].  

Разработка новых полностью безопасных и в то же 

время высокопроводящих электролитных систем для металл-

ионных аккумуляторов требует детального изучения ионного 

и молекулярного транспорта в различных пространственных 

масштабах [3].  

Наряду с основными электрохимическими методами 

исследования таких сложных электролитных систем хорошо 
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зарекомендовал себя метод ЯМР [4, 5]. В отличие от 

электрохимической импедансной спектроскопии, которая 

измеряет интегральную ионную проводимость, метод ЯМР с 

импульсным градиентом магнитного поля позволяет 

получить информацию о транспорте каждого отдельного 

катиона или аниона. Сопоставление данных, полученных 

этими методами, позволит получить информацию об 

особенностях формирования сольватных комплексов ионов, 

измерения проводимости и трансляционной подвижности в 

различных пространственных масштабах. Это даст возмож-

ность глубже понять процессы катионного транспорта 

пятикомпонентной электролитной системы. 

Целью данной работы было изучение методом ЯМР 

взаимодействия компонентов системы ДАк–ПЭГ–LiBF4– 

EMIBF4–ЭК–TiO2, которые могут повлиять на электрохими-

ческие свойства электролита. Составы НПЭ приведены в 

табл. 1, где ДАк–ПЭГ – диакрилат полиэтиленгликоля, 

EMIBF4 – 1-этил-3-метилимидазолия тетрафторборат, EC – 

этиленкарбонат, ПБ – перекись бензоила. 

Таблица 1 

 Долевой состав НПЭ  

 

Компоненты 
НПЭ0 НПЭ2 НПЭ6 

моль мас.% моль мас.% моль мас.% 

ДАк-ПЭГ700 1 27 1 30 1 29 

LiBF4 1 4 1 4 1 4 

EMIBF4 6 55 6 51 6 49 

EC 4 12 4 12 4 11 

TiO2  0  2  6 

ПБ  1  1  1 

 

Для подтверждения чистоты исследуемых составов 

были зарегистрированы одномерные ЯМР спектры высокого 

разрешения на ядрах 
1
H, 

7
Li, 

13
C, 

19
F и 

11
B, а также 

двумерные 
1
H-

1
H COSY и 

13
C-

1
H HSQC. Для расшифровки 
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спектров полимерных электролитов были получены спектры 

(
1
H, 

13
C, 

19
F и 

11
B) чистой ионной жидкости EMIBF4. С 

помощью корреляция 
13

C-
1
H HSQC установлено располо-

жение сигнала от -O-CH2-CH2-O- полимерной матрицы с 

максимумом ~3 мд (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. ЯМР спектр 
13

C-
1
H HSQC НПЭ6 

 

Введение наночастиц TiO2 приводит к многофазности 

системы, что подтверждается уширением и расщеплением 

сигналов на спектрах ЯМР и неэкспоненциальной 

зависимостью диффузионных затуханий.  

Методом ЯМР с импульсным градиентом магнитного 

поля (ИГМП) были измерены коэффициенты самодиффузии 

(Ds) на ядрах 
1
H, 

7
Li, 

19
F. Диффузионные затухания на всех 

ядрах для составов с наночастицами имели не экспонен-

циальный характер. Измерения на ядрах 
1
H позволили опре-

делить парциальные коэффициенты самодиффузии Ds 

EMIBF4 и EC. Ds на ядрах 
7
Li соответствует подвижности 

катионов лития Li+, на ядрах 
19

F – аниона BF4-.  
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С помощью соотношения Нернста–Эйнштейна рассчи-

таны значения ионной проводимости: 

 

.sD nq

kT
   

 

Результаты представлены в табл. 2. 

 

Таблица 2 
 

Коэффициенты самодиффузии 
7
Li и 

19
F  

и проводимость НПЭ 

 

Коэффициенты и 

проводимость 

НПЭ0 НПЭ2 НПЭ6 

Ds м
2
/с, 

1
H [EMI+] 

1,7×10
−11

 2,4×10
−11

 2,6×10
−11

 

Ds м
2
/с, 

19
F [BF4-] 

1,3×10
−11

 1,6×10
−11

 2,3×10
−11

 

Ds м
2
/с, 

7
Li [Li+] 

2,1×10
−12

 4,2×10
−12

 5,0×10
−12

 

σрас мСм
2
/см 4,6 6,3 7,4 

σимп мСм
2
/см 2,1 2,7 3,0 

β 0,46 0,43 0,40 
 

Из таблицы видно, что значения рассчитанной прово-

димости в 2,5 раза больше измеренной методом спектро-

скопией электрохимического импеданса. Степень сольва-

тации  β равна ~0,4. 

Получены температурные зависимости коэффи-

циентов самодиффузии Ds на ядрах 
1
H, 

7
Li, 

19
F в интервале от 

20 до 60 °С. Зависимости имели аррениусовский характер. 

Рассчитаны энергии активации диффузии, данные сведены в 

табл. 3 и 4. Для сравнения представлены данные Ds для 
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чистой EMIBF4. Коэффициент самодиффузии Ds на ядрах 
19

F 

(подвижность BF4-) ниже, чем на ядрах 
1
Н (подвижность 

EMI+). При нахождении аниона и катиона ионной жидкости 

EMIBF4 в сетке полимерной матрицы коэффициент само-

диффузии заметно ниже (в 3–3,5 раза). Как было показано 

ранее, замедление частиц ионной жидкости вызывает замет-

ное уширение сигналов в 
1
Н ЯМР спектре. 

Таблица 3 
 

Коэффициенты и энергии активации  

диффузии анионов к ядрам 
1
Н 

 

Элек- 

тролиты 

Ds, м
2
/с,

1
H Еа, кДж/моль,

1
H 

ЕC EMIBF4 ЕC EMIBF4 

НПЭ0 1,7×10
−11

 1,1×10
−11

 27,9 31,0 

НПЭ2 1,8×10
−11

 1,2×10
−11

 27,6 27,4 

НПЭ6 2,0×10
−11

 1.3×10
−11

 24,9 27,3 

EMIBF4 5,15×10
−11

 20,9 
 

Таблица 4  
 

Коэффициенты диффузии и энергии активации  

на ядрах 
19

F и 
7
Li 

 

Электро- 

литы 

Ds, м
2
/с 

19
F 

LiBF4+ 

EMIBF4 

Еа, 

кДж/моль 
19

F 

LiBF4+ 

EMIBF4 

Ds, м
2
/с 

7
Li 

LiBF4 

Еа, кДж/моль 
7
Li 

LiBF4 

НПЭ0 6,3×10
−12

 26,9 1,7×10
−12

 31,7 

НПЭ2 8,1×10
−12

 28,2 2,1×10
−12

 30,4 

НПЭ6 1,1×10
−11

 25,1 2,5×10
−12

 32,7 

EMIBF4 3,9×10
−11

 27,0 - - 
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Значения энергии активации диффузии чистой ионной 

жидкости составляет ~20 кДж/моль, а в составе полимерного 

электролита заметно больше (25–31 кДж/моль). При увели-

чении содержания TiO2 энергия активации диффузии моле-

кул растворителя уменьшается от 28 до 25 кДж/моль. 

Измерения выполнены с использованием оборудо-

вания Аналитического центра коллективного пользования 

ИПХФ РАН и Центра коллективного пользования НЦЧ 

ИФТТ РАН (г. Черноголовка). Работа выполнена по теме 

государственного задания. Номер государственной реги-

страции 124013000743-3 (FFSG-2024-0008). 
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Большой интерес возникает к разработке датчиков, 

позволяющих детектировать малейшие движения и 

деформации и передавать их управляющей электронике в 

виде электрического сигнала [1]. Такие датчики могут 

применяться в медицине для отслеживания состояния 

человека, его пульса, частоты дыхания и т. д. [2, 3], для 

управления в робототехнике, создания искусственной кожи и 

многого другого [4]. Наиболее перспективными для данного 

применения можно назвать датчики на основе пьезо-

электрического эффекта. Актуальной задачей сейчас для 

ученых стоит поиск функционального материала для дат-

чиков деформации, обладающих высокой чувствительнос-

тью к деформациям, гибкостью, прочностью. В недавних ис-

следованиях было установлено, что при легировании азотом 

углеродные нанотрубки (N-УНТ) начинают проявлять ано-

мальные пьезоэлектрические свойства, что связано с форми-

рованием бамбукообразных перемычек в полости нано-

трубок в результате встраивания азота в структуру   с  обра-

зованием    дефектов   типа  пятиугольника  [5, 6]. Обнару-

жение этих свойств делает N-УНТ перспективным материа-

лом для создания на их основе энергоэффективных 

устройств пьезотроники, в том числе пьезоэлектрических 
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датчиков деформации. Однако все еще необходимо 

проведение исследований для установления закономерностей 

влияния параметров N-УНТ на выходные параметры 

устройств.  

В работе описывается исследование влияния концент-

рации легирующего азота в углеродных нанотрубках на 

величину их пьезоэлектрического отклика, который пред-

ставляет  собой ток,  генерируемый  в  процессе  деформации  

N-УНТ в результате формирования разности потенциалов 

между пьезоэлектрическим потенциалом N-УНТ и заземлен-

ным верхним электродом. 

В качестве экспериментальных образцов выступали 

массивы легированных азотов углеродных нанотрубок, выра-

щенные методом плазмохимического осаждения из газовой 

фазы. Для достижения необходимых значений концентрации 

легирующего азота температура роста изменялась от 500 до 

600 
о
С, а соотношение технологических газов ацетилена и 

аммиака изменялось от 1:3 до 1:8 в соответствии с экспе-

риментальными данными, полученными в предыдущих 

исследованиях [7, 8]. В качестве проводящего подслоя 

применялся слой Mo.  

Определение концентрации легирующего азота в 

углеродных нанотрубках проводилось при помощи рент-

геновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). Анализ 

полученных результатов показал, что концентрация азота в 

массивах N-УНТ изменялась от 8,5 до 14 ат.%. На рис. 1 

приведены изображения растровой электронной микро-

скопии (РЭМ) экспериментальных образцов и характерный 

РФЭС спектр экспериментальных образцов. 

Исследование процесса генерации тока при дефор-

мации N-УНТ проводилось с применением методик атомно- 

силовой    микроскопии   (АСМ).   Предварительно   массивы 

 N-УНТ сканировались в полуконтактном режиме АСМ для 

точного    позиционирования    АСМ-зонда    над    вершиной 
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а 

 

 

б 
 

Рис. 1. РЭМ-изображения N-УНТ экспериментальных образцов (а);     

РФЭС спектр образца с концентрацией азота 8,5 ат.% (б) 

 

N-УНТ.  Затем  АСМ-зонд  подводился  в  контакт к вершине  

N-УНТ и в систему «АСМ-зонд/N-УНТ/проводящий под-

слой»  подавалось напряжение 0,1 В. Затем  АСМ-зонд  давил  

на нанотрубку с заданной силой, в результате чего та дефор-

мировалась и в системе начинал протекать ток. Значение 

генерируемого тока детектировалось встроенным осцилло-

графом. На рис. 2, а представлена схема измерительной 

системы.  
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В процессе проведения исследования значение 

прикладываемой силы изменялось от 0,5 до 10,5 мкН. 

Характерная зависимость значений генерируемого тока от 

времени представлена на рис. 2, б.  

Анализ полученных результатов показал, что при уве-

личении концентрации легирующего азота в N-УНТ вели-

чина генерируемого тока изменяется нелинейно. На рис. 3 

представлена зависимость значений генерируемого тока от 

концентрации легирующего азота. 

Анализ полученных результатов показал, что при силе 

прижима от 0,5 до 2,5 мкН N-УНТ обладают слабой чувст-

вительностью к деформации и значение генерируемого тока 

составляло от десятков пА до десятков нА. При увеличении 

силы прижима до 10,5 мкН значение генерируемого при 

деформации тока достигала 3,5 мкА при силе прижима 

10,5 мкН и концентрации легирующего азота 12 ат.%. При 

увеличении концентрации азота до 14 ат.% наблюдалось 

уменьшение значения генерируемого тока до 2 и 2,8 мкА, что 

связано с увеличением дефектности структуры N-УНТ в 

результате высокой степени легирования, что привело к 

уменьшению проводимости. При уменьшении концентрации 

 
 

а) б) 

Рис. 2. Схема проведения измерения значений тока, генерируемого 

при деформации   N-УНТ  (а);   временная  зависимость  значений  

генерируемого  тока  от  приложенной  силы  для   N-УНТ  с  кон- 

центрацией азота 13 ат.% при U = 0,1 (б) 
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азота до 8,5 ат.% также наблюдается уменьшение величины 

генерируемого тока до 2,7 мкА при силе прижима 10,5 мкН. 

Это   связано   с   уменьшением  пьезоэлектрических  свойств 

 N-УНТ в результате уменьшения концентрации азота [6].  

 

 

Таким образом, в данной работе описана зависимость 

влияния концентрации легирующего азота на величину 

генерируемого при деформации N-УНТ тока и показано, что 

наибольшей чувствительностью к деформациям и, следо-

вательно, наибольшим значением генерируемого при 

деформации тока обладает массив N-УНТ с концентрацией 

легирующего азота 12 ат.%. 

Исследования методом РФЭС выполнены за счѐт 

гранта Российского научного фонда № 22-79-10163 

(https://rscf.ru/project/22-79-10163) в Южном федеральном 

университете; исследования величины генерируемого тока 

выполнены за счѐт гранта Фонда содействия инновациям, 

договор № 20ГУЭС18/91357.  

 

 

 
 

Рис. 3. Зависимость величины генерируемого  

N-УНТ  тока   под  действием  внешней силы   

от  концентрации   легирующего азота 
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Исследованы продукты карбонизации аморфной целлюлозы и 

продукты пиролиза природных растительных материалов. Полу-

чены углеродные наночастицы, существование которых под-

тверждено наличием фотолюминесцентных сигналов в видимой 

области спектра.  

 

В настоящее время получение углеродных наночастиц 

из природных материалов с помощью энергетически малоза-

тратных и экологичных методов является актуальной зада-

чей. В литературе имеются сведения о приготовлении таких 

частиц из целлюлозы и целлюлозосодержащих материалов. 

Целлюлоза перспективна для использования, так как являет-

ся возобновляемым и широко распространенным материа-

лом. Однако получение целлюлозы из древесного сырья тре-

бует реализации сложных технологических операций. По-

этому интересным представляется возможность получения 

углеродных наночастиц напрямую из природных целлюлозо-

содержащих материалов. Травянистые растения являются бо-

гатым источником недревесной целлюлозы [1]. Скорлупа 

кедрового ореха, которая является отходом переработки кед-

рового ореха и составляет 51–59% от веса исходного сырья, в 
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последнее время стала применяться после высокотемпера-

турной обработки как углеродный сорбент для очистки воз-

духа и воды, как смазочный материал в триботехнике и т. д. 

[2–4].  

Аморфная целлюлоза была получена путем измельче-

ния химически чистой микрокристаллической целлюлозы  

(размер частиц менее 40 мкм, содержание воды порядка 

5 мас.%, рН составлял 5.5 при 25 °С) в шаровой мельнице 

планетарного типа Pulverisette 7 premium line в течение 5 ч. 

Дифракционная картина такой целлюлозы рентгено-

аморфная. Степень кристалличности оценивалась методом 

ИК-спектроскопии и составила порядка 55 ± 5%. Далее сле-

довал отжиг при температурах от 300 до 350 С продолжи-

тельностью от 30 до 180 с.  

Также были исследованы порошковые образцы, полу-

ченные пиролизом соломы травянистых растений и кедровой 

скорлупы. Пиролиз проводился при температурах от 500 до 

900 С.  

Из полученных продуктов карбонизации изготавлива-

лись суспензии в дистиллированной воде путем диспергиро-

вания в течение 30 мин с использованием ультразвукового 

диспергатора МЭФ91.1. Далее суспензии осаждали на моно-

кристаллические кремниевые подложки. 

Регистрация спектров фотолюминесценции была вы-

полнена с помощью спектрографа SOL SL-100M с ПЗС-

детектором. Источник фотовозбуждения – непрерывный  

He-Cd лазер с длиной волны возбуждения 325 нм и мощно-

стью 15 мВт. 

Рентгенограммы образцов отожженной аморфной цел-

люлозы и скорлупы кедрового ореха представляют собой 

диффузное гало. На кривых распределения интенсивности 

рассеяния продуктов пиролиза травянистых растений на фо-

не диффузного максимума присутствуют четкие узкие мак-

симумы, принадлежащие гексагональному графиту. Наличие 
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графита в составе этих образцов подтверждено данными 

электронной микроскопии. Методом Финбака–Уоррена были 

рассчитаны количественные характеристики ближнего по-

рядка исследуемых образцов. 

Согласно данным ИК-спектроскопии, после 30 с  

отжига измельченной целлюлозы снижается интенсивность 

поглощения в области спектра 3800–3000 см
-1

, соответст-

вующей валентным колебаниям гидроксильных групп. Также 

снижается поглощение в области 3000–2700 см
-1

 – пиков, 

связанных с валентными колебаниями С–Н-связей в метиле-

новых и метиновых группах целлюлозы. Изменения, наблю-

даемые в области 1500–700 см
-1

, говорят об уменьшении  

интенсивности пиков деформационных колебаний С–Н-связи 

и асимметричных валентных колебаний моста С–О–С. Уве-

личение продолжительности отжига до 180 с приводит к 

уменьшению полос поглощения групп CH-, CH2-, OH-. Одна-

ко полной карбонизации целлюлозы не происходит. 

Характеризацию частиц углерода проводили по фото-

люминесцентному отклику. На рис. 1 представлены спектры 

фотолюминесценции суспензий отожженной аморфной цел-

люлозы, биоуглеродов, полученных из травянистых расте-

ний, скорлупы кедрового ореха, высаженных на кремниевые 

пластины. 

Заметный люминесцентный отклик наблюдается только 

на спектре отожженной измельченной микрокристаллической 

целлюлозы (пик при 490 нм) (рис. 1). Фотолюминесцентный 

сигнал отсутствует на спектрах биоуглеродов, полученных из 

соломы травянистых растений. На ФЛ-спектре скорлупы кед-

рового ореха наблюдается слабый люминесцентный сигнал 

при 430 нм, наличие которого возможно связано с остаточ-

ным количеством целлюлозной составляющей, так как на 

спектрах целлюлозы наблюдается пик при 450 нм [5]. 

Увеличение   времени отжига  измельченной целлюлозы 
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Рис. 1. Спектры  фотолюми-

несценции высаженных на 

кремниевую пластину угле-

родных частиц из отожжен-

ной аморфной целлюлозы (1), 

скорлупы кедрового ореха (2), 

травянистых растений (3) 

 

(более 180 с), а  также  увеличение   температур   отжига до 

350 С приводит к полному тушению люминесцентного сиг-

нала. 

Таким образом, для получения углеродных наночастиц 

перспективным представляется метод отжига аморфной  

целлюлозы. Использование в качестве источника люминес-

цирующих углеродных частиц растительной биомассы тре-

бует иных условий получения биоуглерода, в частности,  

измельчения исходного сырья до его пиролиза.    
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 Изучены физико-химические свойства водных графеновых 

суспензий, полученных методом жидкофазной эксфолиации при-

родных графитов. Выявлены состав и технологические режимы  

получения  суспензий, обладающих стабильностью и удовлетво-

ряющим высоким экологическим требованиям. 

 

Поиск природных графитов и оборудования для полу-

чения стабильных суспензий с высокими показателями эко-

логической безопасности и экономической целесообразности 

является актуальной задачей.  

В работе представлены результаты изучения физико-

химических свойств водных графеновых суспензий, полу-

ченных методом жидкофазной эксфолиации природных гра-

фитов в миксерах IKA-T25 и JRJ300D-1. Графиты  

марок ГК-1 и ГАК-2 (ГрафитСервис, Челябинск, РФ) – это 

кристаллические графиты, полученные с помощью обогаще-

ния графитовых руд и совместном обогащении природных 

графитовых руд и графитосодержащих отходов металлурги-

ческих производств соответственно. Были приготовлены 

суспензии на дистиллированной воде с 1 мас.% графита, к 

некоторым образцам было добавлено поверхностно-активное 

вещество (ПАВ) полимедилперромедон при варьировании 

времени обработки в миксере (3−5 мин для JRJ300D-1 и  

30−120 мин для IKA-T25) и скорости вращения ротора 
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(4000−11000 об/мин). Параметры приготовления некоторых 

рассматриваемых суспензий приведены в табл. 1.  

 

Таблица 1 

  

Режимы приготовления образцов суспензий 
 

Номер 

образца 

Обороты 

ротора, 

об/мин 

Время обра-

ботки, мин 

Марка 

графита 
Тип миксера 

1  9500 120 ГК-1 IKA T25 

2  9500 60 ГАК-2 IKA T25 

3 + ПАВ  9500 30 ГАК-2 IKA T25 

4  11000 5 ГАК-2 JRJ300D-1 

5  11000 5 ГК-1 JRJ300D-1 

6 + ПАВ  11000 5 ГК-1 JRJ300D-1 

7 + ПАВ  11000 5 ГАК-2 JRJ300D-1 

 

Конструкции ротора и статора миксера определяют ин-

тенсивность и характер турбулентных потоков, создаваемых 

в рабочей зоне обрабатываемой среды (рис. 1, а). В обоих 

миксерах статор имеет сложную конфигурацию с круглыми 

отверстиями по боковой поверхности. В условиях высоко-

скоростного режима вращения ротора возникает интенсив-

ное физическое воздействие, способное эффективно преодо-

левать ван-дер-ваальсовы силы между слоями графита,  

следовательно, расслаивать кристаллические частицы графи-

та на слои графена. В работе [1] предполагается, что процесс 

эксфолиации в миксере подобного типа сопровождается эф-

фектами кавитации. Кавитационные пузырьки образуются в 

различных точках диспергируемой среды, при их коллапсе 

возникают микровзрывы и ударные волны, что способствует 

более равномерному и тонкому расслоению графита.  
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Седиментационный анализ был проведен для более, 

чем 16 образцов с различными параметрами приготовления. 

Образцы для дальнейших исследований выбирались из числа 

стабильных суспензий в течение недели (рис.1, б-з).  

 

 
Рис. 1.  Миксеры  JRJ300D-1(слева), I KA-25 (справа)  и проекция  

ротора\статора (а);  вид образцов суспензий после приготовления 

(слева) и через 6 суток: 2 (б), 3 (в), 4 (г), 5 (д), 6 (е),  7 (ж)  и  1  (з) 

сразу после приготовления и на следующий день (см. табл. 1) 

 

Размер частиц исходных графитов и обработанных сус-

пензий определялся с помощью электроакустического спек-

трометра DT-1202, для каждого образца было проведено от 

трех до пяти измерений, усредненные значения приведены на 

спектрах (рис. 2).  

Водные суспензии исходных графитов были приготов-

лены с помощью магнитной мешалки с концентрацией твер-

дой фракции 1 мас.%. Для описания функции распределения 

частиц были использованы бимодальная функция и нор-
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мальная. Параметры исследуемых образцов, полученные в 

результате акустической спектроскопии сведены в табл. 2. 

 

 
 

 Рис. 2. Распределение частиц по размерам исходных 

 графитов и суспензий (номера линий соответствуют  

      номерам образцов, табл. 2)  
Таблица 2  

 

Характеристики исследуемых графитовых суспензий 

 

Номера 

образцов 

Пиковые значения 

размеров частиц, мкм 

Соотношение доли  

частиц левого пика  

к правому, % 

ГАК-2 30,6; 204 35\65 

4 0,01; 2 89\21 

7 360 - 

ГК-1 10,2; 324 70\30 

5 0,1; 7 60\40 

6 8,5 - 

 

Для  рентгенофазового  анализа  (РФА) суспензии были 

высушены  в сушильном шкафу при температуре  70 °C в  те- 

чение 2 ч. На спектре РФА (рис. 3, а) наблюдаются узкие пи-

ки графита при значениях 2θ = 11
о
, 26,5

о
 и 55

о 
с расстоянием 

6,8, 3,38 и 1,683 Å соответственно. На рис. 3, б приведен 

спектр РФА образца 2, на котором пики, отвечающие за  
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графит, сохранились, но с меньшей интенсивностью. Форми-

рование широкого гало на спектре РФА образца 3 (рис. 3, в) 

может указывать на образование мелкодисперсной рентге-

ноаморфной фазы. Также отмечается отсутствие пика при 

значении 2θ = 11°. Аналогичный спектр был получен в рабо-

те [2]. В ней был осуществлен синтез графена методом вос-

становления аммиака, а листы графена были охарактеризо-

ваны с помощью порошковой рентгеновской дифракции 

(рис. 3, г) с появлением дифракционных линий С(002) при  

2θ = 26,5°, расстояние между плоскостями – 3,35 Å. Авторы 

говорят о типичной структуре графита и присутствии много-

слойного графена.  
 

 
 

Рис. 3. Спектры РФА исходного графита ГАК-2 (а), порошка  

образца 2 (б)  и  3 (в)  и  рентгенограммы   графена,  оксида  

графена  (г) [2]  

 

В результате анализа образцов полученных суспензий 

на стабильность и наличие графена наиболее удовлетворяю-

щим условиям «высокие экологические и экономические по-

казатели» соответствует образец 5 с условиями получения: 
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графит ГК-1, миксер JRJ300D-1, без добавления ПАВ, угло-

вая скорость вращения ротора 11000 об/мин, время обработ-

ки в миксере 5 мин, стабильность суспензии в течение белее 

4 недель. Наличие многофазного (однослойного и много-

слойного) графена в образцах, полученных в нашей работе, 

подтверждено сопоставлением результатов РФА в [2]. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского 

научного фонда № 24-29-00593, https://rscf.ru/project/24-29-

00593/. 
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Введение. Динамичное развитие большинства отраслей 

промышленности связано с созданием новых и улучшением 

свойств существующих материалов, а также с расширением 

сферы их использования, поскольку они в существенной 

мере определяют уровень технических, эстетических и 

экономических характеристик изготавливаемой продукции. 

Важную роль в получении и обработке таких 

материалов играют методы порошковой металлургии, в 

частности импульсное прессование или ударно-волновое 

нагружение с использованием бризантных взрывчатых 

веществ (БВВ). Большой интерес представляет разработка 

технологических принципов активации и компактирования 

наноструктурированных материалов на основе оксидов 

полупроводников и металлов с использованием методов 

ударно-волнового нагружения бризантными взрывчатыми 

веществами (БВВ). 

mailto:impuls@pminstitute.by
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Оксидные полупроводники – это бинарные химические 

соединения, одним из компонентов которых является металл, 

а другой – кислород. К этому классу полупроводниковых 

материалов относятся оксиды, такие как Cu2O, ZnO, CdO, 

NiO, Fe2O3, MnO, Mn3O4 и др. В частности, оксид цинка ZnO 

применяется в радиоэлектронике для изготовления само-

активированного люминофора, имеющего сине-зеленый цвет 

свечения. На основе порошкообразного оксида цинка полу-

чают комплексные соединения, используемые для изготов-

ления варисторов и т. д. 

 Представляют интерес исследования влияния ударно-

волновой (взрывной) обработки БВВ на фазовую структуру и 

морфологию наноструктурированных материалов на основе 

оксидов цинка, меди, железа, других металлов и полупро-

водников, а также их комбинаций для применения в совре-

менных электронных приборах и солнечных элементах.  

Ударно-волновая обработка БВВ в ряде случаев 

позволяет изменить свойства исходных материалов, усилить 

либо ослабить структурную чувствительность материала, 

получить материал высокой плотности и прочности. 

Экспериментальная часть. Технология ударно-волно-

вого нагружения БВВ позволяет получать плотные, качест-

венные прессовки из разнообразных порошков и порош-

ковых композиций [1, 2]. 

Размер частиц прессуемой порошковой шихты 

оказывает значительное влияние на процесс импульсного 

прессования изделий, обеспечение качества и однородности 

конечного продукта в процессе эксплуатации.  

Повышение дисперсности компонентов порошковой 

шихты благоприятно сказывается на однородности состава 

получаемых смесей порошков. Вместе с тем, как правило, 

при размере частиц порошка меньше 5–50 мкм снижается 

текучесть и плотность после утряски порошковой шихты за 

счет большого содержания воздуха в поровом пространстве и 
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низкой массы порошковой шихты. Увеличение размеров 

частиц исходных порошков больше 1600 мкм приводит к 

снижению однородности и сегрегации компонентов 

порошковой шихты, что можно визуально наблюдать при 

засыпке порошка в оснастку. 

Наноструктурированные порошки оксидных полупро-

водников имеют низкие технологические характеристики 

(насыпная плотность, плотность после утряски, текучесть). 

Как правило, насыпная плотность и плотность после утряски 

данных порошков не превышает 10–15%, что затрудняет 

применение методов импульсного прессования для данных 

материалов. Все это значительно затрудняет работу с 

данными материалами и определяет актуальность иссле-

дований, связанных с улучшением технологических пара-

метров исходной порошковой шихты. 

В процессе выполнения исследований показано, что 

улучшить технологические параметры исходных порошков 

для прессования возможно за счет введения в исходный 

наноструктурированный порошок от 40 до 50 мас.% смеси 

средних и крупных промышленных порошков. При этом 

значительно улучшаются технологические свойства шихты 

за счет гранулирования исходных порошков.  

Проведены исследования процесса получения порис-

тых гранул методом импульсного гранулирования порош-

ковой шихты из смеси наноструктурированных,   средних и 

крупных промышленных порошков. Технология гранули-

рования включает в себя подготовку исходной порошковой 

смеси, импульсное прессование, спекание, размол и 

гомогенизирующую обработку полученного порошкового 

материала. Проведены исследования и разработаны режимы 

спекания и размола прессовок после импульсного прессо-

вания порошковой шихты с добавками порошков оксидов. В 

качестве исходных материалов для проведения исследований 

выбраны промышленные и наноструктурированные порошки  
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сложных окислов цинка ZnO и полученный золь-гель 

методом порошок оксида алюминия Al2O3.  

Смесь наноструктурированных и промышленных 

порошков оксида цинка подвергались импульсному 

прессованию до относительной плотности 78–80% при 

высоте заряда БВВ 35 мм и разных толщинах пластины –

основания и пуансона. Для прессования использовано 

аммиачно-селитренное взрывчатое вещество (ВВ) аммонит 

№ 6ЖВ со скоростью детонации порядка 4000 м/с. 

Прессовки, полученные при высоте заряда ВВ более 

35 мм, имели сетку расслойных и поперечных трещин ввиду 

высокой твердости компонента и низкой плотности 

исходных порошков после утряски.  

 После импульсного прессования проводили спекание 

прессовок в вакуумной электропечи при температуре 950 С 

(при данной температуре полностью завершаются процессы 

дегазации порошков). При температуре спекания более 

950 С формируются плотные твердые спеки, что затрудняет 

процесс размола прессовок. При температуре спекания менее 

900 С прочность спеков недостаточна. 

После спекания прессовок производился их размол 

(диспергирование), просеивание на ситах. После этого 

определяли плотность порошковых гранул по стандартной 

методике. 

Диспергирование производилось в устройстве ударного 

действия собственного изготовления. 

 Гранулы, полученные дроблением прессовок из 

порошка на основе оксида цинка, имеют осколочную форму 

частиц с многочисленными острыми гранями и выступами, 

что препятствует достижению модельной укладки частиц. 

Поэтому после дробления прессовок проводили гомогени-

зирующую обработку, в процессе которой возможно допол-

нительное измельчение крупных частиц, удаление острых 

граней, округление частиц порошка. 
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На рис. 1, 2 приведены установленные зависимости 

плотности после утряски порошков и структуры материала 

после ударно-волнового нагружения. 

 

  
 

Рис. 1.  Зависимость  плотности 
после    утряски    порошков   на 
основе оксида цинка от времени 
гомогенизирующей обработки 

 

 
Рис. 2.  Поверхность  излома 
прессовки   из   порошка   на 
основе оксида цинка, легиро-
ванного  оксидом алюминия, 
после импульсной обработки 
 

В процессе гомогенизации происходит удаление 

микровыступов с поверхности частиц порошка, что повы-

шает насыпную плотность и текучесть порошка. Увеличение 

длительности гомогенизации приводит к излишнему измель-

чению частиц порошка, что сопровождается снижением 

плотности после утряски. 

На рис. 2 приведена фотография поверхности излома 

прессовки из порошка на основе оксида цинка, легиро-

ванного оксидом алюминия, после импульсной обработки. 

При импульсной обработке (импульсном прессовании 

порошка при невысоких импульсных давлениях) и по-

следующем размоле порошка происходит формирование 

пористых гранул, наблюдается сглаживание острых вы-

ступов, ломаются сформированные межчастичные связи, 

образуются новые. Причем при увеличении импульсных 
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давлений качество прессовок улучшается за счет увеличения 

прочности и качества межчастичных связей.  

Выводы. В ходе исследований реализована идея ис-

пользования ударно-волнового нагружения для изготовления 

и стабилизации свойств материалов на основе нанострук-

турированных оксидных полупроводниковых порошков. 
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Использование метода фотодинамической терапии 

(ФДТ) в последние годы выявило высокую эффективность 

заживления гнойных ран. При ФДТ оказывается воздействие 

на все фазы раневого процесса. Такая терапия обладает ан-

тимикробным и противовоспалительным действием, коррек-

тирует метаболические и иммунологические изменения в 

тканях, ускоряет эпителизацию. Перспективными в качестве 

фотосенсибилизаторов для антимикробной ФДТ эрозивнояз-

венных поражений представляются индотрикарбоцианино-

вые красители, которые активируются световым излучением 

в окне прозрачности биологических тканей. 

В процессе заживления и регенерации тканей наиболее 

активно участвуют биологически активные вещества пеп-

тидной природы, относящиеся к классу липид-переносящих 

белков. Это происходит за счет взаимодействия с бислойны-

ми липидными мембранами при наличии в составе таких 

фосфолипидов, как диацилглицерол, фосфатидилхолин, фос-

фатидилсерин, осфатидилэтаноламин, фосфатидилинозитол. 
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В данной работе проведена разработка условий образо-

вания комплекса фотосенсибилизатора на основе индотри-

карбоцианинового красителя [1] и липид-переносящим  

белком Ns-LTP1 [2], изучены его спектрально-

люминесцентные свойства. 

Осуществлен синтез комплекса индотрикарбоцианино-

вого красителя с липид-переносящим белком Ns-LTP1. В ос-

нове методики получения комплекса − использование краси-

теля в форме активированного эфира (рис. 1), что позволяет 

осуществить его связывание с аминогруппой белка. Синтез 

осуществлялся в двухфазной системе белка путем размеще-

ния белка в натрий-калиевом фосфатном буфере с pH 7.4 и 

активированного эфира красителя в 1,2-дихлорэтане (ДХЭ). 

Получение комплекса подтверждено на основе анализа фо-

тофизических свойств красителя в фосфатно-солевом буфе-

ре, 1,2-дихлорэтане и в комплексе с белком в растворе в на-

трий-калиевом фосфатном буфере, а также на основании 

данных экстракции 1,2-дихлорэтаном. 

 

  
 

Рис. 1. Структура исходного красителя (ПК1)  

и его активированного эфира (ПК2) 

 

Определены спектрально-люминесцентные и фотофи-

зические характеристики исходного красителя ПК1 и его ак-

тивированного эфира ПК2 в ФСБ, а также красителя в ком-

плексе с белком Ns-LTP1 в ФСБ (табл. 1). 
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Таблица 1 

 

Фотофизические свойства красителей и комплекса 

 красителя с белком Ns-LTP1 в ФСБ и ДХЭ (Скр~10
-6

 М) 

 

Образец 

max ,abs

нм 

,abs

нм 

max ,f

нм 

,f

нм 
τ, нс P, % 

Ф
С

Б
 

ПК1 745 56 772 49 0,3±0,1 27±2 

ПК2 745 56 772 49 0,3±0,1 27±2 

ПК2–Ns-LTP1 745 61 772 49 0,5±0,1 31±2 

Д
Х

Э
 ПК1 763 66 789 55 0,8±0,1 8±1 

ПК2 763 66 789 55 0,8±0,1 8±1 

Примечание. Длительность затухания и степень поляризации  

флуоресценции определялись при 18 
о
С 

 

В разбавленных растворах в ФСБ (~10
-6

 М) красители 

ПК1 и ПК2 характеризуются практически идентичными 

спектрально-люминесцентными и фотофизическими харак-

теристиками (рис. 2, табл. 1). Наблюдается совпадение фор-

мы спектров поглощения и флуоресценции, длительности 

затухания и поляризации флуоресценции. При концентра-

циях ~10
-6

 М длинноволновая полоса поглощения имеет ти-

пичную форму для трикарбоцианиновых красителей. Спектр 

флуоресценции красителей не зависит от длины  

волны регистрации. Максимум спектра флуоресценции рас-

полагается на длине волны 772 нм. Кинетика затухания 

флуоресценции наилучшим образом аппроксимируется  

одной экспонентой с длительностью затухания 0,3 ± 0,1 нс. 

Степень поляризации флуоресценции 27 ± 2%. Такое доста-

точно большое значение коррелирует с коротким временем 

затухания флуоресценции. Спектр возбуждения флуоресцен-
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ции красителей при концентрациях ~10
-6

 М не зависит от 

длины волны регистрации и совпадает по форме со спектром 

поглощения. Это позволяет утверждать, что при таких кон-

центрациях в ФСБ молекулы красителей ПК1 и ПК2 нахо-

дятся преимущественно в форме мономеров. С ростом  

концентрации красителя наблюдается уширение длинновол-

новой полосы поглощения, рост поглощения на ее коротко-

волновом краю. Такое поведение характерно для трикарбо-

цианиновых красителей в водных средах и обусловлено агре-

гацией. 

 

 
а б 

Рис. 2. Нормированные спектры поглощения – 1, флуоресцен-

ции при возбуждении на λ = 690 нм – 2, возбуждения флуорес-

ценции при регистрации на λ = 790 нм – 3 комплекса ПК1/ПК2 

(1∙10
-6

 М) в ФСБ (а). Нормированные спектры поглощения – 1, 

флуоресценции при возбуждении на λ = 700 нм – 2, возбужде-

ния флуоресценции   при регистрации на λ = 850 нм – 3 ком-

плекса ПК2 с белком Ns-LTP1 в ФСБ (~10
–6

 М) ( б) 

 

Совпадение спектрально-люминесцентных и фотофи-

зических характеристик красителей ПК1 и ПК2 установлено 

также и в ДХЭ (табл. 1). При концентрации красителя  

~10
-6

 М максимум спектра поглощения располагается на 

длине волны 763 нм, спектра флуоресценции – 789 нм. 

Спектр флуоресценции не зависит от длины волны возбуж-

дения. Кинетика затухания флуоресценции хорошо аппро-

ксимируется одной экспонентой, длительность затухания со-
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ставила 0,8 нс. Степень поляризации постоянна в пределах 

полосы испускания и составляет 8%. Существенное отличие 

спектрально-люминесцентных характеристик красителей  

в ФСБ и ДХЭ позволяет контролировать локализацию его 

молекул в процессе синтеза. ДХЭ является малополярным 

растворителем, таким образом при переходе в малополярное 

окружение молекулы исследованных красителей происходит 

батохромный сдвиг поглощения и флуоресценции. 

Фотофизические характеристики красителя в комплек-

се с липид-переносящим белком Ns-LTP1 достаточно близки 

к таковым для несвязанного красителя в ФСБ, вместе с тем 

имеется ряд существенных отличий (рис. 2, табл. 1). Макси-

мум поглощения совпадает с максимумом поглощения сво-

бодного красителя. При этом основная полоса поглощения 

красителя уширена по сравнению со свободным красителем. 

Полуширина составляет 61 нм (56 нм для свободного краси-

теля). При этом ее форма практически постоянна при разбав-

лении в диапазоне концентраций ~10
-7

–10
-5

 М. Спектр флуо-

ресценции не зависит от длины волны возбуждения, макси-

мум флуоресценции располагается на длине волны  

772 нм. Кинетика затухания флуоресценции хорошо аппрок-

симируется одной экспонентой, длительность затухания со-

ставила 0,5 нс (0,3 нс для свободного красителя). Несмотря 

на рост длительности затухания наблюдается увеличение 

степени поляризации до 31% (27% для свободного красите-

ля), что может быть снижением влияния вращательной депо-

ляризации вследствие увеличения объема молекулы в ре-

зультате комплексобразования с белком Ns-LTP1 (9602 Да). 

Данное обстоятельство подтверждает синтез комплексов по 

представленной выше схеме. 

Спектр возбуждения флуоресценции не зависит от дли-

ны волны регистрации. Его форма не повторяет спектр по-

глощения красителя в комплексе с белком, но в значительной 

степени совпадает по форме со спектром поглощения несвя-
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занного красителя в ФСБ. Максимум спектра возбуждения 

флуоресценции располагается вблизи 745 нм, полуширина 

составляет 53 нм. По всей видимости уширение спектра по-

глощения красителя обусловлено агрегацией его молекул, 

иными словами краситель связывается с белком Ns-LTP1 не 

только в мономерном, но и агрегированном состоянии.  

Важно отметить, что близость максимумов полос по-

глощения и флуоресценции несвязанного красителя в ФСБ и 

в комплексе с белком Ns-LTP1 указывает на то, что его мо-

лекулы при связывании остаются в значительной степени 

локализованными в водном окружении. 
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Композитные материалы, благодаря своей универсаль-

ности и высокому потенциалу применения, находят широкое 

применение в авиационной, автомобильной, электронной 

промышленности и других отраслях [1]. Особый интерес 

вызывают композиты с использованием углеродных нано-

структур, таких как графен, в качестве наполнителя. Графен 

обладает исключительными механическими характеристи-

ками, высокой теплопроводностью и электропроводностью, 

что делает его хорошим кандидатом для улучшения свойств 

композитов. В ряде исследований графен используется для 

усиления металлических матриц, приводя к значительному 

улучшению  свойств материала [2–5], но в большинстве 

других исследованиях графен используется в качестве 

наполнителя, а матрица остается металлической. В 2016 г. 

был экспериментально получен графеновый аэрогель, или 

углеродная сотовая структура (УСС) представляющая собой 

трѐхмерную пористую конструкцию из графеновых нано-

лент, соединенных в гексагональную периодическую форму 

[6]. Авторы предположили, что такая структура обладает 

высоким потенциалом для применения в качестве матрицы в 

композитных материалах. 

Экспериментальное исследование композитов с УСС в 



276 

качестве матрицы и металлическими наполнителями на 

сегодняшний день затруднено из-за сложности синтеза и 

контроля морфологии таких структур. Однако методы моле-

кулярно-динамического моделирования позволяют эф-

фективно изучать предполагаемые композиты на атомарном 

уровне, прогнозируя их механические свойства и поведение 

под нагрузкой. 

В данной работе для исследования механических 

свойств композита на основе УСС с включениями никеля 

был использован метод молекулярно-динамического модели-

рования с использованием программного пакета LAMMPS. 

Выбор никеля в качестве наполнителя обусловлен его широ-

ким применением в промышленности, высокой прочностью 

и отличной проводимостью. 

Были созданы атомарные модели композитных мате-

риалов с УСС в качестве матрицы и никелем в качестве 

наполнителя. Композиты имеют различный размер плеча l 

(рис. 1.). УСС – от 12 Å до 59 Å. 

 

 
 

Рис. 1. Исходная структура композита 
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Это соответствовало изменению концентрации углеро-

да в системе с 36 до 8%. Такое варьирование размеров 

позволило исследовать влияние морфологии УСС на меха-

нические свойства композита и установить зависимость меж-

ду размером пористой структуры и прочностью. В рамках 

данной работы были выделены два направления суперсим-

метрии, «кресло» и «зиг-заг» (рис. 1).  

Для описания межатомных взаимодействий в системе 

использовались эмпирические потенциалы: AIREBO [7] – 

для моделирования взаимодействий между атомами углерода 

в УСС; потенциал Морзе [8] – для описания взаимодействий 

между атомами углерода и никеля; потенциал EAM [9] – для 

взаимодействий между атомами никеля. Моделирование 

проводилось при температуре 0,05 K. Применен ансамбль 

NVE. В системе были заданы периодические граничные 

условия по всем направлениям.  

Перед деформацией проводилась глубокая структурная 

релаксация,  в процессе которой композит показал себя 

весьма стабильным. При этом следует отметить, что никель 

вблизи графена менял кристаллическую решетку, под-

страиваясь под атомы углерода.  

Для оценки механических свойств композитов прово-

дились расчеты деформационного поведения при растяжении 

вдоль направления «кресло» и «зиг-заг» сотовой структуры. 

Деформация проводилась с постоянной скоростью. 

В ходе проведенных молекулярно-динамических расче-

тов была исследована зависимость предела прочности при 

растяжении (σUTS) композитного материала от размера стенки 

гексагона l в матрице УСС. Рассматривались два направ-

ления растяжения, вдоль направления "кресло" и вдоль 

направления "зиг-заг"( рис. 2, а). 

Полученные результаты показывают, что максималь-

ные значения предела прочности композит демонстрирует 

при   минимальном   размере  плеча   l.  Увеличение   размера  
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Рис. 2. Зависимость предела прочности σUTS от размера плеча l (а) 

и  зависимость  деформации  разрыва  εF  от  размера  плеча  l  (б) 

 

плеча l композитного материала приводит к значительному 

снижению предела прочности при растяжении.  

Максимальное различие в пределе прочности между 

двумя направлениями деформации при одинаковых значе-

ниях l достигает около 10%. Это указывает на то, что направ-

а 

б 
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ление растяжения оказывает некоторое влияние на механи-

ческие свойства композита, однако не является домини-

рующим фактором.  

На рис. 2, б представлена зависимость деформации раз-

рыва εF  от размера стенки гексагональной структуры l для 

двух направлений растяжения, «кресло» и «зиг-заг».   
При растяжении вдоль направления «кресло» наблю-

дается увеличение пластичности композита при увеличении 

размера плеча при малых значениях l. Однако после дости-

жения критического размера плеча l = 28 Å кривая развора-

чивается и наблюдается снижение деформации разрыва. Это 

связано с тем, что по мере увеличения размера гексаго-

нальных ячеек никель начинает отслаиваться от углеродных 

стенок вдоль аморфной зоны на межфазной границе. В 

результате образуются поры, объем которых увеличивается с 

ростом l. 

Деформационное поведение структуры при растяжении 

вдоль направления «зиг-заг» показывает более низкие значе-

ния деформации разрыва по сравнению с направлением 

«кресло». Это обусловлено гексагональной морфологией 

композита и особенностями атомного расположения в дан-

ном направлении. При растяжении вдоль направления «зиг-

заг» композит обладает меньшим потенциалом для 

перестройки структуры, что ограничивает его пластичность. 

Тем не менее, процесс порообразования в этом случае 

начинается значительно позже, когда размер плеча достигает 

l = 47 Å, что объясняет резкое падение пластичности на 

больших значениях l.  

Работа авторов поддержана грантом Российского 

научного фонда № 20-72-10112-П. 
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Фосфаты кальция широко распространены в земной ко-

ре в виде минералов: фосфоритов, нефелина, гидроапатита, 

фтор- или хлорапатита. Вместе с тем фосфаты кальция явля-

ются неорганическими составляющими животного и расти-

тельного мира. В связи с чем, они используются наравне с 

металлическими, полимерными и керамическими материа-

лами в качестве  костезамещающих  имплантатов [1]. Струк-

тура и состав костей человека и  животных отличается боль-

шой сложностью и непостоянством. Основным неорганиче-

ским веществом кости является гидроксиапатит с общей 

формулой  Ca10(PO4)6(OH)2, который по своей природе спо-

собен на реакции замещения основных групп ОН
-1

 и РО4
3-

 на 

карбонатные, хлор-, фтор-ионы, а также на частичное заме-

щение кальция на магний, стронций, натрий, калий [2]. Ар-

хитектоника костей имеет сложное строение и состоит из 

кортикальной   (плотной и трабекулярной) высокопористой 

костной ткани с множеством пор, каналов и перемычек. Вся 

эта система тесно связана с коллагеновыми волокнами, су-

хожилиями и мышечной тканью [3]. Поэтому создание ис-

кусственного аналога природной кости представляет слож-

ную задачу.  
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Наша задача – на основе исходного биологического сы-

рья получить кальцийфосфатный материал, близкий по со-

ставу и структуре костному матриксу, отвечающий совре-

менным требованиям восстановительной ортопедии и стома-

тологии, а также изучение его фазового и химического со-

става, микроструктуры и физико-механических свойств.  

Материалы и методы. Исходным материалом служи-

ли берцовые кости и головки коленного сустава крупного 

рогатого скота, которые сочетали в себе кортикальную кость 

(трубчатую) и высокопористую часть кости коленного суста-

ва, что позволяло в дальнейшем изготавливать фрагменты 

необходимой формы и размера. Исходный материал прохо-

дил механическую очистку от всех органических остатков. 

Жировые и коллагеновые части костного материала удаляли 

кипячением с поверхностно-активными веществами, заго-

товки тщательно отмывали в дистиллированной воде. После 

сушки полуфабрикат подвергался термообработке  по специ-

альному режиму и шлифовке. В дальнейшем керамические 

заготовки распиливали на фрагменты заданной формы и раз-

мера или измельчали в шаровой мельнице, а гранулы  рассе-

вали по фракциям на стандартизированном оборудовании.  

Исследование твердофазных превращений очищенного 

биологического материала при нагревании проводили с по-

мощью термографа (синхронный термический анализатор 

STA-409 PC/PG фирмы NEТZSCH) в диапазоне температур 

20–1000 
о
С. Рентгенофазовый анализ выполнялся на дифрак-

тометре Advance-8, запись рентгенограмм проводилась в ин-

тервале углов 2 от 5 до 110 град, использовалось излучение 

СuK ( = 1,54 Å). Микроструктуру поверхности кальций-

фосфатной керамики до и после медико-биологических экс-

периментов изучали с помощью оптического и сканирующе-

го электронного микроскопа JSM-35 (JEOL) с увеличением 

500–20000 крат. ИК спектры диффузного отражения образ-

цов регистрировали с использованием ИК-Фурье-спектро-
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метра.  Физико-механические свойства  кальцийфосфатной 

керамики определяли по стандартным методикам, а удель-

ную поверхность гранул – по методу BET на адсорбционной 

вакуумной установке ASAP-2000.  

Аналитическое определение содержания основных 

компонентов и примесей в образцах кальцийфосфатного ма-

териала выполняли методом атомно-эмиссионной спектро-

метрии на спектрометре «Плазма-100» с компьютерной об-

работкой полученных результатов. Точность определения 

составляла 0,5–0,7 %, а чувствительность –110
-7

 г/кг.  

Результаты и обсуждение. Первоначальная химиче-

ская и последующая механическая обработка исходного сы-

рья выполнялась в мягком режиме. Концентрация водных 

растворов очищающих реагентов не превышала 10–15%, а 

температура – 90–100 
о
С. В результате фазовый  и химиче-

ский состав очищенного от коллагена и других органических 

веществ материала, а также его структурные характеристики 

были подобны нативной кости человека (рис. 1).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
   а                                                    б 

Рис. 1. Микроструктура нативной кости (а) и кости животного  

после  первичной химико-механической обработки  (б) 

 

Изотермические отжиги очищенного кальцийфосфат-

ного материала при заданных температурах выполняли в 

диапазоне температур 350–1400 
о
С с интервалом 100 

о
С в 
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электропечи СНОЛ с программным управлением. В области 

температур 130–140 
о
С происходило обезвоживание мате-

риала, а при 390 
о
С окислялись до углерода и летучих про-

дуктов остатки коллагена и органики. 
Рентгенофазовый анализ термообработанных образцов 

отмытого исходного материала  показал, что начало форми-

рования гидроксиапатита происходит уже при 400–500 
о
С,  

но его кристаллизация требует повышения температуры до 

600 
о
С. Следует отметить, что образовавшийся гидроксиапа-

тит (ГАП) сохраняет свою структуру до 1300–1350 
о
С. При 

повышении температуры нагревания до 1400 
о
С происходит 

его частичная дегидратация, удаляется химически связанная 

вода и формируется  обезвоженная фаза трикальцийфосфата 

(рис. 2).  

Трансформации ГАП также хорошо просматриваются 

на ИК спектрах термообработанных образцов (рис. 3). В 

ИК спектре отмытого биологического материала и термооб-

работанных образцов присутствуют полосы, характерные для 

ГАП: это моды  валентных колебаний группы PO4 (1090, 

1053 и 962 см
–1

) и деформационных колебаний этой же груп-

пы в области частот (603, 570 и 472 см
–1

). 

На спектре образцов, отожженных при 400–1100 
о
С, 

наблюдаются также полосы валентных колебаний карбонат-

ных групп СО3 (1450, 1419 см
-1

) и деформационных колеба-

ний (873 см
–1

), что свидетельствует о наличии карбоната 

кальция в исходном и термообработанном материале. Ряд 

ученых предполагает, что карбонатный анион  изоморфно 

замещает РО4 группу [4]. Его содержание невелико, обычно 

≈1,5%, что характерно для гдроксиапатита  биогенного про-

исхождения.  

Группы ОН из химически связанной и адсорбирован-

ной воды  характеризуются  в  спектрах полосами валентных 

колебаний в области 3500–2900 см
-1

: широкая полоса  с  час-

тотой 3443 см
-1

 связана с валентными колебаниями адсорби-
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рованной воды, ν(OH) с частотой 3657 см
–1 

характерна для 

симметричных валентных колебаний воды, тогда как полоса 

поглощения при  3756 см
-1

 связана с ее   антисимметричными 

валентными     колебаниями.    Деформационные    колебания 
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 Рис. 2. Дифрактограммы отмытого кальцийфосфатного  

 материала, отожженного при температуре:  500 
о
С – 1;  

 600 – 2 ; 900 – 3 ;  1400 – 4 
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Рис. 3. ИК спектры  кальцийфосфатного материала,  

отожженного при температуре: 300 
о
С  – 1; 600 – 2;  

700 – 3; 1100 – 4; 1200 – 5 и 1300 – 6 
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группы  Н–О–Н регистрируются при частоте 1630 см
-1

. По-

лоса поглощения с частотой 632 см
-1 

характеризует либраци-

онные колебания  группы О–Н и
  

присутствует в спектрах 

образцов с температурой отжига 700–1200 
о
С. Таким обра-

зом, сформированный после термообработки кльцийфосфат-

ный материал представляет собой  частично замещенный 

карбонатогидроксиапатит. Его структура  и свойства зависят 

в значительной степени от температуры термообработки и 

наличия гидратных  и карбонатных групп. Хлор- и фторза-

мещающих групп не было обнаружено.  

Спектральный анализ полученных образцов установил 

наличие микропримесей щелочных и щелочно-земельных 

элементов, но тяжелые металлы (Fe, Pb, Sn, Sb, V, Mo) и 

опасные для здоровья элементы (Ва, As, Hg, Cd) отсутство-

вали.  

Свойства полученного керамического материала зави-

сят от архитектоники исходной матрицы и технологии его 

получения. Следует отметить, что частицы гранул и пере-

мычки в пористых образцах состоят из наночастиц 50–70 нм 

округлой формы. Это многоуровневое строение позволяет 

взаимодействовать неорганическим компонентам костной 

ткани с белками и органическими аминокислотами мягких 

тканей.  

Из трабекулярной высокопористой кости были получе-

ны, как блочный высокопористый материал, так и гранулы 

различных размеров от 0,1–0,2 до 0,5–0,8 мм. Их насыпная 

плотность изменялась от 0,8 до 1,2 г/см
3
, средний размер пор 

составлял 100–550 мкм, а общая пористость гранул  была в 

пределах 50–65%, что важно для проницаемости физиологи-

ческого раствора и потока крови при образовании для об-

менных реакций.  Из кортикальной кости были приготовле-

ны  пластинки и блоки заданной конфигурации  согласно 

требованиям медицинского эксперимента. Пористость мате-

риала в зависимости от требований и условий получения из-



287 

менялась от 40 до 55%, плотность – от 0,8 до 1,6 г/см
3
, а 

прочность при сжатии составляла не менее 3500 кПа. 

Медико-биологический эксперимент проводился на 

крысах. Было важно установить не только контактность и 

совместимость материала, но и его взаимодействие с живой 

тканью, способность к медленному растворению в организме 

животного и влияние на реконструкцию собственной кост-

ной  ткани.  Работы выполнялись совместно  с  сотрудниками  

кафедры челюстно-лицевой хирургии БГМУ. В левой и пра-

вой бедренной кости крысы создавался искусственный де-

фект. С одной стороны в рану вводился имплантат из полу-

ченного материала, а в другой – контрольной – ранее созда-

вали кровяной сгусток. Восстановление кости подопытного 

животного отслеживали с помощью специальной медицин-

ской аппаратуры. Результат проведенного в течение 2-х ме-

сяцев эксперимента представлен на двух фотографиях 

(рис. 4). 

Под кровяным сгустком образование костной мозоли 

после   травмы  проходило  в  течение  6  месяцев,  тогда  как 

полная регенерация костной ткани в месте дефекта с введен-

ным материалом активно протекала в течение 3-х месяцев. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
                    

                     1                                                   2 

 Рис. 4. Регенерация костной ткани крысы в месте дефекта 

 под кровяным сгустком (1) и после имплантации кальций- 

 фосфатного материала после 2-х месяцев (2) 
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Проведенные эксперименты на токсичность и совмес-

тимость керамического материала с живыми тканями пока-

зали, что материал нетоксичен, толерантен и способствует 

процессу регенерации костных тканей живого организма.  
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 На основе TiAl и TiB2 разработан высокотвердый компо-

зит, обладающий твердостью 22,4 ГПа и модулем Юнга 308 ГПа. 

 

Современное промышленное производство требует ин-

новационных материалов с улучшенными характеристиками 

и высокой устойчивостью к долговременным повреждениям 

и отказам в суровых условиях эксплуатации. Интерметалли-

ческие композиты системы Ti–Al–B могут обеспечить  реше-

ние проблем, поскольку эти материалы характеризуются 

улучшенными свойствами в суровых средах, обусловленны-

ми высокотемпературными свойствами алюминидов титана и 

улучшенными механическими и трибологическими характе-

ристиками керамики. 

Интерметаллический сплав TiAl, как новый легкий вы-

сокотемпературный конструкционный материал, нашел при-

менение в аэрокосмической и авиационной промышленности 
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из-за его низкой плотности, высокой механической прочно-

сти  и  модуля   упругости   при   повышенных  температурах  

[1–3]. Фаза TiB2, благодаря своей превосходной высокотем-

пературной твердости, хорошей термодинамической совмес-

тимости и химической стабильности со сплавом TiAl, явля-

ется перспективным армирующим материалом для сплава 

TiAl [2]. Спекание под высоким давлением является одним 

из эффективных методов получения плотной наноструктури-

рованной керамики на основе тугоплавких и интерметалли-

ческих соединений, поскольку позволяет без использования 

активирующих добавок получать материалы с новыми улуч-

шенными свойствами [4, 5].  

Целью работы являлось исследование возможности по-

лучения наноструктурированной керамики на основе интер-

металлида титана, изучение ее микроструктуры и свойств.  

В качестве исходных служили порошок TiAl с частица-

ми в виде чешуек толщиной 40–130 нм и порошковая смесь  

TiAl+TiB2, с монокристаллическими частицами диборида ти-

тана размером до 30 мкм, имеющими нанослоистую структу-

ру с толщиной слоев около 30 нм.  

В работе представлены результаты исследования спе-

каемости порошка TiAl и композита TiAl+TiB2 при давлении 

4 ГПа и температурах 1000–1400 
о
С. Фазовый состав и мик-

роструктура композита исследованы с использованием рент-

геновской дифракции, сканирующей электронной микроско-

пии, энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии 

(EDX) и метода дифракции обратно-отраженных электронов 

(EBSD). Для оценки механических свойств композитов ис-

пользовали наноиндентирование. 

Установлен монотонный характер зависимости плотно-

сти TiAl и композита TiAl+TiB2 от температуры спекания с 

максимальными значениями соответственно 3,88 и 4,17 г/см
3 

при температуре 1400 
о
С. Установлено, что процесс спекания 
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композита сопровождается взаимодействием компонентов 

исходной шихты с образованием α-Ti, β-Ti фаз, TiAl3.  

Микроструктура композита после травления поверхно-

сти шлифов серной кислотой показана на рис. 1 и 2. 

  
а                                                 б 

  
в                                                 г 

Рис. 1. Микроструктура образца композита TiAl+TiB2, спеченно-

го при давлении 4 ГПа и температуре 1400 С (а), состоящая из 

монокристаллических включений TiB2 – А (б, в) и нанострукту-

рированной матричной фазы В на основе TiAl3 (г) 

 

Как следует из рис. 1 композит имеет гетерогенную 

структуру, состоящую из хаотически расположенных круп-

ных монокристаллических темных включений А диборида 

титана размерами до 50 мкм в светлой матричной фазе В на 

основе алюминида титана. Данные по дифракции обратно-

отраженных электронов (рис. 2) свидетельствуют о монокри-

сталличности включений TiB2 и их различной кристаллогра-

фической ориентации относительно плоскости шлифа. Они 

имеют    бугристый     рельеф   с   размерами    около   250 нм 

B 
А 
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(рис. 1, б, в). Матричная фаза имеет нанодисперсную гетеро-

генную ячеистую структуру с размером ячеек около 50 нм 

(рис. 1, г), в составе которой, по данным рентгенофазового 

анализа,  кроме TiAl, присутствуют α-Ti, β-Ti фазы, TiAl3.  

 

 
 

         Рис. 2.  EBSD-анализ  образца   22СРБ-1  (TiAl+TiB2), 

         спеченного при давлении 4 ГПа и температуре 1400 
о
С 

 

Результаты измерения твердости Н и модуля Юнга Е 

спеченных образцов, полученные с использованием наноин-

дентирования в автоматическом режиме, представлены в 

табл. 1. Они свидетельствуют о значительно более высоких 

механических свойствах у композита TiAl+TiB2, чем у одно-

фазного образца TiAl. Однако статистическая погрешность 

измерений оказалась очень высокой, что обусловлено неод-

нородностью структуры композита. Крупные монокристаллы 

диборида титана дают высокие значения твердости компози-

тов, а более низкие значения твердости – у матричного мате-

риала. 
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Таблица 1 

 
Характеристики образцов, спеченных при  

давлении 4 ГПа и температуре 1400 
о
С 

 

Образец Н, ГПа*
 

Е, ГПа*
 

, г/см
3
 

TiAl 10,1±1.7 184±36,4 3,88 

TiAl+TiB2 22,4±15.6 308±22,4 4,17 

TiAl **
 

10,1±0,3 210±4,0 - 

TiB2**
 

34,8±0,6 414±4,1 - 
 

*Измерения проведены в  Государственном университете  

 г. Нови-Сад, Сербия.  

   **Результаты пересчитаны с учетом отдельных фаз TiAl и TiB2 

 

Поэтому для более точной оценки полученных значе-

ний для композита TiAl+TiB2 и образца TiAl без добавки ди-

борида титана нами был сделан пересчет базы данных из 100 

измерений, полученных в автоматическом режиме суммар-

ной твердости обоих фаз на отдельные составляющие. При 

этом было сделано допущение, что композит TiAl+TiB2 ус-

ловно является двухфазным, как это видно на рис. 1, а. В 

табл. 1 эти фазы выделены жирным шрифтом. 

Как следует из полученных данных твердость фазы на 

основе TiAl в композите TiAl+TiB2 (10,1±0,3 ГПа) с высокой 

точностью совпадает с твердостью образца TiAl (табл.1). Это 

свидетельствует о корректности сделанного  пересчета ука-

занных значений в композите для этой фазы и достоверности 

полученных данных. Полученное значение нанотвердости 

матричной фазы композита коррелирует с величиной ее мик-

ротвердости по Виккерсу – 8,4±0,16 ГПа при нагрузке 300 гр, 

измеренной на приборе MHT-240 LECO (США).  

Более высокое пересчитанное значение модуля Юнга 

этой фазы (210±4,0 ГПа) в композите TiAl+TiB2, чем в об-

разце TiAl (184 ГПа), можно объяснить дополнительной  
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деформацией за счет наличия более твердой фазы TiB2 и по-

явлением новых фаз в результате спекания. Характерным  

является небольшая величина погрешности пересчитанных 

значений твердости Н и модуля Юнга Е для обоих фаз в 

композите TiAl+TiB2. Анализ полученных результатов сви-

детельствует о более высоких значениях механических 

свойств композита TiAl+TiB2 по сравнению с TiAl.  

Таким образом, спеканием под высоким давлением по-

лучен новый высокоплотный матричный нанокомпозит 

TiAl+TiB2 плотностью 4,2 г/см
3
, обладающий гетерогенной 

ячеистой микроструктурой матрицы на основе -TiAl, TiAl3, 

α-Ti, β-Ti и размером зерна около 50 нм, нанотвердостью 

10,1±0,3 ГПа, модулем Юнга 210 ГПа и включениями высо-

котвердой структурированной монокристалической фазы 

TiB2 твердостью до 34,8 ±0,6 ГПа и модулем Юнга до 

414±4,1 ГПа. Спеченные образцы композита обладают более 

низкой пористостью 0,7% и более высокими физико-

механическими свойствами, чем образцы TiAl, спеченные 

без добавки TiB2. При этом твердость увеличивается в два 

раза (до 22,4 ГПа), а модуль Юнга – в 1,7 раз (до 308 ГПа). 

Работа выполнена при финансовой поддержке Госко-

митета по науке и технологиям Республики Беларусь (проект 

Т22СРБГ-004) и Министерства науки, технологического раз-

вития и инноваций Республики Сербия в рамках двухсторон-

ней программы научно-технического сотрудничества Сербии 

и Беларуси. 
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Рассматриваются особенности создания биосовместимых 

имплантатов и тканеинженерных каркасов на основе полилакти-

да (PLA) с наноразмерными аддитивами.  

 

Трехмерная печать (3D-биопринтинг) имплантатов с 

использованием биосовместимых материалов на основе PLA 

может быть применена при создании пористых трехмерных 

скаффолдов (матриксов, клеточных каркасов) для замещения 

дефектов тканей человека в регенеративной хирургии [1]. 

Биодеградируемые трехмерные конструкции обеспечивают 

заместительные механические и транспортные функции, 

включая доставку лекарственных препаратов с последующим 

замещением скаффолда собственными тканями организма. 

Для проведения экспериментов использовался PLA 

CAS No:33135-50-1 компании eSunMed (КНР) с добавками из 

гидроксиапатита (HAp), фосфата кальция (CaP) и  нанораз-

мерного (<25 nm) диоксида титана (Merck, CAS 1317-70-0), 

(рис. 1). По  данным  электронной  микроскопии  (SEM, 

Supra55, Carl Zeiss) наночастицы были однородно дисперги-

рованы в матрице PLA. 

Для 3D-печати (биопринтинга) образцов использовался 

специализированный  3D FDM  (Fused  Deposition  Modeling)  
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а 

 

 
б 

 

 Рис. 1. СЭМ изображение наночастиц  

HAp  (а)  и  HAp  в  PLA  матрице  (б) 

 

биопринтер с температурой экструдера 165–180 °С и толщи-

ной слоя 0,2–0,4 мм.  

 Испытания для оценки хрупкости скаффолдов, пред-

ставляющих трехмерную композицию из нитей PLA термо-
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пласта (с однонаправленными или разнонаправленными уп-

рочняющими компонентами и ячеистыми компонентами), 

проводили по ГОСТу 4647–2015 для измерения ударной вяз-

кости методом Шарпи, что позволило определить механиче-

ские характеристики образцов при высоких скоростях де-

формации. Типичные значения ударной вязкости по Шарпи 

для     образцов    со   сплошным     заполнением   составляют  

4,6–4,8 кДж/м
2
, для образцов с градиентным заполнением – 

3,5–4,0 кДж/м
2
, в зависимости от типа заполнения.  

Для снижения объема полимерного (PLA) каркаса 

предложено использование для заполнения внутренго объема 

топологии гироидов с периодической поверхностью мини-

мальной энергии, тригонометрически аппроксмируемую 

формулой cos(x)*sin(y)+cos(y)*sin(z)+cos(z)*sin(x)=0, что  по-

зволяет сформировать трехмерные биосовместимые структу-

ры с низкой плотностью и высокой прочностью (рис. 2, а). 

Поверхность гироида с постоянной средней кривизной 

позволяет разделить объем тканеинженерного каркаса на два 

конгруэнтных лабиринта, в которых сформированы каналы в 

направлениях (100) и (111) и проходы под углом в 70,5 град. к 

любому каналу. Формирование заполнения каркаса имплан-

тата гироидной структурой выполнено слайсерами Slik3 и 

Ultimaker Cura (рис. 2, б).  

Лабораторные (ускоренные) испытания биодеградации 

тканеинженерных матриксов на основе PLA проводились в 

термостатированной (37°С …40°С) имитационной жидкости 

организма (SBF) с составом и концентрацией ионов, близкой 

к концентрации ионов в плазме крови человека [1, 2]. В этом 

случае основным механизмом разрушения PLA матриксов из 

PLA, сформированных FDM методом, является гидролиз 

сложноэфирных связей. При этом гидролитическая деграда-

ция дополнительно катализируется вновь образованными 

карбоксильными группами PLA, вследствие чего разрушение 

массивных фрагментов трехмерных конструкций тканеинже-
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нерных имплантатов может происходить быстрее, из-за на-

копления молочной кислоты и локализованного низкого зна-

чения рН (3,2–3,4). Изменение концентрации наноразмерных 

аддитивов в диапазоне 0,5–1,5% не оказало существенного 

влияния на скорость биодеградации.  
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Рис. 2. Модель PLA каркаса (а) и тестовый  

образец с 3D-структурой гироида (б) 
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Полученные результаты позволили определить особен-

ности деградации трехмерных конструкций PLA скаффолдов 

с градиентной плотностью и изменяемым типом заполнения 

внутренних объемов каркаса (скаффолда) и создать компью-

терную модель биодеградации 3D-композитных PLA струк-

тур с наноразмерными аддитивами.  
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Оптические метаматериалы и метаповерхности, обра-

зованные массивами периодических субволновых структур, 

представляют собой искусственные среды и поверхности, 

сформированные из повторяющихся структурных элементов 

– метаатомов. Интерференция излучения, взаимодействую-

щего с метаатомами, позволяет управлять электромагнитны-

ми волнами локально, изменяя фазу падающего излучения  в 

пределах 180 град, хотя при некоторых условиях изменение 

фазы может быть более чем 180 град. В зависимости от 

структуры метаатомов в метаматериалах и метаповерхностях 

наблюдаются дипольные резонансы либо квадрупольные ре-

зонансы при взаимодействии излучения с массивом плаз-

монных наночастиц, как правило, размещенных на диэлек-

трическом слое над проводящей металлической пленкой. Ха-

рактерный размер резонансных структур имеет толщину ме-

нее длины волны [1–6]. 

При взаимодействии излучения  в субволновом объеме 

с метаатомами и атомами вещества, помещенного на метапо-

верхность, можно локализовать сильное электромагнитное 

mailto:fil@hmti.ac.by
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взаимодействие с формированием оптического резонанса, 

что позволяет создавать эффективные оптические фильтры и 

детекторы молекул. Кроме того, при использовании двух-

слойных метаповерхностей  возникновение резонансов меж-

ду ними может быть  использовано для селективного погло-

щения оптического излучения в заданном диапазоне. Ис-

пользование плазмонных метаповерхностей, сформирован-

ных из диэлектрических и металлических наночастиц и ре-

шеток, позволяют достигать максимального усиления и ло-

кализации электромагнитных полей. Использование чере-

дующихся диэлектрических слоев, например, таких как ок-

сид индия и олова (ITO), также позволяет осуществить эф-

фективное управление селективным поглощением электро-

магнитного излучения. В качестве подложки могут быть ис-

пользованы традиционные оптически прозрачные материа-

лы, включая нитрид кремния и аморфный кремнезем.   

При создании датчиков теплового потока по МЭМС 

технологии чувствительные термоэлектрические элементы 

толщиной 20–80 нм формируют на поверхности мембраны 

толщиной до 200 нм (рис. 1). Это обеспечивает высокую чув-

ствительность датчика, образованного термоэлектрической 

батареей с «холодными» парами контактов на периферии 

датчика, но требует формирования дополнительного погло-

щающего слоя  в центральной  части датчика, где расположе- 

 

 
 

 Рис. 1. Топология   термоэлектрического    датчика  

 теплового потока и вид чувствительного элемента 

 с поглощающим слоем 
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ны «горячие» пары термопар (поликремний n- и p-типа, при 

этом каждая термопара состоит из контактирующих полосок 

поликремния p-типа и поликремния n-типа).  

В качестве эффективного селективного поглотителя 

оптического излучения можно использовать метаповерх-

ность, сформированную из повторяющихся проводящих 

структур на диэлектрической подложке с метализированной 

поверхностью (рис. 2).   

Механизм поглощения в этом случае, в основном,  

определяется возбуждением локализованных электромагнит-

ных резонансов и сильно зависит от геометрии метаатомов 

(структур, образующих верхний металлический слой) и тол-

щины диэлектрического слоя. 

В случае поверхностной структуры, образованной рав-

ноплечными проводящими крестами, обеспечивается поля-

ризационно-нечувствительное поглощение оптического из-

лучения с порогом, определяемым размерами и периодом 

повторения металлических элементов структуры (рис. 3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

Рис. 2. Метаповерхность  из повторяющихся метал- 

личеких структур  на  слое  диэлектрика на металле 
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Рис. 3. Структура элементарной ячейки  

(метаатома)  метаповерхности 

 

При этом в качестве металла подложки может исполь-

зоваться как золото, так и титан, и медь, и алюминий. Эле-

ментарная ячейка такого широкополосного абсорбера в фор-

ме металлического  креста толщиной 50 нм на поверхности 

слоя диэлектрика 200 нм, лежащего на проводящем основа-

нии (Au) толщиной 50 нм, повторяется с периодом 300 нм в  

квадратной решетке. Материалами термопар, образующих 

термобатарею (в одном из вариантов), являются поликрем-

ний n- и p-типа, при этом каждая термопара состоит из  

контактирующих полос поликремния p-типа и поликремния 

n-типа толщиной менее 100 нм (рис. 4). 
 

 

 

 

                                                          Рис. 4. Типичная  топология  спая  

                                                            микротермопар 200х200 нм, обра- 

                                                             зующих термобатарею МЭМС дат- 

                                                                чика теплового потока 
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Альтернативная форма метаатома поверхности с дис-

ковым металлическим элементом приведена на рис. 5. Такие 

метаматериалы, состоящие из дисков на диэлектрическом 

слое над металлической пластиной, обладают уникальными 

спектральными оптическими свойствами, которые зависят от 

геометрии, материала и конфигурации метатомов. 

 

 
 

Рис. 5. Альтернативная структура элементар- 

  ной   ячейки  (метаатома)  метаповерхности 

 

Спектр отражения и пропускания таких метаповерхно-

стей может проявлять аномальные изменения, включая  

резкие пики и глубокие минимумы. Эти эффекты часто нахо-

дятся в диапазоне видимого и инфракрасного излучения. 

Важно отметить, что в зависимости от длины волны оптиче-

ского излучения такие метаповерхности могут демонстриро-

вать различную дисперсию, что влияет на преобразование 

спектральных характеристик отраженного излучения. 

При моделировании в Lumerical выполнялись расчеты 

спектральных характеристик одной элементарной ячейки по-

верхности (метаатома), используя последовательно оптиче-

ское моделирование для расчета поглощения падающего оп-

тического излучения (рис. 6).  
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Рис. 6. Спектральные характеристики поглощающей  

                  метаповерхности  датчика  теплового  потока 

 

Результаты численного моделирования методами трех-

мерной конечно-разностной временной области (FDTD)  

показывают, что при нормальном падении излучения такая 

поверхность поглощает более 90% в диапазоне длин волн  

от 300 нм до 800 нм и менее 10% в диапазоне более 1 мкм. 

При расчетах полагалось, что плоская гармоническая волна 

падает нормально к исследуемому абсорберу. При этом наи-

большие потери энергии происходят на концах проводящих 

плеч вдоль падающего магнитного поля. Расчеты показыва-

ют, что оптимизированный поглотитель может обеспечить 

поглощающую способность более 90% в ближней ИК облас-

ти и быть нечувствительным к поляризации в широком диа-

пазоне  углов  падения, если его элементарные ячейки  (мета- 

атомы) имеют четырехкратную симметрию или сформирова-

ны из дисковых элементов (рис. 5). 

Верификация теплового расчета всей конструкции в 

целом     выполнялась    с   помощью   пакета    QuickField 6.6 

(рис. 7–9) и ANSYS Lumerical. 

Для селективного поглощения оптического излучения    

в видимом и ближнем инфракрасном диапазонах  спектра 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

0 10 20 30 40

A
, 
о
т
н

.е
д

.

L, мкм



307 

можно использовать метаматериалы типа fishnet («рыбачья 

сеть») и  double fishnet («двойная рыбачья сеть»), формируе-

мые из двумерного массива диэлектрических отверстий, 

проходящих через многослойную структуру металлических и 

диэлектрических пленок. Такая конфигурация достаточно 

легко реализуется технологически и позволяет контролиро-

вать диэлектрическую проницаемость и проницаемость на 

определенной длине волны. 
 

 
 
 Рис. 7.  Распределение температуры  на  поверхности  МЭМС  

датчика теплового потока с поглощающей  метаповерхностью 

 

 Для моделирования спектральных характеристик ме-

таповерхностей в гигагерцовом диапазоне может быть ис-

пользовано  специализированное   программное  обеспечение  
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Рис. 8. Моделирование теплового режима всей конструкции 

датчика в пакете QuickField при разной величине оптической 

плотности падающего излучения 
 

 
 

Рис. 9. Характерное  распределение плотности объемных потерь,  

напряженности электрического и  магнитного полей в метаатоме 

при нормальном падении оптического излучения [6] 
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Ansys HFSS  (High   Frequency  Structure  Simulator),  исполь-

зующее метод конечных элементов для решения 3D-задач 

пространственного электромагнитного поля или программ-

ный пакет САПР ГАММА (СевГУ), реализующий метод ко-

нечных элементов в частотной области (FEM) и конечных 

разностей во временной области (FDTD)  для расчета и ана-

лиза распределенных параметров электромагнитного поля. 

Предложенные решения позволяют селективно опти-

мизировать спектральный диапазон чувствительности  

термоэлектрических многоэлементных МЭМС датчиков  

оптического излучения.  
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Рассматриваются особенности формирования покрытий из 

биосовместимых нановолокон полилактида (PLA) на поверхности 

тканеинженерных каркасов и полимерных имплантатов при  

3D-биопринтинге.  
 

Биосовместимые покрытия из нановолокон с большой 

удельной поверхностью открывают новые возможности в 

терапии и регенеративной медицине, при восстановлении и 

замене биотканей с использованием синтетических биомате-

риалов. Наибольший интерес представляет использование 

нановолокон в качестве трехмерного каркаса для закрепле-

ния и пролиферации клеток в тканеинженерных каркасах, 

формируемых традиционными методами 3D-печати (3D-

биопринтинга). В отличие от гладких поверхностей с высо-

кой плотностью, формируемых при экструзии полимеров, 

поверхности с наноразмерными волокнами обладают луч-

шими способностями для закрепления клеток.  

Технология производства нетканых волокнистых мате-

риалов, основанная на электростатическом вытягивании во-

локон из растворов полимеров, была разработана в сороко-

вых годах прошлого века в СССР в НИФХИ им. Л. Я. Карпо-

mailto:fil@hmti.ac.by
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ва под руководством И. В. Петрянова-Соколова. Использо-

вание электроспиннинга для формирования нановолокон по-

зволило получать наноразмерные структуры из различных 

материалов – полимеров, композитов  и полупроводников, 

применяя полярные растворители [1–3]. Полярные раствори-

тели, например, диметилсульфоксид (DMSO), ацетон, диме-

тилформамид (DMF) и хлороформ помогают создавать одно-

родные растворы полимеров (PLA), что является ключевым 

для производства качественных нановолокон. 

Ключевыми аспектами применимости электрогидроди-

намического формирования (ЭГДФ) является улучшение 

биосовместимости и возможность функционализации по-

верхности. Наноразмерные покрытия, созданные с помощью 

ЭГДФ, могут способствовать снижению отторжения имплан-

татов организмом, повышая биосовместимость благодаря 

улучшению адгезии клеток и снижению взаимодействия с 

белками. С помощью ЭГДФ покрытий  можно внедрять в по-

верхность специфические молекулы, такие как антибиотики 

или факторы роста, которые могут помочь в более эффек-

тивной интеграции имплантатов с тканями и предотвраще-

нии инфекций. ЭГДФ может быть использовано для создания 

микро- и наноструктур на поверхности имплантатов, что по-

зволяет регулировать в широких пределах такие характери-

стики, как гидрофобность–гидрофильность, шероховатость и 

прочие физико-химические свойства. В классической уста-

новке для электроспининга фильера соединена с источником 

высокого напряжения (5–50 кВ), коллектор заземлен, а рас-

твор полимера выдавливается с постоянной скоростью через 

отверстие фильеры (иглу). Под действием высокого напря-

жения молекулы жидкости электризуются, вследствие чего 

силы электростатического отталкивания между молекулами 

начинают противодействовать силам поверхностного натя-

жения, и при достижении критического значения на поверх-

ности жидкости формируется конус Тэйлора, с поверхности 
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которого происходит истечение микроструи жидкости.  

При испарении из струи растворителя формируется поли-

мерное нановолокно, толщину которого можно регулиро-

вать, используя различные концентрации полимеров. Если 

межмолекулярное взаимодействие в жидкости достаточно 

велико, то струя не разрывается, формируя непрерывное во-

локно (в противном случае происходит электрогидродина-

мическое формирование капель жидкости). Как правило,  

наноразмерные  волокна формируют однородное покрытие 

на плоской изопотенциальной поверхности.  

В проводимых экспериментах в качестве полимера для 

создания нановолокон использовался полилактид (PLA) – 

биосовместимый, термопластичный, алифатический поли-

эфир, мономером которого является молочная кислота.  

Этот полимер признан многообещающим биоматериалом  

для множества медицинских применений, таких как тканевая 

инженерия или регенеративная медицина, сердечно-

сосудистые и стоматологические имплантаты, носители ле-

карств, заживление кожи и сухожилий. Продукты разложе-

ния PLA нетоксичны для человека и окружающей среды. 

При этом PLA хорошо растворяется в хлороформе, что по-

зволяет готовить растворы для электроспининга. 

В качестве наноразмерных включений в PLA могут 

быть использованы нанокристаллы гидроксиаппатита (HA), 

которые при применении в имплантатах могут независимо 

стимулировать остеогенез посредством активации остеобла-

стов и преостеобластических клеток, в то время как PLA об-

ладает превосходными свойствами биорезорбции, что позво-

ляет полимеру интегрироваться с клетками и тканями чело-

века. Каркасы тканевой инженерии PLA также можно ис-

пользовать для регенерации эпителиальных клеток (напри-

мер, при использовании в стентах) [4–6]. 

Для формирования трехмерных покрытий из нановоло-

кон PLA, наполненных гидроксиапатитом, использовался 
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полиактид (H(C3H4O2)nOCH3 , CAS No:33135-50-1) компа-

нии eSunMed, КНР (содержание металлов ≤10 ppm, остаток 

мономера ≤1%, остаток катализатора ≤200 ppm, остаток рас-

творителя ≤0,5%). Порошок PLA растворяли в хлороформе 

(ЧДА ГОСТ 20015-88)  и добавляли порошок  наногидрокси- 

апатита (n-HA, NERCB, КНР) в концентрации, обеспечи-

вающей вязкость 0,5–20 Ps при проводимости от 10
-4 

до  

10
-6 

См. Свойства полученного раствора определяются кон-

центрацией, вязкостью и молекулярной массой полимеров,  

поверхностным натяжением и температурой кипения раство-

рителя, электропроводностью раствора. 

В экспериментальной установке с помощью стабилизи-

рованного источника высокого напряжения формировали 

электрическое поле между электродами, одним из которых 

является полый металлический капилляр, через который по-

давался подготовленный раствор PLA в хлороформе. Вторым 

электродом являлась заземленная металлизированная поли-

мерная пленка или заземленный электрод, расположенный 

под диэлектрической пленкой. При подаче высокого напря-

жения полимерный раствор образует так называемый конус 

Тейлора, из которого волокна осаждаются на подложке в ви-

де наноразмерного непрерывного слоя нановолокон (рис. 1).  

Для экспериментального исследования процессов фор-

мирования нановолокон используется однополярная схема 

включения источников высокого напряжения для формиро-

вания нановолокон. При использовании однополярной схемы 

подачи напряжения используется источник с формирующим 

напряжением от 1,0 до 30,0 кВ. 

Расчет растворимости полимеров может быть выполнен 

по методу Аскадского, по параметрам растворимости – Ван 

Кревелена или по методу Хансена. В случае стационарного 

процесса формирования нановолокон распределение потен-

циала в рабочем объеме определялось проводимостью атмо-

сферы в камере (~ 10
-14

 См/м) и проводимостью потока нано-
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волокон. При этом плотность носителей заряда составляла до 

~ 10
25

 м
-3 

 (энергия ионизации W ~ 10–20 эВ,  подвижность 

электронов ~ 10
-3 

м
2
/(В∙c), подвижность ионов ~ 10

-4
 м

2
/(В∙c).  

Контроль покрытий на тестовых биоинженерных кон-

струкциях осуществлялся методами оптической  и электрон- 

ной микроскопии  с использованием оптического микроско-

па BX-51 (Olympus) и СЭМ Supra55 (Carl Zeiss) (рис. 2). 

 

 

 
 

Рис. 1. Характерные СЭМ изображения  

покрытия из нановолокон PLA 
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Рис. 2. Характерные СЭМ изображения нановолокон PLA 

на поверхности полимерного PLA имплантата 

 

Необходимым условием для осуществления процесса 

электроформования волокон (ЭФВ) является получение 

формовочных растворов полимеров с термодинамически со-

вместимыми исходными компонентами заданного состава.  

ЭГДФ предоставляет возможность создания покрытий 

из нановолокон PLA с высокой однородностью, что делает 

процессы более масштабируемыми. Для обеспечения одина-

кового диаметра нановолокон при электроспининге необхо-

димо обеспечить воспроизводимый контроль условий  
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электроспининга  и точную регулировку приложенного элек-

трического напряжения, которое может влиять на процесс 

вытяжки раствора и, соответственно, на диаметр волокон. 

Увеличение или уменьшение расстояния между соплом и по-

верхностью может влиять на стабильность и формирование 

нановолокон так же   как и оптимальная концентрации поли-

мерного раствора. При этом использование ультразвуковой  

обработки раствора обеспечивает большую гомогенность  

структуры  «прядильного»  раствора  PLA для процесса 

ЭГДФ. 

Наноструктурные покрытия из PLA, полученные с по-

мощью электроспининга, обладают высокой пористостью, 

что может улучшить проницаемость для биологических жид-

костей, а также ускорить процесс обмена веществ между  

покрытиями и окружающими тканями, что может привести к 

более быстрой и эффективной деградации по сравнению с 

обычными формами материала. При этом модификация PLA 

с помощью различных добавок (таких как пластификаторы 

или наноразмерные наполнители) может повлиять на ско-

рость и характер биодеградации. Некоторые добавки могут 

увеличить скорость деградации, в то время как другие могут 

замедлить этот процесс. Исследования в области ЭГДФ  

могут привести к созданию новых типов полимеров и компо-

зитов, обладающих уникальными механическими и физиче-

скими свойствами, что значительно расширяет возможности 

для применения в медицине.  

Следует также учитывать, что химические свойства  

поверхности PLA, такие как гидрофобность или наличие 

функциональных групп, могут влиять на адгезию клеток. 

Модификация поверхности может улучшать пролиферацию 

клеток, создавая более благоприятные условия для их роста. 

Механические свойства нановолокон PLA такие как жест-

кость и эластичность, могут также влиять на пролиферацию 

клеток, так как могут воздействовать на клеточные механо-
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рецепторы, что может модулировать рост клеток и диффе-

ренцировку. 

Полученные экспериментальные результаты подтвер-

дили возможность формирования биосовместимых нанораз-

мерных структур на поверхности со сложной геометрией для 

лечения различных травматических повреждений, при про-

изводстве имплантатов, в послеоперационном лечении забо-

леваний.  
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Сверхтвердые материалы на основе алмазоподобных 

модификаций нитрида бора широко используются в ка-

честве режущего инструмента при обработке закаленных 

сталей, чугунов и сплавов специального назначения. Они 

выгодно отличаются от алмазных аналогов более высокой 

химической, термической и ударной стойкостью.  

Одним из способов получения сверхтвердых компак-

тов из нитрида бора является объемная трансформация при 

термобарическом воздействии гексагональной решетки 

пиролитического нитрида бора (pBN) в алмазоподобную 

кубическую (сBN). В этом случае при фазовом переходе 

образуются изометричные зерна с хорошо сформиро-

ванными границами раздела. Для реализации этого процесса 

необходимы: давление около 8 ГПа и температура 1600–

1800 ºС. При  давлении  выше  12 ГПа  размеры кристаллитов 

не превышают нескольких нанометров [1]. Сверхтвердые 

компакты из нитрида бора без дополнительных добавок 

также могут быть получены спеканием порошков 
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вюртцитной модификации нитрида бора (wBN) динами-

ческого синтеза [2].   

В данной работе представлены результаты анализа 

наноструктурированных компактов, полученных в условиях 

высоких давлений и температур. В качестве исходных 

материалов использовали пластины из пиролитического 

нитрида  бора, порошки  вюртцитного  нитрида бора и нано-

размерного гексагонального нитрида бора [3]. Термоба-

рическую обработку и спекание проводили в камерах 

высокого давления с профилированными твердосплавными   

наковальнями   типа   «тороид»   [4]  при  давлениях 7–8 ГПа. 

Модули упругости рассчитывали по скорости ультразвука, 

проходящего через плоскопараллельные полированные тор-

цы компактов. Микротвердость полированных образцов 

измеряли пирамидой Виккерса на твердомере DuraScan20 

при усилии 500 г. 

В процессе термобарической обработки цилиндри-

ческих заготовок pBN их графитоподобная структура пол-

ностью трансформировалась в алмазоподобную. Размер зе-

рен сBN в компактах не превышал 150 нм. Модуль упругости 

образцов достигал 900 ГПа, а микротвердость по Виккерсу 

составила 7100±270 кгс/мм
2
, что характерно для лучших 

коммерческих алмазных композитов. 

При использовании нанополикристаллических частиц 

wBN их спекание под давлением активируется за счет фазо-

вого перехода метастабильной вюртцитной модификации в 

кубическую. Частичное сохранение структуры wBN в ком-

пактах увеличивает стойкость к ударным нагрузкам. Поэ-

тому спекание проводили по режимам, гарантирующим со-

хранение 15–20% wBN. Среднее значение модуля упругости 

спеченных компактов составило около 730 ГПа.  

Еще один вариант получения наноструктурированных 

компактов  алмазоподобного  нитрида  бора  реализован  при  
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 Рис. 1. Дифрактограммы  (а):  исходного  hBN порошка нитрида 

 бора  (1),  компакта  cBN после термобарической  обработки (2);   

 вид скола  cBN компакта с размерами частиц ≈ 70 нм (б) 

 

термобарической  обработке  гексагонального  нитрида  бора 

размерами частиц около 30 нм. 

В результате термобарической обработки реализуется 

полный фазовый переход в алмазоподобную фазу (рис. 1, а). 

Компакты сформированы из частиц размерами около 70 нм 

(рис. 1, б). Они не являются сверхтвердыми, но пред-

полагают перспективные люминесцентные характеристики.  
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Cancer chemotherapeutics (such as Paclitaxel) fail to treat 

Non-small cell lung cancer (NSCLC), due to limitations such as 

multidrug resistance, dose limiting toxicities, tumor relapse, off-

target side effects and their inability to silence the overexpressed 

oncogenes. In NSCLC, overexpressed antiapoptotic survivin gene 

is responsible for promoting NSCLC survival. CD133, a trans-

membrane glycoprotein, is reported to be overexpressed in 

NSCLC, it is therefore, can be exploited for site specific drug 

cargo delivery by using CD133 monoclonal antibody (mAbs) 

Further, CD133 blockade with mAbs can also help in decreasing 

NSCLC chemoresistance, carcinogenesis, survival, metastasis 

and tumor growth. 

In 2021–2023, the Uzbek-Indian joint project No. UZB-

Ind-2021-77 "CD133 mAbs surface modified carbon nanotubes 

loaded with Survivin siRNA and Paclitaxel for the treatment of 

non-small cell lung cancer" [1–3] was executed in the Institute of 

Nuclear Physics of the Academy of Sciences of the Republic of 

Uzbekistan. 

In the present paper, an effort has been made, therefore, to 

develop CD133 mAb surface modified carbon nanotubes loaded 

with survivin siRNA and Paclitaxel (PTX) (CD133-SWCNT-



323 

Survivin-PTX) to achieve site specifically deliver of multiple 

drug cargoes to effectively treat NSCLC (see Fig. 1). 

 

Fig. 1. Synthesis of CD133-SWCNT-Survivin-PTX 

 

The developed formulation is expected to provide the fol-

lowing advantages over the existing treatment:  

1. Able to carry multiple drug cargoes consisting of anti-

apoptotic Bcl-2 gene siRNA, and chemotherapeutic agent. 

2. Can achieve site specific delivery of multiple drug car-

goes to NSCLC through CD133 mAb directed against CD133 

receptors present on NSCLCs. 

3. Can reduce dose limiting and off-target side effects of 

Paclitaxel. 
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Углеродные аэрогели – это очень перспективный класс 

углеродных наноматериалов с трехмерной сетчатой структу-

рой из соединѐнных шейками кластеров, образованных 

наночастицами углерода размером до 10 нм [1–3]. 

Изучены такие важные эксплуатационные свойства 

углеродных аэрогелей (УАГ) как удельной площади поверх-

ности, плотности и прочностных характеристик при сжатии. 

УАГ получали из резорцин-формальдегидного аэрогеля 

(РФАГ) пиролизом с использованием двух разных раствори-

телей ацетонитрил (CH3CN) и диметилсульфоксид (ДМСО). 

Применяли четыре варианта синтеза исходных образцов 

РФАГ с использованием гелей разных составов. Резорцин 

(C6H6O2) растворяли в ацетонитриле (CH3CN) или диметил-

сульфоксиде (ДМСО) до полного растворения и гомогени-

зации, а потом вводили формальдегид с HCl. Гелеобразо-

вание проводили в печи при 60 
о
С.  
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Полученные гели промывали в изопропиловом 

спирте, а потом в специальной камере с помощью шпри-

цевого насоса высокого давления спирт заменяли на жидкий 

СО2. После этого давление и температура внутри камеры 

увеличивались до критической точки CO2, когда жидкость 

превращается в газ и конечный продукт сохраняет гелевую 

структуру практически без усадки. УАГ получали пиролизом 

исходных образцов РФАГ в инертной атмосфере при 1000 °С 

(рис. 1). 
  

 
 

Рис. 1. Типичная наноструктура полученных УАГ 

 

 Наиболее сбалансированный комплекс эксплуата-

ционных свойств показал УАГ, полученный из РФАГ, синте-

зированный при следующем составе компонентов: 1,1 мл 

резорцина, 1,5 мл формальдегида и 8,8 мл ДМСО. Такой УАГ 

имеет удельную площадь поверхности 710 м
2
/г, плотность 

1,26 г/см
3
, пористость 37% и предел прочности при сжатии 

≈ 160 МПа. Эти свойства полностью подходят для боль-

шинства возможных областей применения УАГ, в т. ч. для 

электродов суперконденсаторов, носителей катализаторов и 

в качестве адсорбента.  

В  случае   получения  УАГ  с  большими  значениями 
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удельной площади поверхности (до 940 м
2
/г) и высокой 

пористости (64%) больше подходит вариант синтеза 

исходного РФАГ  (1,1 мл резорцина, 1,5 мл формальдегида и 

16 мл ДМСО). Такой УАГ имеет предел прочности при сжа-

тии ≈ 30 МПа.  

По совокупности основных эксплуатационных свойств 

(прочность, пористость, плотность, удельная площадь по-

верхности) полученные УАГ превосходят большинство УАГ, 

полученных из РФАГ, из таннин-целлюлозного геля и 

органических аэрогелей, а также превосходят и достаточно 

близкие по структуре и свойствам углеродные материалы 

типа углеродных пен, графеновых гелей и активированных 

углей.  
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Аэрогели  – это гели, в которых межпоровая жидкость 

заменена газом в результате сушки в сверхкритическом 

флюиде.  

PMSQ аэрогели называют полиметилсилсесквиокса-

новыми. Они имеют химическую формулу SiO1,5(CH3) и 

отличаются гидрофобностью и эластичностью, обусловлен-

ными присутствием в их составе гидролитически стабильных 

фрагментов Si–CH3. В зависимости от метода получения 

контактный угол смачивания водой PMSQ аэрогелей может 

быть в диапазоне 135–175 град. Важными достоинствами 

PMSQ аэрогелей является высокая химическая устойчивость 

к кислотам и органическим растворителям, а также возмож-

ность проведения синтеза при атмосферном давлении, при 

одноосном сжатии и изгибе. Высокие механические 

характеристики PMSQ аэрогелей по отношению к другим 
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аэрогелям обусловлены низкой степенью сшивки полимер-

ной сетки, что позволяет одним структурным элементам 

свободно смещаться относительно других в ходе механичес-

кой деформации. В частности, по литературным данным 

предел прочности при сжатии PMSQ аэрогелей обычно 

составляет σв
сж

 = 0,05–0,2 МПа [1–3]. PMSQ аэрогели 

являются перспективными в качестве теплоизоляционных 

влагостойких материалов, высокоэффективных звукопогло-

щающих наполнителей и компонентов виброизоляционных 

систем, сорбционных материалов для устранения разливов 

смазочных масел и нефтепродуктов, а также компонентов 

различных композитов. 

В связи с этим было изучено влияние условий сушки 

PMSQ аэрогелей на структуру, механические свойства при 

сжатии и других функциональных характеристик.  

Для получения аэрогелей [1–3] сначала проводили 

синтез золей путем растворения PMSQ в метаноле с  

последующим добавлением HF, дистиллированной воды и 

карбоната аммония. Гелирование проводили ~40 мин с 

последующей выдержкой при комнатной температуре 24 ч и 

промывкой изопропанолом один раз в сутки в течение  

5 суток. Сушку полученных гелей проводили тремя 

способами: 1) при атмосферном давлении при 23 °C в тече-

ние 3 сут; 2) сверхкритической сушкой в CO2 в течение  

3 ч при 55 °C и давлении 15 МПа; 3) сверхкритической 

сушкой в метаноле при 255–265 °С и давлении 9–10 МПа. 

По данным РЭМ микроструктура всех полученных 

PMSQ  аэрогелей была практически идентична и не зависела 

от режима сушки. Типичные микрофотографии образцов 

приведены на рис. 1. Видно, что PMSQ аэрогели состоят из 

цепочек сшитых частиц размером до нескольких микрон, что 

характерно для материалов, полученных гидролизом метил-

триметоксисилана. Структура пор является открытой. Поры, 

располагающиеся между цепочками частиц, имеют размеры 
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0,02–3 мкм, а поры, располагающиеся между скоплениями 

цепочек от 2 до 10 мкм. Значения плотности, пористости, 

удельной поверхности, предела прочности при сжатии σв
сж

 и  

относительной деформации при сжатии εсж полученных 

аэрогелей приведены в табл. 1. 

 

 
 

Рис. 1. Типичная наноструктура полученных PMSQ аэрогелей 

 

Все полученные образцы PMSQ аэрогелей имели 

одинаковые значения контактного угла смачивания водой 

152–155 град и, таким образом, показали супергидрофобные 

свойства, что обусловлено наличием метильных групп на их 

поверхности и схожей микроструктурой.  

Прочностные и пластические характеристики аэроге-

лей, полученных сушкой как при атмосферном давлении, так 

и в сверхкритических условиях, достаточно близки. Проч-

ностные характеристики полученных аэрогелей сопостави-

мы с ранее опубликованными результатами для аналогич-

ных материалов. Наиболее высокими механическими  

характеристиками (σв
сж

, εсж) характеризовались аэрогели, 

полученные с использованием сверхкритической сушки в 

метаноле. 
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Это связано с несколько иной микроструктурой 

данных материалов, а именно меньшими значениями 

пористости и удельной поверхности и более высокой 

плотностью. Такое различие, очевидно, обусловлено высокой 

растворимостью кремнийоксидных гелей в органических 

растворителях при повышенных температурах, что приводит 

к упрочнению структуры за счет протекания процессов 

старения и химической модификации структуры. 

Выявлено, что физико-химические характеристики 

полученных PMSQ аэрогелей практически не зависят от 

способа их сушки, что показывает преимущества метода 

сушки при атмосферном давлении по сравнению с более 

дорогостоящими и опасными методами сушки в сверхкри-

тическом CO2 или алифатических спиртах. 
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И СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИОННЫХ ПОКРЫТИЙ  

НА ОСНОВЕ НИКЕЛЯ С МНОГОСЛОЙНЫМ 

ОКСИДОМ ГРАФЕНА 

 

В. Н. Целуйкин, А. С. Джумиева,  

А. И. Трибис, Д. А. Тихонов, А. В. Яковлев 
 

Энгельсский технологический институт (филиал)  

ФГБОУ ВО «Саратовский государственный технический 

университет имени Гагарина Ю. А.», г. Саратов, Россия 

 

Электрохимическое осаждение никелевых покрытий 

является одним из методов защиты от коррозии и износа 

стальных изделий. Никель и сплавы на его основе пре-

восходят многие металлические материалы по таким свойст-

вам, как коррозионная устойчивость, износостойкость и 

твердость. При совместном осаждении металлов с дисперс-

ными частицами различной природы формируются компози-

ционные электрохимические покрытия (КЭП), обладающие 

лучшими эксплуатационными характеристиками по сравне-

нию с классическими гальванопокрытиями. Среди много-

образия дисперсных материалов, которые могут быть 

использованы в качестве дисперсной фазы для осаждения 

никелевых КЭП, большой интерес представляют углеродные 

соединения, в частности, графен. Благодаря высокой 

удельной площади поверхности, графен придает метал-

лической матрице отличные физико-механические свойства 

по сравнению со многими другими дисперсными материа-

лами. Однако покрытия, модифицированные графеном, 

чувствительны к поверхностным дефектам, особенно в кор-

розионных средах. Устранение этого и других недостатков 

стало возможным благодаря появлению оксида графена (ОГ), 
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в структуре которого углеродные атомы связаны с поверх-

ностными кислородсодержащими функциональными груп-

пами (карбонильными, эпоксидными, гидроксидными и др.). 

Известно, что данное соединение инертно в агрессивной 

среде, что обусловливает возможность его использования 

для антикоррозионной защиты. 
Цель работы – получить КЭП никель–ОГ, исследовать 

их структуру и свойства. 

Многослойный оксид графена синтезировали электро-

химическим способом в гальваностатическом режиме путем 

анодного окисления порошка природного графита. Иссле-

дование методом сканирующей электронной микроскопии 

(СЭМ) позволило установить, что оксид графена обладает 

развитой поверхностью (удельная площадь поверхности  

ОГ, определенная методом Брунауэра–Эммета–Теллера, 

составляет 46.78 м
2
/г). 

При электроосаждении никеля в присутствии ОГ про-

исходит смещение потенциалов в область положительных 

значений по сравнению с чистым никелем, следовательно, 

скорость катодного процесса для КЭП никель–ОГ возрас-

тает. На поверхности оксида графена может происходить 

адсорбция катионов из раствора, что приводит к формиро-

ванию положительного заряда частиц дисперсной фазы. 

Поэтому перенос ОГ к катоду осуществляется не только 

вследствие конвекции, но и под действием электрофоре-

тических сил. 

Анализ полученных покрытий методом рентгено-

фазового анализа (РФА) показал изменение в кристал-

лической структуре никеля под воздействием углеродного 

материала. По результатам РФА образца покрытия никель–

ОГ выявлены пики, соответствующие фазам никеля и угле-

рода в никеле. Исследование морфологии поверхности полу-

ченных покрытий методом СЭМ показало, что дисперсная 

фаза оказывает влияние на строение осадков. Чистое нике-
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левое покрытие характеризуется разупорядоченной, крупно-

зернистой структурой. В то же время, в присутствии ОГ 

никелевый осадок становится равномерным и мелко-

зернистым. Вероятно, частицы оксида графена выступают в 

качестве центров кристаллизации и способствуют распре-

делению металлического никеля по катодной поверхности. 

Изменение микротопологии покрытий должно сказы-

ваться на физико-механических свойствах. Микротвердость 

КЭП никель–ОГ возрастает приблизительно в 1.20 раза по 

сравнению с чистым никелем (табл. 1). 
 

                                                                           Таблица 1 
 

Микротвердость никелевых покрытий, МПа 
 

Плотность тока  

ik, А/дм
2
 

Покрытие 

Никель КЭП никель–ОГ 

7 1938 2200 

8 2150 2520 

9 2350 2938 

10 2459 3076 

 

Данный эффект обусловлен несколькими факторами. В 

присутствии оксида графена имеет место измельчение зерна 

покрытия и дисперсионное упрочнение никелевой матрицы. 

Малый размер зерен увеличивает протяженность межзе-

ренных границ и препятствует перемещению дефектов (в 

первую очередь дислокаций) по кристаллической решетке. 

Механические свойства частиц ОГ также способствуют 

повышению твердости композиционных покрытий. 

Важным эксплуатационным свойством КЭП является 

коррозионная стойкость. Коррозионные испытания в 3% 

растворе NaCl показали, что область потенциалов пассивного 

состояния     никелевых     осадков     без    дисперсной   фазы  

в 1.4–1.50 раза превышает значения данной величины для 

композиционных покрытий никель–ОГ (табл. 2). 
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                                     Таблица 2  
 

Ширина области потенциалов пассивного  

состояния ЕП никелевых покрытий, В 
 

Плотность тока  

ik, А/дм
2
 

Покрытие 

Никель КЭП никель–ОГ 

7 0,35 0,52 

8 0,38 0,55 

9 0,41 0,60 

10 0,43 0,64 

 

При   включения  в  никелевую  матрицу  частиц  окси-

да    графена   происходит   перекрытие   пор   формирующе-          

гося электролитического осадка. КЭП являются тем более 

стойкими к коррозионному воздействию, чем выше площадь 

перекрытия (укрывистости) поверхности частицами дисперс-

ной фазы, т. к. при этом обеспечивается равномерное распре-

деление коррозионного тока между центрами, препятст-

вующими его распространению. Кроме того, влияние 

дисперсной фазы в структуре КЭП на коррозию проявляется 

лишь в случае образования частицами на границах фаз или 

по всему объему соединений, более коррозионностойких, 

чем металлическая матрица. Иначе развитие коррозионного 

процесса не прекратится, а пойдет в обход частицы. Оче-

видно, в случае КЭП никель–ОГ имеет место образование 

подобных соединений.                                   

Таким образом, при введении дисперсии ОГ в суль-

фатно-хлоридный электролит никелирования формируются 

КЭП. Включение ОГ в состав никелевых осадков приводит к 

изменению их микроструктуры. ОГ оказывает определяющее 

влияние на физико-механические и коррозионные свойства 

композиционных покрытий. 
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СОДЕРЖАЩИХ ДЕФЕКТЫ И ПРИМЕСИ  

 

В. Л. Шапошников, А. В. Кривошеева, В. Е. Борисенко 

 
Белорусский государственный университет  

информатики и радиоэлектроники, г. Минск 

 

Двумерные (2D) структуры атомарной толщины при-

влекают повышенное внимание благодаря своим уникаль-

ным физическим и химическим свойствам и рассматривают-

ся в качестве основы полупроводниковых материалов для 

наноустройств нового поколения [1]. В последние годы су-

щественно возросло количество теоретических и экспери-

ментальных исследований таких материалов как графена,  

h-BN, фосфорена, дихалькогенидов переходных металлов. 

По сравнению с прочной ковалентной связью между слоями 

в традиционных полупроводниках, в 2D-материалах отдель-

ные слои атомарной или молекулярной толщины связаны 

между собой слабыми силами Ван-дер-Ваальса, которые 

способствуют существованию стабильной многослойности в 

них.  

Создание гетероструктур из нескольких 2D-материалов 

может приводить к изменению в них значений ширины за-

прещенной зоны, подвижности носителей заряда и коэффи-

циента оптического поглощения света [2–4]. В зависимости 

от взаимного расположения отдельных слоев гетерострукту-

ры могут быть классифицированы на вертикальные (ВГС) и 

латеральные (ЛГС). В ВГС слои определенного состава эпи-

таксиально располагают друг над другом. Они связаны сила-
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ми Ван-дер-Ваальса. ЛГС образуются 2D кристаллическими 

блоками из материалов разного состава, расположенными в 

одной плоскости и связанными, как правило, более сильны-

ми ковалентными связями. Поскольку свойства ЛГС потен-

циально привлекательны для наноэлектронных и оптоэлек-

тронных применений, но остаются малоизученными, нами 

выполнено компьютерное моделирование структурных, элек-

тронных и оптических свойств ЛГС из 2D кристаллов суль-

фидов и селенидов молибдена и вольфрама методом псевдо-

потенциала с базисом на плоских волнах (программный па-

кет VASP [5]). Энергетические зонные диаграммы и оптиче-

ские спектры рассчитывали с помощью метода линеаризо-

ванных присоединѐнных плоских волн (программный пакет 

WIEN2K  [6])  на основе оптимизированных позиций атомов. 

Установлено,   что  все  рассмотренные  бездефектные 

ЛГС являются   прямозонными полупроводниковыми соеди-

нениями с шириной запрещенной зоны, лежащей в диапазоне 

от 1,4 до 1,7 эВ. Их зонные структуры представлены на рис. 1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 1. Структура электронных энергетических зон в без- 

дефектных ЛГС вдоль направлений высокой симметрии 
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Анализ орбитального состава волновых функций  

вблизи уровня Ферми показал, что у бездефектных ЛГС не-

зависимо от элементного состава валентная зона и зона про-

водимости образуются, в основном, d-электронами атомов 

металла и р-электронами атомов халькогена. 

Исследовали влияние на устойчивость атомарных кон-

фигураций и электронные свойства различных точечных  

дефектов – вакансии в позициях атомов металла или халько-

гена, замещение атомов халькогена атомами кислорода,  

замещение атомов халькогена атомами другого халькогена. 

Концентрации этих дефектов составляли от 3 до  

12 ат.% в зависимости от размера ЛГС. Установлено, что все 

рассмотренные гетероструктуры сохраняют свою термоди-

намическую стабильность. Замещение атомов халькогена 

атомами кислорода или другого халькогена слабо влияет на 

зонный  спектр  или  ширину  запрещенной зоны, в  то время 

зонный спектр или ширину запрещенной зоны, в то время 

как появление вакансий в позициях атомов халькогена суще-

ственно снижает величину энергетического зазора в 1,5–2 раза 

в зависимости от типа ЛГС и позиции атома. При этом может 

происходить смещение экстремумов энергетических зон. 

Моделирование оптических свойств ЛГС показало, что 

исследованные материалы обладают ярко выраженной ани-

зотропией оптических функций для направлений поляриза-

ции света вдоль и поперек плоскости мономолекулярного 

слоя. Она проявляется в смещении положений основных пи-

ков на спектре диэлектрической функции на 2–3 эВ в область 

бóльших энергий в зависимости от типа замещающей приме-

си, а также в изменении амплитуды этих пиков. Анализ спек-

тральной зависимости мнимой части диэлектрической функ-

ции (ε2), изучаемых ЛГС  позволил установить, что наличие 

вакансионного дефекта на месте атома серы, а также заме-

щение  атома  серы  атомом  кислорода  приводят  к  резкому  
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Рис. 2. Спектральная зависимость мнимой части диэлектриче-

ской  функции ЛГС MoS2/WSe2 (вверху) и WS2/MoSe2 (внизу) 

вдоль  основных  направлений поляризации света: 1 – идеаль-

ная структура; 2 – структура с замещением атома S атомом О; 

3 – структура с замещением атома Se атомом S; 4 – структура 

с вакансией по атому S; 5 – структура с вакансией по атому Se 

 

возрастанию ε2 при энергии, соответствующей первому пря-

мому переходу, что свидетельствует о высоком значении си-

лы осциллятора этого перехода (рис. 2). 

В дальнейшем эта особенность может быть использо-

вана в оптоэлектронике для создания светоизлучающих эле-

ментов на базе латеральных гетероструктур из дисульфидов 

переходных металлов.  

На рис. 3 представлены спектры усредненного коэффи-

циента оптического поглощения двух ЛГС с различными ви-

дами дефектов. Очевидно, что в исследуемом диапазоне длин  
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 а б 

Рис. 3. Усредненный коэффициент оптического поглощения 

ЛГС MoS2/WSe2 (а) и WS2/MoSe2 (б): 1 – идеальная струк-

тура; 2 – структура с замещением атома S атомом О; 3 – 

структура с замещением атома Se атомом S; 4 – структура с 

вакансией по атому S; 5 – структура с вакансией по атому Se 

 

волн кривые не претерпевают существенных изменений неза-

висимо от  типа   ЛГС  или типа точечного дефекта. Значения 

коэффициента поглощения вблизи края собственного погло-

щения   (рис. 3)  оказываются больше 10
5
 см

-1
, что   говорит о  

перспективах использования данных ЛГС в фотовольтаике 

для создания солнечных элементов. 
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В настоящее время использование солнечной энергии 

является перспективным благодаря широкой доступности и 

универсальности. В частности, фотокатализ с использова-

нием полупроводников является экологически чистым и мо-

жет применяться для расщепления воды, снижения уровня 

углекислого газа и удаления органических загрязнителей из 

воды и воздуха. При этом сохраняется потребность в новых 

фотокатализаторах с такими свойствами как дешевизна, рас-

пространенность в природе, высокая эффективность, ста-

бильность и простота получения. В последние годы для этих 

целей изучается графитоподобный нитрид углерода (g-C3N4) 

благодаря простому изготовлению из недорогих прекурсо-

ров, химической стабильности и активности в видимой части 

спектра (ширина запрещенной зоны составляет 2,7–2,9 эВ). 

Однако объемный g-C3N4 обладает низкой фотоактивностью 

из-за быстрой рекомбинации носителей, малой площади  

поверхности и низкой чувствительности. В то же время, тер-

модинамика и кинетика формирования границ зерен (grain 

boundaries  (GB)), а также особенности электронных свойств 

g-C3N4 остаются малоизученными.  
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В проведенных нами исследованиях с использованием 

квантово-химических расчетов с полной оптимизацией гео-

метрии моделировали формирование GB в g-C3N4 на приме-

ре одного слоя 1CN (C18N27H9), структура которого после  

оптимизации приведена на рис. 1. Как видно, он состоит из 

трех ячеек C6N10, связанных друг с другом через атом N.  

Моделирование различных вариантов GB проводили в соот-

ветствии с методикой, предложенной в [1, 2]. Были  

сгенерированы три варианта моделей GB, обозначения кото-

рых приведены в табл. 1. В наноструктуре g-C3N4+GBON в 

одной из C6N8 ячеек атом С был заменен атомом O; в нано- 

структуре g-C3N4+GBCOC две ячейки C6N8 связаны друг с 

другом через атом O; в наноструктуре g-C3N4+GBONO в двух 

ячейках C6N8 ближайшие к границам атомы С были замене-

ны атомами O. Расчеты проводили методом HF-3c/MINIS/ [2] 

с использованием программного пакета ORCA 5.03 [3].  

 

Таблица 1 
 

Атомарное строение изучаемых наноструктур 

 

Наноструктура Обозначение Атомарное строение 

g-C3N4 1CN C18N27H9 

g-C3N4+GBON GBON C17N27H9O 

g-C3N4+GBCOC GBCOC C18N26H8O 

g-C3N4+GBONO GBONO C16N27H9O2 

 

Для данного набора структур методом HF-3c была рас-

считана электронная структура. Результаты расчета полной 

плотности состояний (ППС) соответствующих наноструктур 

представлены на рис. 2.  

В табл. 2 приведены значения энергии высшей занятой 

и нижней вакантной молекулярных орбиталей (HOMO и 

LUMO соответственно) и ΔE = EHOMO – ELUMO. Для стартовой 
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Рис. 1. Структура 1CN после оптимизации геометрии 

 

   
 1CN  GBON 

    

 GBCOC  GBONO 

 

Рис. 2. Полные плотности состояний нано- 

структур:  1CN, GBON, GBCOC и GBONO 

 

бездефектной модели HOMO сопоставляется с краем валент-

ной зоны, LUMO – с дном зоны проводимости, а ΔE – с за-

прещенной зоной. 
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Таблица 2 

 

Характерные значения энергии (эВ) для GB g-C3N4 

 

Орбиталь 1CN GBON GBCOC GBONO 

HOMO –7,87 –8,06 –8,05 –8,09 

LUMO 1,37 1,31 1,23 1,50 

ΔE 9,24 9,37 9,28 9,58 

     
 

 

На рис. 3 приведены результаты расчета локализации 

HOMO и LUMO в исследуемых структурах в виде 3D изопо-

верхностей. 

Установлено, что при формировании слоя 1CN проис-

ходит его искажение в центральной области отсутствия ато-

мов с образованием поверхностной   волнообразной структу-

ры плотностей состояний. Симметричное расположение ве-

личины ППС относительно центра между значениями энер-

гий HOMO и LUMO, по аналогии с графеном, можно рас-

сматривать как начало формирования точки Дирака в этой 

точке. Изменение ΔE для различных конфигураций границ 

зерен свидетельствует о возможности управления электрон-

ными свойствами слоев g-C3N4 точечными дефектами на 

границах составляющих их кристаллических зерен.  

 Проведенные расчеты показывают, что край валентной 

зоны (HOMO) 1CN формируется за счет волновых функций, 

локализованных на атомах N, а потолок зоны проводимости 

(LUMO) – за счет волновых функций, локализованных на 

атомах C. При образовании дефектов в электронной структу-

ре образуется ряд заполненных и вакантных состояний. При-

чем  заполненные  состояния  стабилизируются и опускаются 

вглубь валентной зоны, а заполненные состояния отщепля-

ются в запрещенную зону от дна зоны проводимости. 
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HOMO (1CN) LUMO (1CN) 

  
HOMO (GBON) LUMO (GBON) 

  
HOMO (GBCOC) LUMO (GBCOC) 

  
HOMO (GBONO) LUMO (GBONO) 

 

 Рис. 3. Локализация HOMO и LUMO 

 состояний в исследуемых структурах 
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В случае GBON (GBCOC) происходит заметный сдвиг ло-

кализации  LUMO в область дефекта, содержащего атомы N 

(C–O–C), а орбиталь образует акцепторное состояние отно-

сительно запрещенной зоны бездефектной структуры, кото-

рое можно рассматривать как ловушку электронов из зоны 

проводимости. В области –8,06 эВ формируется заполненное  

состояние, локализованное на атомах N, не относящихся к 

дефекту. В случае GBONO HOMO и LUMO формируются в 

глубине валентной зоны и зоны проводимости, что не оказы-

вает прямого влияния на проводящие свойства рассматри-

ваемой системы. 

Таким образом, при образовании дефектного наност-

руктурированного g-C3N4, содержащего различные границы 

зерен, состоящие из атомов азота, в запрещенной зоне фор-

мируются наборы примесных уровней, энергетическое по-

ложение и локализация которых зависит от атомарной струк-

туры комплекса. Полученные результаты необходимо учи-

тывать при разработке методов управления электронными 

свойствами g-C3N4. 
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Последние десятилетия интерметаллические соедине-

ния являются объектами пристального изучения благодаря 

своим свойствам, которые успешно используются в электро-

нике. В частности, полуметалличность в ферромагнитных 

материалах используется для спинтроники, например, в спи-

новых инжекторах, магнитных туннельных переходах и в 

памяти с произвольным доступом [1, 2]. Полуметаллические 

ферромагнетики обладают 100% спиновой поляризацией из-

за наличия энергетического зазора для одной из проекций 

спина на уровне Ферми и ее отсутствия в противоположном 

спиновом состоянии. В качестве полуметаллических ферро-

магнетиков отлично подходят сплавы Гейслера на основе ко-

бальта благодаря высоким значениям магнитного момента и 

температуры Кюри [3]. Одним из наиболее перспективных 

является  Co2CrAl.  Для него была показана возможность 

увеличения значений спиновой поляризации и температуры 

Кюри при частичной замене атомов хрома атомами железа 

[4].  

Сплавы Гейслера представляют собой интерметалличе-

ские соединения, потенциально обладающие гибкими воз-

можностями выбора компонентов и их расположения в узлах 

кристаллической решетки, что может обеспечить получение 

новых материалов с заданными свойствами. Для оценки этих 
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возможностей мы провели моделирование электронных и 

магнитных свойств трехкомпонентных Co2XY и четырех-

компонентных Co2XY1−tZt  сплавов Гейслера, где Y и Z – 

атомы переходных металлов (Cr, Mn, Fe),  а X – атомы III 

(Al, Ga) и IV групп (Si, Ge, Sn) периодической системы эле-

ментов Менделеева. 

Моделирование зонных структур и магнитных свойств 

выполняли в рамках теории функционала плотности (про-

граммный код VASP [5]). Первоначально проводилась атом-

но-структурная оптимизация кристаллических решеток трех-

компонентных сплавов Гейслера Co2XY, после чего осуще-

ствляли формирование сверхрешеток с частичным замеще-

нием одних атомов переходных металлов другими. При этом 

изменяли соотношения и позиции атомов переходных метал-

лов. 

В результате проведенных расчетов установлены энер-

гетически стабильные конфигурации ряда соединений вида 

Co2XY и Co2XY1−tZt, для которых определены параметры 

решетки, атомные позиции, а также полные магнитные мо-

менты. Анализ полученных численных данных показывает, 

что постоянные решетки в трехкомпонентных соединениях 

Co2XY изменяются от 0,5621 нм для Co2FeSi до 0,5988 нм 

для  Co2FeSn. В  рамках одной группы (в рядах Al–Ga или 

Si–Ge–Sn) с ростом номера элемента наблюдается увеличе-

ние значений постоянной решетки. Аналогичная тенденция 

наблюдается для четырехкомпонентных сплавов Гейслера 

Co2XY1−tZt. 

Анализ полного магнитного момента сплавов Co2XY 

показал его возрастание при переходе от элементов III груп-

пы (Al, Ga) к элементам IV (Si, Ge, Sn) в позиции Y. При 

этом в рамках одной группы в позиции Y магнитный момент 

при одном элементе Х практически не меняется. Также  

наблюдается рост значений магнитного момента в ряду пере-

ходных металлов Cr–Mn–Fe в позиции X. Это может быть 
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связано с количеством валентных электронов в этих соеди-

нениях. Аналогичные зависимости наблюдались для четы-

рехкомпонентных сплавов Co2XY1−tZt. 

На рис. 1 и 2 представлены энергетические диаграммы 

и полные плотности электронных состояний (ПЭС) трехком-

понентных сплавов Гейслера Co2XY с разным стехиометри-

ческим составом. 

 

 
 

Рис. 1. Зонная структура и полные ПЭС Co2Mn0,75Ge1,25  

в спин-вверх (слева) и спин-вниз каналах (справа) 

 

 
 

Рис. 2. Зонная структура и полные ПЭС Co2Mn1,25Ge0,75  

в  спин-вверх (слева)  и  спин-вниз  каналах (справа) 
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Рис. 3. Зонная структура и полные ПЭС Co2CrMn0,25Ge0,75  

в спин-вверх (слева) и спин-вниз каналах (справа) 

 

 
 

Рис. 4. Зонная структура и полные ПЭС Co2Mn0,75Cr0,25Ge  

в спин-вверх (слева) и спин-вниз каналах (справа) 

 

Для сравнения на рис. 3–6 представлены данные, полу-

ченные для сплавов Гейслера Co2XY1−tZt. 

Качественно  зонные  диаграммы для трех- и четырех-

компонентных сплавов Гейслера подобны, включая их изме-

нения в ряду атомов из одной группы. Это можно объяснить 

тем, что соединения имеют одинаковую структуру и отлича-

ются лишь  входящими элементами, некоторые из которых 

имеют схожую электронную конфигурацию. 
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Рис. 5. Зонная структура и полные ПЭС Co2CrFe0,25Sn0,75  

в спин-вверх (слева) и спин-вниз каналах (справа) 

 

 

 

Рис. 6. Зонная структура и полные ПЭС Co2MnCr0,25Ga0,75  

в спин-вверх (слева) и спин-вниз каналах (справа) 

 

Установлено, что в то время как одни соединения яв-

ляются полуметаллами, т. е. проявляют полупроводниковые 

свойства в одном спиновом канале и металлические в другом 

(Co2CrFeSn, Co2CrMnGe и Co2MnCrSi), другие (Co2CrFeAl) 

являются металлическими в обоих спиновых каналах. При 

этом не было обнаружено соединений, демонстрирующих 

полупроводниковое поведение в обоих спиновых каналах.  

У ряда исследованных сплавов (таких как Co2CrMnAl, 
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Co2MnCrGe, Co2MnCrSi, Co2CrMnSn, Co2MnCrGa), в которых 

атомы железа не находятся в позиции Y, значения спиновой 

поляризации достигают 100%. 

Полученные данные могут быть использованы при вы-

боре состава сплавов Гейслера для создания новых спин-

тронных элементов обработки информации.    

Работа выполнена в рамках проекта № Т23МЭ-016  

Белорусского республиканского фонда фундаментальных 

исследований (БРФФИ).  
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Показано, что при изучении адгезии методом прямого 

отрыва максимальное значение  приложенной силы определяется 

либо  силой  адгезии покрытия к подложке либо пределом проч-

ности покрытия. Установлено, что адгезия титан-фуллереновых 

покрытий к титану зависит от долевого содержания в них 

фуллеренов. При этом с увеличением доли фуллеренов в покрытии 

сначала (до 10 объемных % С60) увеличивает  адгезию,  а при 

дальнейшем увеличении уменьшает. К росту адгезии приводит 

нагрев подложки при осаждении покрытий.    

 
Введение. Фуллерены часто рассматривают как 

инструмент и основу для создания материалов с новыми 

свойствами. В течение нескольких последних лет авторами 

проводились работы в направлении поиска путей создания 

новых покрытий на основе металлов и фуллеренов С60. 

Исследовались структура, электрические и  трибологические 

свойства пленок и покрытий, полученных конденсацией в 

вакууме из совмещенных потоков атомов металлов (Cu, Al, 

Ni, Ti) и молекул фуллерена С60. [1–3]. 

Титан-фуллереновые покрытия обладают важными для 

биомедицины  свойствами, сочетая в одном материале 

трудносовместимые характеристики: высокую адгезию и 

низкий коэффициент трения, высокую прочность и высокую 

пластичность.   

mailto:eshpilevsky@rambler.ru
mailto:fil@hmti.ac.by
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В настоящей работе представлены результаты иссле-

дования  адгезии пленочных композитов системы Ti–C60, 

которые представляются перспективными для применения в 

биомедицине, в частности, для изготовления молекулярных 

фильтров, мембран, различных элементов эндопротезов. [3], а 

также дейтерий аккумулирующих систем. [4].   

Методика получения покрытий. Формирование ме-

талл-фуллереновых материалов из совмещенного атомно-

молекулярного потока в вакууме осуществляется в три ста-

дии: 1) деструкция исходных веществ; 2) доставка строи-

тельных компонентов к подложке; 3) структурирование плѐн-

ки на подложке. 

Поскольку фуллерены начинают сублимировать при 

температурах ниже 700 К, а температуры испарения метал-

лов составляют, как правило, более 1200 К, то для получения 

совмещѐнных атомно-молекулярных потоков использовали 

два испарителя. 

Необходимая концентрация фуллеренов в плѐнке обеспе-

чивалась поддержанием определенного соотношения скоростей 

поступления молекул фуллерена и атомов металла. Плотности 

потока молекул фуллерена и атомов металлов определялись с 

помощью экспериментально построенных номограмм темпе-

ратурной зависимости скоростей испарения металлов и 

фуллеренов [5].   

Рентгеноструктурный и рентгенофазовый анализ 

позволил установить, что титан-фуллереновые покрытия 

состоят из нескольких фаз: титана, фуллерита, TixOyC60 [6].  

Размер структурных элементов слоев  TixOyC60 зависит от 

концентрации фуллерена в сплаве и составляет 10…100 нм. 

Уменьшение размеров структурных элементов с увеличением 

концентрации фуллерена объясняется малой подвижностью 

молекул  𝐶60  и ограничением ими подвижности атомов тита-

на. Изменение размеров структурных элементов металл-

фуллереновых покрытий от плотности атомно-молеку-
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лярного потока и температуры подложки качественно под-

тверждает типичные зависимости для металлических пленок. 

При выбранных технологических режимах поверхности 

слоев  Ti–C60 получались качественными: однородными на 

значимых площадях и хорошо повторяющими рельеф. На 

рис. 1 представлены микрофотографии вида поверхностей 

титан-фуллереновых пленок. 

 

 

 

 

 

  

 

 Рис. 1. СЭМ-изображение поверхностей пленок Ti–C60, 

 содержащих 5,0 объемных процентов C60 

 

Измерение адгезионной прочности. Адгезия обуслов-

ливается, прежде всего, различными видами взаимодействий 

между молекулами или атомами. Это взаимодействие 

приводит к образованию межмолекулярной или химической 

связей. Межмолекулярная связь (ван-дер-ваальсовое взаи-

модействие) может возникнуть за счѐт ориентационного, 

индукционного и дисперсионного взаимодействия, которые 

имеют электромагнитную природу. 

На практике возможно применение различных методов 

отрыва покрытий. Однако наиболее точно определить адге-

зионную прочность позволяет метод равномерного отрыва. 

Суть его состоит в следующем: на поверхность плѐнки при-

клеиваются штифты разного диаметра. С помощью разрыв-

ной машины определяется сила, при которой плѐнка отры-

вается от подложки. В ряде работ (например, [7, 8]) 

утверждается, что сила затрачивается на преодоление адге-
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зионного взаимодействия и разрыв самой плѐнки и равна 

сумме: 

                                 F = fадг·S + прL·d,                                (1) 

 

где fадг – сила адгезионной прочности на единице поверх-

ности; S – площадь поверхности, с которой плѐнка оторвана; 

пр – прочность плѐнки на разрыв; L – периметр зоны отрыва 

плѐнки, d – толщина пленки. 

Однако это утверждение ошибочно, ибо для того, 

чтобы покрытие начало деформироваться, а потом произо-

шел разрыв, необходимо, чтобы покрытие отслоилось. Поэ-

тому при исследовании результат  всегда  соответствует од-

ному (большему) слагаемому  (1). Тогда  измерения дают ад-

гезию (адгезионную прочность) или прочность покрытия. 

Если прочность плѐнки «намного меньше» (как 

заявляют [7, 8]) величины адгезионного взаимодействия с 

подложкой, то вторым слагаемым в (2) можно пренебречь. 

Тогда работает уравнение: 

 

                                   fадг = F/s = F/(π·R
2
).                             (2) 

 

При слабой адгезии первое слагаемое в (1) мало, 

поэтому внешняя сила затрачивается в основном на разрыв 

самой плѐнки и можно определить еѐ прочность:  

 

                 пр = F/d·L = F/(2π·R·d) .                            (3) 

 

Из уравнений (2) и (3)  видно, что если  использовать 

для отрыва покрытия несколько  штифтов разного радиуса, 

то графическое изображение результатов экспериментов в 

координатах F/R =  (R) позволит выявить, на какой процесс 

затрачена сила (на разрыв пленки или на отрыв ее от 

подложки).  
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В наших экспериментах использовались штифты  ра-

диусов R = 2, 4, 7 и 10 мм, которые склеивались с поверх-

ностью образцов эпоксидной смолой, а после выдержки в 

течении 72 ч  с  помощью разрывной машины определяли 

силу, при которой плѐнка отрывается от подложки.                        

Результаты эксперимента и их обсуждение. Резуль-

таты измеренных сил отрыва пленок титан-фуллереновых 

композитов от титановой подложки подергались графи-

ческой обработке. Строились зависимости  силы отрыва пле-

нок титан-фуллереновых композитов от титановой подлож-

ки, деленная на радиус штифтов  (F/R) как функция радиусов 

штифтов (площадок отрыва) R. Для примера, некоторые  из  

этих  зависимостей  представлены  на  рис. 2.  

 

 
Рис. 2. Зависимости F/R как функция радиусов 

площадок отрыва R для покрытий Ti–C60 разного  

состава: 1 – Ti; 2 – Ti + 2% C60; 3 – Ti + 10% C60; 

4 – Ti + 20% C60 

 

Анализ зависимостей F/R =  (R) показывает: 

1) экспериментальные точки хорошо укладываются на 

линейную зависимость; 2) линии проходят через нулевую 

отметку обоих осей координат. 

Отсюда следует, что данные наших экспериментов 

определяют отрыв пленок титан-фуллереновых композитов 

от титановой подложки и соответствуют уравнению (2). Ибо 

если бы на разрыв пленки требовалось приложить силу 
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большую, чем на отрыв ее от поверхности титана, то на 

графическом изображении экспериментальные точки укла-

дывались бы вдоль прямой, параллельной оси абсцисс. С 

другой стороны, эта ситуация ожидаема, поскольку из-за 

малости толщины пленок (≤ 0,5 мкм) площади разрыва и 

отрыва пленок несоизмеримы. 

Для зависимостей (аналогичных рис. 2) определялись 

тангенсы углов наклона:  (F/R)/R = π · fадг, по которым вы-

числялись значения адгезии для пленок с разным содер-

жанием C60 , а также для пленок, полученных при различных 

температурах подложки. 

На рис. 3 представлена зависимость адгезионной проч-

ности покрытий Ti–C60 от долевого  содержания в них фулле-

ренов (в объемных % C60). 

 

 

 

 

Рис. 3. Зависимость адгезионной  

прочности покрытий от долевого 

содержания в них фуллеренов 

 

 

 

Исследования адгезии покрытий из титан-фуллере-

новых композитов к титановой подложке в металл-фуллере-

новых структурах наблюдается донорно-акцепторная связь, 

которая реализуется за счѐт передачи и приѐма электронов 

атомами и молекулами конденсированных потоков, взаимо-

действующих друг с другом [1]. Кроме того, эта связь обра-

зуется из-за смещения электронной плотности молекул, 

получаемых после химической реакции. В свою очередь чис-

ло связей определяется площадью фактического контакта 

между атомами и молекулами пленки с подложкой, которое 

может меняться в зависимости от температурно-временных 

характеристик. Рис. 4 демонстрирует изменение адгезионной  
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Рис. 4.  Зависимость адгезионной 

прочности  плѐнок от  температу-

ры  подложки  при их получении 

 

 

прочности плѐнок при изменении температуры подложки в 

процессе получения плѐнок. 

Титан-фуллереновые покрытия  обладают важными ме-

ханическими, трибологическими, коррозионными свойст-

вами, сочетая в одном материале трудносовместимые свойст-  

ва (например, малую плотность с высокой прочностью, 

высокую адгезию и низкий коэффициент трения, высокую 

прочность и высокую пластичность). Сочетание названных 

свойств позволяет сделать вывод о перспективности 

применения титан-фуллереновых покрытий в экстремаль-

ных условиях в биомедицине, кораблестроении, авиационной 

и космической технике. 

Заключение. Показано, что адгезия титан-фуллерено-

вых покрытий к титану зависит от долевого содержания в 

них фуллеренов. При этом значение адгезии с увеличением 

доли фуллеренов сначала растет (до 10 объемных % С60 , а 

потом уменьшается). К росту адгезии приводит нагрев под-

ложки при осаждении покрытий.  

Установленные закономерности объяснены изменением 

числа донорно-акцепторных связей, вызванного меняющим-

ся соотношением количества атомов титана  и молекул 

фуллерена С60.. 
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Сформулированы основные современные вызовы обществу в 

экономике, экологии, педагогике и психологии. Введено понятие 

«дидактика развития личности» как более широкое, включающее 

дидактику всех периодов жизни  человека. Разработаны предло-

жения для дидактики как науки, так  и педагогической практики. 

 

Введение. Дидактика (от греческого didaktos – по-

учающий, наставляющий,  напутствующий) – наука об обу-

чении и образовании, их целях и содержании, методах, сред-

ствах и достигнутых результатах. Впервые слово дидактика 

ввел немецкий педагог Вольфганг Ратке (1571–1635 гг.). Ян 

Амос Коменский (1592–1670 гг.) трактовал дидактику как 

универсальное искусство обучения всех всему.  

Задачи дидактики: 1) определить чему учить, как учить, 

кого учить; 2) изучать закономерности учебно-познаватель-

ной деятельности учащихся и пути ее активизации в процес-

се обучения; 3)  развивать у учащихся интерес к учебе и 

творческие способности; 4) совершенствовать организацию 

процесса обучения и внедрять новые  методы.  

Дидактика в обычном понимании направлена на по-

мощь учителям, воспитателям и  преподавателям  выполнять 

обучающую, развивающую и воспитательную  функции. Ди-

дактика развития личности – понятие более широкое ибо 

включает все периоды жизни  человека (младенчество,  

дошкольный и  школьные периоды, периоды профессио-

нальной подготовки, профессионального роста и профессио-
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нальной отдачи, а также пенсионный период). Притом, ди-

дактика  развития личности для разного периода адресуется 

не только воспитателям, учителям и преподавателям, но и 

родителям, а затем и самому воспитуемому, что-то изучаю-

щему и совершенствующему себя. В этом отношении многое 

сделано и опубликовано. Публикации исчисляются тысяча-

ми. Воспользовавшись работами [1–4] назовем лишь самых 

значимых авторов, определивших важнейшие направления и 

основополагающие принципы педагогики, учитывающие ин-

тересы личности и общества.  

Константин Дмитриевич Ушинский (1824–1871 гг.) – 

русский педагог, писатель, один из основоположни-

ков научной педагогики в России, считавший что воспитание 

и образование должны учитывать традиции, географию,  

исторические особенности каждого народа, что развивает у 

детей патриотизм, чувство долга перед Отечеством и чувство 

национальной гордости, которое сочетает в себе уважение к 

другим народам. 

Бенджамин Маклейн Спок (1903–1998 гг.) –  амери-

канский педиатр, психолог и педагог известный всему  

миру как автор книг "Ребенок и уход за ним" и "Разговор с 

матерью", которые были переведены на 42 языка и по об-

щему тиражу уступили лишь Библии. 

Михаил Васильевич Ломоносов (1711–1765 гг.) – рус-

ский ученый и педагог, утверждавший, что образование 

должно быть доступным для людей всех сословий, осущест-

вляться преимущественно на родном языке и придерживать-

ся трех принципов: посильности, преемственности и быть 

развивающим.  

Георг Кершенштейнер  (1854–1932 гг.) –  немецкий пе-

дагог, теоретик гражданского воспитания и трудовой школы, 

требовавший ставить качество приобретаемых навыков вы-

ше, чем объѐм знаний, призывал обучать посредством про-

дуктивного труда.  

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%B5%D0%B4%D0%B0%D0%B3%D0%BE%D0%B3%D0%B8%D0%BA%D0%B0
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Антон Семенович Макаренко (1888–1939 гг.) – совет-

ский педагог, который разработал стройную педагогическую 

систему, заключающуюся в формировании единого трудово-

го коллектива педагогов и воспитанников, жизнедеятель-

ность которого служит питательной средой для развития 

личности и индивидуальности. 

Мария Монтессори (1870 –1952 гг.)  –  итальянский 

врач и педагог, разработала  метод обучения детей младшего 

возраста, получивший всемирное признание как «метод 

Монтессори», в котором делается акцент на развитие собст-

венной инициативы и естественных способностей ребѐнка, 

главным образом путѐм практических игр. 

Джон Дьюи – американский философ, психолог и педа-

гог, реформатор школьного образования. В своих работах он 

настаивал, чтобы материал обучения   был связан с личным 

опытом учащегося, а обучение велось так,  чтобы учащийся 

полностью и быстро мог использовать все свои способности, 

«чтобы его глаза, руки и уши стали инструментами, готовы-

ми к действию, чтобы его суждения основывались на пони-

мании условий, в которых ему придѐтся работать». 

Но можно безошибочно этот список продлевать и про-

длевать, называя А. Дистервега (1790–1886 гг.), Л. Н. Толсто-

го (1828–1910 гг.), А. В. Луначарского (1875–1933 гг.), 

П. П. Блонского (1884–1941 гг.),  В. А. Сухомлинского (1918– 

1970 гг.),  Б. С. Гершунского (1935–2003 гг.), А. Миллера 

(1923–2010 гг.)  и т. д. 

Цель представленной работы: выявить вызовы послед-

них десятилетий педагогической науке и практике, вырабо-

тать рекомендации по преодолению этих вызовов. Для этого 

проведен анализ  литературных источников, включая перио-

дическую печать и интервью ряда опытных преподавателей 

университетов. 

Современная дидактика и вызовы времени. Ныне 

действующая дидактика разработана в течение многих сто-

https://ru.wikipedia.org/wiki/1870_%D0%B3%D0%BE%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/1952_%D0%B3%D0%BE%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%B5%D0%B4%D0%B0%D0%B3%D0%BE%D0%B3%D0%B8%D0%BA%D0%B0_%D0%9C%D0%BE%D0%BD%D1%82%D0%B5%D1%81%D1%81%D0%BE%D1%80%D0%B8
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%B5%D0%B4%D0%B0%D0%B3%D0%BE%D0%B3%D0%B8%D0%BA%D0%B0_%D0%9C%D0%BE%D0%BD%D1%82%D0%B5%D1%81%D1%81%D0%BE%D1%80%D0%B8
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летий и впитала положительный опыт поколений, включая 

гуманитарные и  подлинно демократические принципы, ко-

торые учитывают интересы личности и общества. Развитие 

человечества проходило через обогащение культуры в широ-

ком смысле: передача опыта,  совершенствование орудий 

производства, создание социальных объединений, выработка 

законов общений. Поступательное развитие экономики 

улучшило качество жизни людей. Правда, еще много без-

домных и голодающих, но это из-за несправедливого устрой-

ства мира и жадности правящих кругов. При праведной  

организации и честном распределении произведенных про-

дуктов и товаров проблема может быть снята. Приятно, что 

увеличилась продолжительность жизни людей, повысился 

спрос на общую эрудицию специалистов, стала понятна гу-

бительность однополярного мира. 

Еще 30 лет назад люди верили в светлое будущее чело-

вечества. ХХ век давал большие надежды. НТП и револю-

ционные сдвиги в повышении производительности труда, 

успехи в развитии образования, победа, пусть и очень труд-

ная, над фашизмом, крах колониальной системы, выход  

человека в космос, использование ядерной энергии в мирных 

целях – эти надежды превращали в реальность. Несмотря на 

тяжелое противостояние  двух социальных систем (капита-

лизма и социализма) ряд соглашений об ограничениях ядер-

ного оружия (распространения и испытания), обязательства 

стран Европы, США и Канады содействовать мирному взаи-

мовыгодному сотрудничеству давали возможность народам 

мира жить и развиваться. В 1991 г. руководство СССР,  

признав поражение в «холодной войне», уступило коллек-

тивному Западу и, не церемонясь с мнением своих народов, 

ввергло страну в капиталистический путь развития. Идеоло-

гические расхождения были сняты. Казалось, будем дружить 

и достигать новых уровней прогресса. Оказалось, колони-

альная психология руководства западных стран никуда не 
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делась. Восприняв сдачу позиций Россией как ее слабость, 

они пошли в наступление, чтобы захватить ресурсы, которые 

на Земле ограничены.   

Серьезные вызовы последних трех десятилетий обу-

словлены несколькими причинами. Первая  –  вражда, поро-

жденная ограниченностью ресурсов, которые некоторым  

хотелось бы пополнять, отнимая их у других. Вторая причи-

на – стремление к праздности значительной части людей. 

Хотя природа наделила человека ленью не для праздности, а 

для активации мысли, развития, совершенствования орудий 

труда, украшения и сохранения Земли.  Наука и научно-

технический прогресс, создавшие условия при  которых труд 

одного человека может обеспечить благосостояние несколь-

ких, выступают двойственной причиной изменения мира:  

с одной стороны – улучшают жизнь человека, с другой  – 

создают массу проблем. 

Стремясь легче и меньше работать, люди подошли к 

границе, за которой уже просматривается ряд грозных опас-

ностей, включая главную  –  исчезновение человечества как 

вида. Очаги глобальной опасности уже видны: 

–  оружие массового поражения, включая  ядерное, эко-

логическое, бактериологическое, техногенное; 

–  формирование «цивилизации праздности» через ро-

ботизацию и развитие засасывающей и отупляющей индуст-

рии развлечений;  

– возможность создания  монстров (бактерии, вирусы, 

животные, искусственно созданные люди под требуемые 

функции), а также новых видов энергии, способных разру-

шить планету, что становится доступным при использовании  

искусственного интеллекта и неконтролируемых научных 

экспериментов; 

– психологические воздействия, которые уже применя-

ются (искажение правды, подмена правды ложью стала до-

пустима даже в СМИ и публичных высказываниях офици-
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альных изданиях, запугивание страхом, воздействие на соз-

нание, программирование поведения через «чипизацию»); 

– выросло число переменных, учет которых необходим 

при принятии решений, что затрудняет выбор правильных; 

–  возросли случаи социальной спекуляции (отвлекаю-

щие рассуждения, выдвижение вымышленных проблем);  

– экологическая катастрофа из-за роста объема отходов 

(не только загрязнение окружающей среды, но и мутации 

животных и людей); 

– уход молодых людей от реальности (наркотики, отказ 

от исторически сложившихся ценностей, мода на сообщества 

с извращенными потребностями); 

– появление фашистствующих группировок не только 

среди молодых, но и в руководстве ряда стран; 

–  открытое попрание гуманизма, свободы, справедли-

вости, которые наблюдаются в действиях элит ряда капита-

листических стран; 

–  идеология  «потребительства»   (стремление   брать 

больше, чем нужно и незаслуженно) пропагандируется и на-

вязывается; 

– наблюдается значительное увеличение срока детства; 

– в результате  слома государственной формации СССР 

появилось достаточно много людей, у которых давние идео-

логические скрепы пошатнулись и они растерялись в выборе: 

что защищать, за что стоять до последнего;  

– возникли серьезные проблемы в подготовке инженер-

ных и научных кадров и их закрепление на рабочих местах 

[5]; 

– молодые люди стали более прагматичными, общий 

кругозор сузился, снизился интерес к творчеству и самораз-

витию [6]. 

В дидактике обучения и воспитания необходимо учи-

тывать произошедшие изменения в обществе. Неразрывные 

процессы обучения и воспитания должны быть связаны с 
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жизнью и повседневной практикой. Воспитательный процесс 

должен пронизывать все преподаваемые предметы, а полу-

ченные знания максимально включать в деятельность обу-

чаемых. Усилить роль коллектива в учебной и общественной 

деятельности. Избегать формализма и назидательного тона 

не только в организации проводимых мероприятий, но и в 

повседневных делах и общении. Уважать в обучаемом рас-

тущую личность, даже если эта развивающаяся личность  

делает ошибки. Показывать красоту родного края, его богат-

ство и неповторимость, служить личным примером в отно-

шениях к делу и к окружающим людям и не будет проблем с 

воспитанием  патриотизма и нравственности ваших подо-

печных. 

Рекомендации к дидактике учения. Учитывая бы-

строе развитие науки и техники, ускоренный процесс смены 

технологий, ученые пришли к выводу: человечество вступи-

ло в тот период, в котором нельзя получить профессиональ-

ные знания на всю жизнь. Знания все время надо пополнять и 

даже менять направление деятельности. Лозунг: «Знания на 

всю жизнь!» приходиться поменять на другой: «Учеба через 

всю жизнь!». Все более важным становятся компетенции 

личности, а не его диплом. Усиливается личностная ответст-

венность  учащегося за получение знаний. Это требует про-

фессиональной поддержки учащегося  дидактикой учения. 

Не претендуя на полноту определения основных положений 

(принципов) дидактики учения  считаю необходимым выска-

зать ряд соображений. 

Для успешной учебы и личного развития каждому уча-

щемуся (школьнику, студенту, аспиранту, специалисту лю-

бой профессии, пенсионеру) необходимо: 

1. Познать себя, свои сильные и слабые стороны. И это 

не только «сова» вы или «жаворонок», но и природные 

склонности, физические и умственные возможности. 
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2.  Понимать, что знания и личные качества нужны  

вам, вашей семье и обществу (государству), которые обеспе-

чивают  условия для вашей учебы. 

3. Воспринимать учебу как труд, требующий усилий, 

самодисциплины и постоянства. Знания появляются в ре-

зультате активной творческой работы учащегося. Поэтому 

необходимо воспитывать в себе настойчивость и стойкость 

(умение преодолевать трудности). Использовать лозунг: 

«Надо!» вместо «Не хочу!». 

4. Учиться на хороших примерах и ошибках других. 

Каждый человек, которого вы встречаете, потенциально спо-

собен вас чему-нибудь научить. Даже чей-то плохой посту-

пок может послужить вам уроком, если вы скажете себе: «В 

подобной ситуации я никогда так не поступлю». 

5. Активно работать на учебных занятиях (внимание, 

восприятие услышанного, выделение из полученной инфор-

мации главного, нужного).   

6. Выработать в себе стремление к пониманию (чаще 

задавать вопросы, использовать словари, консультации). Для 

ясного представления любых процессов, явлений и просто 

фактов главное – выявить причинно-следственную связь, 

т. е., что послужило причиной, вследствие которой  последо-

вало действие. Научиться формулировать вопросы и не бо-

яться их задавать преподавателю (но не для того, чтобы вы-

ставиться, а чтобы узнать и глубже понять). 

7. Выписывать главные мысли при повторном чтении. 

Записи должны быть такими, чтобы можно было прочесть и 

разобраться спустя некоторое время, даже годы. 

8. Понимать особенности изучения учебных предметов. 

Так, для изучения таких дисциплин как физика и  химия 

важны    четыре    фактора:   а)  уяснение    сущности    явле-

ния; б) выяснение действующих сил (их величина, направле-

ние и последовательность включения),  в) установление  

причинно-следственных связей,  г) усвоить базовую терми  - 
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нологию (что как называется), включая законы.  

Из указанных пунктов только последний требует за-

учивания. При изучении языков, особенно иностранных, 

наиболее важным является фактор запоминания. При изуче-

нии истории важно уяснить общественно-политический 

строй и экономическое состояние  изучаемой страны и с нею 

соседствующих стран, исторический  фон  и важнейшие  со-

бытия  в  мире изучаемого периода. При изучении географии 

важны расположение страны на карте мира, населяющие 

страну коренные народы, граничащие страны, столицы госу-

дарств и большие города, природа и экономика страны. 

Для успешной учебы необходимо принять ряд органи-

зационных мер:  

1. Эффективно расходовать время. Время – самый  

ограниченный капитал. Надо научиться управлять этим  

«капиталом». Но время нам не подвластно и оно уходит в 

одном направлении – в прошлое. И управлять надо не време-

нем, а собой в текущем времени, распределяя  свои дела  

таким образом, чтобы время расходовать эффективно. Мно-

жество людей попусту тратят свое время и энергию потому, 

что отчетливо не представляют себе, что, собственно, они 

собираются сделать.     

2. Необходимо планировать все свои дела. Установить 

твердые сроки. Сосредоточиться на главном. Приступать к 

делу сразу же. Использовать время поездок, ожидания  и др. 

для занятия такими делами как планирование своей работы, 

обдумывание предстоящих задач, просматривание записей и 

пр. Надо научиться быть решительным. Не увязать в теле-

фонных разговорах. Оценивать, стоит ли заниматься теми 

делами, которые отнимают у вас много времени. Самостоя-

тельно находить информацию. Не бояться читать литературу 

любой сложности, в том числе на иностранных языках. 

3. Анализировать прочитанное, исходя из здравого 

смысла и современных представлений науки. Формулировать 
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выводы. Старайтесь логично и доступно излагать свои мыс-

ли. 

4. Не оставлять непонятыми термины, понятия, законы, 

явления. Ежедневно (возможно по несколько раз) обращать-

ся к словарям для уточнения смысла слов и их правописания. 

Выделять и конспектировать главные мысли прочитанного 

или услышанного.  

5. Повторение – мать учения! Со временем изучаемое 

забывается или размывается точность и смысл того, что 

раньше казалось известным и понятным. Повторение не 

только восстанавливает забытое, но устанавливает связь с 

вновь приобретенными знаниями и обеспечивает глубину 

понимания. 

6. Расширять общий кругозор, учитесь радоваться са-

мому процессу познания. Используйте досуг для расширения 

кругозора и как дополнительную форму образования. 

7. Помните: иллюзия знания – хуже незнания. Учитесь 

быть полезными другим, делать добро людям. 

8. Не накапливать непонятой и незакрепленной нужной 

вам информации. При появлении отставания по текущим за-

нятиям необходимо сделать усилие для вхождения в график и 

добиться понимания материала, доносимого преподавателем 

на занятиях.  

9. Не стесняться незнания, ибо сегодня не знаешь, зав-

тра будешь знать. 

10. Ежедневно, хотя бы 30–40 мин посвящать изучению 

выбранных иностранных языков.  

11. Быть оптимистом, радоваться познанному и уви-

денному, всему хорошему что вас окружает и тому, что 

имеете! 

12. Полученные знания стараться применять на практи-

ке (не только в упражнениях и  задачах в учебных целях, но и 

в повседневных делах). 
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13. С благодарностью относиться к любым замечаниям, 

советам и критике. 

14. Не увлекаться интернетом. Быстрота и доступность 

к информации скрывают неизбежный побочный эффект – за-

висимость от постоянных новостных потоков. Не подсажи-

вайтесь на новости или компьютерные игры. 

15. Не стараться познать всѐ сущее. Лучше стать про-

фессионалом в одном деле, а остальное рассматривать как 

увлечение и знать на уровне своих интересов. 

Заключение. Проведен анализ литературных источни-

ков, включая периодическую печать и интервью ряда опыт-

ных преподавателей университетов. Сформулированы воз-

никшие проблемы, которые необходимо решить современ-

ному обществу в экономике, экологии, педагогике   и психо-

логии. Разработаны рекомендации для практической педаго-

гики университетского образования  и дидактики учения.  
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Рассмотрены  истоки и динамика формирования нынешней 

вузовской образовательной среды в Республике Беларусь и возник-

шие проблемы в университетской системе образования. Выделены 

проблемы,   которые  должны  решаться  на   уровне коллективов 

учреждений образования. 

 

Введение. Система образования в Республике Беларусь 

в  сравнении с другими странами находится на хорошем 

уровне. Сохранены лучшие советские традиции, укреплена 

материально-техническая база, обновлены лаборатории и 

учебные аудитории, построены и продолжают строиться 

новые корпуса и общежития, обновляются старые, 

увеличилось число  вузов с 33 до 50, а численность студен-

тов – в полтора раза. Для  получения образования едут моло-

дые люди  из многих стран мира. Ныне в Беларуси  30 тысяч 

обучающихся из-за рубежа. Все это хорошо.  Однако пробле-

мы, вызванные необходимостью повышения качества спе-

циалистов в связи с развитием технологий, требуют 

неотлагательного решения. Наиболее важные из назревших 

проблем осветил Президент Республики Беларусь 

А. Г.  Лукашенко [1]. Действительно, есть проблемы по 

набору на учебу без учета индивидуальных склонностей, а 

потом слабая работа (или никакой по привитию любви к 

избранной профессии), что отрицательно влияет  на 

закрепление кадров  на первом рабочем месте, приводит к  

mailto:eshpievsky@rambler.ru
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уходу из профессии. Вузы не успевают за технологиями, 

молодые специалисты доучиваются на производстве, хотя  

этот вопрос можно было бы решить, привлекая  

производственников к преподаванию. Наблюдается недо-

работка в формировании мировоззрения молодых людей, 

имеются недостатки в идеологической и воспитательной 

работе с молодежью, вместо живого слова, личного примера, 

активной общественной работы в вузовских коллективах 

часто главенствуют  бюрократизм и формализм, есть проб-

лемы с программами, учебниками, с передачей препода-

вательского опыта молодым. 

Образовательная среда, сформированная на традициях 

коллектива, организационными мерами государственной  

системы,  преподавателями и самими учащимися, во многом 

определяет качество подготовки специалистов. Этот учебно-

образовательный «рассол» обеспечивает поддержку и 

одновременно увлекает обучаемого (ученика, студента, 

аспиранта) в интенсивное развитие и самосовершенство-

вание. Погруженный в эту среду через общение  с 

педагогами и со сверстниками не только приобретает 

компетенции специалиста данного профиля, но и учится 

оценивать свои возможности, ясному пониманию к чему 

сремиться и за что в жизни стоять до последнего. 

Компетенции специалиста включают не только профес- 

сиональные знания, умение их применять, широкий кругозор 

в смежных разделах деятельности, но и умение пополнять 

знания, повышать эрудицию, умение работать в коллективе. 

В последние годы известные фирмы ряда индустриальных 

стран отмечают как наиболее важный недостаток молодых 

специалистов – неумение работать в команде. Это явное 

последствие взращенного  индивидуализма и даже борьбы с 

коллективизмом, которая велась особо рьяно в «пере-

строечное время» и в постсоветский период. Наряду с 

борьбой с коллективизмом  культвировался тезис, что 
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приобретение знаний – личное дело каждого студента. 

Однако это не так. Во-первых, государство заинтересовано в 

наиболее полном раскрытии потенциала каждого граж-

данина, а во-вторых, практика показала, что раскрытие и 

реализация личных способностей любого человека идет 

успешнее, когда  интересы личности и государства 

совпадают. 

В настоящей работе на примере физического 

факультета Белорусского государственного университета 

рассмотрены истоки и динамика формирования нынешней 

вузовской образовательной среды в Республике Беларусь и 

возникшие проблемы в университетской системе обра-

зования. Фактический материал получен с использованием 

метода интервьюирования, который осуществлялся в виде 

«случайных» бесед, что придало мнениям наибольшую 

объективность. Использовались также материлы перио-

дической печати и  работ [2–5]. 

Динамика формирования образовательной среды  в 

Республике Беларусь. В 1991 г. наша страна (в то время она 

называлась СССР) потерпела сокрушительное поражение в 

«холодной войне». Партийно-административная надстройка 

страны не справилась с управлением мощного народного 

хозяйства и по тайному сговору с западными элитами, и 

прежде всего с элитой США, отказалась от свой идеологии, 

вековых традиций совместного хозяйствования многона-

циональных регионов страны и расчленили страну на 15 

«независимых» государств, наметив всем республикам роль 

колониальных придатков стран Запада.  

Переход к свободному ценообразованию вызвал рост 

цен на товары первоочередного спроса. Потеря хозяйст-

венных связей между регионами, разграбление государ-

ственной и общесвенной собственности и падение произ-

водства вызвали безработицу и всеобщее обнищание прос-

тых тружеников и интеллигенции. Физический факультет в 



378 

одночасье лишился договорных работ с промышленными 

предприятиями и военными ведомствами. Многие научные 

сотрудники, конструкторы лишились работы, а учебный 

процесс – финансовой подпитки и поступлений  современ-

ного оборудования. Какое-то время еще работало «старое» 

мышление, общество не осознавало в какую «яму» его 

опрокинули. Например, в 1993 г. еще по советским 

решениям в БГУ открыли Нацинальный центр по физике 

частиц высоких энергий. В первые годы этого тяжѐлого для 

страны время физфак БГУ в силу консерватизма образо-

вания, благодаря устоявшимся традициям, сплоченности 

коллектива и высокому профессионализму преподава-

тельского состава как-то выживал. Даже пытался бороться: 

выдержал жесткий нажим принятия болонской системы, 

сокращения срока обучения, поголовного перехода препо-

давания на белорусский язык. Каждую субботу на факуль-

тете собирались неравнодушные люди на семинары по 

обсуждению вопросов подготовки кадров, обоснования 

открытия новых специальностей, потому как грозило резкое 

сокращение численности приема на физический факультет. 

К 1998 г. численность выпускников физфака снизилась 

до 135 (для сравнения:  в 1981 г. – 352 выпускника,   в 1992 г. 

– 263, в 1993 г. – 258). Наряду с уменьшением численности 

студентов уменьшилось число сотрудников научно-

исследовательского сектора, число аспирантов уменьшилось 

не так сильно (со 100 до 70). Физический факультет вел 

совместные исследования с институтами Национальной 

академии наук Беларуси, промышленными объединениями, 

среди которых ПО «Интеграл» и ОАО «Беларуськалий», с 

вузами Беларуси и России. Открытость Запада позволила 

части научных сотрудников и преподавателей факультета 

наладить связи с зарубежными учеными. В некоторых 

случаях в налаживании связей помогли наши же 

http://wiki-org.ru/wiki/%D0%9D%D0%B0%D1%86%D0%B8%D0%BE%D0%BD%D0%B0%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D0%B0%D0%BA%D0%B0%D0%B4%D0%B5%D0%BC%D0%B8%D1%8F_%D0%BD%D0%B0%D1%83%D0%BA_%D0%91%D0%B5%D0%BB%D0%B0%D1%80%D1%83%D1%81%D0%B8
http://wiki-org.ru/wiki/%D0%9D%D0%B0%D1%86%D0%B8%D0%BE%D0%BD%D0%B0%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D0%B0%D0%BA%D0%B0%D0%B4%D0%B5%D0%BC%D0%B8%D1%8F_%D0%BD%D0%B0%D1%83%D0%BA_%D0%91%D0%B5%D0%BB%D0%B0%D1%80%D1%83%D1%81%D0%B8
http://wiki-org.ru/wiki/%D0%91%D0%B5%D0%BB%D0%B0%D1%80%D1%83%D1%81%D1%8C%D0%BA%D0%B0%D0%BB%D0%B8%D0%B9
http://wiki-org.ru/wiki/%D0%92%D1%83%D0%B7
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выпускники, уехавшие в трудные 90-е годы на работу в 

зарубежные научные центры.  

Сложившиеся на факультете традиции, уникальность 

кадрового состава, атмосфера творческого взаимодействия 

как внутри коллективов, так и с внешними научными 

и промышленными структурами позволили некоторое время 

противостоять негативным обстоятельствам и обеспечить 

физическому факультету выполнение важнейших госу-

дарственных задач: 1) подготовку высококвалифицирован-

ных кадров для образования, науки и наукоѐмких произ-

водств; 2) развитие фундаментальных и прикладных иссле-

дований, уровень которых определяет научно-технический 

прогресс  страны; 3) научно-методическое обеспечение пре-

подавания  изучения физики на всех уровнях различных 

форм образования.  Однако удерживать давление официаль-

ных лиц, задобренных иностранными стипендиями и 

поездками «за опытом» в «цивилизованные» страны 

становилось все сложнее.  

В последующем, после разрушения СССР, все 

директивы и реформы были направлены на выполнение 

задачи: сдерживать развитие. Проявленные инициативы по 

увеличению численности студентов за счет открытия 

специальностей «Медицинская физика» и «Педагог-

организатор творчества молодежи» (по целевому направле-

нию райисполкомов) были отвергнуты руководством 

факультета, поскольку создавали ему дополнительную 

заботу. По той же причине не было принято предложение о 

расширении масштабов сотрудничества с другими странами 

и увеличения числа подготавливаемых для других стран 

специалистов, в том числе высшей квалификации. 

В 1998 г. новый импульс развития Белорусскому 

государственному университету Президент Республики 

Беларусь А. Г. Лукашенко пытался придать повышением 

статуса (аналогично МГУ) до министерского уровня. Это 
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решение значительно улучшило материальную базу всех 

факультетов, в том числе и физического. Капитальный 

ремонт здания и приобретение целой линейки современного 

оборудования на некоторое время воодушевили и 

преподавателей и студентов  (хотя не обошлось без 

запирания дорогостоящего оборудования на ключ на долгие 

годы – до момента списания). Тогдашнее руководство 

университета и факультета воспринимали свои должности 

как возможность удовлетворения своих амбиций и 

карьерного роста, а не как  созидательную деятельность на 

общее благо.  

И хотя физфак выстоял: почти сохранил кафедры, 

базовые для республики специализации, направления 

научных исследований и часть кадров, а преподаватели 

старались не снижать высокий уровень преподавания, но  

дух творчества,  коллективизма и уверенности в успехе был 

потерян. Индивидуализация общества, стремление к наживе 

и обогащению, пропагандируемые СМИ, не обошли 

стороной студенческие аудитории и общежития. Духовные 

скрепы  некоторых пошатнулись, личная выгода взяла верх. 

Но превратить стройные колонны бойцов и ответственных 

личностей в безликую толпу, жаждущую наживы, не 

удалось. Беларусь с этим справилась. И все же вернуть 

энтузиазм, ответственность, нацеленность на созидание и 

творчество в полной мере ранее многократно обманутым 

(будь-то родители или воспитатели) оказалось трудно. А 

молодежь, и студенты в их числе, лишь продукт общества, 

они жаждут действий, развития и не виноваты, что им 

навязали «образовательные услуги», устроили «чихарду» с 

введением  «новых стандартов»,  изменениями учебных 

планов, отказ от традиций и великих завоеваний  прошлого. 

К сожалению,  на этом этапе своей деятельности физи-

ческий факультет потерял многие важные для государства 

позиции. Численность как студентов, так  и сотрудников 
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уменьшилась в разы. Дух времени лишил факультет ряда 

прежних функций, придававших ему общественную 

значимость и авторитет. Так, перестали работать школа 

юных физиков и «Малая академия» (НИР школьников, 

курируемые БГУ), методический совет по преподаванию 

физики в БССР, республиках Прибалтики и Кали-

нинградской области, научный семинар по физическим 

проблемам г. Минска. Перестала действовать обсерватория, 

уничтожена учебная фильмотека, компьютерные модели 

вытеснили живой демонстрационный эксперимент.  Прежнее 

лидерство факультета в университете и авторитет 

выпускников среди выходцев из других вузов потеряны. 

Руководство академических институтов физического 

профиля уже предпочитает зачислять на работу и брать в 

аспирантуру  выпускников других вузов. 

В нынешнее время, когда Беларусь примкнула к 

странам, владеющим космическими технологиями, ядерной 

энергетикой, успешно модернизирует и расширяет все виды 

производств, на высококомпетентных физиков большой 

спрос. Страна предоставляет материальную базу и условия 

для получения знаний для реализации способностей и 

проявления инициатив, но проблемы не ушли сами по себе. 

Учебная среда, к сожалению, не всегда оказывается 

обучающей и воспитывающей. Оказывается «рассол» не 

всегда  содержит нужные компоненты, а бывает, пересыщен 

ядами. 

Общие проблемы университетского образования.  К 

настоящему времени накопилось много общих проблем в 

системе образования, которые заметно влияют на уровень 

подготовки выпускников средней школы и дипломированных 

специалистов. Некоторые из этих причин здесь перечислим. 

1. Отход от парадигмы подготовки специалиста, как 

всесторонне развитой личности, способной творить,  к пара-
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дигме подготовки специалиста, способного выполнять 

определенные функции.  

2. Рост потребительства в обществе  снизил высоты 

жизненных целей некоторых молодых людей до уровня: 

«хочу  много получать!». 

3. Образование отделено от воспитания. СМИ 

освободили себя от воспитательной и просветительской 

тематики.  Индустрия развлечения стала превращать досуг 

молодых в «балдение». 

4. Следуя лозунгу:  «Больше свобод!» в общественном 

мнении «права» отделили  от  обязанностей;  прихоть  «хочу» 

стала выше необходимого «надо». 

5. Гаджеты оторвали студента от библиотеки, закрыли 

логические каналы мысли, быстрая доступность к информа-

ции взрастила лень мышления, иллюзию знаний, потерю ин-

тереса к учебе. Потеряна культура мышления от целого к 

частям, а фрагментарность знаний, часто прикрывается кон-

цепцией «плюрализма мнений». Мотивация к учебе и работе 

снижена до «хочу больше денег», пропал энтузиазм в 

освоении знаний.   

6.  Даже в сравнении с советским периодом (а прошло 

более 30 лет) общественный статус инженера и ученого ока-

зывается низким.  

7.  Дух  преподавателей  в  перестроечные годы был 

сломлен. Научно-техническое отставание подорвало инициа-

тиву в вузах, на производстве, в молодежной среде. Многие 

расслабились «демократией».  

8. Часть  молодѐжи  заразилась примерами «процве-

тающих» мошенников и казнокрадов. Общее снижение от-

ветственности и «свобода слова» сделали гуманитарные нау-

ки привлекательными. На гуманитарных факультетах учить-

ся, а потом работать легче. Это же не мост, не самолет или 

телебашню строить, которые могут рухнуть, за что придется 

отвечать. 



383 

В этой обстановке трудно удержать высокий уровень 

инженерной и научной подготовки специалистов. Но кто-то 

должен обслуживать атомную электростанцию, разрабаты-

вать новые материалы, строить мосты, трактора и машины. И 

строить качественно и надежно, на годы и десятилетия. Раз-

витие техники и технологий требует повышения качества 

подготовки специалистов, а мы смотрим на результаты 80-х 

как на маяки. 

Обсуждение  проблем  и  возможностей   учреждений 

образования в их решении. Анализ мнений преподавателей, 

студентов и личные наблюдения  позволили сформулировать 

некоторые   проблемы,  которые  вызваны   недоработками   и 

упущениями вузовскими коллективами. 

1. Ослаблен отбор  по способностям и базовым 

склонностям, обеспечивающим более полную реализацию 

природной склонности студентов. Для занятий научной 

работой или инженерным делом нужны определенные 

качества, от наличия или отсутствия которых  зависит 

дальнейший успех и в учебе, и профессиональной дея-

тельности. Важны и моральные качества, особенно прямота, 

искренность, трудолюбие, честность и мотивация выбора той 

или другой специальности. 

2.  Погружение  в  образовательную  среду,  содейст-

вующую развитию личности,  приобретению профессио-

нальных знаний и укреплению любви к выбранной про-

фессии. Эту среду создает коллектив факультета, включая 

обучающихся, которые осознанно окружают себя друзьями и 

товарищами. Погружение в учебно-научную среду должно в 

какой-то степени оторвать молодого ученого  от «улицы», 

прежних товарищей, часто обладающих интересами и 

системой ценностей далеких от творчества и науки.  

3. Практика показывает, что только 40% специалистов с 

высшим образованием работают по специальности. Во-

первых, здесь кроется важнейший источник неком-
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петентности, а следовательно, материальные и моральные 

потери государства и общества в целом. Во-вторых, низкий 

профессионализм «съедает» самого работника, что сказы-

вается на здоровье, межличностных отношениях, самочувст-

вии работника и всех, кто с ним соприкасается. В-третьих, 

осваивание новой специальности без базового образования 

по новой должности требует значительного времени, в 

течение которого ставка занята и работы нет. 

4. Оторванность учебного процесса от воспитания. 

Триада Макаренко: «коллектив–творчество–ответствен-

ность» воспринята всем миром, а у нас забыта. Построение 

работы  всех японских фирм основано  на принципах 

А. С. Макаренко,  а изучение его работ обязательно для всех 

руководителей. Французская косметическая фирма недавно 

переиздала собрание сочинений Антона Семеновича. В 

предисловии написано: «Он сделал для процветания нашей 

фирмы больше, чем кто  бы то ни был». А наши препо-

даватели часто опираются лишь на личный опыт или на 

подсмотренное  у своего коллеги. Редкий преподаватель-

физик читает психолого-педагогическую литературу. 

Конечно, есть отговорка: «нас же призывали не заниматься 

воспитанием». Но те ошибочные призывы давно пора 

позабыть. Надо внимательно читать новый «Кодекс 

образования» и действовать, проявляя инициативу, вовлекать 

студентов в совместное творчество, нацеленное на 

увеличение багажа знаний и их применения. Необходимо 

воспитывать умение и желание сочетать пользу для себя и  

пользу для всех. Общество должно найти силы, чтобы 

отбросить порочную ориентацию на мировую ростов-

щическую олигархию. При этом важно чтобы  подготовка 

специалиста не превратила  бы его в  «общечеловека», 

лишенного национальности и малой родины, а сохранила его 

как носителя самобытной культуры. 
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5.  Мотивация и эмоциональный фон обучения важны, 

поскольку мозг хранит информацию о том, ценно это знание 

или нет. Если при изучении чего-то нет мотивации, то мозг 

считает, что это неважно и запоминать будет сложнее. 

Постоянное повышение мотивации работы как студента, так 

и ученого или инженера  должна планироваться заинте-

ресованными сторонами, т. е. личностью и факультетом, как 

представителем государства.  

6. Иллюзия знаний, которая хуже незнания. Осознав-

ший свое незнание – узнает, а убежденный в своей правоте  

неуч останется неучем. Качественные специалисты, особен-

но, научный и инженерный состав – это безопасность страны 

в самом широком смысле слова, это наше будущее. За 

высокое качество надо бороться. 

7. Практически отсутствует  компенсирующее образо-

вание, снимающее пробелы средней школы и возникшее 

отставание студента от учебной программы. 

8. Уровень  взаимодействия  образования,  науки   и 

производства не соответствует требованиям времени. 

9. Серьезный тормоз в образовании создают сотруд-

ники-«почтальоны», работа которых состоит только в приеме 

указаний сверху и передаче их подчиненным для испол-

нения, потом заполненный циркуляр-справку подать наверх. 

Они послушны, формально исполнительны, не создают 

проблем инициативами, всегда поддакивают начальству, а 

потому живучи.  

10. Из-за сокращения численности студентов препо-

давательский состав многие годы не пополнялся молодыми 

кадрами, что нарушило преемственность поколений, а теперь 

выливается еще в ряд проблем: (теряются традиции, 

снижается уровень преподавания, пропадает гордость за свой 

вуз, нерешенная проблема порождает новую и т. д.). 

Сложение названных проблем создает парадокс: все 

расширяющийся спектр наукоемких производств требует по-
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вышения уровня физического образования, а на практике – 

этот уровень снижается. Хотя с такой проблемой частично 

сталкиваются и другие факультеты  и почти все современные 

вузы, однако сложившееся положение не должно находить 

оправдание или успокаивать обоснованиями. 

Для успеха требуются постоянное внимание и забота 

декана, его заместителей, заведующих кафедрами, всего кол-

лектива преподавателей и сотрудников, необходимо вникать 

в проблемы, их понимать, жить заботами коллектива. Собы-

тия в Минске августа–октября 2020 г. показали, что свои 

гражданские функции не выполняют и даже не понимают не 

только некоторые студенты, но даже некоторые преподава-

тели. Очевидны и недоработка руководства факультета, до-

пустившего ослабление роли коллектива и тенденцию пре-

вратить преподавателей в информаторов, оказывающих об-

разовательные услуги, отрыв их не только от воспитательной 

работы, но и  от сокровищ педагогической мысли.  

На физическом факультете многие понимают: надо ис-

правлять допущенные за прошедшие десятилетия промахи. В 

личных разговорах обсуждают, что надо исправлять и какие  

задачи в ближайшее время факультет должен решить. К со-

жалению, эти обсуждения кулуарны, были навязаны автором 

этой статьи и пока не стали рабочими планами и руко-

водством к действию. И все же понимание необходимости 

движения на кафедрах есть, а завоевание дум коллектива и 

масштабность охвата ― дело времени. Однако некоторые 

факты настораживают. Например, в 2023 г. в БГУ ликвиди-

ровали кафедру энергофизики, что явно опрометчиво и не-

дальновидно.  Во-первых, Республика Беларусь только что 

запустила в работу АЭС. Во-вторых, в рамках НАН Беларуси 

работает три  института  энергетического направления  

(ИТМО, создавший эту кафедру; Институт энергетики;  

Институт ядерной энергетики). В-третьих, Международная 

организация ЮНЕСКО поставила энергетику на первое ме-
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сто в числе 10 важнейших проблем человечества на ближай-

шие 50  лет. Каждый из названных факторов прямо кричит 

об ошибочности решения.  Но есть еще  согласование спе-

циалистов с потребителями. Оказывается  мнения директо-

ров институтов энергетического профиля НАН Беларуси  ни-

кто и не спрашивал. Принятому решению нет оправданий. 

Преподаватели и студенты физического факультета, 

вспоминая взлеты и падения, креативных студентов, увле-

ченных и увлекающих преподавателей, сравнивая свои по-

ступки и мысли с возможными действиями своих учителей в 

нынешних условиях,  высказывают свои тревоги, озабочен-

ность  за развитие физического факультета. Обсуждают, как  

вернуть студентам и сотрудникам энтузиазм, ответствен-

ность, нацеленность на созидание и творчество.  

Большинство преподавателей сами из когорты способ-

ных и талантливых. Учебные программы и вся методика, пе-

редаваемая из поколения в поколение, нацелена на талантли-

вую молодежь. В советское время высокое качество обуче-

ния обеспечивали традиции и жѐсткость требований при от-

боре и в процессе учѐбы, оправдываемые жизненной необхо-

димостью в условиях противостояния двух политических 

систем. Всем было ясно – без профессионалов высокого 

уровня нас «съедят». 

Выводы.  
1. Проведен анализ истоков и динамики формирования 

нынешней вузовской образовательной среды в Республике 

Беларусь и возникшие проблемы в университетской системе 

образования. Выделены проблемы  уровня учреждений 

образования. 

2. Успешное решение большинства имеющихся проб-

лем – дело учебных заведений. Здоровые силы там есть, 

только их инициатива придавлена прежними установками: 

«не высовываться!», «тебе этого не поручали!», «а кому это 

надо?». 
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3. Инициативным как преподавателям, так и студентам 

надо помогать. На это университеты имеют штатные долж-

ности по воспитанию, а должности декана не обременены  

учебной нагрузкой. Кроме того первичные организации 

профсоюза и БРСМ рады принять активное участие во всех 

добрых делах. 
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Разработка новых углеродных материалов является 

важной задачей [1]. В качестве перспективного углеродного 

материала может быть использован оксид графена (ОГ), 

однако ряд его свойств ограничивает его широкое 

практическое применение. В связи с этим актуальной на 

данный момент задачей является модификация ОГ 

азотсодержащими соединениями. Целью данной работы 

является исследование модификации электрохимически 

синтезированного многослойного оксида графена мелами-

новыми структурами.  

Синтез многослойного ОГ был проведен методом 

анодной поляризации дисперсного графита в серной кислоте 

с сообщением электричества 0,7 А·ч/г [2]. В качестве азот- 

содержащего реагента использовался меламин. Электро-

химически синтезированный ОГ (50 мг) был диспергирован в 

150 мл воды при воздействии ультразвука в течение часа с 

последующим добавлением 500 г меламина. Полученную 

дисперсию перемишивают на магнитной мешалке в течение 

суток при температуре 25 ºС. После перемешивания смесь 

центрифугируют при 8000 оборотах, декантируя воду и 

mailto:aw_71@mail.ru
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высушивая в течение суток в сушильном шкафу при 90 ºС. 

Полученную смесь переносят в корундовый тигель, 

помещают на отжиг в муфельную печь при 600 ºС со 

скоростью нагрева 10 ºС/мин. Процесс отжига длиться 3 ч. 

Образцы исследовались с помощью методов рентгено-

фазового анализа (РФА), Рамановской спектроскопии, а 

исследование морфологии проводилось с использованием 

метода сканирующей электронной микроскопии (СЭМ).  

На рис. 1 представлены дифрактограммы полученного 

чистого меламина, ОГ и материала меламин–ОГ. 

Интенсивность пиков ОГ и меламин–ОГ визуально меньше 

исходного меламина. На дифрактограмме меламин–ОГ 

присутствует смещѐнный малоинтенсивный сигнал при       

2θ = 26,86° базального графита, появление данного сигнала 

на дифрактограмме обусловлено увеличением дефектности 

структуры ОГ, пика соответствующего окисленной фазы нет.  

  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.1. Дифрактограммы меламина, оксида графена  

и оксида графена модифицированного меламином 

 

В спектрах комбинационного рассеивания образцов 

меламин–ОГ (рис. 2) присутствует D и G полоса, 2D и D + G 

полосы в положении характерного для ОГ, однако в 

значениях от 1000 до 400 см
-1

   присутствует  ряд  мод харак- 
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Рис. 2. ИК-КР-спектр оксида графена  

модифицированного меламином 

 

терных для наличия -NH и -СН связей в меламине. Соот-

ношение пиков ID/IG = 1,02. 

Морфология поверхности (рис. 3) меламин–ОГ пред-

ставлена в виде периодически повторяющихся хаотично 

расположенных слоѐв с различной толщиной.  
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Рис. 3. Микрофотографии структуры меламин–ОГ  

 при увеличении ×10000 и ×25000 
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Исходя из полученных данных, структура много-

слойного оксида графена изменяется за счѐт введения 

меламина, при отжиге которого происходит поликонден-

сация с образованием полимеламиновых структур встроен-

ных в слои многослойного оксида графена. 

Возможности функционализации поверхности оксида 

графена открывает новое направление в технологии углерод-

ных материалов. В результате проведенных исследований 

показана возможность электрохимического восстановления 

многослойного оксида графена. 
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