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Исследования супрамолекулярных 
систем (СМС) фокусируются на 
задаче установления связи между 

их структурой и свойствами. Однако чис-
ло прямых экспериментальных методов 
изучения строения СМС невелико. Прин-
ципиальные трудности эксперименталь-
ного определения связаны с тем, что  СМС 
в растворах и на поверхности, где они 
образуются, даже при неизменном соста-
ве являются динамическими системами, 
поскольку изменяют конформацию. Толь-
ко в тех редких случаях, когда удается 
получить кристаллы супрамолекулярных 
систем, их строение устанавливают с 
использованием метода стационарного 
рентгеноструктурного анализа. Отме-
тим, что структура супрамолекулярной 
системы в растворах (на поверхности) и 
в кристаллах различна, поскольку на нее 
сильно влияют молекулы растворителя 
(поверхности). Прямыми эксперименталь-
ными методами определения структуры 
СМС являются методы рассеяния нейтро-
нов и ЯМР. Последний метод успешно при-
меняется, но только для случаев простых 
СМС – комплексов простых молекул.

Именно поэтому для изучения СМС 
активно используют вычислительный экс-
перимент. Вычислительный эксперимент 
сегодня стал важным инструментом 
определения структуры СМС. 

Вычислительный эксперимент, 
направленный на определение структу-
ры и свойств супрамолекулярных систем, 
опирается на несколько групп расчетных 
методов: квантовохимические методы 

(эмпирические, полуэмпирические – PM3–
PM6 и методы функционала плотности 
– DFT, DFT-D, TD-DFT), методы моле-
кулярной динамики (МД) и метод Монте-
Карло.

Перечисленные методы имеют как 
общие элементы в реализуемых траекто-
риях расчета, так и существенные отли-
чия.

В основу всех групп методов положено 
рассмотрение молекулярных и супрамоле-
кулярных систем как ансамбля взаимо-
действующих атомов или молекул. В ряде 
задач необходимо включать в рассмотре-
ние не только атомы, принадлежащие 
молекулам, входящим в супрамолекуляр-
ную систему, но и атомы молекул раство-
рителя (поверхности).

В квантовохимических методах 
в основу расчета положено рассмотрение  
ансамбля атомных ядер и электронов, дви-
жение которых описывает уравнение Шре-
дингера. Важная стадия квантовохимиче-
ского расчета – определение поверхности 
потенциальной энергии рассматриваемой 
системы и нахождение положения мини-
мумов энергии, которые соответствуют 
координатам ядер в равновесной конфигу-
рации ядер ансамбля. Знание поверхности 
потенциальной энергии в основном и воз-
бужденных состояниях позволяет опреде-
лить модель структуры рассматриваемой 
системы и различные физико-химические 
свойства (модели колебаний и вращений, 
частоты этих переходов, электронные 
переходы, спектры поглощения и излучения 
и т.д.).

Если рассчитанная потенциальная 
поверхность основного электронного 
состояния супрамолекулярной системы 
(выбранного ансамбля атомов) имеет 
минимум, то можно предполагать суще-
ствование стабильной супрамолекулярной 

системы. Для многоэлектронных систем, 
которыми и являются СМС, точное 
решение  уравнения Шредингера практи-
чески невозможно, и для расчета энергий 
основного и возбужденных состояний при-
меняют приближенные методы решения 
уравнений Хартри–Фока и методы DFT, 
в которых вместо волновых функций при 
расчетах используют электронные плот-
ности, что позволяет рассчитывать 
системы с большим числом электронов, 
чем при использовании традиционных 
методов Хартри–Фока. Но даже и для 
DFT квантовохимический расчет позво-
ляет рассчитывать СМС с относительно 
малым числом атомов (100–500).

В методах молекулярной динамики 
электроны явно не рассматриваются. 
Для ансамбля элементов кроме задания 
состава ансамбля указываются потен-
циалы взаимодействия между элемента-
ми ансамбля (атомами или молекулами). 
Атомы рассматриваются как массивные 
материальные точки.

Движение системы атомов описыва-
ется классическими уравнениями движе-
ния, уравнениями Гамильтона.

Для описания взаимодействия между 
атомами внутри ансамбля часто исполь-
зуют парные потенциалы взаимодей-
ствия. Считается, что общий потенци-
ал супрамолекулярной системы можно 
записать как сумму вкладов взаимодей-
ствий разной природы, учитывающих 
как близкодействующие взаимодействия 
(потенциалы валентных связей, валент-
ных углов, торсионных углов и т.д.), так 
и дальнодействующие (кулоновские, ван-
дер-ваальсовы) взаимодействия. Этот 
обобщенный потенциал всего ансамбля 
называют силовым полем молекулы или 
супрамолекулярной системы. В настоящее 
время разработаны и используются для 
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расчетов органических и биомолекулярных 
супрамолекулярных систем  силовые поля 
AMBER, CHARMm, CVFF и т.д.   

Как и в случае применения кванто-
вохимических методов, важным этапом 
при расчете структуры ансамбля явля-
ется построение поверхности потенци-
альной энергии ансамбля и поиск миниму-
мов на этой поверхности, отвечающих 
равновесным расположениям элементов 
в ансамбле. Методы  МД позволяют рас-
считывать строение супрамолекулярных 
систем, содержащих значительно большее 
число атомов (1000–100000), чем доступ-
но для расчетов методами квантовой 
химии.

К третьей группе методов, применя-
емых в вычислительных экспериментах 
при изучении супрамолекулярных систем, 
относится метод Монте-Карло. 

Метод Монте-Карло является стоха-
стическим, в отличие от методов первых 
двух групп, базирующихся на детерми-
нистском подходе и связанных соответ-
ственно с решением квантовых и класси-
ческих уравнений движения. Суть метода 
состоит в том, что, стартуя с некото-
рой конфигурации ансамбля супрамолеку-
лярной системы, случайным образом изме-
няют положение частиц и используют 
величину изменения энергии системы при 
переходе из исходного состояния конфигу-
рации ансамбля в новую конфигурацию для 
принятия решения оставить или исклю-

чить из рассмотрения новую конфигура-
цию. Если изменение идет в сторону пони-
жения энергии, конфигурация сохраняет-
ся, а если в сторону увеличения энергии, 
то конфигурация также сохраняется, но 
с вероятностью существования данной 
конфигурации при данной температуре, 
исходя из статистики Больцмана. Метод 
Монте-Карло тестирует конфигураци-
онное пространство ансамбля (супра-
молекулярной системы) без построения 
зависимости изменения конфигурации 
ансамбля во времени. Однако этот метод 
позволяет рассчитывать все характери-
стики системы в равновесии (термодина-
мические характеристики, энергию связи 
элементов, оптические спектры и т.д.), 
основываясь на полученном равновесном 
термодинамическом ансамбле конфи-
гураций. При этом также можно рас-
считывать характеристики, присущие 
не каждой конкретной конфигурации, 
а ансамблю в целом, – энтропию и свобод-
ную энергию (потенциал Гиббса).

Для установления конкретных 
свойств СМС часто используют не один 
метод вычислительного эксперимента, 
а последовательно применяют несколь-
ко методов. С использованием методов 
молекулярной динамики или Монте-Карло 
рассчитывается достаточно представи-
тельный ансамбль конфигураций системы 
в растворителе или на поверхности. Каж-
дая структура из этого ансамбля может 

быть использована для расчета свойств 
СМС методами квантовой механики, 
например оптических характеристик. 
Статистическая обработка полученного 
ансамбля дает информацию о стандарт-
ной свободной энергии образования (спо-
собности связывания), относительной 
стабильности различных конформацион-
ных состояний системы, эффективном 
потенциале взаимодействия компонентов 
супрамолекулярной системы в раствори-
теле и на поверхности). 

Такой подход часто называют мно-
гомасштабным подходом. Этот под-
ход эффективен, например, для расчета 
строения и спектральных характеристик 
красителя в растворе или при сорбции 
красителя на поверхности. Строение 
ансамбля молекул, включающего молекулу 
красителя и «окружение», рассчитывают 
методами молекулярной динамики, при 
этом в расчете учитываются молекулы, 
заключенные в пространство масштабом 
3–10 нм,  окружающее краситель. Затем 
из полученной структуры «вырезают» 
конфигурацию структуры, включаю-
щую краситель и молекулы ближайшего 
окружения красителя (масштаб этого 
пространства около 1 нм), и для этой 
структуры рассчитывают спектральные 
свойства.

Главный редактор, академик РАН 
М.В. АЛФИМОВ
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В этом номере
В своей статье 
Д . В .  Щ е г л о в 
и  другие пред-
ставили анализ 
с о в р е м е н н ы х 
л ито гр а ф ич е -
ских методов 
создания мер 
нанометрово-
го диапазона 

размеров и основные лими-
тирующие факторы приме-
нения таких мер. Показали 
перспективность создания 
высокоточных мер на осно-
ве атомно-с трук т уриро-
ванной кристаллической 
поверхности (содержащей моноатомные ступени), параметры кото-
рых привязаны (обеспечивают прослеживаемость размера длины) к 
кристаллографическим параметрам кристалла.

В  о б з о р е 
В . Г .   П у щ и н а 
р а с с м а т р и в а -
ю т с я  о с н о в -
ные методиче-
ские подходы 
к  определению 
и   в и з у а л и з а -
ции нанострук-
т урных сос то-

яний в  компактных объ-
емных и тонкомерных или 
порошковых материалах. 
Обсуждается классификация 
наноструктурных и нанофаз-
ных материалов. Описаны 
основные методы структур-
ных исследований наномате-
риалов, в том числе прямых электронно-микроскопических исследо-
ваний. Анализируются общие закономерности и специфические осо-
бенности структурной и фазовой нанодиагностики, описаны основ-
ные измеряемые фазовые и структурно-морфологические параметры 
и характеристики анализируемых материалов, их типичные погреш-
ности и способы представления.

О б р а з о в а н и е 
нитеподобных 
ф и л а м е н т н ы х 
структур (дли-
н о й  д о  5  м м 
и  т о л щ и н о й 
5–90 мкм нитей) 
из наночастиц 
золота и сере-
бра было изуче-

но в пористых стеклах Vycor 
и полимерных материалах 
типа сшитого олигоуретан-
метакрилата, легированных 
соответствующими органи-
ческими и неорганическими 
прекурсорами этих металлов 
(H[AuCl4]x4H2O, AgNO3, Ag(hfac)COD), под воздействием непрерывно-
го лазерного излучения видимого диапазона длин волн мощностью 
5–100 мВт. Результаты проведенной работы представлены в статье 
А.О. Рыбалтовского с соавторами.

стр. 
84

стр. 
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стр. 
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Схема взаимодействия электронов  
с веществом

Фотография с ПЭМ, полученная для попе-
речного сечения профиля распределения 
НЧ Au (поперечного сечения филамента) 

в средней части образца

СЭМ-изображение поверхности меры 
МШПС-2.0К с заявляемыми размерами 

латерального периода штрихов 2000 нм, 
шириной верхнего основания трапеции 

70 нм

анонс
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УТВЕРЖДЕНА НОВАЯ СТРАТЕГИЯ 
ОАО «РОСНАНО» ДО 2020 ГОДА
Совет директоров ОАО «РОСНАНО» 
одобрил новую стратегию компании, 
в результате реализации которой ОАО 
«РОСНАНО» должно стать глобальным 
российским технологическим инвесто-
ром и к 2020 году войти в число лиде-
ров в сфере инвестиций в высокотех-
нологичный бизнес.

Задачи по содействию реализации 
государственной политики в  обла-
сти наноиндустрии и  соответствую-
щей инновационной инфраструкту-
ры осуществляются ОАО «РОСНАНО» 
совместно с Фондом инфраструктур-
ных и образовательных программ — 
«Группой «РОСНАНО», миссией кото-
рой является создание наноиндустрии 
в Российской Федерации.

В целях реализации задач новой 
стратегии ОАО «РОСНАНО» в  2013–
2014  годах изменяет бизнес-модель, 
разделяя функции управления и владе-
ния активами путем создания управля-
ющей компании с передачей ей функ-
ций единоличного исполнительного 
органа ОАО «РОСНАНО» и последую-
щим формированием под ее управле-
нием новых инвестиционных фондов 
нанотехнологий. Основными целями 
такой оптимизации являются обе-

спечение возможности привлечения 
частного капитала в инвестиционные 
фонды нанотехнологий, построение 
прозрачной и  эффективной системы 
управления, соответствующей лучшей 
практике международной индустрии 
прямых инвестиций, а также сокраще-
ние расходов на управление. Финанси-
рование операционной деятельности 
управляющей компании будет обе-
спечиваться на  основании комиссии 
за управление.

Новые инвес тиционные фонды 
нанотехнологий, формируемые управ-
ляющей компанией, должны соответ-
ствовать стратегии ОАО «РОСНАНО» 
и создаваться в российской юрисдик-
ции в форме «инвестиционного това-
рищества» или иных организационно-
правовых формах, регулируемых рос-
сийским законодательством. Инвести-
рование в фонды, зарегистрированные 
в  иностранных юрисдикциях, может 
осуществляться при условии привле-
чения в  такие фонды значительных 
средств со стороны сторонних инве-
сторов.

Общий объем средств для финанси-
рования новых инвестиционных про-
ектов, привлеченный ОАО «РОСНАНО» 
и  управляющей компанией посред-
ством создания инвестиционных фон-

дов, в  2013  году должен составить 
7 млрд рублей, к 2015 году — 20 млрд 
рублей, а к 2020 году возрасти почти 
в восемь раз до 150 млрд рублей. Дан-
ные инвестиции позволят к 2020 году 
запустить на территории России при 
участии РОСНАНО 100 новых произ-
водств, исследовательских и инжини-
ринговых центров. При этом объем 
продаж продукции наноиндустрии 
портфельными компаниями РОСНАНО 
составит в 2020 году 500 млрд рублей.

На момент создания доля ОАО 
«РОСНАНО» в управляющей компании 
составит не менее 80 %. В соответствии 
с  лучшими практиками международ-
ной индустрии прямых инвестиций, 
а также в целях построения эффектив-
ных схем мотиваций, ориентированных 
на выполнение стратегических задач 
ОАО «РОСНАНО», в качестве минори-
тарных акционеров управляющей ком-
пании на этапе создания привлекаются 
международные и российские инвесто-
ры и представители менеджмента.

В рамках курса Правительс тва 
Российской Федерации на  поэтап-
ное сокращение участия государства 
в управлении собственностью в конку-
рентных отраслях экономики управля-
ющая компания подлежит поэтапной 
продаже в  пользу частных инвесто-
ров до  2020  года. Одним из  условий 
для полного выхода ОАО «РОСНАНО» 
из  уставного капитала управляющей 
компании является достижение объе-
ма продаж портфельными компаниями 
300 млрд рублей к 2015 году.

Источник: Пресс-служба
ОАО «РОСНАНО»

РАЗРАБОТАН САМОПИТАЕМЫЙ 
ГИБКИЙ ФОТОДЕТЕКТОР
Инженеры Уханьской национальной 
лаборатории оптоэлектроники раз-
работали гибкий гибрид фотодетекто-
ра и батареи на основе оксида олова. 
Описание устройства опубликовано 
в  журнале Nanoscale, а  его краткое 
описание приводит Phys.Org.

В качестве основы для создания 
фотодетектора ученые использова-
ли ткань из  углеволокна. Сверху ее 
покрывали хлоридом олова, который 
после нескольких реакций замещали 
на оксид металла.

В результате инженеры получа-
ли ткань, состоящую из полых трубок 
SnO2, который как полупроводник чув-
ствителен к свету в ультрафиолетовой 
части диапазона.

По словам ученых, получившаяся 
ткань сохраняет свои характеристики 
даже после множественного сгибания. 
Кроме того, материал предполагается Публикация в журнале бесплатная

ЖУРНАЛ «РОССИЙСКИЕ НАНОТЕХНОЛОГИИ»  
входит в Перечень ведущих рецензируемых научных журналов и 
изданий, в которых должны быть опубликованы основные научные 
результаты диссертаций на соискание ученой степени доктора и 
кандидата наук.
Как его найти:  
Смотрите страницу на сайте ВАК:  
http://vak.ed.gov.ru/ru/help_desk/list/
Журнал «Российские нанотехнологии»,  
его англо язычная версия и приложения к нему издаются при финан-
совой поддержке Министерства образования и науки РФ.
Версия для iPad  
Скачивайте приложение журнала в iTunes в Киоске, раздел Наука.

Журнал  
индексируется в базе

 Scopus

Англоязычная версия  
распространяется

 Springer

Публикация статьи 
занимает 

3 месяца

Выходит  

6 раз
в год

Импакт- 

фактор РИНЦ
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изготавливать в виде рулонов, которые 
можно обрезать в соответствии с тре-
буемым размером. Авторы надеются, 
что гибкую ткань-фотодетектор можно 
будет использовать для изготовления 
автономных датчиков движения, снаб-
женных беспроводной связью.

Гибкие устройства являются одной 
из самых быстроразвивающихся отрас-
лей электроники. Ранее инженеры 
продемонстрировали полностью про-
зрачные и гибкие источники питания, 
а также гибкие прозрачные электроды.

Источник: Phys.Org

ГРАФЕН ОТКРЫВАЕТ ДОРОГУ  
К ПОСТКРЕМНИЕВОЙ ФОТОНИКЕ
Кремниевая фотоника, хотя с практи-
ческой точки зрения о ней еще рано 
говорить, довольно скоро упрется 
в свойственные традиционным полу-
проводникам ограничения. Прежде 
всего  — это снижение масштабов 
производства. Случится это лет через 
10–15, но  это произойдет. Переходу 
на  следующий уровень миниатюри-
зации и  производительности может 
помочь графен, чье недавнее откры-
тие застало научный мир врасплох 
и чьи свойства сейчас лишь изучаются, 
но изучаются сразу с прикладной точ-
ки зрения. И  это важно. Коммерциа-
лизация приборов на основе графена 
может произойти в неслыханно корот-
кие сроки.

Новый эксперимент с  графеном 
в знаменитом американском Массачу-
сетском технологическом институте 
(MIT) позволил представить этот мате-
риал как основу новой памяти, способ-
ной транслировать сигнал в оптическом 
диапазоне. Подчеркнем, оптический 
сигнал в данном случае возникает без 
использования традиционных лазеров 
и сопутствующей им обвязки.

Обнаружена сильная связь между 
возникающим в  графене двумерным 
плазмоном и  фононом-поляритоном 
в ферроэлектрике. Грубо говоря, элек-
трический сигнал в слое графена возбуж-
дает в ферроэлектрике поток фотонов.

Для получения подобного эффекта 
слой графена, как в бутерброде, поме-
стили между двумя слоями ферроэлек-
трика (как заявляют исследователи, их 
вдохновила обычная память на основе 
ферроэлектрических материалов). В ходе 
экспериментов выяснилось, что такая 
комбинация дает возможность опериро-
вать сигналом с частотой терагерцового 
уровня. При этом плотность расположе-
ния элементов может быть в 10 раз выше 
современного уровня плотности, да еще 
вдобавок с переводом электрического 
сигнала в оптический.

Дополнительно изучение свойств 
«бутерброда» из графена и ферроэлек-
трика показало, что в локальных участ-
ках возникает эффект памяти с мини-
мальным потреблением энергии.

Также выявилось, что волноводные 
оптические каналы в материале слабо 
взаимодействуют друг с  другом уже 
на удалении порядка 20 нм (не созда-
ют помех). Это ведет к  организации 
разводки на  «кристалле» с  высокой 
плотностью размещения каналов. Как 
ни погляди — одни преимущества.

Минусов немного, но  они реша-
ющие  — нет отработанной техноло-
гии, нет производственной базы и нет 
сырья в промышленных объемах.

Пока кремниевые полупроводники 
себя не исчерпают, а произойдет это 
на  рубеже 2025  года, о  графеновых 
процессорах можно будет только меч-
тать.

Источник: overclockers.ru

БЕЛЬГИЙСКИЕ УЧЕНЫЕ ПОМОГУТ 
УМЕНЬШИТЬ МАСШТАБ NAND-
ФЛЭШ НИЖЕ 20 НМ
Бельгийский исследовательский центр 
IMEC в  ходе майской конференции 
International Memory Workshop 2013 
доказал, что старушка Европа еще что-
то понимает в полупроводниках. Уче-
ные из Старого Света сделали доклад, 
в ходе которого рассказали о возмож-
ности выпуска надежной флэш-памяти 
с нормами менее 20 нм.

Основная проблема с  выпуском 
«мельчающих» флэш-микросхем в том, 
что ячейка для удержания заряда 
становится настолько мала, а  изоли-
рующий слой настолько тонок и  мал 
по площади, что рабочие характери-
стики флэш-памяти начинают быстро 
ухудшаться. Это ведет как к снижению 
циклов перезаписи, так и к потере дан-
ных, например, при внекомнатных тем-
пературах окружающей среды.

В качестве изолирующей прослой-
ки предложена комбинация из  слоя 
оксида алюминия (Al2O3) с  низким 
значением диэлектрической констан-
ты (low-k) и  двух «оберток» из  слоев 
в комбинации оксида алюминия и гаф-
ния (HfAlO), которые характеризуются 
высоким значением диэлектрической 
постоянной (high-k). Слой high-k/low-k/
high-k-изолятора, по словам предста-
вителей IMEC, «показывает превосход-
ные результаты по надежности и удер-
жанию заряда».

К  сож алению,  количес твенные 
характеристики разработки остались 
за кадром новости. Для обычной флэш-
памяти, напомним, время удержания 
в среднем составляет 10 лет, а число 

допустимых циклов перезаписи стре-
мится к 10 в 5-й степени.

Ученые уверены, что трехслойный 
диэлектрик позволит уменьшать тех-
процесс производства NAND-флэш 
микросхем на основе планарных тран-
зисторов ниже 20 нм без ухудшения их 
рабочих характеристик. Правда, у нас 
есть некоторые сомнения в  совме-
стимости 25-нм изолирующего слоя 
(10–5–10 нм) с 14-нм и 10-нм затвора-
ми транзисторов. Как-то они не очень 
соответствуют друг другу. Возможно, 
толщину изолятора тоже можно будет 
уменьшать, но на эту тему подробно-
стей нет.

Источник: overclockers.ru

ИНЖЕНЕРЫ РАЗРАБОТАЛИ 
РЕКОРДНО ТОНКИЕ 
ФОТОЭЛЕМЕНТЫ
Инженеры из Массачусетского техноло-
гического института обнаружили, что 
сэндвичи из одноатомных материалов 
графена и соединений молибдена мож-
но использовать в качестве рекордно 
тонких фотоэлементов. Статья с описа-
нием материалов опубликована в журна-
ле Nano Letters, а ее краткое содержание 
можно прочитать на сайте института.

Созданные учеными фотоэлементы 
представляют собой сэндвичи из двух 
разных двумерных веществ толщиной 
в  один атом. В  одном из  вариантов 
используется сульфид молибдена MoS2 
c графеном, в другом — то же соедине-
ние с сульфидом вольфрама WS2.

П о  с л о в а м  у ч е н ы х ,  в   р а с ч е те 
на количество преобразованной энер-
гии эффективность новых солнечных 
батарей невелика. Она составляет 
всего около одного процента против 

Фотоэлемент-сэндвич из одноатомных листов 
сульфида молибдена (вверху) и графена (внизу)
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15–20 % у существующих фотоэлемен-
тов. Тем не менее при расчете на массу 
у одноатомных листов нет равных — 
они получают как минимум в 1000 раз 
больше энергии при том же весе.

Подобные сверхтонкие фотоэле-
менты могут использоваться в косми-
ческой индустрии, где особенно важна 
низкая масса, а размер панели не имеет 
принципиального значения. Основным 
недостатком новых солнечных батарей 
является сложность промышленного 
производства — ни однослойные сое-
динения ванадия, ни графен инженеры 
пока не научились получать в достаточ-
но больших количествах.

Ученые уже давно веду т рабо-
ты по  созданию не  только тонких, 
но и гибких фотоэлементов. Так, недав-
но южнокорейские инженеры пред-
ставили солнечные панели на основе 
аморфного кремния, которые можно 
наклеивать на любые гладкие поверх-
ности подобно переводным картинкам. 
Другие группы из Массачусетского тех-
нологического института также сооб-
щали о создании гибких фотоэлемен-
тов на основе графена.

Источник: Nano Letters

НАНОКАМЕРТОНЫ ИЩУТ  
ОПАСНЫЕ БАКТЕРИИ
Швейцарские исследователи пред-
ложили новый способ выявления 
устойчивых к антибиотикам бактерий. 
В основе их метода лежит использова-
ние нанокамертонов, которые начина-
ют колебаться при помещении на них 
активно поглощающих субстрат бак-
терий. Подробно изобретение описа-
но в журнале Nature Nanotechnology, 
а  кратко о  нем рассказывает Science 
news.

В качестве нанокамертона ученые 
использовали стандартные кантиле-
веры: микроскопические кронштейны, 
используемые обычно для удержания 
иглы атомного силового микроско-
па. На кантилевер ученые поместили 
тонкий слой питательного субстрата 
и бактерий, которые в рамках экспе-
римента имитировали подлежащие 
определению болезнетворные микро-
организмы.

Чувствительность кантилевера ока-
залась столь высока, что даже погло-
щающие субстрат бактериальные клет-
ки смогли повлиять на его колебания. 
По словам исследователей, их разра-
ботка уверенно отличает живые клет-
ки от мертвых именно благодаря дви-
жению кантилевера: и  этим выгодно 
отличается от признанного эталоном 
диагностики метода ПЦР, полимераз-
ной цепной реакции. ПЦР позволяет 

очень точно определить вид бакте-
рии по характерным фрагментам ДНК, 
однако само по себе наличие ДНК еще 
ничего не говорит о том, что в анализи-
руемом образце были именно живые, 
а не убитые бактерии.

Если кантилевер обработать рас-
твором антибиотика, который эффек-
тивен против бактерий данного штам-
ма, то колебания стихают; параллель-
ное воздействие на несколько кантиле-
веров позволяет буквально за минуты 
подобрать действенное лекарство. 
Авторы разработки подчеркивают, что 
такая скорость имеет решающее зна-
чение в клинических условиях: паци-
ент с  тяжелой формой сепсиса без 
лечения может скончаться буквально 
за  несколько часов, в  то  время как 
традиционный метод определения 
устойчивости к антибиотикам требует 
нескольких суток кропотливой работы.

В рамках обычной диагностики 
микробиологи сначала выделяют бак-
терии, потом пересаживают их на пита-
тельную среду и выращивают колонии, 
на которые затем воздействуют разны-
ми препаратами.

Источник: Science news

НАНОРАЗМЕРНЫЙ ПРОЦЕССОР 
УПРАВЛЯЕТ СВЕТОМ С ПОМОЩЬЮ 
СВЕТА
Группа исследователей из  США раз-
работала новый тип оптического про-
цессора, который может смешивать 
два световых луча различного цвета 
для получения третьего с совершен-
но иными характеристиками. Состоит 
устройство из плазмонных наночастиц 
металлов, расположенных так, что при 
этом образуется определенный геоме-
трический узор.

В будущем, по мнению разработчи-
ков, устройство может найти примене-
ние в сфере высокопроизводительной 
оптической обработки информации.

Стоит отметить,  что процессор 
может использоваться для производ-
ства широкого спектра цветов простым 
изменением длины волны входящего 
излучения.

Наноплазмоника — новая и весь-
ма перспективная область изучения 
отдельных металлических нанострук-
тур, которые могут быть в  будущем 
использованы для изготовления кро-
шечных оптоэлектронных устройств. 
Металлические наночастицы сильно 
взаимодействуют со светом за счет так 
называемых локализованных поверх-
нос тных плазмонов,  квазичас тиц, 
представляющих собой коллективные 
колебания электронов на поверхности 
металла.

В  р а м к а х  д а н н о г о  н а у ч н о г о 
направления работают десятки групп 
по всему миру. Одна из них — из Rice 
University (США) — занималась изуче-
нием кластера из  13 плотно упако-
ванных нанодисков золота (ширина 
которых составляла 120 нм, а толщи-
на — 50 нм). Объекты в созданной ими 
структуре были разделены промежут-
ками в 18 нм и расположены полукру-
гом на прозрачной подложке, создан-
ной на основе кремния.

По задумке ученых реализованная 
ими структура повышает интенсив-
ность нелинейных оптических эффек-
тов. Как правило, в  «классической» 
среде пересекающиеся лучи света 
не  взаимодействуют друг с  другом. 
Однако ситуация изменяется, если 
лучи распространяются в нелинейной 
среде с электромагнитными свойства-
ми, позволяющими «включить» взаи-
модействие между световыми пучками.

В созданном учеными устройстве 
нелинейные эффекты усиливаются 
путем создания интенсивных электри-
ческих полей в  зазорах между нано-
дисками, внутри которых возникли 
так называемые резонансы Фано. Эти 
резонансы позволили использовать 
в  работе устройства обычно доста-
точно слабые нелинейные эффекты, 
к примеру, четырехволновое смеще-
ние — известное явление нелинейной 
оптики, в рамках которого взаимодей-
ствие волн с двумя различными дли-
нами приводит к  образованию двух 
новых сигналов (с частотами, отличных 
от первоначальных).

Иными словами, явление позволяет 
контролировать свет при помощи све-
та. А эффективность этого контроля как 
раз достигается за  счет когерентных 
резонансов Фано.

Описанные эффекты легли в осно-
ву нового оптического процессора. 
Как считают ученые, разработанное 
ими устройство имеет гораздо более 
высокую эффективность цветового 
преобразования, нежели аналогичные 
известные на сегодня диэлектрические 
и нелинейные оптические кристаллы.

Источники: nanotechweb.org
sci-lib.com

ПОЛУЧЕНА НОВАЯ ИНФОРМАЦИЯ 
О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ 
БИОЛОГИЧЕСКИХ КЛЕТОК  
С НАНОЧАСТИЦАМИ
Используя методики проточной цито-
метрии и  флуоресцентной микро-
скопии, научная группа из Австралии 
смогла наблюдать, как полимерные 
частицы, имеющие наноразмерные 
поры, взаимодействуют с некоторыми 
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биологическими клетками. Как счи-
тают исследователи, опубликованная 
ими работа поможет в будущем улуч-
шить методики доставки лекарств 
с  помощью наночастиц к  поражен-
ным областям организма, в частности, 
закономерности, выявленные в рамках 
исследования, позволят сделать более 
эффективным противораковое лече-
ние.

Полимерные частицы с  нанораз-
мерными порами  — это идеальные 
носители лекарственных препаратов, 
поскольку они могут инкапсулировать 
большие количества терапевтических 
молекул и доставлять их в конкретные 
области в организме человека. В свя-
зи с этим понимание того, как данные 
частицы взаимодействуют с биологи-
ческими клетками, чрезвычайно важ-
но для разработки более эффективных 
систем доставки лекарств.

В рамках своей работы группа уче-
ных из University of Melbourne с кол-
легами из Monash University (Австра-
лия) исследовала, как нанопористые 
частицы из определенного полимера 
движутся внутри биологических кле-
ток, используя такие методики, как 
проточная цитометрия и флуоресцент-
ная микроскопия. Как считают ученые, 
эти два метода, основанные на  рас-
смотрении флуоресцентно меченых 
частиц в различных средах, являются 
взаимодополняющими. С  помощью 
этого набора методов ученые смог-
ли получить не только качественную, 
но  и  количественную информацию 
о взаимодействиях полимерных частиц 
с клетками.

Проточная цитометрия позволяет 
исследователям получить изображе-
ние тысячи клеток и  наблюдать, как 
быстро нанопористые полимерные 
частицы проникают внутрь множества 
клеток. Флуоресцентная микроскопия, 
с другой стороны, использовалась уче-
ными для получения изображений оди-
ночных клеток с высоким разрешени-
ем, что дало возможность подробнее 

изучить, как нанопористые полимер-
ные частицы взаимодействуют с клет-
ками.

Результаты, полученные научной 
группой, наглядно демонстрируют 
не только процессы взаимодействия 
пористых полимерных частиц с клет-
ками, но  и  то, каким образом разде-
ляются частицы при делении клетки. 
Наблюдения показали, что в этом слу-
чае около 80 % полимерных частиц 
попадает в  одну дочернюю клетку, 
а лишь около 20 % — в другую.

Такое ассиметричное разбиение 
очень важно для будущего понимания 
клеточной динамики в  связи с  воз-
действием со стороны нанопористых 
полимерных частиц, а также для улуч-
шения методик доставки лекарствен-
ных препаратов. Стоит отметить, что 
опубликованная работа — это первое 
исследование, обратившее внимание 
на то, как нанопористые полимерные 
частицы ведут себя во  время мито-
за клеток. Ученые подтвердили, что 
транспорт полимерных частиц регу-
лируется внутренними механизма-
ми клетки, в  которых задействовано 
до 18 различных белков.

Группа ученых заявила, что они 
будут расширять свои исследования 
в данной области, рассматривая аль-
тернативные варианты нанопористых 
полимерных частиц и другие виды био-
логических клеток. Подробные резуль-
таты текущей работы опубликованы 
в журнале ACS Nano.

Источник: sci-lib.com,
nanotechweb.org

СОЗДАЕТСЯ ВАКЦИНА НА ОСНОВЕ 
НАНОСТЕРЖНЕЙ ИЗ ЗОЛОТА
В США разрабатывается новая тех-
нология создания вакцин, в  которой 
мельчайшие частицы золота имитиру-
ют вирусы и переносят специфические 
белки к  иммунным клеткам. Новый 
подход отличается от традиционного, 
основанного на мертвых или ослаблен-
ных вирусах, и протестирован in vitro 
на F-белке респираторно-синцитиаль-
ного вируса.

Ре с п и р а то р н о - с и н ц и т и а л ь н ы й 
вирус (РСВ) является ведущей причи-
ной инфекций нижних дыхательных 
путей. Ежегодно он инфицирует око-
ло 65 миллионов человек, преиму-
щественно детей и  людей пожилого 
возраста. Для нескольких сотен тысяч 
заболевших встреча с РСВ заканчива-
ется фатально.

Токсический эффект РСВ зависит, 
в частности, от специфического белка, 
так называемого F-белка, покрывающего 
его поверхность. Белок позволяет вирусу 

проникать в цитоплазму клеток, а также 
вызывает их слипание, что затрудняет 
удаление вируса из организма. Поэтому 
естественная защита организма от РСВ 
направлена на F-белок. Вакцина, достав-
ляющая его к  специализированным 
клеткам иммунной системы, вызвала бы 
иммунный ответ, который организм 
«вспомнил»  бы при инфицировании 
реальным вирусом. Однако при создании 
такой вакцины ученые до сих пор сталки-
вались с серьезными трудностями.

Созданные специалистами Уни-
верситета Вандербильта ( Vanderbilt 
University) мельчайшие золотые нано-
стержни  — шириной 21 и  длиной 57 
нанометров — по форме и размерам 
почти полностью совпадают с настоя-
щим вирусом. Благодаря физическим 
и химическим свойствам самих нано-
стержней, ученым удалось прочно свя-
зать с ними молекулы F-белка РСВ.

Исследователи протестировали 
способность наностержней доставлять 
F-белок к дендритным клеткам иммун-
ной системы, полученным из образцов 
человеческой крови.

Функция дендритных клеток заклю-
чается в передаче важной информации 
о вирусах, в частности, о находящихся 
на  их поверхности белках, клеткам, 
ответственным за непосредственную 
атаку на «захватчиков».

Добавив покрытые F-белком нано-
стержни к образцу дендритных клеток, 
ученые проанализировали пролифера-
цию Т-клеток как показатель иммунно-
го ответа. По сравнению с непокрыты-
ми белком наностержнями и свобод-
ным F-белком конъюгаты наночастиц 
и молекул F-белка значительно усили-
ли пролиферацию.

Эксперименты не только доказали, 
что покрытые белком наностержни 
способны имитировать вирусы и сти-
мулировать иммунный ответ, но и про-
демонстрировали, что они нетоксичны 
для человеческих клеток, что делает 
возможную будущую вакцину более 
безопасной.

«Вакцина против РСВ,  который 
является основной причиной вирусных 

Респираторно-синцитиальный вирус (РСВ). 
(balsas.lt)

Изображение асимметричного разделения 
наночастиц (красный) при митозе клеток
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пневмоний у детей, крайне необходи-
ма. Нам удалось разработать методы, 
позволяющие связать F-белок РСВ 
с мельчайшими частицами и предста-
вить его клеткам иммунной системы 
в  формате, физически имитирующем 
этот вирус. Кроме того, сами эти части-
цы не обладают инфекционными свой-
ствами», — прокомментировал иссле-
дование его руководитель профессор 
Джеймс Кроу (James Crowe).

Он считает,  что использование 
золотых наностержней не  должно 
ограничиваться РСВ.

«Эта платформа может быть исполь-
зована для разработки эксперимен-
тальных вакцин практически против 
любого вируса, а также против более 
крупных микроорганизмов  — бакте-
рий и грибов».

Доказав, что основанные на нано-
частицах кандидатные вакцины спо-
собны стимулировать иммунные клет-
ки человека in vitro, ученые планируют 
в ближайшее время перейти к экспери-
ментам на животных.

Источник: Nanotechnology

ИЗВЕРЖЕНИЕ КРОШЕЧНЫХ 
НАНОВУЛКАНОВ — НОВЫЙ МЕТОД 
ВВЕДЕНИЯ ЛЕКАРСТВЕННЫХ 
ПРЕПАРАТОВ В ОРГАНИЗМ 
ПАЦИЕНТА
Исследователи из университета шта-
та Северная Каролина (North Carolina 
State University, NCSU) разработали 
методы изготовления так называемых 
нановулканов, крошечных нанострук-
тур, которые могут использоваться для 
безболезненного введения точных доз 
лекарственных препаратов в организм 
человека-пациента.

П р о ц е с с  и з г о т о в л е н и я  н а н о -
вулканов начинается с  помещения 
на  поверхность тонкой пленки сфе-
рических наночастиц, изготовленных 
из  специального прозрачного поли-
мерного материала.

Затем эти наночастицы освещались 
ультрафиолетовым светом, который 
фокусировался и  рассеивался с  их 
помощью, создавая световые образы 

определенной формы на поверхности 
пленки.

Тонкая пленка, на которую наноси-
лись наночастицы, изготовлена из спе-
циального фотоактивного материала, 
который претерпевает химические 
изменения в местах облучения ультра-
фиолетовым светом. После освещения 
материала светом он был погружен 
в жидкий растворитель, который смыл 
те части материала, которые подвер-
глись воздействию света. Оставшийся 
материал формирует структуру нано-
вулкана, который имеет внутреннюю 
полость и крошечное «жерло» вверху.

Создание подобных сложных нано-
структур стало возможным благодаря 
созданию специалистами NCSU слож-
ной и точной компьютерной модели, 
позволяющей рассчитать форму и раз-
меры нановулканов,  основываясь 
на  данных о  диаметре сферической 
наночастицы и длине волны лазерного 
света.

Поскольку создаваемые структу-
ры нановулканов имеют очень точные 
размеры, объем внутренней полости 
и диаметр выходного отверстия, они 
являются идеальными кандидатами 
на использование их в качестве сред-
ства введения точно рассчитанных доз 
медицинских препаратов, вводимых 
за определенный промежуток времени.

Размер полости определяет коли-
чество хранимого препарата, а раз-
мер выходного отверс тия  — ско-
рость выпуска препарата в организм 
пациента.

В настоящее время группа Ксу Занг 
работает над тем, чтобы приспособить 
разработанную ими технологию для 
условий, требующихся для массового 
производства лекарственных препа-
ратов.

Помимо этого ведется разработка 
методов, которые позволят наполнять 
жидкими или гелеобразными пре-
паратами внутренние полости этих 
нановулканов. И  лишь после реше-
ния всех вышеуказанных задач можно 
будет через некоторое время ожидать 
появления лекарственных препаратов, 
которые будут поставляться в  виде 
тонких пленок, которые подобно пла-
стырю надо будет клеить на кожу паци-
ента.

Источник: The Engineer

УЧЕНЫМ УДАЛОСЬ СОЗДАТЬ 
ПЕРВЫЙ ГИГАГЕРЦОВЫЙ 
ГЕНЕРАТОР ИЗ ГРАФЕНА
Совместной группе ученых из  США 
и  Италии удалось создать первую 
интегральную схему на основе графе-
на, представляющую собой генератор, 

функционирующий на  гигагерцовых 
частотах. Схема включает в себя коль-
цо из  элементарных осцилляторов. 
Как считают ученые, разработанная 
схема является важным (недостаю-
щим) шагом на пути к созданию любых 
микроволновых устройств на основе 
графена.

Графен, представляющий собой 
двумерный слой атомов углерода, 
образующих гексагональную кристал-
лическую решетку, а также другие дву-
мерные материалы (например, молиб-
денит) весьма перспективны с  точки 
зрения применения в  электронике 
будущего.

Главное преимущество подобных 
низкоразмерных систем заключает-
ся в  том, что они позволяют сделать 
у с т р о й с т в а ,  х а р а к те р н ы е  р а з м е -
ры которых менее 10 нм (в  отличие 
от   современных низкоразмерных 
систем, при таких масштабах устрой-
ства из кремния приближаются к тех-
нологическому пределу своих возмож-
ностей).

Однако до  сих пор никто не  мог 
продемонстрировать успешного соз-
дания высокочастотных цифровых 
схем на основе этих материалов. Луч-
ший из созданных ранее генераторов 
из  нанотрубок работает на  частоте 
не более 50 МГц.

Пытаясь найти решение, позволя-
ющее значительно повысить тактовую 
частоту работы, совместная группа 
ученых из Politecnico di Milano (Италия) 
и  University of Illinois (США) пришла 
к первым положительным результатам.

На основе графена исследователи 
создали высокочастотную цифровую 
схему, состоящую из  элементарных 
осцилляторов. Получившийся гене-
ратор не только работает на частоте 
1.28 ГГц; он также оказался менее чув-
ствительным к колебаниям напряже-
ния питания по сравнению с обычны-
ми кремниевыми CMOS, а также про-
изводившимися ранее осцилляторами 
из  двумерных материалов, упомяну-
тыми выше. Интересно, что подобная 
идеология компоновки могла бы при-
меняться и  для любых других низко-
размерных материалов.
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Как известно, генераторы являют-
ся одним из  основных компонентов 
современной аналоговой электро-
ники (например, радиочастотной или 
микроволновой электроники, основан-
ной на усилителях, генераторах и мик-
шерах). Поскольку ранее ученым уже 
удалось создать усилители и микшеры, 
представленный в  работе генератор 
является последним необходимым эле-
ментом для создания полностью гра-
феновых электрических цепей, рабо-
тающих в микроволновом диапазоне.

Стоит отметить, что в рамках рабо-
ты ученым так же удалось создать 
новый тип микшера частот. Все про-
демонстрированные ранее схемы мик-
шеров на основе графена нельзя было 
назвать автономными — им всем необ-
ходимы были внешние осцилляторы 
для нормального функционирования. 
Новому устройству это не требуется.

Как считают сами ученые, их работа 
значительно продвигает научный мир 
в  сфере изучения низкоразмерных 
наноматериалов, а  также в  их прак-
тическом применении, в  частности, 

в высокоскоростных цифровых и ана-
логовых устройствах.

Научная группа надеется, что их 
успехи подтолкнут другие команды 
на  новые разработки, что обеспечит 
достаточно быстрый переход идей 
в коммерческий сектор.

Подробные результаты работы уче-
ных опубликованы в журнале ACS Nano.

Источник: nanotechweb.org

ФИЗИКИ НАУЧИЛИСЬ РИСОВАТЬ 
НА ГРАФЕНЕ
Ученые из  Дании и  Китая показали, 
что электронный микроскоп можно 
использовать для рисования на листе 
графена произвольных по  форме 
структур. Работа физиков опубликова-
на в журнале Nanotechnology.

Для создания надписей на  листе 
одноатомного углерода исследователи 
использовали пучок электронов транс-
миссионного микроскопа с  энергией 
в 300 килоэлектронвольт. Заряженные 
частицы, попадая на  графен, выбива-
ют из него отдельные атомы углерода, 

в  результате чего в  листе образуются 
свободные валентные связи. Эти свя-
зи заполняются свободными атомами 
из вакуума, в котором находится обра-
зец  — на  листе образуется дорожка, 
отличающаяся от окружающего углерода 
структурой и электронными свойствами.

В ходе работы исследователям уда-
лось прочертить на  графене линии, 
напоминающие по  форме буквы «N» 
и «Λ». Диаметр пучка электронов, кото-
рые использовались для рисования, 
составил 2–3 нанометра.

По словам ученых, в будущем они 
надеются уменьшить его до  размера 
отдельных атомов.

Ученые рассматривают графен как 
один из самых перспективных материа-
лов для электроники из-за его уникаль-
ной проводимости, прочности и тонкости. 
Тем не менее до сих пор одной из важней-
ших проблем его использования является 
сложность придания материалу свойств 
полупроводника. Для этого материал, как 
показали последние работы, можно поме-
стить на подложку из нитрида бора.

Источник: Nanotechnology

д а й д ж е с т



11W W W. N A N O R F. R U  |  Т О М  8  |  № 7– 8  2 0 13  |  Р О С С И Й С К И Е  Н А Н О Т Е Х Н О Л О Г И И  |  С Т А Т Ь И

с т а т ь иНАНОНаноструктуры, включая нанотрубки

ВВЕДЕНИЕ
Возможность создания биофотоэлектрических ячеек (БФЭЯ) 
на основе мембранных фотосинтетических белков привле-
кает в последние годы все большее внимание [1–7]. В част-
ности, был выполнен ряд исследований по использованию 
реакционных центров (РЦ), получаемых из несерных пур-
пурных бактерий, в качестве первичного элемента в БФЭЯ 
для преобразования энергии кванта света в энергию разде-
ленных зарядов [2, 3, 5, 7–11]. 

РЦ представляет собой природную наноразмерную струк-
туру, которую можно аппроксимировать цилиндром с диа-
метром ~6 нм и высотой ~10 нм [13]. Основными кофакто-
рами, участвующими в процессе превращения энергии света 
в электрохимический потенциал в этих пигмент-белковых 
комплексах (ПБК), являются 6 молекул порфиринов (4 моле-
кулы бактериохлорофилла и 2 бактериофеофетина) и 2 уби-
хинона (первичный Qa- и вторичный Qb- акцепторы элек-
трона). Оптимизированное за миллиарды лет эволюции их 
расположение в белковой глобуле позволяет фотосинтетиче-
ским РЦ преобразовывать энергию света в электрохимиче-
ский потенциал с эффективностью, близкой к 100 %. Расчеты 
показывают, что коэффициент полезного действия гибрид-
ных фотопреобразователей на основе нативных РЦ может 
в несколько раз превысить КПД современных промышлен-
ных кремниевых батарей, для которых получены предельные 
значения 17–20 %.

Однако для создания гибридного преобразователя энер-
гии на основе РЦ необходимо решить несколько задач. 
Во-первых, стабильность большинства фотосинтетических 

ПБК определяется термолабильностью белковой глобулы, 
а также ее фотодеструкцией in vitro в условиях отсутствия 
необходимых систем фотозащиты и репарации. Следует отме-
тить, что выбранные нами РЦ пурпурных бактерий имеют 
существенно лучшую стабильность по сравнению с белками 
ФС1 и ФС2 из растений и цианобактерий. Во-вторых, не весь 
солнечный свет поглощается комплексами РЦ с одинаковой 
эффективностью. Так в спектре поглощения бактериальных 
РЦ основные полосы расположены в синей и инфракрас-
ной областях спектра, тогда как в ближнем УФ и видимом 
диапазоне длин волн от 600 до 750 нм поглощение препа-
рата мало. Кроме того, поглощение одного монослоя плот-
но упакованных РЦ также ничтожно, достигая в основной 
полосе при 800 нм значения всего 2.2·10-3 единиц оптиче-
ской плотности [14]. Поэтому для увеличения эффективно-
сти светосбора необходимо заполнить окно прозрачности 
в видимой и УФ областях спектра, а также повысить опти-
ческую плотность фотопреобразователя за счет формиро-
вания мультислойных структур. Первая задача может быть 
решена созданием гибридов из полупроводниковых нанокри-
сталлов (КТ) и РЦ, а вторая – их встраиванием в пористые 
подложки толщиной в сотни микрон, причем если ставить 
технологическую задачу, то органический ПБК РЦ должен 
быть интегрирован с неорганическими элементами твердо-
тельной электроники, что само по себе является интересной 
задачей. Одним из разработанных методов такого интегри-
рования является встраивание фотосинтетических белков 
в мезопористые матрицы полупроводника TiO2. Такие матри-
цы обладают исключительными свойствами: возможностью 
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П олучены комплексы из CdSe/ZnS и CdTe квантовых точек (КТ) с белками реакционных центров (РЦ) пурпурных бактерий Rhodobacter 
sphaeroides, в которых наблюдался высокоэффективный перенос энергии от КТ (донор энергии электронного возбуждения) к РЦ 

(акцептор) как в растворе, так и адсорбированных на пленках кристаллического мезопористого диоксида титана. Создание таких гибрид-
ных структур позволяет многократно увеличить поглощающую способность РЦ и, соответственно, повысить КПД преобразования энергии 
света в электрический потенциал. Подобные гибридные структуры могут быть использованы для создания высокоэффективных солнечных 
элементов.

PHOTOPHYSICAL PROPERTIES OF HYBRID COMPLEXES MADE WITH QUANTUM DOTS AND PHOTOSYNTHETIC REACTION 
CENTERS OF PURPLE BACTERIA Rhodobacter sphaeroides, ADSORBED ON CRYSTALLINE MESOPOROUS TIO2 FILMS

H ybrid systems were made with reaction centers (RCs) of purple bacteria Rhodobacter sphaeroides and CdSe/ZnS and CdTe quantum dots (QDs). An 
efficient energy transfer from QD (donor electron excitation) to RC (acceptor) was observed both in solution and in films of crystalline mesoporous 

titanium dioxide. The construction of such hybrid structures allow to increase the absorptive capacity of RC and the efficiency of light energy conversion 
into electrical potential. Such hybrid structures can be used to create high-performance solar cells.
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инжектировать электрон от РЦ в энергизированном состоя-
нии, так как зона проводимости полупроводников находится 
ниже энергии Р* и Р+-Бф- состояний; пористая матрица TiO2 
обладает большой площадью поверхности и большим объе-
мом пор, идеальной биосовместимостью, высокой электро-
химической и фотоэлектрической активностью, механиче-
ской стабильностью и т.д. Как показывает анализ литературы, 
такие мезопористые пленки являются весьма перспективным 
неорганическим компонентом для конструирования гибрид-
ных БФЭЯ [2, 3, 5, 11].

Как отмечалось выше, для усиления поглощательной спо-
собности фоточувствительных белков могут быть исполь-
зованы дополнительные светособирающие компоненты – 
полупроводниковые КТ, которые поглощают свет в широком 
оптическом диапазоне и способны эффективно передавать 
энергию возбуждения к фотосинтетическим пигментам [4, 
6, 15–17]. Они обладают уникальными оптическими харак-
теристиками, такими как большое сечение поглощения, 
исключительно высокая фотостабильность, широкий спектр 
поглощения и узкая полоса фотолюминесценции. Квантовый 
выход фотолюминесценции КТ достигает 70 %, а их коэф-
фициент экстинкции в десятки раз превышает коэффици-
енты экстинкции органических красителей [18]. Известно, 
что положение максимума фотолюминесценции КТ опреде-
ляется их диаметром. Частицы селенида кадмия, покрытые 
оболочкой из сульфида цинка (CdSe/ZnS нанокристаллы), 
при изменении диаметра ядра (CdSe) от 2.5 до 6 нм могут 
испускать кванты флуоресценции в диапазоне 480–600 нм 
[18], меняя размеры CdTe полупроводниковых нанокристал-
лов можно получать фотолюминесценцию этого типа КТ 
в диапазоне 600–1000 нм. Покрытие КТ дополнительной обо-
лочкой из би- или трифункциональных полимеров делает их 
растворимыми в воде за счет полярных групп и обеспечивает 
возможность связывания с биомолекулами за счет функцио-
нальных групп [18, 19]. Перечисленные свойства КТ явились 
причиной их все расширяющегося применения в различных 
областях биологии и медицины (см. обзор [19]).

Наши собственные [6, 15] результаты и исследования, 
выполненные нами с участием других научных лабораторий 
[4, 16, 17, 20], показали, что КТ могут быть использованы 
в качестве дополнительных светосборщиков для нативных 
ПБК, а также порфириновых молекул, обеспечивая высокую 
(до 90 %) эффективность миграции энергии. Коэффициенты 
усиления флуоресценции акцепторов энергии (фотосинте-
тические белки) при этом достигали 4–5 единиц, а в случае 
водорастворимых порфиринов [20] еще больших значений. 
Результаты этих работ позволяют говорить, что использова-
ние КТ позволяет увеличить эффективное сечение погло-
щения света фотосинтетическими белками и порфиринами 
за счет миграции энергии от КТ к ним по фёрстеровскому 
индуктивно-резонансному механизму. Логично ожидать 
также увеличение КПД и для гибридных КТ-РЦ фотопрео-
бразователей энергии, по сравнению с нативными РЦ.

В данной работе исследовано взаимодействие двух типов 
КТ (CdSe/ZnS и CdTe), флуоресцирующих соответственно 
при 600 и 780 нм, с фотосинтетическими РЦ, встроенными 
в мезопористую TiO2-матрицу. Особое внимание было уде-
лено изучению такого взаимодействия в пленках конъюгатов 
КТ + РЦ, так как создание твердотельных преобразователей 
энергии света в энергию электрического тока технологически 
гораздо перспективнее, чем жидкостных электрохимических. 
Установлено, что использованные квантовые точки путем 
самосборки образуют гибридные комплексы с реакционными 
центрами пурпурных бактерий Rhodobacter sphaeroides, оче-
видно, за счет электростатических взаимодействий. В гибрид-

ных комплексах КТ-РЦ наблюдается высокоэффективный 
перенос энергии от КТ (донор) к РЦ (акцептор) как в раство-
ре, так и в пленках на подложках из мезопористого диоксида 
титана.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
В качестве первичного элемента ячейки – источника элек-
тронов – использовали РЦ пурпурных бактерий Rhodobacter 
sphaeroides, выделение и очистку которых проводили по мето-
дике, опубликованной в работе [21]. Перед измерениями 
концентрированную суспензию РЦ разбавляли фосфатным 
буфером (10 мМ, рН 7) до конечной концентрации 22 мкМ. 
Для полного восстановления фотоактивного димера Бхл, 
окисленного в темноте растворенным кислородом, в суспен-
зию добавляли 10 мМ аскорбата натрия. В качестве донора 
энергии для РЦ были выбраны два типа квантовых точек: 
с ядром из CdTe/ZnS (максимум эмиссии при 600 нм, далее 
КТ600), водорастворимые за счет полимерной оболочки poly 
T-APS с положительным поверхностным зарядом оболоч-
ки и с ядром из CdTe (максимум эмиссии при 780 нм, далее 
КТ780), отрицательно заряженные благодаря карбоксильным 
группам оболочки (ООО «НТИЦ «Нанотех-Дубна», Россия). 
Такие квантовые точки обладают высоким квантовым выхо-
дом фотолюминесценции, а заряд на поверхности КТ обеспе-
чивает электростатические взаимодействия с белками фото-
синтетических РЦ бактерий.

Для регистрации спектров поглощения использовали 
модифицированный спектрофотометр Hitachi 557 (Япония). 
Измерение стационарных спектров флуоресценции и спек-
тров возбуждения флуоресценции проводили на модифици-
рованном спектрофлуориметре Hitachi-850, а измерение вре-
мен жизни – с помощью систем TCSPC (time correlated single 
photon counting) спектрофлуориметра Fluorolog 3 (Horiba Jobin 
Yvon) и измерительного комплекса на основе системы одно-
фотонного счета Simple Tau 140 (Becker & Hickl, Германия). 
В первом случае возбуждение осуществляли с частотой 1 МГц 
с помощью импульсного светодиода с максимумом интенсив-
ности излучения при 390 нм, во втором случае флуоресцен-
цию возбуждали с помощью пикосекундного диодного лазера 
(25 пс, 25 МГц, 405 нм) (ИОС, Россия). Кинетические кривые 
аппроксимировали суммой трех экспонент. Среднее время 
жизни вычисляли по стандартной формуле как сумму произ-
ведений амплитуд и времен соответствующих кинетических 
компонент, деленную на сумму амплитуд:

τ τ
νa i

i

iii

a
a

=
∑∑

=1 2 3, ,

.

Титрование КТ600 реакционными центрами проводи-
ли в объеме 1 мл с концентрацией точек 1 мкМ в стан-
дартной кварцевой 1 см кювете. Раствор РЦ добавляли 
по 3–10 мкл до конечного увеличения общего объема образ-
ца на 50–60 мкл. После добавления новой аликвоты РЦ смесь 
механически перемешивали и проводили очередное измере-
ние спектров и времени жизни через 5 минут инкубации.

Были изучены флуоресцентные свойства КТ600 и смесей 
КТ600 с РЦ в разных соотношениях, адсорбированных на раз-
личных подложках. Адсорбентом служили мезопористые кри-
сталлические пленки TiO2 толщиной около 8 мкм, которые 
получали по следующей методике. Тетраизопропоксид титана 
(i-C3H7O)4Ti (4.6 мл, 3 мМ, Fluka) в течение 10 мин по каплям 
прибавляли к 24 мл водного 0.1 М раствора азотной кисло-
ты при энергичном перемешивании. Полученную суспензию 
быстро нагревали до 75 °С и поддерживали эту температуру 
в открытом сосуде до образования практически прозрачно-
го коллоидного раствора. Раствор отфильтровывали через 
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шприц-фильтр (0.2 мкм) в тефлоновый сосуд, который затем 
нагревали в печи при 200 °С 12 часов в стальном автоклаве. 
Образовавшуюся эмульсию концентрировали при помощи 
центрифуги (2000 об./мин, 5 мин) с последующей деканта-
цией 2/3 маточного раствора. К пасте добавляли 20 М полиэ-
тиленгликоль (ПЭГ), содержание которого составляло ~20 % 
относительно TiO2. Пасту объемом 2 мл последовательно рас-
тирали в агатовой ступке с 0.26 г ПЭГ 20М, а затем с 0.52 г 
кристаллического диоксида титана Degussa P25 (~20 % рутила 
и ~80 % анатаза, Evonic) или анатаза (Aldrich, 99.9 %) до обра-
зования гомогенной вязкой эмульсии. Полученную пасту 
наносили методом накатки (или doctor Blade) при использо-
вании прокладки толщиной 8 мкм на обработанные изопро-
панолом в ультразвуковой бане предметные (Menzel-glaser) 
и электропроводящие стекла (ITO-glass, сопротивление 8–12 
Ω/дюйм2, Aldrich), а также на поверхность титановой фольги 
(толщина 127 мкм, 99.9 %, Aldrich). Высушенные при ком-
натной температуре пленки отжигались в муфельной печи 
при 450 °С в течение 30 мин. Для получения распределе-
ния мезопор по размерам использовался метод Баррета–
Джойнера–Халенды (БДХ). Распределение радиуса пор плен-
ки лежит в широком интервале от 80 Å до 150 Å. Этот факт 
может объясняться наличием сетевой структуры пор, обра-
зовавшейся в процессе денсификации (отжига) пленки TiO2. 
Средний радиус пор, вычисленный по методу БДХ, составляет 
138 Å. Физические параметры полученных пленок TiO2 при-
ведены в табл. 1. Образцы для исследования представляют 
собой пластинки размером приблизительно 8х25 мм, на кото-
рых пленка TiO2 занимала поверхность около 8х15 мм. Перед 
нанесением на пленки TiO2 гибридных систем КТ + РЦ были 
приготовлены несколько суспензий с одинаковой концентра-
цией квантовых точек ~6 мкМ, а содержание в них реакцион-
ных центров варьировали от 0 до 10 мкМ. По 20 мкл суспен-
зии равномерно наносили на всю поверхность TiO2-пленки 
(рис. 1), затем образец помещали в закрытую чашку Петри 
и в течение 24 часов сушили в холодильнике при температуре 
+4 °С. Оставшиеся на поверхности TiO2-пленки непрочно 
прикрепленные квантовые точки и комплексы РЦ затем смы-
вали струей дистиллированной воды, а образец вновь поме-
щали в холодильник до высыхания. Непосредственно перед 
измерением образец адаптировали к комнатной температуре 
(~ 24 °C) в течение 10–15 мин. Коэффициент заполнения пор 
гибридными комплексами КТ + РЦ составлял ~0.7.

Каждый эксперимент повторяли не менее пяти раз. 
Вычисления выполняли в пакете программ Origin 8.0 
(OriginLab Corporation, США) и SPCImage (Becker & Hickl, 
Германия). Для расчета интегралов перекрывания спектров 

флуоресценции донора и поглощения акцептора, ферсте-
ровских радиусов, определения констант скорости мигра-
ции энергии и других параметров FRET (Förster Resonance 
Energy Transfer) использовали программу PhotochemCAD. 
Для визуализации эквипотенциальных поверхностей ком-
плекса РЦ использовали программы Matlab (MathWorks, 
США) и PyMol.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 изображена изотерма адсорбции-десорбции N2 
образцом пленки диоксида титана, полученной из тетраи-
зопропоксида титана и порошка Degussa P25 (~20 % рутила 
и ~80 % анатаза) на стекле. Адсорбция (нижняя ветвь зави-
симости) без точки перегиба и наличие гистерезиса на кри-
вой десорбции (верхняя ветвь зависимости) по классифи-
кации ИЮПАК относится к адсорбции типа III (гистерезис 
типа Н4) и характерна для материалов с щеле- и/или ворон-
кообразными мезопорами. Отметим, что аналогичный тип 
изотерм имеют и образцы пленок, полученных из анатаза 
или на титановой подложке.

Спектры поглощения водной суспензии квантовых точек 
КТ600 и КТ780, спектры их фотолюминесценции при воз-
буждении при 400 нм, а также спектр поглощения реакци-
онных центров и гибридной структуры РЦ+КТ600 показа-
ны на рис. 3. Видно, что максимум эмиссии квантовых точек 
КТ600 (600 нм) практически совпадает с максимумами полос 
Qx переходов димера бактериохлорофилла (Бхл) и мономер-
ных молекул Бхл в спектре поглощения РЦ (597 нм), тогда 

Рисунок 1 | Схематическое представление кристаллических мезопо-
ристых пленок TiO2 с адсорбированными гибридными структурами КТ 
+ РЦ

Рисунок 2 | Изотерма адсорбции-десорбции пленки TiO2

Таблица 1 | Удельная площадь поверхности (Sуд), удельный объем пор 
(Vпор) и средний радиус пор (Rпор) пленок TiO2 после кристаллизации 
при 450 °С за 0.5 ч

Способ получения пленки Sуд, 
м2/г

Vпор, 
 мл/г

Rпор,  
Å

1 (i-C3H7O)4Ti  
и Degussa P25 на стекле 55.7 0.39 138

2 (i-C3H7O)4Ti  
и анатаз на стекле 91 0.48 91

3 (i-C3H7O)4Ti  
и Degussa P25 на титановой фольге 63.1 0.63 115
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как спектр флуоресценции КТ780 очень хорошо перекры-
вается с Qy полосами поглощения молекул Бф при 760 нм 
и мономерного Бхл при 800 нм в РЦ. Следует отметить хоро-
шее совпадение характерных полос поглощения РЦ в рас-
творе и в структуре мезопористой пленки полупроводника, 
что свидетельствует о сохранении нативности белка.

Интегралы перекрывания спектров флуоресценции доно-
ров (КТ600 и КТ780) и поглощения акцептора энергии (РЦ) 
были рассчитаны по формуле:

J F dd a=
∞

∫ ( ) ( )λ ε λ λ λ4

0

,

где Fd(λ) – нормированный спектр флуоресценции доно-
ра, εa(λ) – молярный коэффициент экстинкции акцеп-
тора, λ – длина волны. Расчеты показывают, что для дан-
ных систем значение J равно 8.73·10-13 см6 в случае КТ600 
и 4.84·10-12 см6 для КТ780. Фёрстеровский радиус был вычис-
лен из соотношения:

R k n Jd0
25 2 46 8 8 10= ⋅ − −. ( )ϕ ,

где φd – квантовый выход флуоресценции донора в отсут-
ствие акцептора, n – показатель пре ломления среды, k2 – 
ориентационный фактор, который полагали равным 2/3 [22]. 
Величина R0 для РЦ и КТ600 составила 78.9 Å, а для РЦ 
и КТ780 93.6 Å. Большее значение R0 для пары РЦ – КТ780 
можно объяснить лучшим перекрыванием спектов погло-
щения акцептора и флуоресценции донора. Очевидно, 
что для высокоэффективного переноса энергии от КТ к РЦ 
необходимо образование стабильных гибридных комплек-
сов. Такие комплексы могут образовываться путем самосбор-
ки, благодаря электростатическим взаимодействиям отри-
цательно заряженных аминокислотных остатков белков РЦ 
и положительно заряженных групп оболочки КТ600. КТ780, 
отрицательно заряженные благодаря карбоксильным груп-
пам оболочки, могут электростатически взаимодействовать 
с положительно заряженными участками РЦ. Для визуализа-
ции распределения зарядов в структуре РЦ были рассчитаны 
эквипотенциальные поверхности пигмент-белкового ком-
плекса при рН 7 (рис. 4).

Как видно из рис. 4, при рН 7.0 поверхность РЦ заряжена 
преимущественно отрицательно, за исключением нескольких 
участков (некоторые петли между α-спиралями и β-складки). 
Вероятно, взаимодействия между различными заряженными 
группами оболочки КТ и заряженными участками РЦ могут 
приводить к формированию ряда гибридных структур, отли-
чающихся своей геометрией из-за сложного неоднородно-
го распределения заряда на поверхности белка. Возможно, 
электростатические взаимодействия между КТ и РЦ могут 
приводить к формированию гибридных структур, в которых 
молярное отношение КТ/РЦ может значительно отличаться 
от 1:1. Таким образом, оценки расстояния между донорны-
ми и акцепторными группами гибридной системы, образую-
щейся при смешении растворов КТ и РЦ, являются средними 
величинами.

В ходе исследования была проведена серия эксперимен-
тов, в которых оценивали спектрально-временные характе-
ристики растворов квантовых точек с различным содержа-
нием РЦ. Анализ интенсивности спектров и кинетик зату-
хания флуоресценции КТ600 и КТ780 показал, что в присут-
ствии РЦ наблюдаются классические изменения, характер-
ные для донорно-акцепторных взаимодействий, – снижение 
интенсивности и сокращение времени жизни флуоресцен-
ции квантовой точки (рис. 5, 6). В спектре флуоресценции 
донора (КТ) оценивали изменение интенсивности флуорес-

ценции в максимуме (A/A0, где A0 – интенсивность флуорес-
ценции КТ600 при 600 нм в отсутствие РЦ) и времени жизни 
флуоресценции (τ/τ0, где τ0 – время жизни флуоресценции 
КТ600 в отсутствие акцептора энергии). Максимальное зна-
чение величины тушения флуоресценции КТ600, показанное 
на рис. 5, достигает ~75 %. Зависимости изменения интен-
сивности флуоресценции КТ600 при титровании в раство-
ре, а также зависимости изменения среднего времени жизни 
возбужденного состояния КТ600 представлены на рис. 6а. 
Поскольку снижение интенсивности флуоресценции донора 
может наблюдаться не только из-за тушения флуоресценции, 

Рисунок 4 | Эквипотенциальные поверхности реакционного центра 
Rhodobacter sphaeroides при рН 7. Красным цветом показаны участки 
с отрицательным зарядом (–7 мВ), синим – с положительным (+7 мВ). 
Структура 1AIJ взята из базы данных PDB [13]
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но и из-за поглощения возбуждающего света акцептором 
на длине волны возбуждения и перепоглощения флуоресцен-
ции донора молекулами акцептора, использовали поправоч-
ный коэффициент [23]:

η =
− −

−

− −A A

A A
ex
d

em
d A A

ex
a

em
a

ex
a

em
a

( )( )

(

1 10 1 10
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d
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где Aex
d , Aex

a  – поглощение акцептора и донора на длине волны 
возбуждения, Aem

a , Aem
d  – поглощение акцептора и донора 

на длине волны регистрации сигнала флуоресценции. С уче-
том поправок на разведение, реабсорбцию и экранирование 
максимальное тушение флуоресценции превышало 70 % в слу-
чае анализа по амплитуде в максимуме свечения при достиже-
нии молярного соотношения РЦ:КТ600 около 3.6 (при соот-
ношении 1:1 тушение составляло около 50 %). Максимальное 
сокращение среднего времени жизни флуоресценции КТ600 
в этих условиях достигает 40 % (рис. 6а). Аналогичные экс-
перименты с КТ780 показали, что при добавлении РЦ туше-
ние флуоресценции этого типа КТ достигает 85 %, при этом 
время жизни флуоресценции сокращается на 70 % (рис. 6б). 
Различие оценок эффективности тушения флуоресценции, 
полученных при анализе спектров флуоресценции и кинети-
ки затухания флуоресценции при добавлении РЦ, можно объ-
яснить наличием в данной системе двух механизмов тушения 
флуоресценции донора, а именно: статического и динамиче-
ского [24, 25]. Изменение интенсивности свечения, опреде-
ленное по уменьшению площади под спектром флуоресцен-
ции, характеризует полное тушение, включающее как ста-
тическое (т.е. снижение интенсивности за счет образования 
нефлуоресцирующих комплексов КТ-РЦ), так и динамиче-
ское (т.е. за счет миграции энергии от КТ к РЦ), в то время 
как сокращение времени жизни флуоресценции КТ, вероят-
но, обусловлено только миграцией энергии к акцептору (РЦ). 
Таким образом, анализ спектрально-временных характери-
стик флуоресценции КТ позволяет оценить вклад каждого 
типа тушения флуоресценции. Оказалось, что при молярном 
соотношении РЦ/КТ600, равном 3.6, вклад динамического 
тушения флуоресценции составляет 60 %, а эффективность 
миграции энергии достигает 40 %. Формальный анализ пока-
зывает, что такая эффективность миграции энергии соответ-

ствует усредненному расстоянию между донором и акцеп-
тором, равному 84 Å. Эффективность миграции энергии 
в гибридной системе КТ780 + РЦ достигает 70 %, что соот-
ветствует среднему расстоянию между донором и акцептором 
81 Å.

Согласно описанной выше методике, суспензии с раз-
личным соотношением РЦ и КТ наносили на мезопористые 
пленки TiO2. Из-за неоднородностей стекол с оксидом тита-
на, возможных оптических неоднородностей суспензии КТ 
и РЦ и других методических сложностей сравнение интен-
сивностей флуоресценции КТ на разных пластинках некор-
ректно. Поэтому для дальнейшего исследования процессов 
миграции энергии от КТ к РЦ регистрировали кинетики зату-
хания флуоресценции КТ и определяли соответствующие вре-
мена жизни, которые, как известно, прямо пропорциональны 
квантовому выходу флуоресценции и не зависят от геометрии 
образца. Однако следует отметить, что при нанесении препа-
рата на TiO2 вид спектра флуоресценции КТ изменялся незна-
чительно (полуширина увеличивается от 41.1 до 43.4 нм). Это 
говорит о возможности анализа индивидуальных оптических 
свойств КТ без учета взаимодействий с TiO2. Кинетики зату-
хания флуоресценции КТ600 и КТ780 на стеклах, покрытых 
оксидом титана, представлены на рис. 7, 8. Как и в раство-
ре, в гибридных структурах типа КТ600-РЦ, адсорбирован-
ных мезопористой пленкой, происходит сокращение времен 
жизни флуоресценции донора (КТ600), что является прямым 
доказательством миграции энергии от КТ600 к РЦ. Причем 
в такой твердотельной конденсированной фазе эффект изме-
нения длительности флуоресценции КТ600 за счет тушения 
белками РЦ был выражен гораздо сильнее, чем при том же 
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молярном соотношении КТ:РЦ в водной суспензии. При соот-
ношении КТ600 и РЦ 1:1 эффективность миграции энергии 
достигает 43 %, тогда как в растворе при том же молярном 
соотношении этот параметр не превышает 30 %.

На рис. 9 показаны результаты измерений времен жизни 
для пленок КТ600 с разным содержанием РЦ в мезопори-
стой сруктуре TiO2 на поверхности обычного предметного 
стекла (1) и металлического титана (2). Мы наблюдали инте-
ресный эффект – в образцах на стекле среднее время жизни 
последовательно уменьшалось от 10 нс в контрольном образ-
це без молекул РЦ до ~5 нс при увеличении соотношения 
РЦ/КТ600 в пленке от 0 до 1.83, тогда как в пленках на тита-
новых подложках время жизни составляло 4.5±0.5 нс и прак-
тически не зависело от присутствия РЦ. Следует особо отме-
тить, что, в отличие от стеклянных подложек, на поверхности 
пленок TiO2, нанесенных на титановую фольгу, наблюдалось 
очень сильное тушение флуоресценции точек даже в кон-
троле без РЦ, на фоне которого тушение флуоресценции КТ 
за счет миграции энергии к РЦ, по-видимому, не проявляется. 
Как известно, при фотовозбуждении КТ в присутствии метал-
лов возможен и процесс переноса электрона между ними [26]. 
По всей видимости, резкое сокращение длительности флуо-
ресценции КТ связано с донированием электрона из возбуж-
денного состояния в зону проводимости TiO2. В случае сте-
клянной подложки такого сильного тушения флуоресценции 

квантовых точек не наблюдалось, и нам удалось зарегистри-
ровать постепенное сокращение времени жизни КТ600 в при-
сутствии акцепторов энергии возбуждения (РЦ).

Таким образом, в работе установлено, что квантовые точки 
путем самосборки способны образовывать гибридные струк-
туры с реакционными центрами, увеличивая их поглощаю-
щую способность (эффективное сечение поглощения) за счет 
передачи энергии возбуждения по индуктивно-резонансному 
механизму (FRET). Полученные результаты доказывают воз-
можность получения гибридных наноразмерных систем, 
состоящих из квантовых точек (дополнительных светосбор-
щиков и доноров энергии возбуждения) и природных свето-
чувствительных белков РЦ (акцепторов энергии возбуждения 
КТ), в виде энергетически взаимодействующих стабильных 
гибридных комплексов внутри пор TiO2. Возникают перспек-
тивы для конструирования на их основе рабочих элементов 
технологических устройств, запасающих энергию солнечного 
излучения с высоким КПД. Важнейшим результатом является 
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демонстрация функциональной целостности гибрида в виде 
пленок на поверхности пористого электрода, что создает 
предпосылки конструирования твердотельных фотопреобра-
зующих ячеек, состоящих из взаимодействующих природных 
органических и неорганических элементов.  
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В  работе исследуются фотокаталитические свойства наночастиц диоксида титана, аблированных импульсным лазерным излучением. 
Изучается влияние на свойства частиц последующего отжига в печи при различной температуре. Показано, что фотокаталитическая 

активность частиц уменьшается с ростом температуры отжига. Ухудшение свойств связывается с увеличением размеров наночастиц TiO2 
и со снижением поверхностных дефектов в процессе термического отжига.

PHOTOCATALYTIC PROPERTIES OF TITANIA NANOPARTICLES OBTAINED BY LASER ABLATION

P hotocatalytic properties of the titania nanoparticles ablated by pulse laser radiation are studied. The influence of subsequent annealing at different 
temperatures on the particle properties is investigated. It is shown that photocatalytic activity of the particles decreases with increasing annealing 

temperature. Deterioration of properties is associated with the increasing size of the TiO2 nanoparticles and impoverishment of surface defects when 
annealing.

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время остается актуальной задача получения 
наночастиц (НЧ) с хорошими каталитическими свойствами. 
Среди оксидов переходных металлов в этом отношении свои-
ми уникальными свойствами выделяется диоксид титана. TiO2 
помимо высокой фотокаталитической активности обладает 
хорошей химической стабильностью, отсутствием токсич-
ности, а сочетание с низкой стоимостью позволяет занимать 
ему доминирующее положение в области фотокатализа [1, 2]. 
TiO2 является полиморфным материалом, может находиться 
в трех основных структурных модификациях: анатаз, рутил 
и брукит. Известно, что анатаз и брукит не являются стабиль-
ными при высоких температурах, испытывая трансформацию 
в рутил при 700 и 900 °С соответственно. Фотокаталитическая 
активность анатаза оценивается выше, чем у рутила, поэтому 
актуальным остается вопрос повышения термостойкости ана-
таза, например, за счет внедрения примесей либо формирова-
ния дефектных структур [3, 4].

В большинстве случаев наночастицы TiO2 получают гидро-
термальными и сольвотермальными методами, химическим 
или ионно-плазменным напылением и др [5]. Одним из пер-
спективных способов получения НЧ может служить метод 
лазерной абляции, суть которого сводится к диспергирова-
нию (абляции) материла мишени импульсным лазерным 
излучением [6–8]. Преимуществом данного метода может 
являться возможность получения наночастиц с изменен-
ной поверхностной структурой, формируемой в результа-
те быстрого охлаждения малых частиц из расплавленного 
состояния в процессе лазерной абляции. В таких условиях 
в поверхностных слоях НЧ формируется большая концентра-
ция дефектов, повышающих термодинамическую стабиль-
ность данных частиц [9].

Известно, что фотокаталитические свойства наночастиц 
TiO2 обуславливаются генерацией электронно-дырочных пар 
при облучении электромагнитным излучением. TiO2 являет-
ся широкозонным полупроводником с шириной запрещен-
ной зоны (Eg) 3.0 эВ и 3.2 эВ для рутила и анатаза соответ-
ственно. В случае наночастиц TiO2 Eg может увеличиваться 

до 3.5 эВ [5]. В связи с этим каталитические свойства НЧ 
TiO2 проявляются только при облучении ультрафиолетовым 
источником с длиной волны менее 380 нм. 

Эффективность фотокатализатора определяется двумя фак-
торами: (а) квантовым выходом, т.е. соотношением числа 
поглощенных фотонов, генерирующих электрон-дырочные 
пары к числу носителей заряда, вступивших в полезные реак-
ции, и (б) спектром действия катализатора [10]. Известно, 
что отрицательное влияние на эффективность катализатора 
могут оказывать как области захвата носителей зарядов (ловуш-
ки), препятствующие их выходу на поверхность наночастиц, 
так и снижение Eg, увеличивающее вероятность рекомбина-
ции электронно-дырочных пар [11]. Ловушками для носителей 
зарядов служат структурные дефекты (кислородные вакансии, 
междоузельные атомы титана и др.). Уменьшение Eg может 
иметь место либо при увеличении размеров частиц или транс-
формации структуры из анатаза в рутил, либо при формирова-
нии примесных уровней вблизи валентной зоны (VB) и зоны 
проводимости (CB) [5]. С другой стороны, появление допол-
нительных уровней в запрещенной зоне, а также снижение 
Eg влияют на спектр действия катализатора, увеличивая долю 
поглощенной полезной энергии при облучении солнечным 
светом [12]. Кроме того, наличие дефектов повышает термоди-
намическую стабильность наночастиц, препятствует фазовым 
трансформациям и увеличению их размеров.

Таким образом, получение наночастиц TiO2, обладающих 
высокой фотокаталитической активностью и хорошими экс-
плуатационными свойствами, является весьма актуальной 
экспериментальной задачей. Целью данной работы являет-
ся изучение фотокаталитических свойств наночастиц TiO2, 
аблированных импульсным лазерным излучением с различ-
ной интенсивностью и отожженных впоследствии в печи 
при различных температурах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В экспериментах по получению наночастиц TiO2 методом 
лазерной абляции специальным образом подготавливалась 
мишень для лазерного воздействия путем переплавления 



19W W W. N A N O R F. R U  |  Т О М  8  |  № 7– 8  2 0 13  |  Р О С С И Й С К И Е  Н А Н О Т Е Х Н О Л О Г И И  |  С Т А Т Ь И

с т а т ь иНАНО

химически чистого порошка TiO2 оптоволоконным иттер-
биевым лазером ЛС-06. Рентгенографические исследования 
показали, что диоксид титана после переплавления обладает 
структурой рутила. Наночастицы диоксида титана дисперги-
ровались импульсным излучением с помощью твердотель-
ного YAG:Nd3+ лазера с длиной волны 1.06 мкм, входящего 
в состав лазерного комплекса КВАНТ-15. Интенсивность 
излучения варьировалась 109–1010 Вт/м2, длительность 
импульсов составляла 4 мс, частота следования – 1–25 Гц. 
В процессе лазерной абляции наночастицы диоксида титана 
осаждались на предметные стекла, расположенные на рас-
стоянии 10 мм от мишени. Время распыления варьировали 
1–10 мин.

Температурную обработку аблированных частиц TiO2 про-
изводили на воздухе в печи СНОЛ–0.2/1250 в диапазоне тем-
ператур 400–1200 °С. Время отжига составляло 3 часа, что, 
как показано в работе [9], достаточно для протекания фазо-
вых превращений.

Полученные наночастицы TiO2 изучали в просвечивающем 
электронном микроскопе Libra-120 (ускоряющее напряже-
ние 120 кВ), оснащенном HAADF детектором и Ω-фильтром. 
Морфология и размеры частиц TiO2 изучались на атомно-
силовом микроскопе Ntegra Prima. Фазовый состав опреде-
лялся с помощью рентгеновского дифрактометра ДРОН-7. 
Оптические свойства наночастиц TiO2 исследовали с помо-
щью спектрометрического комплекта оборудования «ОКБ 
СПЕКТР» на основе монохроматора МДР-41 со спектраль-
ным диапазоном 200–25000 нм. В качестве источника излуче-
ния применялись дейтериевая и галогеновая лампы.

Фотокаталитические свойства исследовали в реакции 
разложения красителя метиленового синего марки ч.д.а. 
ТУ 6-09-29-76 в водном растворе с исходной концентрацией 
20 мг·л-1. С помощью спектрометрического комплекса «ОКБ 
СПЕКТР» определяли спектр (в диапазоне 500–700 нм) 
поглощения исходного раствора красителя и красителя с ката-
лизатором после УФ-облучения от 0 до 180 мин. Эффект све-
торассеяния учитывался экстраполяцией спектра поглощения 
из области 400–500 нм и последующим вычитанием фоново-
го уровня. Остаточную концентрацию красителя определяли 
по калибровочным графикам оптическая плотность/концен-
трация красителя на длине волны с максимумом поглощения. 
УФ-облучение раствора красителя с НЧ TiO2 производили 
ртутной лампой марки ДРТ-125. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Как показали исследования, в процессе лазерной абляции 
формируются наночастицы TiO2 сферической формы раз-

мером 10–100 нм. На рис. 1 представлено изображение нано-
частиц, полученных при интенсивности ЛИ 6·109 Вт/м2. 
На рис. 1б показано также изображение высокого разрешения, 
из которого видно, что расстояние между атомными плоско-
стями в структуре НЧ TiO2 составляет 9.7±0.3 Å. Данная вели-
чина соответствует структуре анатаза. Гранулометрический 
анализ частиц показан на рис. 2. Результаты экспериментов 
показали, что интенсивность лазерного воздействия влияет 
на размеры аблированных наночастиц. Так, при увеличении 
интенсивности ЛИ от 109 до 1010 Вт/м2 средний количествен-
ный размер уменьшается от 50 до 10 нм. Кроме того, на раз-
мер аблированных частиц TiO2 влияет также последующий 
отжиг в печи. Как показано в работе [9], размеры частиц TiO2 
увеличиваются как с течением времени, так и с ростом тем-
пературы отжига.

Исследования спектров люминесценции наночастиц TiO2 
показали (рис. 3), что в диапазоне длин волн 400–2000 нм 
выявляется ряд линий свечения 445 нм, 511 нм, 698 нм, 
1100 нм. При этом возбуждение люминесценции происходит 
только при длине волны менее 370 нм, что объясняется нали-
чием красной границы поглощения в области Eg. По данным 
УФ-спектра поглощения, Eg наночастиц TiO2, аблированных 
при интенсивности ЛИ 1010 Вт/м2, составляет 3,5±0,05 эВ. 
Последующий отжиг НЧ TiO2 в печи ведет к изменению их 
люминесцентных свойств. Так, если после отжига при 400 °С 
уменьшается пик свечения только на 511 нм, то при темпе-
ратуре свыше 600 °С наблюдается уменьшение интенсив-
ности всех пиков, а Eg наночастиц при этом уменьшается 
до 3±0,05 эВ. Наличие пиков на спектрах люминесценции 
свидетельствуют о существовании поверхностных дефектов 
в структуре наночастиц TiO2. Динамика изменений данных 
спектров при отжиге, а также анализ литературных дан-
ных позволяют предположить, что отжиг при 400 °С ведет 
к уменьшению дефектов кислородных вакансий, а отжиг 
свыше 600 °С ведет также к снижению концентрации дефек-
тов вакансий и междоузлий титана.

Согласно результатам фазового анализа наночастицы 
TiO2, аблированные как при интенсивности ЛИ 109 Вт/м2, 
так и при 1010 Вт/м2, обладают структурой анатаза (рис. 4). 
Температурный отжиг в печи приводит к трансформации 
фазы наночастиц из анатаза в рутил. При этом, как отмече-
но в работе [9], метод лазерной абляции позволяет получать 
наночастицы TiO2 с фазой анатаза, более устойчивой к темпе-
ратурным воздействиям. Так, при температурной обработке 

Рисунок 1 | ПЭМ-изображение наночастиц TiO2, аблированных 
при интенсивности ЛИ 6·109 Вт/м2: а) просвечивающий сканирующий 
режим (STEM); б) режим высокого разрешения (HR-TEM)

Рисунок 2 | Гранулометрический состав наночастиц TiO2, аблирован-
ных при интенсивности ЛИ 6·109 Вт/м2
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TiO2 в течение 3 часов при 600 °С сохраняется до 90 % анатаза, 
а при 800 °С – до 40 %. 

Исследования фотокаталитических свойств НЧ TiO2 в реак-
ции разложения красителя метиленового синего под действи-
ем УФ-облучения показали, что аблированные наночастицы 
обладают хорошими каталитическими свойствами. На рис. 5а 
представлен спектр поглощения раствора красителя с нано-
частицами TiO2, аблированными при 1010 Вт/м2 в исходном 
состоянии и после УФ-облучения. На рис. 5б показана времен-
ная зависимость степени разложения раствора красителя: (1) 
с НЧ TiO2, аблированными при интенсивности ЛИ 1010 Вт/м2; 
(2) с НЧ TiO2, аблированными при 109 Вт/м2; (3) с НЧ TiO2, 
аблированными при интенсивности ЛИ 1010 Вт/м2 и отожжен-
ными при 400 °С; (4) с НЧ TiO2, аблированными при интен-
сивности ЛИ 109 Вт/м2 и отожженными при 400 °С; (5) с НЧ 
TiO2, аблированными при интенсивности ЛИ 1010 Вт/м2 
и отожженными при 800 °С; (6) без катализатора. Как видно 
из рисунков, под действием УФ-облучения в присутствии 
наночастиц TiO2 происходит разложение красителя. При этом 
наибольшую фотокаталитическую активность показывают 
наночастицы TiO2, аблированные при 1010 Вт/м2 и не подверг-
нутые дополнительной обработке. Немного ниже эффектив-
ность частиц TiO2, аблированных при 109 Вт/м2. Также к ухуд-
шению фотокаталитической активности ведет отжиг частиц. 
Так, после отжига при 800 °С эффективность НЧ TiO2, абли-
рованных при 1010 Вт/м2, снижается в несколько раз. 

Полученные результаты можно объяснить следующим 
образом. Во-первых, согласно данным гранулометрии, сред-

ний размер частиц с увеличением интенсивности лазерного 
воздействия при абляции уменьшается [8]. Значит, площадь 
активной поверхности у НЧ, аблированных при 1010 Вт/м2, 
больше, чем у других. Во-вторых, с уменьшением размеров 
наночастиц увеличивается Eg, благодаря чему уменьшает-
ся вероятность рекомбинации электронно-дырочных пар. 
В-третьих, аблированные наночастицы TiO2 обладают боль-
шой концентрацией поверхностных дефектов, о чем свиде-
тельствуют данные спектров люминесценции (рис. 3). Данные 
дефекты могут оказывать двойное влияние на каталитиче-
скую эффективность наночастиц. С одной стороны, дефек-
ты являются ловушками для носителей зарядов, препятствуя 
их миграции на поверхность НЧ [13,14]. С другой стороны, 
дефекты порождают донорные и акцепторные уровни, рас-
положенные соответственно вблизи зоны проводимости 
и валентной зоны, поэтому могут увеличивать концентрацию 
носителей зарядов [15,16]. Помимо этого, на поверхности НЧ 
дефекты могут служить активными центрами для формирова-
ния на них адсорбированных радикалов [17]. 

Отжиг НЧ при 400 °С приводит к снижению числа кисло-
родных дефектов, а свыше 600 °С и к снижению дефектов 
титана. Возникающий при этом фазовый переход из анатаза 
в рутил приводит к значительному снижению фотокаталити-
ческой активности наночастиц TiO2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что наночастицы диоксида титана, полученные 
методом лазерной абляции, обладают хорошей фотокатали-

Рисунок 4 | Рентгеновская дифрактограмма наночастиц TiO2, аблированных при интенсивности ЛИ 2·109 Вт/м2

Рисунок 3 | Спектры фотолюминесценции наночастиц TiO2, аблированных при интенсивности ЛИ 2·109 Вт/м2
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тической активностью. Наилучшие результаты показывают 
наночастицы TiO2, аблированные при 1010 Вт/м2 и не под-
вергнутые температурной обработке в печи. Методом люми-
несцентного анализа выявлено, что данные частицы обла-
дают большой концентрацией поверхностных дефектов O 
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и Ti. Температурный отжиг в печи ведет к увеличению раз-
меров наночастиц и снижению поверхностных дефектов и, 
как следствие, к снижению фотокаталитической активности 
наночастиц TiO2. 

Рисунок 5 |  (а) Спектр поглощения раствора красителя с наночастицами TiO2, аблированными при 1010 Вт/м2 после УФ-облучения: 1–0 мин, 
2–5 мин, 3–15 мин, 4–60 мин; (б) кинетика процесса разложения красителя метиленового синего: 1 – с НЧ TiO2, аблированными при интенсивности 
ЛИ 1010 Вт/м2; 2 – с НЧ TiO2, аблированными при 109 Вт/м2; 3 – с НЧ TiO2, аблированными при интенсивности ЛИ 1010 Вт/м2 и отожженными 
при 400 °С; 4 – с НЧ TiO2, аблированными при интенсивности ЛИ 109 Вт/м2 и отожженными при 400 °С; 5 – с НЧ TiO2, аблированными при интенсив-
ности ЛИ 1010 Вт/м2 и отожженными при 800 °С; 6 – без катализатора
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С озданы тонкопленочные структуры на основе газочувствительного оксида вольфрама Ag/WOx/W, в которых наблюдался эффект 
биполярных резистивных переключений. Вольтамперные характеристики структур исследовались на воздухе лабораторной влажно-

сти, а затем анализировалось их изменение при подаче водорода в камеру до концентрации 2 % в воздухе. Проведен анализ химического 
состояния поверхностных слоев полученных структур методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Морфология и струк-
турное состояние исследовались методами сканирующей атомно-силовой и электронной микроскопии, а также микрорамановской спек-
троскопии. Выраженная реакция на водород обнаружена в структуре Ag/WOx/W, подвергнутой дополнительной термической обработке 
на воздухе при 200 °С. Отжиг этой структуры вызывал формирование наночастиц серебра с оксидной оболочкой на поверхности оксида 
вольфрама. Образование наночастиц обуславливало изменение контактных свойств и обеспечивало эффективный доступ водорода к кон-
тактным областям, что проявилось в увеличении токопрохождения в низко- и высокорезистивных состояниях этой структуры. Сравнение 
реакции на водород структур WOx/W и Ag/WOx/W позволило предположить, что водород оказывал существенное влияние на механизм фор-
мирования проводящих серебряных нитей в оксидном слое и химическое состояние границы за счет изменения кинетики окислительно-
восстановительных электрохимических процессов в контактных областях Ag/WOx. Представленные результаты иллюстрируют возможность 
получения датчиков водорода, функционирующих на новых физических принципах. 

ON THE INFLUENCE OF HYDROGEN ON THE ELECTRICAL PROPERTIES OF Ag/WOX/W THIN FILM STRUCTURE WITH THE 
EFFECT OF RESISTIVE SWITCHING

T hin film structures on the basis of gas sensitive tungsten oxide Ag/WOx/W were created, in which the effect of bipolar resistive switching was 
observed. Current-voltage characteristics of the structures were studied in the laboratory air and then their changes in the hydrogen supply to the 

cell to a concentration of 2 % in the air were analyzed. The analysis of the chemical state of the surface layers of the structures was performed by X-ray 
photoelectron spectroscopy. Morphology and structural states were examined by atomic-force, scanning and transmission electron microscopy and 
micro-Raman spectroscopy. Severe reaction to the hydrogen was found in the Ag/WOx/W structure subjected to additional heat treatment in air at 
200 °C. Annealing of this structure causes the formation of silver nanoparticles with an oxide shell on the surface of tungsten oxide. Formation of nano-
particles causes changing the contact properties and provides efficient access of hydrogen to the contact areas, which revealed an increase in current flow 
in the low-and high-resistance states of the structure. Comparison of response to hydrogen of WOx/W and Ag/WOx /W structures has been suggested that 
hydrogen had a significant effect on the mechanism of formation of conductive silver threads in the oxide layer and the chemical state of the boundary by 
changing the kinetics of the electrochemical oxidation-reduction processes in the areas of Ag/WOx contacts. The presented results demonstrate the pos-
sibility of hydrogen sensors that operate on new physical principles.

ВВЕДЕНИЕ
Полупроводниковые тонкопленочные структуры являют-
ся одним из наиболее перспективных базовых элементов 
для газовых сенсоров и датчиков [1], в том числе ориентиро-
ванных на работу в осложненных условиях высоких темпе-
ратур и агрессивных сред, содержащих экологически вред-
ные и взрывоопасные газы [2, 3]. В качестве газочувстви-
тельной структуры сенсора в основном используются диоды 
Шоттки, структуры металл – оксид металла – полупроводник 
(МОП), диоды на p-n переходе, полевые МОП-транзисторы. 
Процессы поверхностной хемосорбции детектируемых газов, 
окислительно-восстановительные реакции с его участием, 
проникновение реагентов к контактным слоям и в объем 
функциональных слоев могут вызывать изменение концен-
трации и типа носителей тока в полупроводнике (изменение 
проводимости), а также оказывать влияние на высоту потен-
циальных барьеров в контактных слоях. Характер изменений 
электрофизических свойств под воздействием детектируе-
мых газов может существенно зависеть от химической при-
роды и структурного состояния выбранных тонкопленочных 
функциональных материалов, что используется для управле-
ния чувствительностью и реализации селективности датчиков 
при анализе газовых смесей. 

При создании датчиков водорода с МОП структурой в каче-
стве оксидного слоя в настоящее время используются различ-
ные материалы (WO3, TiO2, In2O3, CoOx, ZnO, CeO2 и др.) [3]. 
Особый интерес вызывает оксид вольфрама, который обла-
дает целым комплексом уникальных свойств, перспективных 
к применению в самых различных областях науки и техни-
ки. Исследования сенсорных свойств этого тонкопленочного 
материала в водородосодержащей газовой среде в структуре 
Pt/WOx/SiC показали [3–5], что поверхность оксидной плен-
ки обладает достаточно высокой каталитической активно-
стью, а электрофизические свойства зависят от структурно-
фазового состояния, температуры и концентрации водорода 
в смеси с воздухом. Наибольшая чувствительность к водороду 
достигается при температурах более 300 °С, при этом достига-
ется наибольший эффект в изменении энергетического барье-
ра и в сопротивлении пленки. При более низких температурах 
эффективность регистрации водорода заметно падает. 

Представляется важным с практической и научной 
точек зрения решить задачу о повышении чувствительно-
сти тонкопленочных структур на основе оксида вольфрама 
при регистрации водорода при относительно низких (близ-
ких к комнатной) температурах. Для этой цели в представ-
ленной работе проведены исследования по изучению вли-
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яния водорода на электрофизические свойства структуры 
металл-WOx-металл, обладающей свойством биполярных 
переключений. Исследования механизмов биполярных пере-
ключений в WOx-содержащих структурах показали [6–8], 
что проводимость этих структур в высокорезистивном (HRS) 
и низкорезистивном (LRS) состояниях, а также переклю-
чение между этими состояниями зависят от ряда факторов, 
на которые, в принципе, может оказывать влияние химиче-
ский состав окружающей газовой среды. 

В качестве объекта исследования выбрана структура 
Ag/WOx/W, электрофизические свойства которой во мно-
гом определяются электрохимическими процессами окис-
ление/восстановление, а также параметрами энергетиче-
ского барьера и процессами его регулирования под дей-
ствием электрического поля в контактной области Ag/WOx. 
Предполагалось, что водород способен оказать влияние 
на механизмы физико-химических процессов, определяю-
щих эффективность резистивных переключений по причи-
не отмеченных выше каталитических и газочувствительных 
свойств оксида вольфрама.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Многослойные тонкопленочные структуры Ag/WOx/W 
создавались импульсными методами лазерного и ионно-
плазменного осаждения на кремниевые пластины, покры-
тые слоем естественного оксида. Перед осаждением пленок 
кремниевые подложки промывались в спирте, а затем на эти 
подложки в вакуумных условиях осаждался тонкий подслой 
из платины. Затем методом импульсного лазерного осаждения 
наносилась пленка вольфрама. Эта пленка использовалась 
как тыловой контакт исследуемой структуры металл-оксид 
металла-металл. Для получения оксида вольфрама исполь-
зовался режим реактивного ионно-плазменного осаждения 
в кислороде при давлении 10 Па. Пленка вольфрама и сере-
бра осаждалась в вакуумных условиях при давлении остаточ-
ных газов ~10-4 Па. Температура подложки при осаждении 
поддерживалась близкой к комнатной. Более подробное опи-
сание использованных методов осаждения и основных харак-
теристик осаждаемого потока атомов приведено в [5, 9, 10]. 
В ряде случаев после осаждения серебряной пленки структу-
ры подвергались термической обработке при 200 °С на возду-
хе в течение 30 мин. Цель такой постобработки заключалась 
в повышении структурного совершенства осажденных пле-
нок, а также выявлении влияния окружающей среды на элек-
трофизические свойства структуры Ag/WOx/W, как компонен-
та широкодиапазонного (по температуре) датчика водорода.

Полученные структуры исследовались методами атомно-
силовой микроскопии (АСМ), обратного резерфордовского 
рассеяния ионов гелия (ОРРИ), рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС), сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) и микрорамановской спектроско-
пии (МРС). При создании образцов для РФЭС-исследований 
на конечной стадии обработки на их поверхность осаждалась 
тонкая пленка золота. Пленка покрывала часть анализируе-
мой поверхности, а фотоэлектронный сигнал от этой плен-
ки использовался для точной калибровки энергетической 
шкалы РФЭС-спектров, исключая влияние эффектов зарядки 
исследуемого образца. Электрофизические свойства иссле-
довались по методике [5] на образцах Ag/WOx/W и WOx/W. 
Измерения вольтамперных характеристик (ВАХ) проводились 
как в режиме одиночных гармонических импульсов напря-
жения, так и в частотном режиме (1–105 Гц), что позволяло 
выявить структуры в металлоподобном состоянии и структу-
ры с потенциальными барьерами и с медленной перестрой-
кой внутренних электронных состояний. Измерительный 

стенд располагался в камере из нержавеющей стали, газовая 
среда которой подвергалась изменению путем напуска водо-
рода в контролируемом количестве. Измерения ВАХ про-
водились при комнатной температуре образцов на воздухе 
лабораторной влажности и в смеси воздуха с водородом (2 %). 
Использовались игольчатые контакты с применением угле-
родной иглы диаметром 50 мкм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Топография поверхности пленки оксида вольфрама до отжига 
показана на рис. 1. Видно, что пленки имели плотную струк-
туру и достаточно гладкую поверхность. Дополнительная 
термообработка оксидной пленки не вызывала заметных 
изменений в ее морфологии. Согласно данным ОРРИ-
исследований толщина отдельных слоев в тонкопленочной 
структуре составляла 10 нм (Ag), 50 нм (WOx), 20 нм (W), 
20 нм (Pt). Усредненный по объему химический состав пле-
нок оксида вольфрама описывался формулой WO3-δ, т.е. 
при реактивном осаждении формировался триоксид вольфра-
ма с небольшим дефицитом кислорода. РФЭС-исследования 
показали, что осаждение пленки серебра на слой оксида воль-
фрама несколько увеличило отклонение от стехиометрично-
сти в тонком приповерхностном слое. Результаты РФЭС-
исследований поверхности пленки WOx до и после осаждения 
пленки серебра, а также после термической постобработки 
представлены на рис. 2. Видно, что линия W4f после осаж-
дения пленки серебра смещалась примерно на 0.7 эВ в сто-
рону меньшей энергии связи, что указывало на увеличение 
вклада состояний с валентностью W+5 и могло быть обуслов-
лено селективным распылением кислорода под бомбарди-
ровкой поверхности пленки WOx высокоэнергетичными ато-
мами и ионами серебра. Термообработка вызывала некото-
рое уменьшение вклада W+5-состояний, однако субстехио-
метричность приповерхностного слоя WOx пленки в целом 
сохранялась. 

Линия Ag3d5/2, измеренная сразу после вакуумного осаж-
дения серебряной пленки, имела энергию связи, равную 
368.1 эВ, что указывало на формирование достаточно чистой 
металлической Ag пленки [7, 11]. При этом линия O1s немно-
го сместилась в область меньших энергий связи, а в ее струк-
туре можно было выделить составляющие, характерные 
для хемосорбированного кислорода с энергией связи 530.4 эВ, 
и для кислорода в органических поверхностных загрязнени-
ях, осаждающихся на поверхность образца из воздуха (энер-
гия связи ~532 эВ). Последующий нагрев на воздухе вызвал 
заметные изменения химического состояния поверхностно-
го слоя. Линия Ag3d сместилась на 0.4 эВ в область меньших 

Рисунок 1 | АСМ-изображение поверхности пленки WOx 

нм

мкм

мкм
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энергий связи и заметно уширилась. Согласно данным [7, 11] 
эти факты указывают на окисление металлического серебра 
и образование оксида AgOx. Аномальный сдвиг РФЭС-линий 
при окислении серебра связывается с рядом факторов (осо-
бенности решеточного потенциала, работа выхода, атомная 
энергия релаксации), не связанных, как в традиционных 
случаях формирования оксидов, с характеристикой электро-
отрицательности. Нагрев вызвал также увеличение интенсив-
ности линии О1s, в которой стали преобладать состояния, 
характерные для его связи с серебром. Однако качественно-
го окисления с образованием стехиометричного соединения 
Ag2O (энергия связи 528.9±0.2 эВ [11]) не протекало в реа-
лизованных условиях. Линия O1s обладала энергией связи, 
равной 530.1 эВ, что могло быть обусловлено вкладом сигна-
лов от оксида вольфрама (530.6 эВ) и карбооксидов серебра 
Ag2CO3 (530.7 эВ). Анализ линии C1s указывал на частичную 
очистку поверхности серебряной пленки от углеводородных 
загрязнений, однако С–O-состояния сохранялись на поверх-
ности после термообработки. 

Исследования тонкопленочных структур методом МРС 
показали, что осаждение при комнатной температуре обу-
славливало формирование аморфной структуры в пленке 
WOx. Последующий нагрев до 200 °С не вызывал, по данным 
КРС-исследований, заметных изменений структуры (рис. 3). 
Согласно данным ряда исследований [12–14], аморфной 
пленке оксида вольфрама соответствует спектр, в котором 

выделяются две широкие полосы в диапазоне 100–400 см-1 
и 600–1000 см-1. На второй полосе часто выделяются две 
составляющие: широкая полоса с максимумом интенсив-
ности вблизи 770–780 см-1 и более узкая полоса с макси-
мумом вблизи 950 см-1. Первая из них обусловлена колеба-
ниями атомов кислорода ν(O–W–O) в достаточно длинной 
(характерной для совершенной кристаллической структуры) 
цепочке атомных, а вторая – колебаниям кислорода ν(W=O) 
в двойной обрывающейся связи. На рис. 3 видно, что нане-
сение пленки серебра с последующим нагревом вызвало 
некоторые изменения в структуре пленки оксида вольфрама. 
В КРС-спектре структуры Ag/WOx линия ν(W=O) оказалась 
более интенсивной, чем в спектре чистого оксида вольфра-
ма. При этом линия ν(W=O) имела меньший рамановский 
сдвиг (~937 см-1) и меньшую ширину, чем аналогичная линия 
в спектре WOx (сдвиг ~958 см-1). 

Одна из возможных причин различия в параметрах ν(W=O) 
линии в спектрах Ag/WOx и WOx заключалась в том, что плен-
ка серебра оказывала влияние на структурную перестройку 
пленки оксида вольфрама в тонком поверхностном слое 
при отжиге. Если учесть, что колебания W=O часто связы-
вают с нанокристаллическим характером структуры окси-
да вольфрама, то повышенная концентрация оборванных 
связей W=O указывала на увеличение отношения «поверх-
ность/объем» в нанокристаллической структуре оксида. 
Повышенная дефектность структуры оксида вольфрама 

Рисунок 2 | РФЭС-спектры отдельных элементов, измеренные на поверхности пленки WOx (1), а также на поверхности структуры Ag/WOx сразу 
после осаждения серебряной пленки (2) и после нагрева до 200°С этой структуры на воздухе (3)
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на границе с серебром Ag/WOx могла оказывать важное влия-
ние на формирование поверхностных состояний в контакт-
ной области и, как следствие, изменять электрофизические 
свойства структуры. 

Другая причина может быть связана с влиянием серебра 
на химические процессы, протекающие на поверхности 
оксида вольфрама с участием молекул воды в случае нагре-
ва образца на воздухе. Так, в [15] установлено, что плен-
ки оксида вольфрама, полученные вакуумным осаждени-
ем, могут вступать в реакцию с воздухом даже при нагреве 
в диапазоне 100–200 °С. При этом обнаружено формирова-
ние гидрата WO3·1/3H2O, который имел орторомбическую 
структуру. Для удаления воды из объема пленки требовался 
нагрев образца выше 200 °С. Следует отметить, что исходная 
пленка оксида вольфрама в [15] осаждалась при температуре 
300 °С и имела «аморфную» структуру, которая реально обра-
зовывалась из упаковки очень маленьких кристаллов WO3 
с моноклинной структурой. Исследования [12, 13] показали, 
что гидрирование и обратный ему процесс оказывают замет-
ное влияние на форму линии вблизи 950 см-1, обусловлен-
ную ν(W=O) колебаниями. Дегидратация при пониженных 

температурах, не вызывающих кристаллизацию оксидной 
пленки, может вызывать смещение линии от ν(W=O) коле-
баний в область больших частот и ее уширение. Дело в том, 
что удаление воды вызывает разрушение сети химических 
связей с участием атомов водорода. Из-за слабой подвижно-
сти атомов пленки эти связи практически не восстанавлива-
ются, и в структуре накапливается статический беспорядок. 
Осаждение серебра могло тормозить процесс выведения воды 
из контактной области Ag/WOx на стадии отжига и, как след-
ствие, увеличивало концентрацию гидрата в ней. Этот про-
цесс также мог оказывать влияние на формирование и кон-
центрацию поверхностных состояний в контактной области. 

Следует отметить, что при КРС-исследованиях явно 
не обнаружены сигналы от оксидов серебра. Согласно [16] 
рамановский спектр Ag2O описывается сильно уширенной 
линией вблизи 490 см-1. Рис. 3 показывает, что в этой же обла-
сти возникал сигнал от кремниевой подложки, что затрудня-
ло выделение сигнала от Ag2O. Рамановские спектры друго-
го оксида серебра AgO имеют набор достаточно узких линий 
в диапазоне 350–490 см-1. На рис. 3 такие линии отсутство-
вали. С учетом данных фактов, а также с учетом небольшой 
(относительно WOx) толщины пленки серебра отсутствие 
КРС-сигналов от Ag-содержащей пленки на рис. 3 представ-
лялось вполне обоснованным. 

РФЭС-исследования структуры Ag/WOx  указывали 
на возможность коалесценции серебра на поверхности 
оксида вольфрама после термообработки этой структуры. 
Действительно, сигнал от серебра заметно уменьшился, 
а сигнал от вольфрама наоборот вырос, что могло быть обу-
словлено уменьшением относительной площади серебряной 
пленки на поверхности оксида вольфрама (утонение плен-
ки Ag при 200 °С представляется маловероятным). Данные 
предположения подтвердились при СЭМ-исследовании 
структуры Ag/WOx до и после отжига. На рис. 4а видно, 
что после осаждения на оксид вольфрама серебряная плен-
ка однородно покрывала поверхность оксида и имела глад-
кую поверхность. Отдельные шарообразные частицы суб-
микронных размеров состояли из вольфрама и осаждались 
при получении вольфрамовой пленки методом импульсно-
го лазерного осаждения. Нагрев вызвал образование нано-
частиц сферической формы, размеры которых составляли 
30–100 нм (рис. 4б). При этом площадь поверхности образ-
ца, покрытая наночастицами, оказалась существенно мень-
ше, чем чистая поверхность оксида вольфрама.

Рисунок 3 | Микрорамановские спектры, измеренные на кремниевой 
подложке до и после осаждения пленок WOx и Ag/ WOx с последую-
щим нагревом до 200 °С на воздухе

Рисунок 4 | Электронная микрофотография поверхности структуры Ag/WOx до (а) и после (б) отжига при 200 °С на воздухе

а б
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Следует отметить, что размер большей части наночастиц, 
сформировавшихся после отжига, существенно превосходил 
глубину выхода фотоэлектронов при РФЭС-анализе струк-
туры Ag/WOx, которая не превышает ~10 nm. Поэтому нельзя 
исключить того факта, что окисление серебра захватывало 
лишь оболочку наночастицы, а центральная часть этой части-
цы сохранялась в металлическом состоянии.

Несмотря на невысокую плотность наночастиц на поверх-
ности оксида вольфрама, они оказывали существенное 
влияние на токопрохождение. На рис. 5 представлены ВАХ 
для структур на основе оксида вольфрама, измеренные 
на воздухе. Видно, что исходный оксид вольфрама обладал 
высоким сопротивлением, которое не изменялось при варьи-
ровании напряжения. Осаждение пленки серебра обеспечило 
формирование структуры, проявляющей биполярный эффект 
резистивных переключений. Переключение (SET) из состоя-
ния с высоким сопротивлением (HRS) в состояние с низким 
сопротивлением (LRS) происходило при напряжении ~0.5В, 
а обратно (переключение RESET) из состояния LRS в HRS 
при -0.9 В. При этом сопротивление образца изменялось при-
мерно в 6 раз. Отжиг структуры Ag/WOx/W вызвал заметные 
изменения ВАХ, которые проявились в снижении напряже-
ний переходов до 0.2 В и -0.64 В и усилении эффекта измене-
ния сопротивления при переключении до 10 раз. При этом 
в состоянии LRS зависимости ВАХ для Ag-содержащих 
структур были практически линейными и симметричными, 
т.е. металлоподобными. Согласно анализу [17] один из воз-
можных механизмов формирования LRS состояния в струк-
турах с серебряным электродом заключается в быстром дрей-
фе ионов серебра в объем слоя, обладающего ионной прово-
димостью, и формировании серебряных нитей. Через такие 
нити обеспечивается токопрохождение от склонного к окис-
лению анода (Ag) к химически более инертному катоду (W). 
Ионы серебра могут образовываться в результате электро-
химической реакции на границе Ag/WOx при подаче поло-
жительного напряжения к аноду. При изменении полярно-
сти происходит электрохимическое растворение серебряных 
нитей и переход в HRS-состояние.

Исследования ВАХ в водородосодержащей атмосфере 
показали, что структура Ag/WOx/W, подвергнутая отжигу, 
наиболее выраженно и стабильно изменяла свои электрофи-

зические свойства под воздействием водорода. С учетом того, 
что отжиг мог изменять газосенсорные свойства самого окси-
да вольфрама, проведены исследования реакции на водород 
структуры WOx/W после отжига при 200 °С. Отжиг позволил 
получить структуру с выраженными резистивными переклю-
чениями, однако ее реакция на водород существенно отлича-
лась от реакции отожженной структуры Ag/WOx/W. 

Результаты измерения ВАХ на воздухе и его смеси с водо-
родом для отожженной структуры WOx/W представлены 
на рис. 6. Видно, что выраженный переход в LRS-состояние 
протекал на положительной ветви при напряжении 0.6 В. 
При переключении сопротивления из HRS в LRS-состояние 
ток возрастал примерно в 6 раз, но оставался существенно 
ниже, чем в Ag-содержащих структурах. Диодный характер 
ВАХ указывал на доминирующее влияние барьерных эффек-
тов на механизм переключения сопротивления под влиянием 
электрического поля. При этом барьер на контакте с иглой 
оказывал более существенное влияние на эффект переключе-
ний, чем барьер на интерфейсе с металлическим вольфрамом. 
Напуск водорода вызвал некоторое увеличение токопрохож-
дения в HRS-состоянии и уменьшил токи в LRS-состоянии 
на прямой ветви. Характер изменения ВАХ указывал на то, 
что барьерные эффекты на внешней (в контакте с иглой) 
и внутренней поверхностях пленки WOx примерно выравни-
вались, так как ВАХ становилась более симметричной. 

Согласно результатам исследований [8], состояние поверх-
ности WOx пленки существенно влияет на характеристики 
энергетического барьера независимо от природы материа-
ла электрода. Высокая дефектность структуры приповерх-
ностного слоя оксида вольфрама способствует образованию 
поверхностных состояний с высокой плотностью, которые 
могут захватывать электроны и ионы, создавая высокий энер-
гетический барьер. В случае очень высокой плотности состо-
яний роль барьера нивелируется из-за больших токов утеч-
ки. Учитывая относительно высокую каталитическую актив-
ность поверхности WOx, можно предположить, что состоя-
ние этой поверхности способно претерпевать определенные 
изменения под воздействием водорода. Согласно [3] можно 
выделить несколько механизмов влияния водорода. Это вос-
становление WOx в результате взаимодействия с адсорбиро-
ванным водородом по реакции 2yHadsorb + WOx →WOx-yyH2O. 

Рисунок 5 | ВАХ структур WOx/W до отжига (кривая 1) и Ag/WOx/W 
до (кривая 2) и после отжига (кривая 3), измеренные после формиро-
вания состояния с резистивными переключениями. Стрелки указывают 
направление изменения напряжения при регистрации соответствующих 
ветвей ВАХ

Рисунок 6 | Характерные ВАХ отожженной структуры WOx/W на воз-
духе (1) и в 2 % смеси воздуха с водородом (2)
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Возможно также взаимодействие водорода с ионами кисло-
рода, адсорбированными на поверхности оксида. В резуль-
тате образуется молекула воды и освобождается электрон, 
который оказывает влияние на проводимость поверхност-
ного слоя. 

Такие многофакторные изменения могут иметь разнона-
правленное влияние на токопрохождение в структуре WOx/W 
с графитовым электродом. Так, эффективное восстановле-
ние вольфрама и образование виртуального вольфрамового 
электрода может оказывать негативное влияние на эффект 
резистивных переключений. В [18] структура W-зонд/WOx/Pt 
деградировала после нескольких переключений, а причина 
осталась невыясненной. Взаимодействие водорода и кислоро-
да может тормозить миграцию ионов кислорода в приповерх-
ностном слое, а этот процесс во многом определяет зарожде-
ние каналов эффективного токопрохождения по вакансиям 
в оксиде вольфрама в LRS-состоянии [19]. С другой стороны, 
проникновение водорода в оксид вольфрама может вызывать 
образование соединения HzWO3, которое при z≥3 обладает 
металлоподобной проводимостью [20]. В этом соединении 
образуются состояния W+5. Электрон возвращается к иону 
W+6, а соответствующий атом кислорода получает электрон 
от водорода и удерживает при себе протон. Такая конфигу-
рация образуется в пределах элементарной ячейки, которая 
искажается в результате удаления друг от друга ионов W+5 
и W+6. Электрон с d-оболочки W+5 может перейти в зону про-
водимости, увеличив концентрацию квазисвободных элек-
тронов. По такому механизму может сформироваться иной 
канал эффективного токопрохождения через оксид вольфра-
ма между электродами.

Результаты измерения ВАХ на воздухе и его смеси с водо-
родом для отожженной структуры Ag/WOx/W представле-
ны на рис. 7. Основные отличия в реакции на водород этой 
структуры от структуры WOx/W заключались в увеличении 
токопрохождения в состоянии LRS и уменьшении величи-
ны напряжений переходов SET и RESET. С учетом резуль-
татов структурных исследований следовало предположить, 
что ток в отожженной структуре Ag/WOx/W проходил через 
контакты нанометровых размеров, образующихся при надав-
ливании игольчатого контакта на окисленные наночасти-
цы серебра. Если на контакте с иглой тонкий слой AgOx 
мог проламываться шероховатостями поверхности иглы, 
то ток должен был проходить через многослойную структу-

Рисунок 7 | Характерные ВАХ отожженной структуры Ag/WOx/W 
на воздухе (1) и в 2 % смеси воздуха с водородом (2)

ру Ag/AgOx/WOx/W. Между поверхностью игольчатого кон-
такта и поверхностью WOx мог формироваться тонкий зазор, 
обеспечивающий возможность подхода газа к контактной 
поверхности AgOx/WOx. Следует отметить, что атомы водо-
рода, образующиеся на каталитически активной поверхно-
сти, могут эффективно мигрировать на большие расстояния 
от места диссоциации молекулы водорода.

Измерения ВАХ для структуры Ag/WOx/W до отжига пока-
зали, что серебряный контакт обуславливал эффективное 
токопрохождение, вероятно, по серебряным нитям в оксиде 
вольфрама в LRS-состоянии. Однако сплошной слой серебра 
предотвращал проникновение водорода к контактной области 
Ag/WOx, поэтому электрофизические свойства этой структу-
ры до отжига не зависели от состава газовой среды. 

В случае формирования наноконтактов в образцах 
Ag/WOx/W водород мог оказывать влияние на электрон-
ную структуру и химический состав контактной области, 
а следовательно, величину тока в LRS- и HRS-состояниях. 
Металлизация поверхности пленки WOx в результа-
те окислительно-восстановительной реакции с водородом 
могла изменить химический состав слоев многослойной 
пленки и обусловить формирование в локальных областях 
структуры Ag/AgOx/W/WOx/W. В структуре типа Ag/AgOx/W, 
согласно данным [7], токопрохождение определяется свой-
ствами оксида серебра и формированием в нем серебря-
ных токопроводящих нитей. В LRS-состоянии количество 
этих нитей может существенно увеличиваться по сравнению 
с HRS-состоянием. Взаимодействие с водородом, вероятно, 
способствовало повышению эффективности окислительно-
восстановительной реакции в тонком слое оксида серебра 
и стимулировало процесс формирования проводящих метал-
лических нитей в нем. Соединение токопроводящих нитей 
в оксиде серебра с такими же нитями в оксиде вольфрама 
обеспечивало более эффективное токопрохождение через 
многослойную структуру Ag/AgOx/W/WOx/W в водородосо-
держащей газовой среде по сравнению с токопрохождением 
на воздухе в исходной структуре.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Использование комплекса импульсных методов лазерного 
и ионно-плазменного осаждения позволило получить тон-
копленочные структуры Ag/WOx/W, проявляющие эффект 
резистивных переключений. Для формирования структу-
ры, изменяющей электрофизические свойства под влияни-
ем водорода, требовалось проведение дополнительной тер-
мической постобработки, которая изменяла морфологию 
и химическое состояние серебряной пленки. Отжиг на воз-
духе обеспечивал формирование наноконтактов, состоя-
щих из серебра и оксидов серебра. В результате образования 
наноразмерных контактов обеспечивался подход водорода 
к контактной области Ag/AgOx/WOx и изменение электрон-
ного и химического состояния этой контактной области. 
Изменение кинетики окислительно-восстановительных 
процессов на границе пленок, а также металлизация поверх-
ности WOx обеспечивали существенное повышение токов 
в LRS- и HRS-состояниях структуры Ag/WOx/W при напуске 
водорода. Металлоподобный характер ВАХ указывал на токо-
прохождение по металлическим нитям, количество которых 
изменялось при переключениях. Наиболее выраженно увели-
чивались токи в HRS-состоянии на прямой и обратной ветвях 
ВАХ. При этом заметно уменьшалась величина напряжения 
переключения из HRS- в LRS-состояние.

Сформированные тонкопленочные структуры с эффек-
том резистивных переключений на основе оксида вольфрама 
проявляли реакцию на водород при комнатной температу-
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ре подложки после выдержки при повышенной температуре 
на воздухе. Таким образом, может быть существенно пониже-
на нижняя граница регистрации водорода тонкопленочными 
датчиками на основе WOx, так как традиционные резистивные 
структуры или структуры на полевом эффекте с газочувстви-

тельным элементом WOx применимы в основном для реги-
страции водорода при более высоких температурах.  

Работа поддержана РФФИ (грант № 11-08-12019-офи-м).
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М етодами компьютерного моделирования в приближении функционала электронной плотности (ФЭП) исследовано электронное 
строение биметаллических нанокластеров X12Y (X = Pt, Cu; Y = Ag, Al, Au, Bi, Cu, Ni, Pt, Ti). Установленные корреляции энергии 

адсорбции CO с химической природой примесных атомов, структурой кластеров и локальным строением центров адсорбции демонстриру-
ют возможность направленного изменения физико-химических свойств биметаллических наночастиц.

ELECTRONIC STRUCTURE AND ADSORPTION PROPERTY OF DOPED METAL CLUSTERS

D ensity functional theory calculations have been conducted to explore the electronic structure of bimetallic nanoclusters X12Y (X = Pt, Cu; Y = Ag, 
Al, Au, Bi, Cu, Ni, Pt, Ti). The calculated results demonstrate that the properties of metal clusters can be tuned by dopant atoms.

ВВЕДЕНИЕ
Управление физико-химическими свойствами материа-
лов – приоритетная цель всех исследований в современной 
нанотехнологии. В полной мере это относится и к области 
гетерогенного катализа. Металлические наночастицы (кла-
стеры) с размерами порядка 1–10 нм проявляют необычай-
но высокую эффективность как катализаторы широкого 
круга реакций, причем их активность обусловлена не толь-
ко (и не столько) высоким отношением поверхность/объем, 
сколько качественно новыми особенностями электронно-
го строения, характерными для наномасштабных частиц 
[1–3]. Именно эти особенности определяют взаимодей-
ствие реагентов с катализатором, состояние и подвижность 
адсорбированных частиц и в конечном счете эффектив-
ность металлических наносистем в гетерогенном катализе. 
Один из самых эффективных способов изменения свойств 
металлов – варьирование компонентного состава, т.е. соз-
дание сплавов, легирование и т.п. При переходе к наномас-
штабам введение «примеси» также способно обеспечить 
радикальные изменения характеристик биметаллических 
частиц, более того, специфические свойства кластеров 
позволяют рассчитывать на создание гетерогенных струк-
тур, реализация которых в макроскопических образцах 
затруднительна. 

Элементарные процессы каталитических реакций происхо-
дят на пространственных масштабах, сопоставимых с разме-
рами молекул реагентов, и их кинетика определяется локаль-
ными характеристиками поверхности. При этом эффектив-
ность катализатора часто зависит от наличия достаточно близ-
ко расположенных (на расстояниях порядка длины миграци-
онного скачка адсорбата) «активных центров» с существенно 
различным электронным строением (примером может быть 
реакция окисления CO на нанесенных на поверхность окси-
дов наночастицах золота). 

Таким образом, при иcследовании новых катализато-
ров на основе биметаллических нанокластеров востре-
бована информация о корреляциях пространственно-
энергетического распределения электронов с химическим 
составом и атомной структурой и, в частности:

– как химическая природа примесного атома и его положе-
ние влияют на электронное строение наночастицы.
– в какой степени это влияние пространственно локали-
зовано.

В настоящей работе рассмотрено электронное строе-
ние и адсорбционные свойства металлических кластеров 
M13, в которых один из атомов замещен атомом другого 
металла. 

Структура исходного гомогенного кластера – икосаэдр, 
что соответствует глобальному минимуму энергии для ряда 
изомеров M13 (M – переходный металл). В зависимости 
от положения примесного атома такая система может моде-
лировать свойства биметаллических нанокластеров как со 
структурой ядро-оболочка, так и «Янус-типа». 

МЕТОД РАСЧЕТА
Численные расчеты проводились в приближении функ-
ционала электронной плотности с использованием пакета 
OpenMX, версия 3.5. Тип базиса – численные атомноцен-
трированные орбитали [4,5], размер базиса – удвоенный 
минимальный набор с включением поляризационных орби-
талей. Псевдопотенциалы, сгенерированные по схеме [6], 
соответствовали валентным состояниям Pt – (5p)6(5d)9(6s)1, 
Cu – (3d)10(4s)1, Al – (3s)2(3p)1, Ti – (3s)2(3p)6(3d)2(4s)2, 
Ni – (3p)6(3d)8(4s)2, Ag – (4p)6(4d)10(5s)1, Au – (5p)6(5d)10(6s)1, 
Bi – (5d)10(6s)2(6p)3. 

Обменно-корреляционный функционал PBE-типа 
[7] использовался в приближении GGA без учета спин-
поляризации. Начальное приближение геометрии системы 
определялось методами классической молекулярной дина-
мики с заключительной квантово-химической оптимизацией 
равновесной структуры. При моделировании взаимодействия 
CO с нанокластером положение адсорбированных частиц 
ограничивалось одинаковой для всех расчетов вершинной 
(top) позицией. Проблема определения «оптимального» поло-
жения и абсолютного значения энергии адсорбции молекулы 
CO на переходных металлах в приближении ФЭП хорошо 
известна (CO/Pt adsorption puzzle) [8]. В настоящей работе эта 
трудность не проявляется, поскольку тенденция изменения 
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энергии комплексов CO-кластер не меняется при сохранении 
типа позиции адсорбата.

При сравнительном анализе кластеров с близкой симме-
трией атомную структуру удобно характеризовать функцией 
локального (относительно выбранного j-го атома кластера) 
распределения длины связей (LBLD): 
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здесь ∆Rij – расстояние между атомами i и j кластера, σ – 
параметр сглаживания.

Локальное электронное строение в данном случае есте-
ственно анализировать с помощью:

   ρ φ φ δ φ φj
i
j

i
i
j

c i
j

i j
i
jE c c E E I( ) ( ),

,

= − =∑ ∑ , (2)

спроектированной на набор атомных (базисных) орбиталей 
j-го атома φ j

i  плотности состояний c  кластера (PDOS).
Корреляция энергии адсорбции ряда простых газов (O2, N2, 

CO) на поверхности переходных металлов с их электронным 
строением может быть определена в рамках упрощенной тео-
рии хемосорбции Ньюнса–Андерсона, известной как модель 
центра d-зоны (или резонансная модель хемосорбции) [9]. 
В этом подходе энергетическое распределение d-электронов 
металла ρd(E) характеризуется единственным параметром 
– первым моментом распределения локальной плотности 
состояний Ed:

                                      E
E E dE

E dEd
d

d

=
∫
∫

ρ

ρ

( )

( )
, (3)

что позволяет легко оценить корреляцию изменения энергии 
взаимодействия Ea – орбитали адсорбата с металлом с вариа-
цией положения «уровня» Ed:

      δ δE n n n n
V

E E
Ehyb a d d a

ad

a d
d= − − + −

−
(( ) ( ) )

( )
1 1

2

2
. (4)

Здесь nd(a) – заполнение d-зоны (орбитали адсорбата Ea ), 
для 2π* орбитали молекулы CO и переходных металлов конца 
периода na ≈ 0, nd ≈ 1, Vad – матричный элемент взаимодей-
ствия Ea  и Ed -состояний. (Применимость такой моде-
ли к хемосорбции молекул требует, чтобы внутримолекуляр-
ная энергия связи была много больше теплоты адсорбции. 
Заметим также, что энергия Ea -состояния, вообще говоря, 
перенормирована за счет взаимодействия с широкой зоной 
sp-электронов металла.) 

Такая модель легко обобщается на случай нескольких Ea
j - 

или Ed
i -состояний, различающихся, например, по симме-

трии [10] или отражающих особенности sp-зоны:

   δE n n n n
V

E Ehyb a
j

d
i

d
i

a
j a d

a
j

d

j i
= − − + −

−
(( ) ( ) )

(
1 1

2

ii d
i

ij

E
)2
δ∑ . (5)

Численные расчеты энергии адсорбции CO на нанокла-
стерах M13 (М-металл) проводились по хорошо известной 
процедуре:

        E U M CO U M U COads tot tot tot= − +( @ ) ( ( ) ( ))13 13 , (6)
гдеU M COtot ( @ )13 , U Mtot ( )13 , U COtot ( ) – полная энергия 

оптимизированных по геометрии систем (кластер+адсорбат), 
кластер, адсорбат. 

Мы не проводили коррекции ошибки, вносимой супер-
позицией базисных наборов, что, конечно, отражается 
на абсолютных значениях рассчитанных энергий адсорбции 
(BSSE – basis set superposition error – приводит, как правило, 
к переоценке энергии связи). Однако вносимая погрешность 
примерно одинакова для всех рассмотренных нами систем 
и не меняет основных тенденций в изменениях электронно-
го строения, связанных с влиянием примесного атома.

Маркировка атомных мест в кластере, используемая в тек-
сте, приведена на рис. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ ДЛЯ КЛАСТЕРОВ Pt12X-c (X = Al, Ag, Au, Bi, cu, Ni, Pt, ti)
Структуры типа «ядро-оболочка» рассматриваются как одно 
из наиболее обещающих направлений в поиске новых ката-
лизаторов на основе биметаллических нанокластеров. 
Тринадцатиатомный икосаэдрический кластер с замещен-
ным центральным атомом позволяет в определенной мере 
моделировать некоторые свойства таких структур, в частно-
сти, определить влияние типа атома примеси («ядра») на ЭС 
кластера и адсорбционную способность «оболочки». 

Результаты расчетов приведены на рис. 2 и в табл. 1.
Симметрия икосаэдра не меняется при замещении цен-

трального атома, и изменение геометрии сводится в данном 
случае к масштабированию исходной структуры (рис. 2в).

Перераспределение электронной плотности изменя-
ет локальную плотность состояний d-электронов «пери-
ферийных» атомов платины (рис. 2а), энергия адсорбции 
CO при этом отчетливо коррелирует с положением центра 
d-зоны (рис. 2б). Отметим, что геометрические параметры 
(длины связей) комплекса атом Pt@CO остаются практиче-
ски неизменными и составляют 1.87–1.88 A для связи Pt-C, 
1.205–1.206 A для связи C-O адсорбированной молекулы 
(1.17(1.13) A – для CO в газовой фазе, в скобках – экспе-
риментальное значение), в то время как масштаб релакса-
ции атомной структуры оболочки кластера при адсорбции 
CO заметен и существенно зависит от типа атома примеси. 
Рассмотрение процесса последовательной адсорбции (в т.ч. 
эффектов, связанных с взаимным влиянием молекул адсор-
бата) выходит за рамки настоящей работы.

Рисунок 1 | Икосаэдрический кластер M13. Показана маркировка 
атомных мест кластера: 1 соответствует атому примеси; 2–6 – ближай-
шим к примеси атомам; 7–11 – следующим соседям; 12 – максимально 
удаленному от примеси атому
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РЕЗУЛЬТАТЫ ДЛЯ КЛАСТЕРОВ X12Y-t (X = Pt, cu; Y = Pt, cu, Au)} 
Распределение локальной плотности состояний в зависи-
мости от удаления от атома примеси показано на рис. 3. 
Симметрия в данном случае изменена, что иллюстрируют 
серии PDOS 1-(2-6)-(7-11)-12. Локальное электронное строе-
ние даже в области ближайших к примеси атомов оказывается 
почти идентичным гомогенному кластеру. В то же время элек-
тронное строение в окрестности примеси радикально отли-
чается от исходного, энергия связи адсорбат-кластер умень-
шена. Заметное изменение в кластере Pt12Cu-t плотности 
состояний для атома Pt(12), максимально удаленного от атома 
Cu(1), вполне соответствует характеру изменения симме-
трии системы. Однако энергия адсорбции CO на этом атоме 
аномально велика и превосходит энергию связи CO с гомо-
генным кластером Pt13. Это объясняется тем, что «дефект 
замещения» деформирует структуру кластера так, что взаи-
модействие атома Pt(12) с ближайшим окружением уменьша-
ется, сужая локальное распределение d-уровней и повышая 

положение «центра d-зоны» – рис. 4a, в и табл.2. Аналогия 
с хорошо известным эффектом изменения энергии адсорб-
ции на поверхностных сплавах [11] очевидна. Проведенный 
расчет для наночастицы Pt12Au-t показал, что и в этом слу-
чае энергия адсорбции на атоме Pt(12) выходит за границы 
интервала, определенного значениями для гомогенных пла-
тинового и золотого кластеров, хотя характер деформации 
геометрической структуры здесь другой рис. 4б, г, и измене-
ние распределения локальной плотности состояний и тепло-
ты адсорбции CO обусловлено в большей степени особенно-
стями взаимодействия с делокализованными 6s состояниями 
золота. Для Pt12Au результаты наших расчетов электронного 
строения, атомной структуры и энергии адсорбции CO близ-
ки к полученным в работе [12], где была подробно изучена 
система X12Y (X, Y = Pt, Au). Однако авторы [12] не иссле-
довали случай адсорбции на атомах, удаленных от примеси, 
и значительного изменения электронного строения кластеров 
в окрестности таких атомов отмечено не было. 

Таблица 1 | Некоторые параметры системы Pt12X-c@CO (X = Ag, Al, Au, Bi, Cu, Ni, Pt, Ti). Eads– энергия адсорбции CO; Ed – положение центра d-зоны 
относительно уровня Ферми; nd – заселенность d-зоны; ∆q – изменение заряда в окрестности центрального атома; Rct – длина связи между атомами 
Pt(c)-Pt(t) для системы Pt12X-c; Rct

CO – то же для кластера с адсорбированной молекулой CO

Pt Au Bi Ag Ni Cu Ti Al

Eads(эВ) 2.46 2.46 2.44 2.37 2.36 2.31 2.30 2.26

Ed(эВ) 1.64 1.60 1.55 1.63 1.79 1.82 1.75 1.87

nd 0.93 0.93 0.91 0.93 0.93 0.93 0.91 0.92

∆q 0.10 –0.14 1.33 0.05 0.02 0.73 0.51 1.73

Rct 2.71 2.70 2.77 2.77 2.62 2.62 2.67 2.77

Rct
CO 2.67 2.71 2.79 2.73 2.71 2.71 3.05 2.85

Рисунок 2 | Влияние химической природы примесного атома X 
на свойства нанокластера Pt12X-c: (a) – локальная плотность состоя-
ний. Вертикальная линия показывает положение незаполненного 2π* 
состояния молекулы CO; (б) – корреляция энергии адсорбции и поло-
жения центра d-зоны. Значения нормированы на соответсвующие 
величины для кластера Pt12Pt-c; (в) – локальное распределение длин 
связей. На (a) и (в) кривые смещены по оси ординат
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Рисунок 3 | Спроектированная плотность состояний (PDOS) кла-
стеров Cu12Pt-t, Cu12Au-t, Pt12Cu-t. Кривая 1 соответствует атому 
примеси; 2–6 – ближайшим к примеси атомам; 7–11 – следующим 
соседям; 12 – максимально удаленному от примеси атому; 13 – атому 
на поверхности гомогенного кластера (для сравнения). Энергия Ферми 
соответствует нулю
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Эффект изменения энергии адсорбции, но с «другим зна-
ком», наблюдается и в системе Cu12Pt. Здесь энергия связи 
на атоме Cu, максимально удаленном от Pt, оказывается мень-
ше, чем на гомогенном Cu13. Однако, в отличие от только 
что рассмотренного случая Pt12Cu (или Pt12Au), как локаль-
ная геометрическая структура, так и значение первого момен-
та распределения локальной плотности d-состояний оказы-
вается почти идентичным (см. рис. 5a, в и табл. 3) кластеру 
Cu13. Определяющим оказывается взаимодействие 2π* орби-
тали CO с локализованными (по энергии) в окрестности уров-
ня Ферми sp-состояниями Cu12Pt-t (которые можно назвать 
«поверхностными состояниями» по аналогии с известной 
особенностью распределения s-электронов на поверхности 
«макроскопических» образцов Cu [13]). Расчеты для кластера 
Cu12Au (рис. 5б, г) показали, что такой механизм характерен 
для снижения теплоты адсорбции CO на биметаллических 
кластерах с заполненной d-зоной, и качественно соответству-
ет расширенной резонансной модели (5). В заключение раз-
дела можно отметить, что для кластера Cu12Pt-c (с положени-
ем Pt в центре) синергетический эффект также имеет место, 
но полностью объясняется в рамках стандартной модели цен-
тра d-зоны (4). Похожее явление было обнаружено авторами 
[14] для PdMo нанокластеров со структурой «ядро-оболочка», 
где добавление «активного» компонента (Mo) в центр класте-
ра привелo к снижению адсорбционной способности перифе-
рийных атомов Pd. 

Рисунок 4 | PDOS и распределение длин связей в кластерах Pt12Cu-t, 
Pt12Au-t, Pt12Pt-t. Энергия Ферми соответствует нулю
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами численного моделирования продемонстрирована 
возможность глубокого направленного изменения локаль-
ного электронного строения легированных металлических 
нанокластеров путем варьирования химической природы 
и локализации атомов примесного компонента. При адсорб-
ции CO на гетерогенных кластерах показано определяющее 
влияние локального окружения молекулы адсорбата на энер-
гетические параметры адсорбционного комплекса. В систе-
мах Pt12Cu@CO и Cu12Pt@CO установлено существование 
различных по знаку и механизму синергетических эффектов. 
Полученные результаты могут быть интерпретированы в рам-
ках стандартной (а в случае существенного взаимодействия 
адсорбата с поверхностными sp-состояниями – модифици-
рованной) модели центра d-зоны. 

Моделирование электронного строения и адсорбцион-
ной способности двухкомпонентных кластеров показало, 
что для кластеров на основе Pt проявляется «короткодей-
ствующий» характер взаимодействия d-состояний, в то время 
как для металлов с заполненной d-зоной (Cu, Au) заметную 
роль начинают играть делокализованные s-электроны.  

Работа выполнена при поддержке РФФИ,  
грант № 11-03-000814.

Расчеты проведены с использованием ресурсов МСЦ РАН.

Таблица 2 | Энергия адсорбции CO (Eads) и положение центра d-зоны 
для кластеров Pt12X-t (X = Cu, Au)

Pt12Cu(1) Pt12Cu(12) Pt12Au(1) Pt12Au(12) Pt13

Eads, (эВ) 1.56 2.69 1.26 2.71 2.46

Ed, (эВ) 1.82 1.40 2.70 1.58 1.64

Таблица 3 | Энергия адсорбции CO (Eads), положение центра d-зоны 
(Ed) и положение особенности sp-состояний (Es) около уровня Ферми 
для кластеров Cu12X-t (X = Pt, Au)

Cu12Pt(1) Cu12Pt(12) Cu12Au(1) Cu12Au(12) Cu13

Eads, (эВ) 2.23 1.39 0.92 1.30 1.92

Ed, (эВ) 1.84 2.34 3.15 2.25 2.28

Es, (эВ) 0.20 0.26 0.38 0.37 0.18

Рисунок 5 | PDOS и распределение длин связей в кластерах Cu12Pt-t, 
Cu12Au-t, Cu12Cu-t. Вставки над кривыми показывают детали плот-
ности состояний в окрестности энергии Ферми
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В первые показано, что при ИК-нагреве полидифениламина в присутствии кобальта (II) уксуснокислого Co(CH3CO2)2·4H2O в инертной 
атмосфере при температуре образца Т = 250–600 °С формируется металлополимерный нанокомпозит, в котором наночастицы Со дис-

пергированы в полимерной матрице за счет конденсации кристаллических олигомеров дифениламина с выделением водорода, способ-
ствующего восстановлению Co2+ до Coo. Образование наночастиц Co подтверждено методом рентгенофазового анализа. По данным про-
свечивающей электронной микроскопии, наночастицы Co имеют размеры 2 < d < 8 нм. Исследование магнитных и термических свойств 
нанокомпозита Co/полидифениламин показало, что полученный нанокомпозит является суперпарамагнитным и термостабильным.

METAL-POLYMER NANOCOMPOSITES BASED ON POLYDIPHENYLAMINE AND COBALT NANOPARTICLES

I t has been shown for the first time that the metal-polymer nanocomposite is formed while IR heating of polydiphenylamine in presence of 
Co(CH3CO2)2·4H2O in inert atmosphere at temperature Т = 250–600 °С. Co nanoparticles are dispersed in the polymer matrix due to condensation 

of crystalline oligomers of diphenylamine with hydrogen evolution which enables the reduction of Co2+ to Coo. The formation of Co nanoparticles was 
confirmed via X-ray phase analysis. According to transmission electron microscopy, Co nanoparticles have size 2 < d < 8 nm. Investigation of magnetic 
and thermal properties of the nanocomposite of Co/polydiphenylamine has shown that the obtained nanocomposite is superparamagnetic and is ther-
mally stable.

ВВЕДЕНИЕ
Интерес к гибридным наноматериалам обусловлен тем, 
что они обладают новыми или улучшенными фи зико-
 хи мическими свойствами [1, 2]. Это обусловливает 
высокий потенциал их практического использования. 
Металлополимерные наноматериалы на основе полимеров 
с системой сопряжения являются перспективными для при-
менения в органической электронике и электрореологии, соз-
дания микроэлектромеханических систем, суперконденсато-
ров, сенсоров, солнечных батарей, дисплеев и др. Включение 
в состав нанокомпозитов магнитных наночастиц делает их 
перспективными для использования в системах магнитной 
записи информации, для создания электромагнитных экра-
нов, контрастирующих материалов для магниторезонансной 
томографии и др.

К настоящему времени разработано множество мето-
дов синтеза магнитных, в частности Co, наночастиц [3–6]. 
Наночастицы размером 1–20 нм обладают высокой поверх-
ностной энергией, что обусловливает их высокую склонность 
к агрегированию [7]. Одним из путей эффективного предот-
вращения агрегирования магнитных наночастиц является их 
стабилизация в полимерных матрицах [8–11]. Учитывая ска-
занное, поиск путей синтеза металлополимерных магнитных 
наноматериалов на основе полимеров с системой сопряжения 
с высокой дисперсностью магнитных наночастиц и система-
тическое исследование структуры, морфологии и физико-
химических свойств полученных наноматериалов в зависимо-
сти от условий синтеза представляется актуальным как с фун-
даментальной, так и с прикладной точек зрения.

В настоящей работе впервые разработан метод синтеза ком-
позитного материала на основе полидифениламина и наноча-
стиц Cо. Представлены результаты исследования процесса 

формирования нанокомпозитов путем химических превра-
щений полидифениламина в присутствии кобальта (II) уксус-
нокислого Co(CH3CO2)2·4H2O в условиях ИК-нагрева в атмо-
сфере Ar при 250–600 °С. Исследованы магнитные и термиче-
ские свойства полученных наноматериалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Мономер и реагенты готовили согласно методикам, опи-
санным в работе [12]. Полидифениламин получили меж-
фазной окислительной полимеризацией ([М] = 0.2 моль/л, 
[(NH4)2S2O8] : [М] = 1.25, [HCl] : [М] = 5) [12]. Персульфат 
аммония (NH4)2S2O8 (ч.д.а.) очищали перекристаллизацией. 
Соляную (х.ч.) кислоту, аммиак водный (х.ч.), изопропиловый 
(о.с.ч.) спирт, толуол (ч.д.а.), а также ДМФА (Acros Organics, 
99 %) и Co(OOCCH3)2·4H2O (ч.) применяли без дополнитель-
ной очистки. Водные растворы реагентов готовили с исполь-
зованием дистиллированной воды.

Для  синтеза  нанокомпозита  Co/полидифенил-
амин готовили совместный раствор полидифениламина 
и Co(OOCCH3)2·4H2O в ДМФА. Концентрация полидифенил-
амина в растворе ДМФА составляла 2 масс. %, содержание 
кобальта [Co] = 5–30 масс. % относительно массы полимера 
без учета кислотного остатка. После удаления растворителя 
при Т = 85 °С остаток подвергали ИК-излучению с исполь-
зованием автоматизированной установки ИК-нагрева [13] 
в атмосфере Ar при Т = 250–600 °С в течение 5–90 мин. 
Интенсивность ИК-излучения оценивали по температуре 
нагрева образца. 

Регистрацию ИК-спектров образцов полидифенилами-
на и нанокомпозита Cо/полидифениламин выполняли 
на ИК-Фурье спектрометре IFS 66v в области 4000–400 см-1. 
Образцы готовили в виде таблеток, прессованных с KBr.

Наноматериалы функционального назначения
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Рентгеновские исследования полидифениламина и нано-

композита Cо/полидифениламин проводили при комнат-
ной температуре на рентгеновском дифрактометре «Дифрей» 
с фокусировкой по Бреггу–Брентано на CrKα-излучении. 

Микрофотографии нанокомпозита Cо/полидифенил амин 
получали на просвечивающем электронном микроскопе 
EM-301 фирмы Philips (Голландия) с ускоряющим напряже-
нием 60–80 кВ. 

Содержание металла в нанокомпозите Cо/полидифе-
ниламин количественно определяли методом атомно-
абсорбционной спектрометрии на спектрофотометре AAS 30 
фирмы Carl Zeiss JENA. Погрешность определения содержа-
ния Со составляла ±1.0 %.

Магнитные характеристики нанокомпозита Cо/полидифе-
ниламин исследовали на вибрационном магнитометре [14] 
в диапазоне температур от комнатной до 600 °С и контроли-
руемом составе газовой фазы. Абсолютную величину магнит-
ного момента определяли по кобальтовому эталону массой 
2 мг.

Устойчивость наночастиц Со в матрице полимера по отно-
шению к окислению исследовали при помощи вибрацион-
ного магнитометра в режиме in situ. Исследуемый образец 
массой 20 мг помещали в проточный микрореактор, который 
одновременно служил измерительной ячейкой вибрацион-
ного магнитометра. Нагрев в токе воздуха производили со 
скоростью 0.42 град/с. На выходе из реактора были последо-
вательно установлены два ИК-детектора «Мегакон», непре-
рывно регистрирующие скорость образования СО2 и метана. 
Таким образом, наряду с изменением намагниченности в про-
цессе окисления можно было наблюдать динамику образова-
ния СО2 и СН4.

Термический анализ полидифениламина и нанокомпозита 
Cо/полидифениламин осуществляли на приборе ТGA/DSC1 
фирмы Mettler Toledo в динамическом режиме в интервале 
30–900 °С на воздухе и в токе азота. Предварительно прово-
дили термостатирование образца при 30 °С в течение 15 мин, 
а затем после нагревания полимера до 900 °С – в течение 
30 мин. Навеска полимеров – 100 мг, скорость нагревания 
10 град/мин, ток азота – 10 мл/мин. В качестве эталона 
использовали прокаленный оксид алюминия. Анализ образ-
цов проводили в тигле AI2O3.

ДСК-анализ проводился на калориметре DSC823e
 фирмы 

Mettler Toledo. Нагрев образцов осуществлялся со скоростью 
10 град/мин, в атмосфере аргона при его подаче 70 мл/мин. 
Обработка результатов измерения проводилась с помощью 
сервисной программы STARe, поставляемой в комплекте 
с прибором. Точность измерения составляла для определения 
температуры ±0.3 К, а для определения энтальпии ±1 Дж/г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Полидифениламин представляет собой ароматический поли-
амин с системой полисопряжения, в котором дифенилено-
вые звенья разделены аминогруппами. Молекулярная масса 
полидифениламина Мw = (9–11) · 103 [12, 15, 16]. 

Выбор полимера обусловлен его высокой термостабильно-
стью (до 450 °С на воздухе и до 600–650 °С в инертной атмо-
сфере [17]).

Методом ИК-спектроскопии (рис. 1) показано, что под дей-
ствием ИК-излучения в присутствии кобальта (II) уксусно-
кислого Cо(CH3CO2)2·4H2O происходит рост полимерной 

цепи полидифениламина. Об этом свидетельствует увели-
чение интенсивности полосы поглощения при 810 см-1, 
характеризующей неплоские деформационные колебания 
δС–H 4,4/-замещенных ароматических колец [12]. Также 
из рис. 1 видно, что по мере увеличения температуры образца 
уменьшается интенсивность полосы поглощения при 695 см-1 
монозамещенного фенильного кольца, т.е. заметно уменьша-
ется количество концевых групп полимера. 

Установлено, что в условиях ИК-нагрева в присутствии 
кобальта (II) уксуснокислого рост полимерной цепи происхо-
дит за счет конденсации кристаллических олигомеров дифе-
ниламина (рис. 2а) с выделением водорода, способствующе-
го восстановлению Cо2+ до Cоo. В результате формируется 
наноструктурированный композитный материал, в котором 
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Рисунок 1 | ИК-спектры полидифениламина (а) и нанокомпозита 
Cо/полидифениламин, полученного при температуре образца 250 (б) 
и 500 °С в течение 10 мин (в)
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наночастицы Cо диспергированы в полимерной матрице. 
Металлополимерный нанокомпозит Cо/полидифениламин 
представляет собой черный порошок, нерастворимый в орга-
нических растворителях. 

Исследовано влияние условий ИК-нагрева (температу-
ры образца и времени прогрева, а также концентрации Cо) 
на выход нанокомпозита. Как видно из рис. 3, выход нано-
композита падает с ростом времени прогрева и температуры 

образца. Это связано с тем, что при повышении температуры 
образца кристаллические олигомеры, участвующие в росте 
полимерной цепи, после плавления частично уносятся током 
аргона, в котором проводится синтез нанокомпозита. 

На рис. 4 представлены дифрактограммы нанокомпози-
та Cо/полидифениламин, полученного при 250 (а), 400 (б) 
и 450 °С (в). Увеличение температуры образца приводит 
к уменьшению содержания кристаллической фракции в поли-
мере. Об этом свидетельствует отсутствие пиков отражения 
в области углов рассеяния 2θ = 5–35о, характеризующих 
кристаллические олигомеры дифениламина, содержащиеся 
в полимере (рис. 2). При более высоких температурах в этой 
области наблюдается только аморфная фаза. На дифракто-

 

0

90

180

5 15 25 35 45 55 65
2θ, град

I (а)

 

0

2000

4000

20 38 56 74 92
2θ, град

I (б)

α-Co α-Co

β-Co

β-Co

 

Рисунок 2 | Дифрактограммы полидифениламина (а) и нанокомпо-
зита Cо/полидифениламин, полученного при температуре образца 
500 °С в течение 10 мин (б)
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Рисунок 3 | Зависимость выхода нанокомпозита Cо/полидифенил-
амин от времени прогрева (а) и температуры образца (б). Нано ком по-
зит получен при температуре образца 250 оС (а) в течение 10 мин (б)
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Рисунок 4 | Дифрактограммы нанокомпозита Cо/полидифениламин, 
полученного при температуре образца 250 (а), 400 (б) и 450 оС 
в течение 10 мин (в)
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грамме нанокомпозита идентифицируются пики отраже-
ния наночастиц α-Со с гексагональной плотноупакованной 
решеткой и β-Со с кубической гранецентрированной решет-
кой. Их соотношение зависит от температуры образца и вре-
мени прогрева. Установлено, что при температурах образца 
ниже 450 °С в нанокомпозите наряду с наночастицами Cо 
присутствуют наночастицы CоO. Показано, что при темпе-
ратуре образца 250 °С увеличение времени прогрева в интер-
вале 5–90 мин не приводит к полному восстановлению Cо. 
В инертной среде при температуре образца в интервале 
450–600 °С и длительности ИК-нагрева 10 мин регистрируют-
ся только наночастицы металлического Со. По данным про-
свечивающей электронной микроскопии, в полученных ком-
позитах наночастицы Cо имеют размеры 2 < d < 8 нм (рис. 5а). 
По данным ААС, содержание кобальта в нанокомпозите 

Cо/полидифениламин, полученном при 500 °С, составляет 
11.6 масс. %. Увеличение концентрации кобальта по загрузке 
приводит к образованию крупных наночастиц, их размеры 
8 < d < 14 нм (рис. 5б). При этом, если при низких концен-
трациях кобальта по загрузке регистрируются только наноча-
стицы металлического Со (рис. 6а), то при [Co] = 30 масс. % 
преобладают наночастицы CоO (рис. 6в).

Установлено, что увеличение температуры образца выше 
500 °С приводит к изменению морфологии наночастиц Со. 
На рис. 5в представлена микрофотография нанокомпозита 
Cо/полидифениламин, полученного при температуре образца 
550 °С. Из рис. 5в видно, что помимо наночастиц Со сфери-
ческой формы образуются более крупные наночастицы Со 
прямоугольной формы, которые имеют размеры от 18×12 нм 
до 24×21 нм.

 (а) 

 (б) 

 (в)     

Рисунок 5 | Микрофотографии нанокомпозита Cо/полидифениламин, 
полученного при температуре образца 300 (а, б) и 550 оС (в) при [Co] 
= 10 (а, в) и 15 масс. % по загрузке (б)
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Рисунок 6 | Дифрактограммы нанокомпозита Cо/полидифениламин, 
полученного при температуре образца 300 оС в течение 10 мин 
при содержании кобальта по загрузке 5 (а), 15 (б) и 30 масс. % (в)
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в этой области температур присутствует эндотермический 
пик. При повторном нагревании этот пик отсутствует. Таким 
образом, 5%-ная потеря массы происходит из-за присутствия 
влаги в нанокомпозите. После удаления влаги масса нано-
композита не изменяется вплоть до 410 °С. 

Как видно из рис. 8, в инертной среде кривая потери массы 
полидифениламина имеет ступенчатый характер, обусловлен-
ный удалением кристаллических олигомеров, содержащихся 
в образце. В температурном интервале 300–400 °С происходит 
разложение олигомеров дифениламина (~15 %), после чего 
наблюдается некоторая стабилизация, сопровож дающаяся 
частичной сшивкой полимера [17]. Отсутствие потери массы 
в данной области температур в нанокомпозите Cо/полиди-
фениламин связано с тем, что в ходе синтеза нанокомпозита 
происходит конденсация кристаллических олигомеров дифе-
ниламина, приводящая к росту полимерной цепи [23–25]. 
Процессы сшивки протекают и в нанокомпозите, что под-
тверждается данными ИК-спектроскопии. При увеличении 
температуры образца в ИК-спектрах (рис. 1) наблюдается 
уширение полос поглощения в области 1350–1150 см-1, харак-
теризующих скелетные колебания связей C–N фенилен-
аминовых структур [12]. В нанокомпозите Cо/полидифени-
ламин наблюдается постепенная потеря массы, и при 900 °С 
в инертной среде остаток составляет 79 %. Тогда как для поли-
дифениламина основные процессы термической деструкции 
начинаются при 650 °С.

На воздухе характер кривых потери массы нанокомпозита 
Cо/полидифениламин не отличается от полидифениламина. 
Однако нанокомпозит менее термостабилен, чем полидифе-
ниламин. 5 %-ная потеря массы наблюдается при 410 и 480 °С 
для нанокомпозита и полидифениламина соответственно. 
При проведении термодеструкции на воздухе масса полиди-

Исследование магнитных свойств при комнатной темпе-
ратуре показало, что все полученные нанокомпозиты Со/
полидифениламин проявляют гистерезисный характер пере-
магничивания (рис. 7). В табл. 1 приведены их магнитные 
характеристики. Как видно из табл. 1, для всех образцов 
константа прямоугольности петли гистерезиса кп, представ-
ляющая собой отношение остаточной намагниченности MR 
к намагниченности насыщения MS, меньше 0.1. Полученная 
величина MR/MS характерна для одноосных, однодоменных 
частиц. При комнатной температуре переход в суперпарамаг-
нитное состояние происходит при размерах частиц Со менее 
7–8 нм [18]. После непродолжительного окисления наноком-
позита в токе воздуха при температуре 412 °С наблюдается 
значительное падение намагниченности, сопровождающе-
еся уменьшением коэрцитивной силы и остаточной намаг-
ниченности. Можно предположить, что часть наночастиц 
Со окисляется полностью, а часть наиболее крупных частиц 
сохраняет неокисленный Со под оксидной оболочкой, при-
чем размеры ядра близки к размерам, характерным для супер-
парамагнитного состояния. 

Термическая стабильность нанокомпозита Cо/полидифе-
ниламин исследована методами ТГА и ДСК. На рис. 8 пока-
зана температурная зависимость уменьшения массы нано-
композита Cо/полидифениламин по сравнению с полиди-
фениламином при нагревании до 900 °С в токе азота и на воз-
духе. Термическая стабильность нанокомпозита выше, чем 
полидифениламина. 5 %-ная потеря массы наблюдается 
при 410 и 340 °С для нанокомпозита и полидифенилами-
на соответственно. Потеря массы при низких температу-
рах (~108 °С) в нанокомпозите связана с удалением влаги 
[19–22], что также подтверждается данными ДСК (рис. 9). 
На термограмме ДСК нанокомпозита Cо/полидифениламин 
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Рисунок 8 | Уменьшение массы нанокомпозита Cо/полидифениламин 
(1, 2) и полидифениламина (3, 4) при нагревании до 900 оС со скоро-
стью 10 град/мин в токе азота (1, 3) и на воздухе (2, 4)
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Рисунок 7 | Намагниченность насыщения нанокомпозита Cо/полиди-
фениламин, полученного при температуре образца 450 оС в течение 
10 мин, как функция приложенного магнитного поля при комнатной 
температуре

Таблица 1 | Магнитные характеристики нанокомпозита Со/полидифениламин

Температура получения 
образца, °C HC, Ое MS, emu/g MR, emu/g MR/MS 

300
450

450 (после окисления)

142
145
18

0.984
22.23
3.54

0.076
0.69
0.06

0.08
0.03

0.016
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фениламина не изменяется вплоть до 400 °С (рис. 8, кривая 
4). Это обусловлено тем, что при повышении температуры 
до 400 °С в полидифениламине идет процесс полимеризации 
олигомеров, индуцируемый кислородом воздуха [17], подоб-
но тому, как это происходит при полимеризации олигомеров 
анилина под действием кислорода при повышенных темпе-
ратурах [26, 27]. При этом наблюдается рост ММ полидифе-
ниламина и резкое уменьшение содержания кристаллической 
фракции. Основные процессы термоокислительной деструк-
ции полидифениламина начинаются при 470 °С, а наноком-
позита Cо/полидифениламин при 450 °С. Полидифениламин 
теряет половину первоначальной массы при 700 °С, а нано-
композит – при 566 °С.

Поведение наночастиц Со в структуре нанокомпозита 
исследовано в процессе термопрограммируемого нагрева 
образцов нанокомпозита. На рис. 10 приведена зависимость 
намагниченности насыщения и скорости выделения СО2 
и СН4 от температуры в процессе термопрограммируемого 
нагрева нанокомпозита Cо/полидифениламин в токе воздуха. 
На рис. 10 видно, что при 300 °С начинается заметное падение 
намагниченности, соответствующее окислению наночастиц 
Со. При Т = 412 °С наблюдается катастрофическое окисле-

ние Со, сопровождающееся резким выделением СО2 и незна-
чительным пиком СН4. Наблюдаемая динамика окисления 
Со дает основания предполагать, что металл капсулирован 
в полимерной матрице и окисляется только после выгорания 
полимерной оболочки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате исследования термических превращений поли-
дифениламина в присутствии кобальта (II) уксуснокисло-
го в условиях ИК-нагрева установлено, что формируется 
наноструктурированный композитный материал на основе 
полидифениламина и наночастиц Cо. Магнитные наноча-
стицы имеют размеры 2 < d < 8 нм, обеспечивающие выпол-
нение критерия однодоменности. Константа прямоугольно-
сти петли гистерезиса кп = 0.08–0.016, что свидетельствует 
о значительной доле суперпарамагнитных частиц кобальта. 
Показано, что нанокомпозит Cо/полидифениламин харак-
теризуется исключительно высокой термостабильностью. 
В инертной среде при 900 °С остаток составляет 79 %. 

Работа поддержана РФФИ гранты № 11-03-00560-а,  
№ 11-03-00501-а и № 11-02-90493 Укр_ф_а.
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Рисунок 9 | ДСК-термограммы нанокомпозита Cо/полидифениламин 
при нагревании в токе азота до 350 оС со скоростью 10 град/мин (1 – 
первое нагревание, 2 – второе)
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Рисунок 10 | Зависимость намагниченности насыщения и скорости 
выделения СО2 и СН4 от температуры в процессе термопрограммируе-
мого нагрева нанокомпозита Cо/полидифениламин в токе воздуха
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П олучены гибридные материалы на основе перфторированных катионообменных мембран МФ-4СК, содержащие различное количество 
диоксида церия. Показано, что модификация мембран приводит к увеличению их проводимости до 2.5 порядка, причем максимальное 

увеличение наблюдается при влажности 32 %. После модификации мембраны отмечен рост селективности переноса катионов по сравнению 
с исходной мембраной МФ-4СК. 

TRANSPORT PROPERTIES OF HYBRID MATERIALS BASED ON PERFLUORINATED MEMBRANES MF-4SK AND NANOSIZED 
CERIUM OXIDE

H ybrid materials based on perfluorinated MF-4SC  membranes and ceria nanoparticles were obtained. Membrane modification results in conductiv-
ity increase upto 2.5 orders of magnitude. The maximum increase was observed at 32 % relative humidity. Increase in the membrane selectivity for 

the cation transport was also observed in the comparison with the initial MF-4SC  membrane.

В последние годы ионообменные мембраны широ-
ко используют в инновационных технологиях [1, 2]. 
Для создания альтернативных источников энергии 

(топливных элементов) используют перфторированные суль-
фосодержащие катионообменные мембраны Nafion (DuPont, 
США), Dow (Dow, США) или их российский аналог – мем-
браны МФ-4СК [1, 3]. Создание гибридных материалов 
на основе таких мембран и различных допантов неоргани-
ческой природы позволяет получать пленки с повышенной 
проводимостью, которые могут работать в более широком 
интервале рабочих температур [4, 5]. Одними из наиболее 
перспективных допантов для мембран типа Нафион являют-
ся гидратированные оксиды поливалентных элементов MxOy 
(M = Si, Ti, Zr, Hf, Ta, W и др) [6, 7]. 

Оксид церия характеризуется высокой нестехиометрией 
за счет перехода части ионов церия на поверхности в трехва-
лентное состояние [8]. Его введение в полимерные матрицы 
позволяет получать новые типы композиционных материалов 
с функциональными свойствами [9, 10], в частности введе-
ние оксида церия в матрицу мембран МФ-4СК методом in 
situ (путем осаждения CeO2 в матрице уже готовой мембраны) 
позволило добиться увеличения ее влагосодержания, ион-
ной проводимости и селективности переноса катионов [11]. 
Однако транспортные процессы в мембранах (диффузионная 
проницаемость, ионная проводимость) существенно зависят 
от содержания неорганической фазы [2], в то время как моди-
фикация методом in situ не позволяет получать образцы 
с высокой концентрацией допанта. Альтернативным мето-
дом, позволяющим получать материалы с заданным соотно-
шением фаз, является метод отливки, который заключается 
в формировании пленки из раствора полимера, содержащего 
прекурсор для дальнейшего получения допанта.

Данная публикация посвящена синтезу и исследованию 
зависимости транспортных свойств гибридных мембран 
МФ-4СК от содержания гидратированного оксида церия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения гибридных мембран навеску нитрата церия 

III (Ce(NO3)3·9H2O (Alfa Aesar)) смешивали с раствором поли-
мера МФ-4СК в диметилформамиде (ОАО «Пластполимер», 
10 масс. %). Полученную смесь гомогенизировали с помощью 
магнитной мешалки, помещали на чашку Петри и выдер-
живали при температуре 120 °С для удаления растворите-
ля и формирования пленки. Полученные пленки снимали 
с поверхности чашки Петри и подвергали горячему прессо-
ванию при 130 °С под давлением 60 бар в течение 3 минут 
с целью улучшения механических свойств. После этого все 
мембраны за исключением немодифицированной помеща-
ли в 10 % раствор аммиака для образования оксида церия 
из нитрата. Были получены мембраны, содержащие 0, 1.3 
(0.37), 2.5 (0.72), 4.2 (1.22), 5.5 (1.61) масс. % (об. %) CeO2. 
Мембраны с большим содержанием допанта характеризова-
лись низкой прочностью, что приводило к образованию в них 
сквозных пор при отделении их от поверхности чашки Петри 
или в процессе эксплуатации.

Для стандартизации условий и перевода всех мембран 
в протонную форму их кондиционировали путем после-
довательного выдерживания в течение 3 часов в 5%-ном 
водном растворе азотной кислоты и в деионизованной воде 
при постоянном перемешивании.

Для приготовления образцов с различным влагосодер-
жанием мембраны выдерживали в эксикаторе до постоян-
ной массы при относительной влажности (RH), задаваемой 
насыщенными растворами следующих солей (в скобках ука-
заны значения RH): СаCl2 (32 %), NaBr (58 %), NaCl (75 %), 
Na2HPO4 (95 %).

Анализ микроструктуры и размеры допантов проводи-
ли с помощью просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) на установке JEOL JEM-1011 при ускоряющем 
напряжении 100 кВ. Сорбционную обменную емкость (СОЕ) 
мембран определяли по методике, описанной в [12]. Навеску 
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мембраны выдерживали в 0.5 М растворе NaCl в течение 
суток при постоянном перемешивании. Затем полученный 
раствор оттитровывали 0.10 М раствором NaOH. Величину 
pH контролировали с помощью рН-метра «Эконикс-эксперт» 
с комбинированными рН-электродами фирмы Mettler-Toledo. 
Величину СОЕ определяли по формуле: 

                          COE
c c V

m
NaCl=

− ⋅
⋅ −( )1 2 310 , (1)

где с1 – исходная концентрация раствора NaOH (моль/л), с2 – 
концентрация раствора NaOH после выдерживания мембра-
ны в нем (моль/л), m – масса навески мембраны (г), VNaCl – 
объем раствора хлорида натрия, л.

Для определения влагосодержания проводили термогра-
виметрические исследования образцов мембран, предвари-
тельно выдержанных при относительной влажности 95 %, 
с помощью термовесов TG 209 F1 (Netzch, Германия) в интер-
вале температур 20–150 °С в алюминиевых тиглях. Скорость 
нагрева составляла 5–10 град/мин, навески 5–30 мг, чувстви-
тельность метода 0.0001 мг.

Проводимость мембран определяли с помощью моста 
переменного тока 2В-1 в диапазоне частот от 10 Гц до 6 МГц. 
Величину протонной проводимости (Ом-1см-1) рассчитыва-
ли из сопротивления, полученного экстраполяцией годогра-
фа импеданса на ось активных сопротивлений. В качестве 
электродов использовали графитовую бумагу. Измерения 
проводили в контакте с водой в интервале температур 
от 25 до 99 °С и при различной относительной влажности 
при 25 °С.

Для определения диффузионной проницаемости в сосуды, 
разделенные мембраной, помещали растворы хлорида натрия 
или соляной кислоты (0.1 моль/л) с одной стороны и деиони-
зованную воду – с другой. Для определения взаимной диф-
фузии катионов H+/Na+ исследовали перенос ионов через 
мембрану, разделяющую 0.1 М растворы NaCl и HCl с эквива-
лентной концентрацией аниона. В ходе эксперимента контро-

лировали изменение удельной электрической проводимости 
или величины рН в сосуде, где находилась деионизованная 
вода (в случае диффузионной проницаемости) или раствор 
NaCl (в случае взаимной диффузии), с помощью кондукто-
метра Эксперт-002 фирмы Эконикс-эксперт или pH-метра 
Эксперт-001 фирмы «Эконикс-эксперт». Время окончания 
эксперимента определяли по стабилизации значений прово-
димости или pH во времени. Величину коэффициентов диф-
фузионной проницаемости и взаимной диффузии (D, см2/с) 
рассчитывали по формуле:

                                    D = (dc/dt)Vl /S∆c, (2)

где V – объем ячейки, мл; l – толщина мембраны, см; S – пло-
щадь мембраны, см2; ∆c – градиент концентрации, моль/л; 
t – время, с.

РЕЗУЛЬТАТЫ
На рис. 1 представлены микрофотографии, полученные 
с помощью просвечивающей электронной микроскопии, 
гибридных мембран, содержащих 1.3 и 4.2 масс. % оксида 
церия. При концентрации допанта 3 масс. % размер получен-
ных частиц находится в диапазоне от 2 до 4 нм, с увеличением 
количества оксида церия растет и их размер, при концентра-
ции СeO2 4.2 масс. % в мембране МФ-4СК размер наноча-
стиц увеличивается в 1.5 раза. 

Введение оксида церия в матрицу мембраны МФ-4СК 
приводит к увеличению значений СОЕ от 0.98 мг-экв/г 
для исход ной до 1.03 мг-экв/г для МФ-4СК+5.5 масс. % 
CeO2. Увеличение СОЕ связано с тем, что поверхность окси-
да церия обладает ионообменными свойствами и участвует 
в процессе ионного обмена. Модификация мембран сопро-
вождается также увеличением их влагосодержания, причем 
чем выше содержание CeO2 в матрице мембраны, тем выше 
ее влагосодержание (табл. 1). 

Гибридные мембраны МФ-4СК, содержащие CeO2, харак-
теризуются более высокими значениями протонной проводи-

Таблица 1 | Влагосодержание (W H2O, %) исследуемых мембран

Образец МФ-4СК МФ-4СК + 1.3 % СеО2 МФ-4СК + 4.3 % СеО2 МФ-4СК + 5.5 % СеО2

W, % 16.2 18 18.2 19.2

Рисунок 1 | ПЭМ микрофотографии мембран МФ-4СК, содержащих 1.3 (а) и 4.2 масс. % (б) оксида церия
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мости, чем исходная мембрана МФ-4СК, полученная в ана-
логичных условиях, причем как при высокой, так и при низ-
кой относительной влажности (рис. 2, 3). Зависимость про-
водимости, измеренной в контакте с водой, от содержания 
оксида церия проходит через максимум при 4.2 масс. % CeO2 
(рис. 2). Минимальной проводимостью при 100 % влажности 
среди всех модифицированных образцов обладает мембрана 
МФ-4СК+5.5 масс. % CeO2. Модификация мембран окси-
дом церия приводит к уменьшению значений энергии акти-
вации проводимости с 25 кДж/моль для исходной до 15.6–
20.9 кДж/моль для модифицированной.

С понижением относительной влажности понижается про-
водимость для всех мембран (рис. 3). При этом уже наивыс-
шая точка, соответствующая RH = 95 %, оказывается заметно 
ниже проводимости, измеренной в контакте с водой из-за 
существенного понижения влагосодержания мембран. В усло-
виях пониженной влажности наблюдается гораздо большее 
превышение проводимости гибридных мембран по отноше-
нию к исходной, чем в случае проводимости, измеренной 
в контакте с водой. Максимальной проводимостью в этих 
условиях характеризуется образец, содержащий 4.2 масс. % 
CeO2. Так, например, при относительной влажности 32 % 
проводимость гибридных мембран на 2–2.5 порядка выше, 
чем исходной. 

Введение оксида церия в матрицу мембраны приводит 
к уменьшению коэффициентов диффузионной проницаемо-
сти по отношению к 0.1 М растворам HCl и NaCl (табл. 2), 
причем с ростом содержания CeO2 их величина понижает-

ся. Для раствора соляной кислоты величины коэффициента 
диффузионной проницаемости оказались примерно в 5 раз 
выше, чем для раствора хлорида натрия. Величины коэффи-
циентов взаимной диффузии 0.1 М растворов NaCl и HCl 
примерно на 2 порядка превышают коэффициенты диффу-
зионной проницаемости по отношению к растворам NaCl 
(табл. 2) и несколько уменьшаются с ростом содержания 
CeO2 в матрице мембраны. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Мембраны МФ-4СК представляют собой продукт сополиме-
ризации перфторированного винилового эфира с тетрафтор-
этиленом. Ввиду одновременного присутствия гидрофиль-
ных и гидрофобных фрагментов в них протекают процессы 
самоорганизации, что приводит к образованию гидрофиль-
ных кластеров, формирующих в матрице мембраны систе-
му пор и каналов [13]. По принципу «подобное растворяется 
в подобном» нитрат церия размещается внутри гидрофиль-
ных пор, где и происходит формирование частиц допанта. 
При этом стенки пор изолируют наночастицы друг от друга 
и могут снижать силы поверхностного натяжения, обеспечи-
вая термодинамическую стабильность [2]. Поскольку фор-
мирование новых зародышей требует значительных затрат 
энергии, то при увеличении количества введенного допан-
та в первую очередь происходит рост размера наночастиц, 
а не увеличение их числа, что подтверждается данными ПЭМ 
(рис. 1). Расчеты показывают, что рост размера частиц при-
мерно в 1.5 раза при увеличении концентрации оксида церия 

Рисунок 2 | Зависимости протонной проводимости от температуры, 
измеренной в контакте с водой, для мембран МФ-4СК, содержащих 
различное количество оксида церия

Рисунок 3 | Зависимости протонной проводимости от относительной 
влажности для мембран МФ-4СК, содержащих различное количество 
оксида церия

Таблица 2 | Коэффициенты диффузионной проницаемости и взаимной диффузии H+/Na+ (см2/с)

D, см2/сек МФ-4СК МФ-4СК + 1.3 % СеО2 МФ-4СК + 2.5 % СеО2 МФ-4СК + 4.2 % СеО2 МФ-4СК + 5.2 % СеО2

0.1M HCl/H2O 1.4·10-6 1.2·10-6 1.2·10-6 1.2·10-6 1.0·10-6

0.1M NaCl/H2O 2.6·10-7 2.5·10-7 2.5·10-7 2.3·10-7 1.9·10-7

0.1M HCl / 0.1M NaCl 3.12·10-5 2.88·10-5 2.87·10-5 2.66·10-5 1.97·10-5
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от 1.3 до 4.2 масс. % соответствует увеличению их объема при-
мерно в 3 раза при сохранении количества наночастиц. 

Согласно модели ограниченной эластичности стенок пор 
мембраны [14], увеличение влагосодержания и проводимо-
сти при 100 % относительной влажности гибридных мем-
бран МФ-4СК+CeO2 по сравнению с немодифицированной 
МФ-4СК связано с расширением пор и каналов мембраны, 
вызванным влиянием допанта. При 100 % влажности пере-
нос протонов лимитируется скоростью переноса через узкие 
каналы [2, 15]. В результате модификации перенос через них 
становится легче, проводимость возрастет, а энергия ее акти-
вации, напротив, уменьшается. После достижения некото-
рого значения (4.2 масс. % CeO2) размер пор перестает уве-
личиваться и образуются новые участки, лимитирующие 
ионную проводимость: между поверхностью частицы и стен-
кой поры мембраны [2], что сопровождается уменьшением 
проводимости.

В условиях низкой относительной влажности механизм 
переноса протона в мембранах МФ-4СК изменяется [2]. 
С понижением влагосодержания увеличивается расстояние 
между ближайшими атомами кислорода. В порах модифици-
рованных мембран, содержащих оксид церия, присутствует 
дополнительное количество атомов кислорода, по поверх-
ности которых также происходит перенос. В результате этого 
заметно уменьшается длина прыжка и энергия активации про-
водимости. Так, в работе [16] с помощью ЯМР-спектроскопии 
показано, что при низкой влажности в мембранах МФ-4СК, 
модифицированных оксидом кремния и гетерополикислота-
ми, частицы допанта участвуют в процессе переноса ионов. 
Кроме того, можно предположить, что присутствие частиц 
оксида церия в матрице мембраны препятствует схлопыванию 
пор. Поэтому проводимость гибридных мембран при низкой 
относительной влажности существенно выше, чем проводи-
мость исходной мембраны.

При диффузии солей или кислот через ионообменную мем-
брану в воду из-за необходимости сохранения электроней-
тральности происходит одновременная диффузия как кати-
онов, так и анионов. Таким образом, весь процесс лимити-
руется скоростью переноса ионов, диффундирующих с наи-
меньшей скоростью. В катионообменной мембране МФ-4СК 
коэффициент диффузии катионов на несколько порядков 
выше, чем анионов, поэтому диффузионная проницаемость 
определяется скоростью переноса анионов [17]. Таким обра-
зом, уменьшение коэффициента диффузионной прони-
цаемости в модифицированных мембранах свидетельству-
ет об уменьшении скорости переноса анионов. Поскольку 
протонная проводимость таких мембран выше, чем исходной 
МФ-4СК, то можно заключить, что введение частиц оксида 
церия приводит к улучшению селективности транспортных 
процессов в гибридных мембранах, выражаемому в пониже-
нии чисел переноса по анионам. 

Напротив, в процессе взаимной диффузии происходит 
встречная диффузия катионов водорода и натрия, а величина 
коэффициента взаимной диффузии определяется скоростью 
диффузии менее подвижного иона натрия. Поскольку кон-
центрация катионов в таких мембранах существенно выше, 
чем анионов, это определяет существенно более высокие 

значения коэффициентов взаимной диффузии в них по срав-
нению с коэффициентами диффузионной проницаемости. 
Наиболее интересен тот факт, что с ростом содержания СеО2 
от 1.3 до 4.2 масс. % величина ионной проводимости мем-
бран, находящихся в водородной форме заметно возрастает, 
а коэффициент взаимной диффузии, напротив, понижает-
ся. Это свидетельствует о том, что максимальное увеличе-
ние по движности наблюдается именно для ионов водоро-
да, что наиболее ценно для использования таких мембран 
в топливных элементах [5].

Причиной увеличения селективности транспортных про-
цессов в гибридных мембранах является неоднородность рас-
пределения катионов и анионов внутри пор. Вблизи отри-
цательно заряженных за счет наличия фиксированных -SO3

- 

-групп стенок пор локализуется большинство катионов, обра-
зуя тонкий дебаевский слой толщиной 1 нм. Анионы исклю-
чаются из этой области за счет высокого градиента электри-
ческого потенциала. В то же время в центре поры мембраны 
находится практически электронейтральный раствор, состав 
которого, как полагают, соответствует составу контактиру-
ющего с мембраной раствора [18]. Величина проводимости 
любого объекта определяется произведением концентрации 
носителей заряда на их подвижность. Поэтому в мембране 
МФ-4СК катионы перемещаются преимущественно в дебаев-
ском слое вдоль стенок пор, в то время как перенос анионов 
осуществляется через «свободный» раствор в центре поры [2]. 
Формирование частиц оксида церия в центре пор гибридных 
мембран приводит к вытеснению значительной части этого 
«свободного» раствора и содержащихся в нем анионов. Это 
приводит к более медленному переносу анионов в гибридных 
мембранах. Напротив, дебаевский слой, в котором проис-
ходит перемещение основной части катионов, при этом прак-
тически не затрагивается. Таким образом, увеличение размера 
частиц оксида церия с увеличением его содержания приводит 
к закономерному понижению коэффициента диффузионной 
проницаемости мембран и повышению селективности транс-
портных процессов (табл. 2, рис. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе исследованы транспортные свойства гибрид-
ных мембран МФ-4СК, содержащих различное количество 
диоксида церия (1.3–5.5 масс. %). Показано, что размер 
частиц в матрице мембраны возрастет при сохранении их 
количества. Гибридные мембраны характеризуются более 
высокой протонной проводимостью, как при высокой, 
так и при низкой относительной влажности, по сравнению 
с исходной МФ-4СК. В условиях низкой влажности макси-
мальной проводимостью обладает образец МФ-4СК+5.5 CeO2 
(0.004 Ом-1см-1 при RH = 32 %, что на 2.5 порядка выше, чем 
проводимость МФ-4СК в аналогичных условиях). Показано, 
что введение оксида церия приводит к улучшению селектив-
ности переноса катионов в мембране МФ-4СК. 

Работа поддержана ФЦП «Научные и научно-педагогические 
кадры инновационной России» на 2009–2013 годы 
(государственный контракт № 02.740.11.0847).
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С  помощью испарения импульсным электронным пучком в вакууме керамических мишеней Al2O3-Fe2O3 (0, 1, 3, 5 масс. % Fe2O3) получе-
ны многофазные нанопорошки (НП) и аморфные/аморфно-нанокристаллические (А-НК) покрытия. Удельная поверхность НП Al2O3-

Fe2O3 достигала 277 м2/г. В составе НП Al2O3-Fe2O3 обнаружены α и γ-фазы Al2O3 и другие неидентифицированные фазы. Все покрытия 
содержали незначительную долю кристаллической γ-фазы. Вторичных фаз на основе железа не обнаружено. По данным просвечивающей 
электронной микроскопии, мелкая фракция НП Al2O3-Fe2O3 состоит из аморфных наночастиц неправильной и квазисферической формы 
размером не более 10 нм, которые образуют агломераты размером до 1.5 мкм. Крупная фракция НП состоит из кристаллических сфериче-
ских наночастиц с преимущественным размером около 10–20 нм. Все НП Al2O3-Fe2O3 показали ферромагнитное поведение при комнатной 
температуре. Максимальный магнитный отклик установлен в НП с минимальным содержанием железа (1.1 масс. %). Спектры импульс-
ной катодолюминесценции покрытий и НП Al2O3-Fe2O3 представлены широкой полосой в диапазоне длин волн 300–900 нм, независимо 
от их фазового состава. Фазовые превращения в НП Al2O3-Fe2O3(1.1 % Fe) и покрытии из недопированного Al2O3 при нагреве до 1400 °С 
идут по схеме: «аморфная фаза→γ→δ→θ→α», независимо от их исходного фазового состава. Порог термической устойчивости γ-фазы в НП 
и покрытии из недопированного Al2O3 не превышает 830 °С. В А-НК покрытиях из недопированного Al2O3 впервые достигнут повышенный 
термо- и оптически стимулированный люминесцентный отклик, сопоставимый с откликом лидирующего термолюминесцентного дозиме-
тра марки ТЛД-500К. 

INFLUENCE OF DOPING BY IRON ON PROPERTIES OF NANOPOWDERS AND COATINGS ON THE BASIS OF Al2O3 PRODUCED 
BY A METHOD OF PULSED ELECTRON BEAM EVAPORATION

By means of evaporation by a pulsed electron beam in vacuum of ceramic targets of Al2O3-Fe2O3 (0.1, 3, 5 Fe2O3 mass. %) are received multiphase 
nanopowders (NP) and amorphous / amorphous -nanocrystalline coatings (A-NC). The specific surface area of NP Al2O3-Fe2O3 reached 

277 m2/g. As a part of NP Al2O3-Fe2O3 are found α and γ-phases Al2O3 and other non identified phases. All coatings contained an insignificant share 
crystalline γ-phase. Secondary phases on the basis of iron are not revealed. According to transmission electron microscopy fine fraction NP Al2O3-Fe2O3 
will consist of some agglomerates in the size up to 1.5 microns, formed amorphous nanoparticles wrong and quasispherical the form, the size no more 
than 10 nm. Large fraction NP will consist of crystal spherical nanoparticles with the primary size about 10–20 nm. In total NP Al2O3-Fe2O3 showed 
ferromagnetic behavior at room temperature. The maximum magnetic response is established in NP with the minimum content of iron (1.1 mass. %). 
Ranges of a pulsed cathode luminescence of coatings and NP Al2O3-Fe2O3 are presented by a wide strip in a range of lengths of waves of 300–900 nm 
irrespective of their phase composition. Phase transformations into NP AL2O3-1.1 % Fe and coatings from undoped Al2O3 heated to 1400 °C go accord-
ing to the scheme: «an amorphous phase →γ →δ →θ →α», irrespective of their initial phase composition. The threshold of thermal stability γ-phase in NP 
and coating from undoped Al2O3 doesn’t exceed 830 °С. In the A-NC coatings from undoped Al2O3 for the first time will be reached raised thermo and 
optically the inspired luminescent response comparable to a response of a leading dosimeter TLD-500K.

ВВЕДЕНИЕ
Тонкие пленки из Al2O3 широко применяются как износо-
стойкие и диффузионные барьерные покрытия. В высоко-
температурных приложениях чаще используется твердая 
и стабильная α-фаза Al2O3. Наличие промежуточных мета-
стабильных фаз (известно не менее 24 полиморфных фаз 
Al2O3[1]) усложняет рост α-фазы Al2O3, особенно при низких 
температурах. Исследования низкотемпературного роста, 
направленные на формирование α-фазы, интенсивно раз-
виваются. Отметим работы, где пленки α-Al2O3 получены 
при 760 °С с помощью реактивного магнетронного распы-
ления [2], при 580 °С с использованием плазмосвязанно-
го химического парового осаждения [3], при 280–560 °С 
с помощью нереактивного радиочастотного магнетронно-
го распыления мишени на нуклеационные слои из окси-
да Cr2O3 [4, 5] и при 500 °С, с использованием «темплата» 
из Cr2O3 c применением реактивного магнетронного рас-
пыления [6].

Известно большое число работ по получению аморфных 
и аморфно-нанокристаллических (А-НК) пленок [7, 8], 
покрытий [9, 10], субмикронных и нанопорошков (НП) [11, 

12] на основе Al2O3 c использованием различных высокотем-
пературных методов: импульсного лазерного испарения [13, 
14], непрерывного и импульсного электронного испарения 
[15, 16], различных модификаций магнетронного распыления 
[9, 10], плазмохимических технологий [17, 18], детонацион-
ного синтеза [19, 20] и др. 

Результаты исследований показывают, что пути обра-
зования и фазовой трансформации различных материалов 
на основе Al2O3 при дальнейшем отжиге характеризуются 
исключительным многообразием и зависят от множества 
факторов: применяемого метода и условий синтеза (време-
ни осаждения, скорости кристаллизации, давления и состава 
газовой фазы), температуры и кристаллографической ориен-
тации материала подложки [21, 22] и т.п.

При осаждении тонких пленок на относительно холод-
ные подложки (25–250 °С [23–25]) с помощью электронно-
го испарения чаще всего образуется аморфная фаза, которая 
при дальнейшем отжиге обычно превращается в γ-фазу Al2O3. 
В свою очередь, γ-фаза, в зависимости от метода получения, 
может оставаться термически стабильной до очень высоких 
температур порядка 1000–1100 °С [7].

Наноматериалы конструкционного назначения
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Введение различных допантов в Al2O3 позволяет, с одной 

стороны, управлять температурой кристаллизации аморф-
ной фазы [25], с другой – допирование железом может при-
водить к неожиданным фазовым превращениям при даль-
нейшем отжиге, например, «аморфная фаза→α-фаза Al2O3» 
[17]. В работе [17] c использованием плазмохимического 
метода были получены аморфные НП Al2O3, допированные 
0.1 молем Fe, которые после отжига на воздухе трансформи-
ровались в стабильную α-фазу Al2O3 при рекордно низкой 
температуре 143 °С. С увеличением концентрации железа 
до 0.6 моля наблюдали типичное превращение аморфной 
фазы в γ-фазу Al2O3.

Плазмохимический метод [17] и испарение с помощью 
импульсного электронного пучка (ИЭП) позволяют полу-
чать наночастицы (НЧ) близкого размера (2–8 нм), поэто-
му было интересно воспроизвести достижения работы [17] 
c помощью электронного испарения и одновременно иссле-
довать влияние железа на различные характеристики образ-
цов Al2O3-Fe2O3 при малом уровне допирования, которое 
изучено cлабо.

В частности, α-фаза Al2O3 широко применяется в дозиме-
трии [26]. Однако выпуск промышленных термолюминес-
центных дозиметров (TЛД) [26] из анионодефектного корунда 
основан на использовании затратного и длительного высоко-
температурного роста стержня из Al2O3 в восстановительной 
среде с последующей механической обработкой стержня со 
значительной отбраковкой.

Применение тонких пленок (покрытий) или НП из Al2O3 
в качестве рабочего тела TЛД может стать хорошей альтерна-
тивой вышеуказанному способу получения детекторов излу-
чения. В этом случае такие параметры, как твердость, износо-
стойкость и прочие, отходят на второй план, а прозрачность 
оксидных покрытий и пленок позволяет применять их в дози-
метрии с использованием метода оптически стимулирован-
ной люминесценции.

Стремление разработчиков ТЛД дозиметров использовать 
в качестве детекторов излучения термостабильную α-фазу 
Al2O3 и ограниченное число исследований, где в качестве 
рабочего тела дозиметра применялись бы аморфная или мета-
стабильные фазы Al2O3, которые зачастую обладают доста-
точно высокой термической стабильностью, вплоть до 1000–
1100 °С [27], указывают на пробелы в исследованиях данного 
направления.

К тому же использование электронно-лучевой технологии 
для получения НП, тонких пленок и покрытий позволяет 
вывести технологию получения детекторов излучения на про-
мышленный уровень. 

Цель настоящей работы заключалась в получении А-НК 
покрытий и НП на основе чистого и допированного железом 
оксида Al2O3 c помощью импульсного электронного испаре-
ния в вакууме и исследовании их структурных, магнитных, 
люминесцентных, дозиметрических характеристик, терми-
ческой стабильности и последовательностей фазовых превра-
щений при отжиге на воздухе до температуры 1400 °С.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
Покрытия и НП получали испарением керамических 
мишеней в вакууме (остаточное давление 4 Па) c помощью 
импульсного электронного пучка на установке НАНОБИМ-2 
[28]. Мишени – круглые диски диаметром 60 мм, высотой 
до 20 мм получены спеканием прессовок, изготовленных 
на ручном прессе, из НП α-Al2O3 фирмы IAM (CША) c добав-
ками микронного порошка (1, 3 и 5 масс. %) α-фазы Fe2O3 
(ЧДА, ГОСТ 4173-77) на воздухе при температуре 1000 °С 
в течение 1 ч. 

Энергия электронов составляла 40 кэВ, энергия импульса 
электронного пучка – 1.8 Дж, длительность импульса 100 мкс, 
частота импульсов 100–200 Гц. Покрытия и НП получали 
в одинаковых условиях с различным временем осаждения 
(5–10 мин для покрытий, 40–60 мин для НП) и расстояни-
ем «мишень–подложка» (5 см – для покрытий, ≈10–15 см 
для НП). Покрытия осаждали на покровные стекла (5 х 2.4 см) 
толщиной 0.13–0.18 мм; осаждение НП проводили на под-
ложки из оконного стекла толщиной 4 мм большой площади, 
размещенные вокруг мишени.

Для исследования свойств НП и покрытий использо-
вали следующие диагностики. Рентгенофазовый анализ 
(РФА) выполняли на дифрактометрах XRD 7000 Shimadzu 
(Япония) и X`PERT PRO (Голландия). Удельную поверх-
ность порошков (Sуд) определяли методом БЭТ на установке 
Micromeritics TriStar 3000. Термограммы нагрева/охлаждения 
и масс-спектры записывали с помощью методов дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (DSC) и термограви-
метрии (TG) на синхронном термоанализаторе STA-409-РС 
Luxx, совмещенном с масс-спектрометром QMS-403C фирмы 
NETZSCH.

Микроскопический анализ НП проводили на просвечива-
ющем электронном микроскопе JEOL JEM 2100. Химический 
анализ выполняли методом индуктивно-связанной плазмы 
(ICP) на спектрометре iCAP 6300 Duo. Импульсную катодо-
люминесценцию (ИКЛ) изучали на установке КЛАВИ-1 [29]. 
Магнитные характеристики устанавливали на весах Фарадея, 
чувствительность весов ~10-5 emu, диапазон измерений 
по магнитному полю – до 12 кЭ. 

Кривые затухания оптически стимулированной люминес-
ценции (ОСЛ) в режиме постоянной стимуляции, кривые 
термолюминесценции (ТЛ) и спектральный состав ТЛ были 
исследованы на специально разработанной автоматизиро-
ванной установке [30]. Образцы возбуждались β-излучением 
источника 90Sr/90Y (P = 0.5 мГр/с) и рентгеновским излу-
чением (Rh-анод, U = 30 кВ, I = 1–40 мкА). ТЛ- и ОСЛ-
сигналы регистрировались фотоумножителями ФЭУ-106 
и ФЭУ-142, в том числе с использованием монохроматора 
МСД-2. При измерении кривых затухания ОСЛ использовал-
ся режим непрерывной стимуляции. Источниками стимуля-
ции служили светодиоды синего (λmax = 470 нм) свечения типа 
СДК-С469-5-10. Для отделения стимулирующего излучения 
от ОСЛ-сигнала использовался фильтр УФС-2. Для сравни-
тельных исследований люминесцентных и дозиметрических 
свойств использовались также обладавшие средней чувстви-
тельностью детекторы ТЛД-500К на основе монокристаллов 
анионодефектного корунда (α-Al2O3-δ).

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ОБСУЖДЕНИЕ
В экспериментах получены НП и А-НК покрытия 
из Al2O3-Fe2O3, толщиной 20–40 мкм на подложках из раз-
нородных материалов, со слабой адгезией к материалу 
подложки.

В табл. 1 приведены параметры удельной поверхности (Sуд) 
НП Al2O3-Fe2O3, содержание Fe в НП (xFe) и средний размер 
частиц dBET.

Значительное отклонение химического состава НП от соста-
ва мишеней вызвано различием парциальных давлений окси-
дов железа и алюминия при испарении на высоких темпе-
ратурах. Из данных табл. 1 видно, что Sуд НП Al2O3-Fe2O3 
изменяется немонотонно c ростом хFe. Резкое уменьше-
ние Sуд при малом уровне допирования (xFe = 1.1 масс. %) 
по сравнению с поверхностью многофазного НП чистого 
Al2O3 [16] косвенно указывает на образование твердых рас-
творов (Al1-xFex)2O3 в полиморфных фазах (α, γ и др.), входя-
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щих в состав многофазного порошка хFe = 1.1 %. Тенденция 
к снижению удельной поверхности в системе Al2O3-Fe2O3 
с ростом концентрации Fe2O3 от 0 до 100 % (золь-гель метод) 
прослежена в работе [31], что отчасти согласуется с нашими 
данными.

 Плавное изменение цвета допированных порошков с бело-
го до светло-желтого с ростом концентрации Fe нагляд-
но демонстрирует увеличение растворимости атомов желе-
за в решетке Al2O3. В предельном случае полученный нами 
ранее испарением мишени из оксида Fe2O3 многофазный НП 
(относительное содержание кристаллических фаз: FeO – 61 %, 
Fe3O4 – 27%, Fe2O3 – 12 %) с аморфной компонентой (≈30 % 
объема)) имел ярко выраженный коричневый цвет [32].

Различие в цвете покрытий Al2O3-Fe2O3 с ростом xFe 
из-за их малой толщины (десятки микрон) визуально менее 
заметно.

По данным РФА, в составе НП Al2O3-Fe2O3 (хFe = 1.1 %) 
не обнаружено вторичных фаз, содержащих Fe. Отсутствие 
вторичных фаз указывает на внедрение атомов Fe в решет-
ку Al2O3 и возможное образование твердых растворов 
(Al1-xFex)2O3 на основе его полиморфных фаз.

Дифрактограммы НП и А-НК покрытий на основе 
Al2O3-Fe2O3 приведены на рис. 1, 2.

Дифрактограммы образцов практически идентичны, есть 
незначительное отличие в интенсивности отдельных рефлек-
сов. Достоверно идентифицированы две фазы: α- и γ-фазы 
Al2O3 (карточки PDF-2: 01-070-5679 и 00-010-0425 соответ-
ственно). Пики заметно сдвинуты в область малых углов 
по сравнению с данными PDF-2. На дифрактограммах рис. 1а 
присутствуют рефлексы от ряда неидентифицированных фаз. 
Узкие и интенсивные пики, отмеченные на рис. 1а черными 
звездочками, скорее всего, принадлежат одной фазе. Из-за 
большого количества неидентифицированных фаз и значи-
тельного перекрытия рефлексов (рис. 1б) провести расчет 
параметров элементарной ячейки и полуширины рефлексов 
для γ- и α-Al2O3 фаз не удалось. Корректно оценена ширина 
рефлекса α-фазы Al2O3 в образце № 3 из табл. 1 по пику (012), 
хс(2θ) = 25.289 град, ω = 0.166±0.05; средний размер областей 
когерентного рассеяния (ОКР) составил 151 нм.

На дифрактограмме образца Al2O3 – 1.1 % Fe (рис. 1б, обра-
зец № 2) в диапазоне углов 30–60 градусов найдены дополни-
тельные рефлексы (отмечены стрелками).

В отличие от результатов [17], в нашем случае при осажде-
нии НЧ на холодные стеклянные подложки были сразу полу-
чены многофазные нанокристаллические порошки, содержа-
щие α- и γ-фазы Al2O3 и ряд других неидентифицированных 
фаз. Аморфная фаза в НП методом РФА не обнаружена.

Отметим, что в работе [33] исследовали образцы Fe2O3 – 
(1, 3, 9 масс. %) Al2O3 и на дифрактограмме образца 91 % 

Fe2O3 – 9 % Al2O3 была отмечена «сильная пертурбация» кри-
сталлической фазы Fe2O3, в рентгеновских спектрах также 
обнаружили ряд неопознанных пиков, наличие которых свя-
зали с образованием (AlxFe1-x)2O3 твердых растворов в оксид-
ной системе. Любопытно, что в образце Fe2O3 – (9 масс. %) 
Al2O3 авторы [33] отметили преобладание аморфной фазы 
(Al2O3 имеет тенденцию к более легкой аморфизации по срав-
нению с Fe2O3). 

В работе [31] в серии образцов Al2O3 – (0–100 %) Fe2O3 
с помощью РФА показали наличие фаз – α-Al2O3 и гемати-
та. Анализ мессбауэровских спектров показал также наличие 
двух железосодержащих фаз. 

 Отметим, что образование α- и θ-фаз в НП на основе 
чистого Al2O3, полученных с помощью различных высоко-
температурных газофазных методов (PLD, ЭВП), испарением 
непрерывным электронным пучком, СVD, МОСVD, ранее 
не наблюдали. Незначительную долю α-фазы Al2O3 (30 %) 
получали лишь в многофазных детонационных покрытиях 
[34].

Таким образом, наши данные РФА и работ [31, 33] ука-
зывают на достаточно сложный механизм фазообразования 
различных материалов в системе Al2O3–Fe2O3, независимо 
от метода получения и концентрации допанта.

Микроскопический анализ НП Al2O3-Fe2O3 (хFe = 1.1 % 
Fe) показал (рис. 2), что НП состоит из мелкокристалли-
ческой и крупнокристаллической фракций. Мелкая фрак-
ция (рис. 2а) – агломераты размером до 1–1.5 мкм, которые 
состоят из аморфных НЧ неправильной и квазисферической 
формы размером ~3–10 нм. Отдельные крупные НЧ сфериче-
ской формы диаметром ~20–30 нм в составе мелкой фракции 
имеют ядро-оболочечное строение – кристаллическое ядро 
и аморфную оболочку толщиной ~2–3 нм (рис. 2б). Крупная 
фракция содержит в основном кристаллические НЧ сфе-
рической формы различного диаметра, ~10–20 нм (рис. 3в). 
На электронограммах НЧ крупной фракции есть нормальные 
точечные и кольцевые рефлексы (вставка на рис. 2в).

В отличие от НП покрытия из Al2O3–Fe2O3 содержали 
в основном аморфную компоненту. На рис. 3 представлены 
дифрактограммы покрытия Al2O3–Fe2O3 (1 масс. % Fe) осаж-
денного за 5 мин, до и после отжига на воздухе при темпера-
туре 300 °С в течение 2 ч. На дифрактограмме неотожженного 
покрытия присутствуют пики, характерные для фазы γ-Al2O3 
(PDF-карточка 00-010-0425). После отжига появился реф-
лекс вблизи 2θ≈34.4 градуса (отмечен на рис. 2 символом *), 
который не характерен для γ-Al2O3. Вероятнее всего, рефлекс 
при 2θ≈34.4 отвечает фазе δ-Al2O3 (карточка 00-046-1215). 
Однако однозначно интерпретировать видимые изменения 
на дифрактограммах покрытия до и после отжига достаточно 
сложно, так как интенсивности рефлексов малы.

Таблица 1 | Удельная поверхность, концентрация Fe (ICP) и средний диаметр наночастиц в НП Al2O3-Fe2O3

№ образца 1 2 3 4

Состав мишени* Al2O3 [16] Al2O3 – 1 % Fe2O3 Al2O3 – 3 % Fe2O3 Al2O3 – 5 % Fe2O3

Sуд, м2/г 270 160 277 222

хFe (масс. %) 0.06 1.1 2.5 4.1

dBET
** 7.4 9.3 5.4 6.7

*Содержание Fe2O3 в мишенях указано в масс. %.
**При расчете dBET использовали плотность аморфной фазы ρаморф = 3.0 г/cм3 [35] и плотность объемного Al2O3 = 4.0 г/cм3.
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Условия получения НП и покрытий различались временем 
осаждения и расстоянием «мишень-подложка». 

Таким образом, установлено, что фазовый состав покры-
тий и НП зависел от времени осаждения НЧ. Вероятно, 
что длительное термическое воздействие (время осаждения 
НП составляло 40–60 мин) при последовательном слоевом 
осаждении НЧ на холодную подложку индуцировало кри-
сталлизацию аморфной фазы в НП и привело к образованию 
нескольких кристаллических фаз. 

Влияние плазменного факела с испаряемой мишени 
на изменение фазового состава НП маловероятно из-за боль-
шого расстояния между мишенью и подложками (10–15 см). 
И наоборот, при осаждении покрытий из-за малого расстоя-
ния «мишень–подложка» (5 см) не исключено влияние тер-
мического воздействия плазменного факела на покрытия. 

Покрытия из чистого Al2O3, полученные нами ранее осаж-
дением в вакууме, также были либо чисто аморфными, либо 
AН-К, с малой долей γ-фазы Al2O3 в аморфной матрице. 
Однако покрытия из Al2O3-Fe всегда содержали незначитель-
ную долю γ-фазы.

Отсутствие заметного роста новых нанокристаллов γ-фазы 
в покрытии Al2O3 – 1.1 % Fe (рис. 3) после отжига при темпе-
ратуре 300 °С согласуется с данными DSC термограммы НП 
Al2O3 –1.1 % Fe (рис. 4а), из которой видно, что кристаллиза-
ция аморфной фазы в НП (экзотермический пик) начинается 
с температуры около 470 °С. Если предположить, что кри-
сталлизация аморфной фазы в покрытии и НП идут сход-
ным образом, то отсутствие роста новых кристаллов γ-фазы 
в покрытии (рост новых нанокристаллов γ-фазы наблюда-
ли при отжиге (300 °С) в покрытии из чистого Al2O3 (здесь 
не приводится)) указывает на ингибирующее действие доба-
вок железа на температуру кристаллизации аморфной фазы.

На рис. 4а представлена термограмма синхронного нагре-
ва DSC- TG многофазного НП Al2O3–Fe2O3 (1.1 масс. % Fe). 
Два первых эндотермических пика (1) на кривой DSC вызва-
ны испарением адсорбированной воды с поверхности НП. 
Экзотермический пик в температурном диапазоне 470–825 °С 
отвечает кристаллизации аморфной компоненты НП, приво-
дящей к образованию γ-фазы Al2O3. Два последующих экзо-
термических пика в температурных интервалах 825–910 °С (2) 
и 910–1220 °С (3), вероятнее всего, вызваны последователь-
ными фазовыми превращениями γ→δ и δ→θ. Экзотермический 
пик (4) от заключительного превращения θ→α отчетливо 
виден на кривой DSC c температуры 1220 °С. На неполное пре-

Рисунок 1 | а) Дифрактограммы образцов НП Al2O3-Fe2O3 (№№ 2–4, 
табл. 1), значком X – неидентифицированная фаза; б) увеличенный 
фрагмент дифрактограмм НП Al2O3-Fe2O3 в диапазоне углов 2θ = 
40–50 градусов. Стрелками отмечены пики неидентифицированной 
X-фазы в образце № 2 (табл. 1)

Рисунок 2 | ТЕМ и TEM HR cнимки НП Al2O3 – 1.1 % Fe: a – TEM 
снимок аморфных НЧ мелкой фракции; б – ядро-оболочечная НЧ 
в мелкой фракции; в – частицы крупнокристаллической фракции НП 
(на вставке – точечные и кольцевые рефлексы на электронограммах 
кристаллических НЧ)
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вращения θ-фазы НП в стабильную фазу α-Al2O3 указывает 
мощный термический пик на кривой охлаждения при темпе-
ратуре около 1120 °С (рис. 4б).

Из кривой TG (рис. 4а) следует, что испарение воды из НП 
завершается при достаточно низкой температуре, около 
500 °С. Немонотонный рост массы образца при дальней-
шем повышении температуры, наиболее вероятно, связан 
с отжигом дефектов (кислородных вакансий), количество 
которых изменяется сложным образом в результате измене-
ния структуры НП в ходе последовательных фазовых пре-
вращений. Непрерывный рост массы НП до температуры 
1400 °С показывает, что дефекты в НП сохраняются даже 
при очень высокой температуре. Известно, что на началь-
ной стадии нагрева γ-фазы Al2O3 происходит рост ее удель-
ной поверхности в результате образования наноразмерных 
пор (2–3 нм) [35]. В частности, в [36] показано, что введение 
атомов вольфрама в аморфный Al2O3 приводит к росту коли-
чества нанопор по сравнению с числом нанопор в чистом 
Al2O3. Не исключено, что подобное влияние могут оказывать 
атомы Fe на аморфные покрытия из Al2O3-Fe2O3, полученные 
электронным испарением. Кристаллизация аморфной фазы 
в НП на начальной стадии нагрева приводит к росту кон-
центрации и измельчению нанокристаллов γ-фазы и соот-
ветственно к увеличению числа кислородных вакансий, 
что и вызывает дальнейший рост массы образца за счет отжи-
га вакансий при повышении температуры. Температурный 
диапазон кристаллизации аморфной фазы (475–825 °С) 
указывает, что порог термической стабильности γ-фазы 
в НП Al2O3–Fe2O3 ограничен сверху температурой в 825 °С. 
Последовательность фазовых превращений в НП Al2O3–Fe2O3 
происходит по схеме «аморфная фаза→γ→δ→θ→α», хорошо 
известной из литературы при кристаллизации расплава Al2O3 
и стабилизации α-фазы из бемита, аморфных анодированных 
пленок [21]. Отметим, что в литературе достаточно скудно 
освещен вопроc о реверсивности фазовых превращений мета-
стабильных фаз Al2O3; в частности, в [21] указано на отсут-
ствие реверсивных превращений при понижении температу-
ры. Однако наличие большого термического эффекта на кри-
вой охлаждения НП Al2O3–Fe2O3 (рис. 4б) вызывает сомнение 
в достоверности заявления [21]. В ряде работ показана воз-
можность реверсивной трансформации стабильной α-фазы 
по реакции α→γ под действием сжатия и сдвига при виброна-
гружении [37], высокого давления, температуры и сдвиговых 
напряжений в точках контакта [38], при облучении корундо-
вой керамики быстрыми нейтронами [39].

Мы также наблюдали значительные термические эффек-
ты на кривых охлаждения DSC в многофазных НП на осно-
ве чистого Al2O3 и Al2O3–Cu (1.7 масс. % Сu) [16], предва-
рительно нагретых до температуры в 1400 °С, что указывает 
на возможность реверсивности полиморфных превращений 
в метастабильных фазах Al2O3, однако изучение этого вопроса 
выходит за рамки данной работы. 

Для исследования фазовых превращений в покрытии 
из чистого Al2O3 (по данным РФА, аморфное покрытие 
содержало около 16 масс. % кристаллической γ-фазы Al2O3) 
приготовили образец, который сняли со стеклянной под-
ложки с помощью фольги из титана. Фазовые превраще-
ния в А-НК покрытии из чистого Al2O3 также идут по схеме 
«аморфная фаза→γ→δ→θ→α». Вначале из покрытия испаряет-
ся адсорбированная вода (эндотермический пик 1 на рис.5а). 
Кристаллизация аморфной фазы начинается при значитель-
но более низкой температуре (250 °С, экзотермический пик 
2), чем в НП Al2O3–1.1 % Fe (470 °C), что может быть вызвано 
каталитическим влиянием паров воды на температуру кри-
сталлизации аморфной фазы [40]. Температура начала пре-
вращения γ→δ (830 °С, экзотермический пик 3) в покрытии 
практически совпадает с аналогичной температурой в НП 
Al2O3–1.1 % Fe. Однако, экзотермический пик 4 от превра-
щения δ→θ в покрытии выражен значительно слабее, чем 
в НП. Превращение θ→α в покрытии (экзотермический пик 5) 
также начинается при более низкой температуре (~1080 °С), 
чем в НП. Очевидно, что допирование Al2O3 железом ока-
зывает ингибирующее влияние на температуру кристалли-

Рисунок 3 | Дифрактограммы А-НК покрытия Al2O3 – 1.1 % Fe 
до и после отжига на воздухе при температуре 300 °С в течение 
2 часов, обработанные сглаживанием по 5 точкам

Рисунок 4 | а – Термограммы нагрева DSC-TG и масс-спектры Н2O 
и СO2 НП Al2O3–Fe2O3 (1.1 % Fe). (Цифрами обозначены: 1 – испа-
рение адсорбированной воды, 2 – кристаллизация аморфной фазы 
в γ-фазу Al2O3, 3 – γ→δ, 4 – δ→θ, 5 – θ→α); б – термограммы охлажде-
ния DSC-TG и масс-спектры Н2O и СO2 НП Al2O3 – 1.1 % Fe. Скорость 
нагрева/охлаждения – 10 °С/мин
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зации аморфной фазы и температуру фазового превраще-
ния θ→α, но не влияет на температуры полиморфных пре-
вращений других промежуточных фаз. Из кривой TG видно, 
что вода испаряется из покрытия при температуре около 600 
°С. Дальнейший немонотонный рост массы образца, анало-
гичный росту массы образца в НП Al2O3–1.05 % Fe, вероятнее 
всего, связан с отжигом дефектов (кислородных вакансий), 
который протекает вплоть до температуры 1400 °С. Наличие 
термического эффекта на кривой охлаждения ДСК покры-
тия (рис. 5б) также подтверждает отсутствие окончательной 
трансформации покрытия в стабильную α-фазу алюминия 
при нагреве до 1400 °С и возможность реверсивной трансфор-
мации метастабильных фаз при охлаждении.

Поиск ферромагнетизма при комнатной температу-
ре (ФМКТ) в разбавленных магнитных полупроводниках 
и оксидах является одним из наиболее интригующих направ-
лений в современной физике магнетизма [41–43]. В част-
ности, ФМКТ в недопированном Al2O3 (так называемый do 
ферромагнетизм [44]) обнаружен в работах [45, 46]. Нами 
ранее также установлено наличие ФМКТ в НП Al2O3-Cu (Al) 
[16], ZnO, ZnO-Zn [47], ZnO-Zn-Cu [48], ZnO-Zn-Fe [31, 49], 
CeO2, CeO2-C,CeO2-Cu[50], ZnS, ZnS-Al [51]. 

Физические свойства нанокомпозитных материалов, состо-
ящих из металлических или оксидных нанокристаллов, вне-
дренных в диэлектрическую матрицу, значительно отличают-
ся от физических свойств соответствующих объемных мате-

риалов. Свойства таких материалов можно изменять не толь-
ко за счет размера, формы и содержания внедренных НЧ, 
а также за счет природы матрицы и интерфейса между НЧ 
и матрицей. При внедрении металлических НЧ в оксидную 
матрицу достаточно трудно избежать окисления и агломера-
ции частиц в процессе синтеза нанокомпозита, чему отчасти 
препятствует низкая растворимость металлических частиц 
в матрице. И наоборот, достаточно высокая граница раство-
римости оксидных НЧ в матрице, наблюдаемая во многих 
системах «оксид-оксид», способствует получению гомоген-
ных твердых растворов с высоким содержанием допанта. 

Получение композитов, содержащих в аморфной или кри-
сталлической оксидной матрице Al2O3 магнитные наноча-
стицы, представляется весьма перспективным, так как такие 
материалы проявляют необычные, уникальные магнитные 
свойства. Например, мезопористые оксиды кремния и тита-
на, допированные наноразмерными частицами α-Fe2O3, 
характеризуются суперпарамагнитными свойствами [52, 53], 
хотя сами наночастицы α-Fe2O3 – антиферромагнитны.

Магнитные свойства двойной оксидной системы Al2O3-
Fe2О3 изучены недостаточно полно. Большинство магнит-
ных исследований посвящено изучению нанокомпозитных 
материалов. Например, сообщается, что гранулированные 
тонкие пленки Fe-Al2O3, полученные имплантацией ионов 
Fe в монокристаллы α-Al2O3, показывают суперпарамагнит-
ное поведение [54]; нанокомпозиты Fe-Al2O3, содержащие 
наночастицы α-фазы Fe с оболочкой из Al2O3 (золь-гель 
метод [55]), ферромагнитны; в структурированных нано-
композитных пленках, состоящих из пяти слоев Fe в аморф-
ной матрице Al2O3 (импульсное лазерное осаждение), уста-
новлен переход из ферромагнитного состояния при низкой 
температуре в суперпарамагнитное состояние при темпера-
туре 23 К для образцов, содержащих изолированные квази-
сферические нанокристаллы [56], и т.д.

Компоненты системы Al2O3-Fe2O3 в наноразмерной форме 
показывают ферромагнитные свойства при комнатной тем-
пературе. Намагниченность тонких пленок из Al2O3 (радио-
частотное распыление) [67] и НЧ Al2O3 (отжиг Al(OH)3 
при 500 °С) [68] достигала 4.6 emu/cм3 и 3.5·10-3 emu/g 
соответственно.

Вторым компонентом системы может быть одна из форм 
оксида железа (III) – маггемит (γ-Fe2O3) или гематит 
(α-Fe2O3). Маггемит обладает сильными ферромагнитны-
ми свойствами с намагниченностью насыщения в 80 emu/g. 
Гематит – типичный антиферромагнетик с температурой 
Нееля, равной 680 °С. Однако при комнатной температуре 
частицы гематита (наностержни) ведут себя подобно слабо-
му ферромагнетику с низкой намагниченностью насыщения 
порядка 0.6 emu/g [57], а иногда показывают высокую намаг-
ниченность насыщения (~13 emu/g) [58]. Возникновение 
ферромагнитных свойств в гематите [58] связывали с боль-
шим числом точечных дефектов в образце, так как после 
отжига образец снова становился антиферромагнитным. 
Необратимое фазовое превращение γ→α в НЧ Al2O3, полу-
ченных газофазным методом, происходит при температуре 
400 °С. В нанокристаллическом Fe2O3, полученном методами 
мокрой химии, превращение γ→α фиксировали в диапазоне 
температур 300–500 °С в зависимости от использованного 
экспериментального метода [59, 60]. Наблюдаемое разли-
чие в оценках температуры фазового перехода γ→α до конца 
не объяснено [61].

Поэтому представляло определенный интерес проследить 
эволюцию ферромагнитного отклика в НП Al2O3-Fe2О3, полу-
ченных электронным испарением, с увеличением содержания 
железа в диамагнитной матрице Al2O3. 

Рисунок 5 | а – Термограммы нагрева DSC-TG и масс-спектры Н2O 
и СO2 аморфно-нанокристаллического покрытия Al2O3 (цифрами обо-
значены: 1 – испарение адсорбированной воды, 2 – кристаллизация 
аморфной фазы в γ-фазу Al2O3, 3 – γ→δ, 4 – δ→θ, 5 – θ→α); б – термо-
граммы охлаждения DSC-TG и масс-спектры Н2O и СO2 аморфно-
нанокристаллического покрытия Al2O3-Fe2O3 (1.1 % Fe). Скорость 
нагрева/охлаждения – 10 °С/мин
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Магнитные измерения показали, что все НП Al2O3-Fe2O3, 
полученные электронным испарением, обладали слабыми 
ферромагнитными свойствами при комнатной температуре 
(рис. 6).

Максимальный ферромагнитный отклик установлен 
в образце с минимальным содержанием Fе = 1.1 масс. % 
(кривая 1 на рис.6). Магнитный момент на атом Fe у данного 
образца cоставил 3.8·10-2 µB/Fe. Расчетный вклад от приме-
си Fe в нулевом валентном состоянии должен бы быть зна-
чительно выше (2.2 emu/g), что указывает на отсутствие Fe 
в свободном состоянии в НП и согласуется с данными РФА. 
Наклон кривых намагничивания НП с ростом концентра-
ции ионов Fe указывает на усиление парамагнитного вклада, 
что вполне разумно, учитывая, что с ростом концентрации 
железа восприимчивость должна расти. Магнитный момент 
на атом Fe в образцах с содержанием железа 2.5 и 4.1 масс. % 
составил 2.2·10-2 и 1.9·10-2 µB/Fe соответственно. 

Таким образом, с ростом концентрации Fe в НП магнит-
ный момент в системе Al2O3-Fe2O3 уменьшался. Отсутствие 
информации о валентном состоянии ионов Fe в твердых рас-
творах различных фаз железа в многофазных НП Al2O3-Fe2O3 
не позволило сделать однозначного вывода о природе ферро-
магнетизма в данных материалах. 

Однако наличие большого числа кислородных вакансий 
в НП (рост массы НП (кривая TG на рис. 4а) за счет отжи-
га кислородных вакансий при нагревании выше 500 °С), 
мелкой аморфной фракции (рис. 2а) и аморфных оболочек 
на поверхности отдельных НЧ порошка (рис. 2б) (из работ 
Страумала и др. [62, 63] широко известно, что ферромагнит-
ное состояние может поддерживаться пеноподобной сеткой 
на границах зерен, состоящей из аморфных слоев различ-
ной толщины) может приводить к возникновению магнит-
ных моментов, локализованных на кислородных вакансиях. 
Поэтому наиболее вероятно, что ферромагнетизм в НП Al2O3 
и Al2O3-Fe2O3 все же связан с дефектной структурой (кисло-
родными вакансиями) порошков. К тому же максимальный 
магнитный момент зафиксирован в образце Al2O3–1.1 % Fe 
с минимальным содержанием магнитных ионов Fe, кото-
рое значительно ниже порога перколяции (обычно единицы 
масс. % магнитного допанта [64]). Этот факт подтверждает 
распространенное среди исследователей магнетизма мне-
ние [45, 57, 58, 65, 66] об отсутствии логической корреля-
ции между магнитным откликом и концентрацией магнит-

ного допанта в разбавленных магнитных полупроводниках. 
Отметим, что намагниченность насыщения в многофазных 
НП чистого Al2O3 и Al2O3–Al в [16] (содержание примесей Fe 
в НП (ICP) не превышало 6.07·10-2 и 3.9·10-2 масс. % соответ-
ственно) достигала (0.27–0.06) – (0.01–0.04) emu/g соответ-
ственно. Мы не привели вышеуказанные данные в [16] лишь 
по причине высокой магнитной неоднородности НП, одна-
ко сопоставимый по порядку величины магнитный отклик 
НП Al2O3 и Al2O3–Al с намагниченностью НП Al2O3-Fe2O3 
при значительно меньшем содержании магнитных примесей 
Fe (10-2 масс. %) в недопированных НП напрямую указывает 
на первочередную роль дефектов в формировании магнетиз-
ма в допированных и недопированных НП на основе Al2O3.

На рис. 7а представлены ИКЛ спектры многофазного НП 
[16] и А-НК покрытия на основе чистого Al2O3. В спектре НП 
Al2O3 обнаружены две широкие полосы в зеленой и красной 
областях спектра. Спектр А-НК покрытия из Al2O3 характе-
ризуется непрерывной широкой полосой в видимом диапазо-
не длин волн 350–900 нм. Наглядное различие спектров ИКЛ 
порошка и покрытия из чистого Al2O3, которые были полу-
чены при одинаковых условиях (различие только по времени 
испарения и расстоянии «мишень–подложка»), подтверждает 
их разный фазовый состав и гипотезу о зависимости фазо-
образования покрытий и НП при импульсном электронном 
испарении от времени осаждения НЧ.

Любопытно,  что спектры ИКЛ покрытий и НП 
из Al2O3-Fe2O3 (рис. 7б, в) схожи между собой и спектром 
А-НК покрытия из чистого Al2O3 (рис. 7а). В допированных 

Рисунок 6 | Кривые намагничивания НП Al2O3–Fe2O3 в магнитном 
поле до 12 кЭ (1 – xFe = 1.1 %, 2 – xFe = 2.5, 3 – xFe = 4.2)

Рисунок 7 | Спектры ИКЛ: а – НП и покрытия из чистого Al2O3;  
б – покрытий Al2O3–Fe2O3; в – НП Al2O3–Fe2O3
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Fe2O3 порошках и покрытиях зависимость спектров свечения 
ИКЛ от фазового состава не прослеживается. Наблюдается 
лишь незначительное снижение интенсивности катодолю-
минесценции с ростом концентрации Fe в обоих материалах. 
Отчетливый пик на длине волны 695.09 нм на кривой ИКЛ 
спектра НП с xFe = 1.1 % (отмечен знаком (*) на рис. 7в) отно-
сится к α-Al2O3 и подтверждает данные РФА. Появление пика 
α-фазы в спектре НП Al2O3-Fe2O3 подтверждает тенденцию 
предпочтительного роста α-фазы в нанопорошках при малом 
уровне допирования Fe, установленную в работе [17]. 

Исследования термолюминесценции (ТЛ) и оптически сти-
мулированной люминесценции (ОСЛ) у 12 образцов А-НК 
покрытий и 8 образцов НП из недопированного Al2O3, изго-
товленных в одном цикле испарения, показали, что у части 
образцов А-НК покрытий имелся значительный люминес-
центный выход. На рис. 8а изображены типичные кривые 
ТЛ образцов А-НК покрытий (кривые 1–3), НП (кривые 4–5) 
и для сравнения приведенная к массе покрытия кривая ТЛ 
образца дозиметра марки ТЛД-500К (кривая 6). Из представ-
ленных данных следует, что ТЛ-выход у всех образцов НП 
на два порядка ниже, чем у наиболее эмиссионно-активных 
образцов А-НК покрытий и ТЛД-500К. Кроме того, обращает 
внимание, что отжиг А-НК покрытий при 350 °C (кривая 1), 
400 °C (2), 500 °C (3) и НП при 350 °C (4) и 500 °C (5) повы-
шает люминесцентную активность, что хорошо согласуется 
с данными DSC-TG об инициировании переходов «аморф-
ное состояние γ-фаза» в исследуемых объектах [69]. Если низ-
кие ТЛ- и ОСЛ-отклики НП и тонких слоев из Al2O3 отмеча-
лись во многих исследованиях их люминесцентных свойств 
[70–72], то необычно высокие их величины для части син-
тезированных в работе А-НК покрытий, которые сравнимы 
с аналогичными для ТЛД-500К, наблюдаются впервые. 

Введение примеси железа в образцы А-НК покрытий суще-
ственно изменяет кривые термовысвечивания и ТЛ-выход 
(рис. 8б). Кривые становятся более структурированными, 
на них наблюдаются два максимума при 130 и 160 °C и две 
особенности в виде плеч при 80 и 200 °C. Важно отметить, 
что подобные кривые ТЛ наблюдаются у кристаллов α-Al2O3 
с примесями переходных металлов [73–76]. С ростом концен-
трации примеси Fe от 1 до 5 % ТЛ-выход уменьшается в 15 
раз, а в сравнении с недопированными А-НК покрытиями – 

в 50–75 раз. Такое падение ТЛ-отклика при введении мало-
активной примеси Fe не является чем-то аномальным. Так, 
легирование монокристаллов α-Al2O3 переходными метал-
лами, особенно в таких значительных концентрациях, может 
приводить к полному подавлению люминесцентной актив-
ности [74]. 

Тем не менее образцы Al2O3 – 1 % Fe2O3 облада-
ют ТЛ-выходом, не уступающим таковым для НП, слоев 
и покрытий Al2O3, полученных по различным технологиям 
[70–72]. Более того, поскольку фазовые переходы в системе 
Al2O3-(Fe2O3)x (x = 0–5 %), как отмечено выше, могут про-
исходить как при пониженных, так и повышенных темпе-
ратурах, представляет интерес проследить за трансформаци-
ей кривых ТЛ и ОСЛ в широком температурном диапазоне 
отжига, сравнивая, если возможно, подобные зависимости 
для А-НК покрытий из Al2O3 и Al2O3-Fe2O3.

В этой связи сначала были отобраны две серии образцов 
А-НК покрытий из номинально чистого Al2O3 с минимальны-
ми (тип 1) и максимальными (тип 2) ОСЛ- и ТЛ-откликами. 
Проведенное сопоставление ОСЛ, ТЛ-свойств и местопо-
ложения подложки при испарении ИЭП позволило устано-
вить, что при прочих равных условиях (толщина покрытия, 
его однородность) ОСЛ- и ТЛ-выходы зависели от геометрии 
размещения образцов относительно плазменного факела рас-
пыляемого материала. Кроме того, из данных РФА следует 
(рис. 9), что в обоих типах образцов доминирующим является 
аморфный компонент, проявляющийся на дифрактограммах 
в виде плавной кривой диффузного рассеяния, как у образ-
ца типа 1 с малым откликом (кривая a). В образцах типа 2 
с повышенным ОСЛ- и ТЛ-выходом имеется до 10–20 % 
γ-фазы (кривые б, в). Более того, на дифрактограмме образца 
типа 2 (кривая г), отожженного при 300 °C, наряду с ростом 
характерных для γ-фазы рефлексов 311, 400 и 440 появляется 
пик 222, свидетельствующий об образовании новых типов 
нанокристаллитов γ-фазы с иной ориентацией, вклад кото-
рой был оценен по интенсивности характерных пиков 400 
и 440 (карточка 00-029-0063 базы данных PDF-2) с использо-
ванием программы XRD Crystallinity. 

Типичные кривые затухания ОСЛ для образцов типа 1 и 2 
на стеклянной подложке представлены на рис. 10a при дозе 
рентгеновского облучения DX = 3.6 Гр. Видно, что отличие 
у них в ОСЛ-отклике (кривые 1 и 2) составляет не менее двух 
порядков. Более того, у образца типа 2 и детектора ТЛД-500К 
со средней чувствительностью нормированные на массу чув-
ствительного слоя ОСЛ-выходы сравнимы (кривые 2 и 3). 

Рисунок 8 | а – Кривые ТЛ образцов покрытий Al2O3 до (1–3) и НП 
Al2O3 (4, 5), измеренные после отжига при 350 °C (кривые 1, 4),  
400 °C (2), 500 °C (3, 5), и образца ТЛД-500К (6), б – кривые ТЛ 
образцов покрытия Al2O3 – 1 % Fe2O3 (1), Al2O3 – 3 % Fe2O3 (2) 
и Al2O3 – 5 % Fe2O3 (3). Скорость нагрева – 2 °C/с, доза рентгенов-
ского облучения – 3.6 Гр 

Рисунок 9 | а – Дифрактограмма аморфного покрытия; б, в – 
дифрактограммы А-НК покрытия до отжига в углах θ = 10–65 град 
и θ = 30–90 град; г – дифрактограмма А-НК покрытия после отжига (*) 
показаны индексы Миллера для фазы γ-Al2O3
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Анализ полученных данных позволяет предположить, 
что люминесцентные свойства исследуемых нанострук-
турированных слоев Al2O3 связаны с содержанием в них 
γ-фазы. Если учесть, что переход в γ-фазу происходит 
при Т = 130–650 °C [77], то следовало ожидать, как в слу-
чае с ТЛ, существенного увеличения ОСЛ-выхода с ростом 
температуры отжига образцов. На рис. 10б и его вставке изо-
бражены отдельные кривые затухания ОСЛ для образца типа 
2 и общее изменение интегрального выхода SOSL (светосум-
ма) в зависимости от температуры изохронного отжига TA 
до 700 oC в течение 10 минут на воздухе. Как видно, сделан-
ное предположение подтверждается: после более полного 
перехода исследуемых наноструктурированных слоев Al2O3 
в γ-фазу ОСЛ-выход возрастает не менее чем в 2–2.5 раза. 
Последующее повышение температуры (TA > 700 °C) приво-
дило к отслаиванию покрытия от подложки из кварцевого 
стекла. Тем не менее отжиг при повышенных температурах 
представляет интерес, поскольку он будет способствовать 
переходу γ-фазы в более упорядоченные и плотноупакован-
ные кристаллические формы: δ(970 °C)→θ(1050 °C)→α(1150 °C) 
[77], а анионодефектная модификация α-Al2O3 обладает одни-
ми из самых высоких ТЛ- и ОСЛ-выходов [78]. 

Дальнейшие исследования были направлены на изуче-
ние ТЛ-свойств образцов типа 2, отожженных до 1150 oC. 
Для подложек была выбрана сталь как хорошо теплопрово-
дящий и более тугоплавкий материал, чем кварцевое стекло. 
Кроме того, стальная подложка по своим суммарным физико-
химическим свойствам (температура плавления, адгезион-
ные характеристики, линейный коэффициент теплового рас-
ширения) наиболее подходит для экспериментов по отжигу 
до 1150 °C. 

На рис. 11а приведены отдельные кривые ТЛ образца 
покрытия из недопированного Al2O3 на стальной подложке 
(кривые 1–5) и изменение интегрального ТЛ-выхода STL (на 
вставке) в зависимости от температуры изохронного отжига 
в диапазоне 500–1150 °C. Как и в случае аналогичных зави-
симостей при изучении ОСЛ (рис. 10б), с ростом температу-
ры отжига до 700 °C происходит увеличение ТЛ-выхода в ~2 
раза (кривая 1 – отжиг при 400 °C, 2 – 500 °C, 3 – 700 °C). 
Дальнейшее повышение температуры до 1150 °C (кривая 4) 
приводит к существенному падению ТЛ-выхода. Кривая ТЛ 
после отжига при 1150 °C претерпевает значительные изме-
нения, на ней наблюдаются три малоинтенсивных узких пика 
при 80, 160 и 270 °C. Здесь необходимо отметить частичное 
совпадение приведенных экстремумов на кривой ТЛ после 
отжига при 1150 °C с аналогичными для образца покрытия 

Al2O3 – 1 % Fe2O3 (рис. 8б, кривая 1). Одной из главных при-
чин наблюдаемого снижения ТЛ-выхода А-НК покрытий 
Al2O3 и радикальной трансформации ТЛ-кривой после отжи-
га при 1150 °C может являться восстановление стехиометри-
ческого состава в отожженном образце Al2O3, о чем свиде-
тельствуют данные DSC-TG и газовыделения (рис. 4 и 5). 

Для дополнительного подтверждения полученных зако-
номерностей о связи люминесцентного выхода с фазовыми 
переходами в наноструктурированном оксиде алюминия 
изучено изменение кривых ТЛ образца покрытия Al2O3 – 
1 % Fe2O3 при изохронном отжиге до 1150 °C. С учетом воз-
можного снижения температурных порогов таких перехо-
дов в системе Al2O3-Fe2O3 (об этом указывалось выше) под-
робные измерения трансформации кривых ТЛ проведены 
с меньшим шагом в процессе изохронного отжига до 350 °C. 
Видно (рис. 11б), что интенсивность максимума ТЛ при 110 °C 
достигается после отжига при 125 °C (кривая 1), а максиму-
ма при 160 °C – при 175 °C (кривая 2). Дальнейшее повыше-
ние температуры до 300 °C (кривая 3) снижает интенсивность 
указанных максимумов в ~2 раза. Рост температуры отжига 
до 500–700 °C практически не изменяет кривые ТЛ. Вторая 
стадия существенного снижения (в 3 раза) ТЛ-выхода наблю-
дается в диапазоне 700–1150 °C (рис. 11в). В результате отжига 
при 1150 °C кривая ТЛ (кривая 3) преобразуется к виду, близ-
кому к кривой ТЛ отожженного образца А-НК покрытия 
Al2O3 с аналогичными максимумами (рис. 11а, кривая 5). 

Следовательно, полученные данные могут свидетельство-
вать о снижении в наноструктурированной системе Al2O3-
Fe2O3 температурного порога при фазовом переходе «аморф-
ное состояние – кристаллическое». Более того, из совместно-
го анализа данных РФА, DSC-TG, скорости выделения Н2O 
и СO2, преобразования кривых ТЛ при изохронном отжиге, 
а также с учетом их сопоставления с подобными для недо-
пированных образцов покрытий можно выдвинуть тре-
бующее дальнейших подтверждений предположение. Оно 
заключается в том, что с ростом температуры фазовые пере-
ходы в покрытиях состава Al2O3 – (1–5) % Fe2O3 происходят 
с высокой долей вероятности из аморфного состояния в более 
совершенные кристаллические формы (δ, θ, α) без образова-
ния новых нанокристаллов Al2O3 люминесцентно-активной 
γ-формы.

Таким образом, подводя итог исследований люминесцент-
ных свойств наноструктурированных покрытий и нанопо-
рошков Al2O3, полученных импульсным электронным испа-
рением, необходимо отметить, что при выполнении ряда 
условий можно создать перспективный для накопительной 

Рисунок 10 | а – Кривые затухания ОСЛ образцов типа 1 (1) и 2 (2), 
детектора ТЛД-500К (3) при Т=25 °C и DX = 3.6 Гр; б – кривые ОСЛ 
образца типа 2, измеренные при Т = 25 °C, DX = 0.1 Гр после изохрон-
ного отжига при TA1 = 300 °C (1), TA2 = 550 °C (2) и TA3 = 700 °C (3), 
и зависимость SOSL(TA) (на вставке)

Рисунок 11 | Кривые ТЛ образцов покрытий Al2O3 (а) и Al2O3 – 1 % 
Fe2O3 (б, в), измеренные при изохронном отжиге до 1150 °C. На встав-
ке показана зависимость STL(TA) для покрытия Al2O3. Скорость нагрева 
– 2 °C/с, доза рентгеновского облучения – DX = 3.6 Гр



55W W W. N A N O R F. R U  |  Т О М  8  |  № 7– 8  2 0 13  |  Р О С С И Й С К И Е  Н А Н О Т Е Х Н О Л О Г И И  |  С Т А Т Ь И

с т а т ь иНАНО
люминесцентной β-дозиметрии тонкослойный матери-
ал. Так, экспериментально показано, что часть полученных 
наноструктурированных покрытий из номинально чистого 
Al2O3 обладает повышенными ОСЛ- и ТЛ-выходами, сравни-
мыми с подобными для одного из лидеров среди ТЛ- и ОСЛ-
детекторов – ТЛД-500К [78]. Установлено также, что высокий 
люминесцентный выход покрытий коррелирует с содержани-
ем в них γ-фазы Al2O3.

ВЫВОДЫ
С помощью импульсного электронного испарения в вакууме 
получены покрытия и многофазные НП на основе чистого 
и допированного железом Al2O3. Удельная поверхность НП 
Al2O3-Fe2O3 достигала 277 м2/г. Длительность осаждения НЧ 
влияла на фазовый состав покрытий и НП. В составе НП 
обнаружены α и θ фазы Al2O3, что нетипично для газофаз-
ных методов. В А-НК покрытиях образовывалась кристал-
лическая γ-фаза. Фазовые превращения в НП Al2O3 и покры-
тии из Al2O3-Fe2O3 (1.1 % Fe) проходили по схеме «аморфная 
фаза→γ→δ→θ→α». Допирование железом понижает темпера-
турный порог кристаллизации аморфной фазы в покрытиях 
из Al2O3-Fe2O3 и подавляет термически и оптически стимули-
рованную люминесценцию покрытий с ростом концентрации 
железа. Катодолюминесцентные спектры допированных Fe 
покрытий незначительно отличаются от спектров НП Al2O3-
Fe2O3 независимо от концентрации допанта (1–4 масс. % 
Fe), что указывает на одинаковый механизм свечения мате-
риалов, не зависящий от их фазового состава. И наоборот, 
влияние фазового состава на спектры ИКЛ прослеживается 
в НП и покрытиях из чистого Al2O3 и допированных Cu и Al. 
Кристаллизация аморфной компоненты в НП и покрыти-

ях из недопированного Al2O3 завершается при температуре 
около 830 °С. Все НП Al2O3-Fe2O3 показали ферромагнитное 
поведение при комнатной температуре.

Представленные результаты свидетельствуют о разработ-
ке перспективной нанотехнологии получения нового тонко-
слойного детекторного материала на основе наноструктури-
рованного Al2O3, высокоэффективно запасающего энергию 
ионизирующих излучений, люминесцирующего при оптиче-
ской и термостимуляции и пригодного в том числе для дози-
метрии β-излучения и мягкой составляющей (≤30 keV) 
фотонного излучения. 

Магнитно-люминесцентные свойства и малый размер 
частиц (3–40 нм) НП и покрытий на основе Al2O3 открывают 
перспективу для их дальнейшего использования в спинтро-
нике, биомедицине (люминесцентные маркеры), медицине 
(контрастные средства для ультразвуковой визуализации), 
керамическом синтезе (активные нанодобавки), в качестве 
катализаторов, газовых и влажностных сенсоров и прочих 
приложениях. 
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Б ыли исследованы нанопорошки оксида титана, синтезированные с помощью различных технологий. Основные результаты были полу-
чены с помощью рентгенофазового анализа, ядерного микроанализа и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Все порошки 

содержали только кристаллические фазы рутил и анатаз. Порошки, синтезированные химическим методом, имели стехиометрический 
состав TiO2. Порошки, синтезированные газофазным методом и по технологии лазерного испарения керамической мишени, имели дефи-
цит по кислороду в сравнении с формулой TiO2. Результаты обсуждены в модели, согласно которой на поверхности наночастиц образуются 
дефицитные по кислороду структуры, если для синтеза нанопорошков используются сильно неравновесные технологии. 

CRYSTAL STRUCTURE AND CHEMICAL COMPOSITION OF TITANIUM OXIDE NANOPOWDERS 

T he nanopowders were obtained by different methods. Characterization was done using X-ray phase analysis, nuclear reaction analysis and X-ray pho-
to-electron spectroscopy. All samples contained only crystalline rutile and anatase phases. The powders received by the chemical method had a stoi-

chiometry composition of TiO2. The powders produced by the gas-condensation and laser evaporation of ceramic target methods had oxygen-deficient 
composition in comparison with formula TiO2. The results were discussed in the model which assumes that oxygen-deficient structures are formed on a 
surface of an oxide particle if the high nonequilibrium technologies are used for the nanopowder production. 

ВВЕДЕНИЕ
Физико-химические свойства оксидных нанопорошков 
и технологий их синтеза являются предметом многочислен-
ных исследований. В большой мере это связано с перспек-
тивами применения нанопорошков в катализе, медицине, 
электрохимических и других устройствах, их используют 
также для получения керамических конструкционных мате-
риалов с высокими функциональными характеристиками. 
Важнейшей характеристикой оксидных нанопорошков явля-
ется их химический состав, в первую очередь отклонения 
состава от стехиометрии. В некоторых работах [1–3] для этих 
объектов фиксировались значительные отклонения от стехио-
метрии, отмечалось их определяющее влияние на кристалли-
ческую структуру, вводились представления о существовании 
дальнего порядка в подсистеме кислородных структурных 
вакансий. Вопрос о нестехиометрии оксидных порошков 
очень важен, поскольку вакансии и другие точечные дефекты 
в катионной и кислородной подсистеме оксидов могут кар-
динальным образом изменять их каталитические, магнитные 
и другие свойства [4–7]. В то же время приходится конста-
тировать, что опытные данные по нестехиометрии оксидных 
нанопорошков малочисленны, физические факторы, приво-
дящие к отклонениям от стехиометрии, пока не установлены. 
Из общих соображений можно предполагать две основные 
причины отклонений от стехиометрии в оксидных нанопо-
рошках. Их синтез часто осуществляется в сильно неравно-
весных условиях, и отклонения от стехиометрии могут быть 
обусловлены причинами кинетического характера. Нельзя, 
однако, исключить и превалирующую роль в формировании 
структурных вакансий и других точечных дефектов термоди-
намического фактора, то есть существование точечных дефек-
тов может быть обусловлено малым размером наночастиц.

Существующее положение с данными по стехиометрии 
оксидных нанопорошков в значительной мере обусловлено 
методическими проблемами. Если ориентироваться на пря-

мые методы измерения концентрации кислорода и металла, 
то нанопорошки, безусловно, являются неудобными объек-
тами из-за высокого и неконтролируемого содержания в них 
адсорбированных кислородсодержащих молекул, напри-
мер, воды. То же самое относится и к косвенным методи-
кам. Многие свойства оксидных нанопорошков, например, 
магнитные, не могут служить ориентиром при определении 
отклонений от стехиометрии, поскольку они сильно разли-
чаются для наноматериалов и крупнозернистых образцов. 
В связи с этим основной задачей настоящей работы было 
решение вопросов, связанных с измерением химического 
состава оксидных нанопорошков и анализ причин отклоне-
ний от стехиометрии. В работе использовалась большая груп-
па прямых и косвенных методов. Объектами исследований 
были нанопорошки оксида титана, полученные с помощью 
различных технологий. Этот выбор обусловили следующие 
обстоятельства. Во-первых, нанопорошки оксидов тита-
на являются технически важным материалом. Показателем 
этого является то, что мировое производство наноразмерных 
оксидов титана в настоящее время превышает десятки тысяч 
тонн. Во-вторых, ионы титана в оксидах могут изменять свою 
валентность, в результате чего оксиды титана характеризу-
ются обширным набором стехиометрических составов: TiO, 
Ti2O3, гомологический ряд TinO2n-1, TiO2 и другие. Наконец, 
при получении нанопорошков были использованы техноло-
гии синтеза, отличающиеся друг от друга по степени отклоне-
ния от равновесных условий.

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Нанопорошки оксидов титана были получены с помощью 
трех технологий: лазерного испарения керамической мише-
ни [8], газофазного синтеза [9] и химического (sol-gel) метода 
[10]. В табл. 1 представлены данные по удельной поверхно-
сти и фазовому составу исследованных порошков. Удельная 
поверхность определялась методом БЭТ по низкотемператур-



С Т А Т Ь И  |  Р О С С И Й С К И Е  Н А Н О Т Е Х Н О Л О Г И И  |  Т О М  8  |  № 7– 8  2 0 13  |  W W W. N A N O R F. R U58

с т а т ь иНАНО

ной равновесной сорбции паров азота на вакуумной сорбци-
онной установке Micromeritics TriStar 3000. Дифрактограммы 
снимались на приборе D8 Discover в медном излучении 
CuKα1,2 с графитовым монохроматором на дифрагирован-
ном луче. Обработка выполнена с использованием про-
граммы TOPAS 3 с ритвельдовским алгоритмом уточнения 
структурных параметров. В синтезированных порошках были 
обнаружены только две кристаллические фазы: рутил и ана-
таз. Параметры кристаллических решеток совпадали с тако-
выми для массивных образцов, микроискажения структуры 
отсутствовали. По результатам рентгеновских измерений 
можно предполагать присутствие в порошках также аморф-
ной фазы, ее весовая доля не превышала 10 %. Обе кристал-
лические фазы в синтезированных оксидах характеризуются 
очень узкой областью гомогенности: по литературным дан-
ным [11], для этих фаз отклонения состава кристаллов от сте-
хиометрического соотношения компонентов TiOх (х = 2.00) 
в случае массивных образцов могут быть только в сторону 
недостатка кислорода по отношению к титану, причем воз-
можные отклонения от значения х = 2.00 не превышают 0.01. 
На этой особенности рутила и анатаза мы заостряем внима-
ние, поскольку при выполнении работы в некоторых случаях 
наблюдались существенно более сильные отклонения состава 
нанопорошков от стехиометрии в сторону меньших значений 
индекса х. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОСНОВНЫЕ МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЯ
Основными в работе были ускорительные методики ядер-
ного микроанализа (ЯМ), резерфордовского обратного рас-
сеяния (РОР) и рентгеновская фотоэлектронная спектроско-
пия (РФЭС). С помощью ЯМ и РОР проводились прямые 
измерения концентрации кислорода и титана в порошках, 
а РФЭС использовалась для определения степени окисления 
титана в образцах. 

Исследование методами ЯМ и РОР было выполне-
но на 2 МВ ускорителе Ван де Граафа Института физики 
металлов УрО РАН. С их помощью измерения элементно-
изотопного состава могут быть выполнены без разрушения 
образцов до глубины около 2 мкм. Для проведения измере-
ний на ускорителе частицы нанопорошка впрессовывались 
в пластину индия. В результате на пластине индия формиро-
вался слой толщиной более 2 мкм, содержащий только части-
цы оксида. Подробно условия экспериментов на ускорителе 
и методика обработки спектров описаны в работе [12]. Здесь 
приведем только некоторые данные по статистической репре-
зентативности методик РОР и ЯМ при исследовании нано-
порошков, точности и чувствительности измерений, а также 
проиллюстрируем некоторые характеристики первичных 
спектров, получаемых при использовании ускорительных 
методик. Это представляется целесообразным, поскольку 

методики РОР и ЯМ еще не получили широкого распростра-
нения при исследовании наноматериалов.

Статистическая репрезентативность при проведении иссле-
дований с помощью ускорительных методик является очень 
высокой: в зоне анализа находятся около 1012 наночастиц 
оксида. При использовании методик РОР и ЯМ достигает-
ся точность измерения концентраций кислорода и металла 
на уровне нескольких процентов, в выполненных экспери-
ментах можно было рассчитывать на регистрацию отклоне-
ний в значении индекса х на уровне 0.05. На рис.1 для приме-
ра приведены спектры, полученные с помощью методик РОР 
и ЯМ. В общем случае характеристики спектров определяют-
ся энергетической зависимостью сечений ядерных реакций, 
тормозными способностями материала образца для частиц 
первичных пучков, продуктов реакций и глубинным распре-
делением концентраций атомов титана и изотопов кислорода 
в образцах. Для методики РОР показателем значения кон-
центрации кислорода является отношение высоты ступеньки 
в средней части спектра (рис. 1) к его общей высоте. К изо-
топному составу мишени спектры РОР малочувствительны. 
Методика ЯМ, напротив, характеризуется изотопной чув-
ствительностью по легким элементам. Для нее показателем 
концентрации изотопа кислорода является отношение высо-
ты спектра продуктов ядерной реакции к числу частиц пер-
вичного пучка, попавших на образец при регистрации спек-
тра. При измерении концентрации кислорода методом РОР 

Таблица 1 | В таблице приведены характеристики нанопорошков оксида титана

Технология синтеза Удельная поверхность 
S, м2/г

Фазовый состав, масс. % Индекс х в формульной записи TiOх

рутил анатаз Эксперимент, ЯМ Расчет по выражению (1)

газофазный метод 82 13 87 1.87±0.05 1.83

лазерное испарение керамической мишени 92 23 77 1.70±0.07 1.81

химический метод 64 0 100 2.08±0.06 1.87

химический метод 183 0 100 1.99±0.06 1.62

Рисунок 1 | Спектры, полученные при облучении нанопорошка оксида 
титана дейтронами энергией 900 кэВ: в левой части представлен энер-
гетический спектр обратно рассеянных дейтронов; а в правой – спектр 
протонов по ядерной реакции 16O(d,p)17O*
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энергия частиц первичного пучка в наших экспериментах 
составляла 900 кэВ. Для определения концентрации изотопа 
16О проводилось облучение порошков дейтронами и исполь-
зовалась реакция 16O(d,p)17O* при энергии частиц первич-
ного пучка 900 кэВ. Чтобы минимизировать систематиче-
ские ошибки измерений, в качестве эталона использовались 
образцы с постоянной по глубине концентрацией изотопов 
кислорода, ими были образцы оксида CuO. Они представляли 
собой спрессованные таблетки, полученные из особо чисто-
го микропорошка оксида меди, подвергнутого длительному 
отжигу на воздухе при 900 °С. Методами РОР и ЯМ значимых 
отклонений от стехиометрии CuO в образце-эталоне обна-
ружено не было. Результаты измерений химического соста-
ва порошков с помощью методики ЯМ приведены в табл. 1. 
Данные, полученные с помощью РОР, этим результатам 
не противоречили, но характеризовались большей погрешно-
стью измерений и здесь не приводятся. В принципе с помо-
щью РОР также может быть достигнута высокая точность 
измерения состава порошка, если для облучения использо-
вать частицы более высоких энергий и больших масс.

РФЭС-анализ выполнен в Центре коллективного пользо-
вания «Электронная спектроскопия и СТМ-микроскопия 
поверхности» УрО РАН (Институт химии твердого тела УрО 
РАН) на электронном спектрометре ESCALAB MK II (VG 
Scientific, Великобритания) с использованием немонохро-
матического Mg Kα-излучения (1253.6 эВ). Вакуум во время 
измерений поддерживался на уровне 10-8 Па. Калибровка 
прибора выполнялась по стандартной методике с помощью 
образцов Cu, Ag и Au. Для РФЭС-экспериментов порошки 
наносились на двухсторонний графитовый скотч и крепились 
на держателях из никеля. Для всех образцов записывались 
обзорные спектры в диапазоне 0–1000 эВ с шагом сканиро-
вания 0.5 эВ при энергии пропускания анализатора 100 эВ 
с целью нахождения основных и примесных элементов, вхо-
дящих в их состав. Для более детального анализа химических 
состояний титана, кислорода и углерода (это основные эле-
менты, которые фиксировались в обзорных спектрах порош-
ков) записывались спектры внутренних электронных уров-
ней Ti2p, O1s и C1s. В этом случае шаг сканирования состав-
лял 0.1 эВ, а энергия пропускания спектрометра – 20 эВ. 
Зарядку образцов в процессе записи РФЭ-спектров учиты-
вали по линии углерода C1s от поверхностных углеводород-
ных загрязнений (284.5 эВ). Глубина анализа метода РФЭС 
составляла 3–5 нм.

На рис. 2 представлен обзорный спектр образца, синтези-
рованного по технологии лазерного испарения керамической 
мишени, запись велась с использованием немонохроматиче-
ского Mg Kα-излучения (1253.6 эВ). Вид обзорных спектров 

других порошков принципиальных отличий от данного спек-
тра не имеет. Можно видеть, что основные линии принадле-
жат кислороду и титану, из дополнительных линий присут-
ствует углерод, который расположен на поверхности частиц 
в виде углеводородов загрязнения.

Проанализируем далее участок спектра (рис. 3), в котором 
расположены наиболее интенсивные линии титана. Видно, 
что спектр титана Ti2p представляет собой дублет из двух 
полос, относящихся к двум энергетическим состояниям 
электронов 2p3/2 и 2p1/2. Энергетическое положение полосы 
Ti2p3/2, положение относительно нее состояния 2p1/2, а также 
форма полос определяются степенью окисления титана. 
Согласно литературным данным [13], металлической форме 
титана Ti0 отвечает энергия связи 453.8 эВ при ширине спек-
тральной линии 6.15 эВ, а наивысшей степени окисления 
Ti4+ – 458.5 эВ при ширине 5.7 эВ. Степеням окисления Ti2+ 
и Ti3+ соответствуют промежуточные положения при 455.0 эВ 
и 456.3 эВ соответственно. Следует заметить, что указанные 
величины позиций максимума Ti2p3/2 не являются абсолют-
ными значениями, они зависят, например, от структурной 
модификации диоксида титана (анатаз или рутил) и ряда дру-
гих факторов. Но в любом случае химический сдвиг поло-
сы Ti2p при переходе от одной степени окисления к другой 
настолько велик, что валентность металла в оксиде может 
быть точно идентифицирована. В нашем случае энергия связи 
максимума Ti2p3/2 получилась равной 458.96±0.2 эВ, а раз-
ница между двумя дублетами составляла 5.72±0.2 эВ. Таким 
образом, можно определенно утверждать, что титан во всех 
исследованных образцах находится в состоянии Ti4+.

Из дополнительных характеристик, отличающих спектры 
Ti2p для диоксида титана от таковых для соединений с низ-
шими степенями окисления титана, следует отметить форму 
Ti2p-спектра. В случае TiO2 обе полосы в 2p-спектре выглядят 
симметричными и хорошо описываются функцией Войгта, 
включающей в себя функции распределения Гаусса и Лоренца. 
Такой вид спектра титана говорит о диэлектрическом характе-

Рисунок 2 | Обзорный спектр РФЭС нанопорошка оксида титана

Рисунок 3 | РФЭ-спектры Ti2p-титана для нанопорошков оксида тита-
на, синтезированных с помощью различных технологий: 1 – лазерное 
испарение керамической мишени; 2 – газофазный синтез; 3 – химиче-
ский метод, Sуд = 64 м2/г
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ре материала, у которого имеется широкая запрещенная щель 
между валентной зоной и зоной проводимости. У соединений 
с более низкими степенями окисления эта щель более узкая 
или вообще отсутствует. В спектрах основных уровней Ti2p 
это отражается в виде проявления асимметрии полос, когда 
со стороны высоких энергий связи от максимума накладыва-
ется экспоненциальный склон. В нашем случае форма полос 
также однозначно указывает на химический состав TiO2.

Тем не менее по результатам исследования методом РФЭС 
нельзя полностью исключить присутствие в порошках титана 
с валентностью, отличающейся от Ti4+. Это связано с двумя 
обстоятельствами. Во-первых, по причине доминирования 
в спектрах полос TiO2 присутствие в порошках других состоя-
ний ионов титана могло не проявиться из-за ограниченной 
чувствительности методики РФЭС по концентрации. Она 
находится на уровне нескольких процентов. Во-вторых, зона 
анализа методики РФЭС не превышала 3–5 нм, следователь-
но, присутствие состояний, отличных от Ti4+, на больших 
глубинах не противоречит данным РФЭС. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Некоторые из полученных в работе результатов оказались 
противоречивыми и не согласующимися с данными других 
исследований. Так, из табл. 1 видно, что в нескольких случа-
ях были зарегистрированы значительные отклонения хими-
ческого состава от стехиометрии TiO2 в сторону дефицита 
по кислороду. Этот результат противоречит данным РФА: 
в порошках были обнаружены только фазы анатаз и рутил, 
для которых, как уже отмечалось, в массивных образцах 
фиксировались только незначительные отклонения соста-
ва от стехиометрии TiO2. Более того, приведенные в табл. 1 
значения индекса х в формульной записи TiOх, возможно, 
являются завышенными по причине присутствия в порошках 
адсорбированных кислородсодержащих молекул. К сожале-
нию, вопрос о степени влияния адсорбированных молекул 
на результаты измерения химического состава порошков 
с помощью методики ЯМ прояснить не удалось. В частно-
сти, нельзя было определенно утверждать, что адсорбиро-
ванные молекулы при облучении порошков дейтронами 
в вакууме оставались в образцах или покидали их. Мы пыта-
лись получить информацию о количестве адсорбированных 
кислородсодержащих молекул с помощью методики термо-
гравиметрии. Комплексный термический анализ проводил-
ся на термоанализаторе NETZSCH STA409 с квадрупольным 
масс-спектрометром выделяющихся газообразных продук-
тов при нагревании нанопорошков до 1450 °С со скоростью 
10 К/мин в токе воздуха. В соответствующих эксперимен-
тах фиксировалось удаление из порошков при их нагре-
ве до 500 °С в воздушной атмосфере молекул воды и угле-
кислого газа и уменьшение массы образцов на 0.6–5 %. 
Соответствующие изменения массы не воспроизводились 
от опыта к опыту. Формально данные по термогравиметрии 
могли свидетельствовать о том, что указанные в табл. 1 зна-
чения индекса х завышены на 0.02–0.2. Однако, как уже 
отмечалось, достаточных оснований для этого утверждения 
получено не было. В любом случае приведенные в табл. 1 
значения индекса х противоречат данным РФА.

В принципе приемлемыми вариантами для объяснения 
обсуждаемых противоречий является апелляция к возмож-
ному присутствию в нанопорошках аморфной фазы и неболь-
ших количеств других кристаллических фаз. По нескольким 
причинам мы не сочли этот вариант заслуживающим внима-
ния. Во-первых, мы не располагали какими-либо данными 
или аргументами в пользу дефицита по кислороду в аморф-
ных оксидах титана. Во-вторых, с помощью методики РФА 

другие кристаллические фазы титана и его оксидов вообще 
не были обнаружены. Наконец, мы располагали для иссле-
дуемых объектов также выборочными данными просвечиваю-
щей электронной микроскопии. Во всех случаях их можно 
было трактовать в пользу монокристаллической структуры 
отдельных частиц, т.е. двухфазных наночастиц обнаружено 
не было.

Рассмотрим еще один вариант трактовки опытных данных. 
Из табл. 1 видно, что в некоторых случаях наблюдалась кор-
реляция между отклонениями от стехиометрии TiO2 и сред-
ним размером частиц порошка. Например, для порошка 
с удельной поверхностью 64 м2/г отклонений от стехиометрии 
не наблюдалось, а для порошков с удельной поверхностью 82 
и 92 м2/г эти отклонения были значительными. В эту зако-
номерность, однако, не укладывались данные, полученные 
для химической технологии синтеза. Для нее при сильном 
различии в удельной поверхности порошков (64 и 183 м2/г) 
значения индекса х в формульной записи TiOх не различа-
лись в пределах погрешности эксперимента. Указанные про-
тиворечия и наблюдаемые корреляции могут быть объясне-
ны с помощью схемы, основанной на следующих гипотезах. 
Будем предполагать существование двух типов технологий 
синтеза нанопорошков. Первый из них характеризуется фор-
мированием на поверхности оксидных наночастиц, имею-
щих стехиометрический состав TiO2, областей с дефицитом 
по кислороду по отношению к стехиометрии. Для того, чтобы 
это предположение не входило в противоречие с данными 
по РФА и РФЭС, нужно ориентироваться на небольшой раз-
мер областей, имеющих дефицит по кислороду. Он должен 
быть порядка монослоя или даже меньше. Дефицит по кисло-
роду в указанных областях может быть обусловлен, например, 
наличием кислородных структурных вакансий или междо-
узельных атомов титана. Очевидно, что для технологий син-
теза этого типа отклонения от стехиометрии будут возрас-
тать при увеличении удельной поверхности порошка. Судя 
по полученным экспериментальным данным, к технологиям 
первого типа могут относиться газофазный метод и лазерное 
испарение. Второй предполагаемый тип технологий характе-
ризуется однородным по всему объему стехиометрическим 
составом наночастиц. Ясно, что для технологий синтеза этого 
типа средний химический состав порошка не будет зависеть 
от удельной поверхности порошка. Судя по полученным экс-
периментальным данным, к технологиям второго типа может 
относиться химический метод. Из общих соображений можно 
полагать, что процесс химического синтеза характеризуется 
существенно меньшими отклонениями от равновесных усло-
вий, чем лазерное испарение и газофазный метод. 

Оценки для технологий первого типа могут быть сдела-
ны с помощью следующей простой модели. Пусть имеем 
ансамбль наночастиц оксида с удельной поверхностью S 
и постулируем, что химический состав основного объема 
частиц и их наружного монослоя выражается формулами 
TiO2 и TiOy соответственно. Тогда среднее значение индекса х 
в формульной записи TiOх для всего ансамбля частиц порош-
ка составит 

                                               x = 2 – ASρ,  (1)

где A = ∆(2 – y) – параметр модели; ∆ – толщина монослоя, 
ρ – плотность материала порошка. В табл. 1 приведены рас-
четные значения индекса х при А = 0.5 нм. Для двух техно-
логий синтеза (газофазной и лазерного испарения) согла-
сие расчетных и экспериментальных значений индекса х 
можно считать удовлетворительным. Оно было получено 
при использовании одного значения параметра A для обеих 
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технологий синтеза, что, вообще говоря, в модели не явля-
ется обязательным условием. Кроме того, можно отметить, 
что значение параметра A, удовлетворительно описывающее 
эксперимент, является разумным и по физическим сообра-
жениям: оно соответствует формированию на поверхности 
оксидных наночастиц слоя толщиной 1 нм, имеющего состав 
Ti2O3. В то же время из табл. 1 видно, что для химического 
метода синтеза нанопорошка согласия расчетных и опыт-
ных значений индекса х не наблюдается. В этом случае адек-
ватным эксперименту выглядит причисление химического 
метода к технологиям синтеза второго типа, предполагающим 
однородный по всему объему наночастицы и стехиометри-
ческий состав оксида. Таким образом, выполненные оценки 
показали правомерность использования представлений о двух 
типах технологий синтеза.

Рассмотрим некоторые дополнительные соображения, 
которые можно привести в подтверждение гипотезы о фор-
мировании на поверхности оксидных частиц слоя с понижен-
ной концентрацией кислорода в тех случаях, когда для син-
теза нанопорошков используются сильнонеравновесные 
технологии. Дефицитные по кислороду структурные особен-
ности на поверхности монокристалла рутила были обнару-
жены в работе [7]. В ней использовались экспериментальные 
методики РФЭС и сканирующей туннельной микроскопии 
высокого разрешения, а также были выполнены структурные 
и энергетические модельные расчеты. По результатам этой 
работы дефицитные по кислороду структурные особенности 
являются расположенными на поверхности образца точеч-
ными дефектами внутри упорядоченной структуры TiO2. Они 
оказываются энергетически более выгодными и стабильны-
ми, чем эквивалентное количество других точечных поверх-
ностных и объемных дефектов типа структурных кислород-
ных вакансий и междоузельных атомов титана. В этой работе 
рассматривались различные ситуации, в том числе форми-
рование стрэндов на чистой поверхности оксида и в присут-
ствии адсорбированных атомов кислорода. Количественные 
характеристики стрэндов варьировались в широких интер-
валах: от 2 до 50 % монослоя по поверхностной плотности 
и от Ti4O7 до TiO, включая Ti2O3, по химическому составу. 
По мнению авторов цитируемой работы, образование стрэн-
дов является реакцией поверхности образца на неравновес-
ные условия. Таковым в случае работы [7] было приготовле-
ние образцов в ультравысоком вакууме. Другим возможным 
вариантом в этих условиях было бы формирование кислород-

ных структурных вакансий или внедренных атомов титана. 
Однако доминирующими и стабильными поверхностными 
точечными дефектами оказались только стрэнды. Из пред-
ставленной информации видно, что стрэнды вполне могут 
быть ответственны за наблюдавшиеся отклонения от стехио-
метрии TiO2 для нанопорошков, синтезированных с помощью 
неравновесных технологий газофазного синтеза и лазерного 
испарения керамической мишени.

ВЫВОДЫ
Проведено экспериментальное исследование кристалличе-
ской структуры, химического состава и валентных состоя-
ний титана в нанопорошках оксида титана, синтезирован-
ных с помощью трех технологий. Исследования проведе-
ны с использованием методик РФА, ЯМ, РФЭС и других. 
Получены следующие основные результаты:

1. В порошках были обнаружены только две кристалличе-
ские фазы: рутил и анатаз, которые в случае массивных образ-
цов имеют химический состав, практически не отличающий-
ся от стехиометрии TiO2. Порошки также содержали до 10 % 
аморфной фазы.

2. С помощью методики ЯМ установлены значительные 
отклонения в сторону дефицита по кислороду от стехиоме-
трии TiO2 для двух технологий синтеза порошков (газофаз-
ного метода и лазерного испарения керамической мишени). 
Для технологии, основанной на химическом методе, отклоне-
ния от стехиометрии не обнаружены.

3. С помощью РФЭС во всех порошках для атомов титана 
были обнаружены только состояния Ti4+.

4. Полученные результаты обсуждены в модели, опери-
рующей представлениями о формировании на поверхно-
сти оксидных частиц монослоя с пониженной по отноше-
нию к стехиометрии концентрацией кислорода в тех случа-
ях, когда для синтеза нанопорошков использовались сильно 
неравновесные технологии. В рамках этой модели у объектов, 
полученных с помощью неравновесных технологий, отклоне-
ния от стехиометрии могут быть значительными при малом 
среднем размере частиц порошка.  

Авторы благодарят профессора K. Ishihara (Kyoto University, 
Japan) за предоставление нанопорошков оксидов титана, 
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П риведены результаты исследований по прямому плазмодинамическому синтезу ультрадисперсных кристаллических фаз в системе C-N. 
По данным рентгеновской дифрактометрии и электронной микроскопии, продукт содержит фазу, близкую к расчетной модели нитри-

да углерода αC3N4.

PLASMODYNAMIC SYNTHESIS OF NANOCRYSTALLINE STRUCTURES IN THE C-N SYSTEM

T he results of studies on the direct plasmodynamic synthesis of ultradisperse structures in the C-N system are presented. According with X-ray diffrac-
tion analysis data and electron microscopy the product contains a phase close to the calculation model of carbon nitride αC3N4.

ВВЕДЕНИЕ
Интерес к соединениям углерода и азота исследователи про-
являют с середины прошлого века, в частности к тетрациан-
этилену C6N4, о чем свидетельствует несколько сот публика-
ций, посвященных методам синтеза и исследованию свойств 
[1, 2]. Позже, в 1985 году, выходит в свет работа Cohen M.L. 
[3] с высказанным предположением о возможности синтеза 
и существовании углерод-азотного материала с короткими 
ковалентными связями и sp3-гибридизацией атомов углеро-
да, обуславливающими модуль всестороннего сжатия выше, 
чем у алмаза. Через несколько лет были получены расчетные 
структурные модели нескольких кристаллических фаз нитри-
да углерода C3N4, в том числе кубической модификации [4]. 
Однако к настоящему времени еще никому не удалось полу-
чить образцы сверхтвердых фаз этого материала, дающие воз-
можность изучения его физико-механических свойств [5]. 
Известны несколько публикаций, показывающих возмож-
ность синтеза графитоподобных фаз нитрида углерода и его 
использования в фотокаталитических системах [6].

В работе [7] приведены данные экспериментов, направлен-
ных на осуществление синтеза кристаллических материалов 
в газоплазменной системе C-N. Высокие параметры давления 
и температуры реализовались в скачке уплотнения головной 
ударной волны высокоскоростной струи углеродной элек-
троразрядной плазмы, истекающей в герметичный объем 
с азотной атмосферой. Струя генерировалась импульсным 
(порядка 10-4 с) сильноточным (порядка 105 А) коаксиальным 
магнитоплазменным ускорителем (КМПУ) с графитовым 
ускорительным каналом (УК) и вольфрамовым центральным 
электродом. Анализ синтезированного ультрадисперсного 
порошкообразного продукта (УДП) показал наличие в нем, 
помимо предполагаемой фазы соединения азота с углеродом, 
рентгеноаморфной углеродной фракции, фазы углеродных 
многослойных нанотрубок и фазы полукарбида вольфрама 
W2C. Наличие примесных чисто углеродных фаз вполне есте-
ственно для газофазных и газоплазменных систем с углеро-
дом [8]. Очистка продукта от них возможна путем высокотем-
пературного отжига (до 800 °С) в присутствии кислорода (в 
воздухе), в процессе которого эти примеси удаляются в виде 
углекислого газа [9]. Присутствие фазы карбида вольфрама 
связано с электроэрозией материала центрального электрода 
ускорителя [7]. Высокоплотная фаза W2C, несмотря на малое 
содержание, не более 1.0 масс. %, препятствует проведению 

качественного анализа методами рентгеновской дифракто-
метрии. Таким образом, использование вольфрамового цен-
трального электрода является существенным недостатком 
КМПУ как устройства, на основе которого реализуется раз-
рабатываемый способ синтеза.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
С целью его устранения разработана оригинальная конструк-
ция узла центрального электрода КМПУ со сменным графи-
товым наконечником в стеклопластиковом корпусе-изоляторе 
с каналом формирования плазменной структуры дугового 
разряда (КФПС) [10, 11]. Конструкция позволяет загружать 
в КФПС до 1.0 г исходного материала (сажи) для иницииро-
вания и синтеза дугового разряда с током ~100 кА. При потре-
бляемой энергии до ~20.0 кДж обеспечивается проведение 
не менее 3 плазменных выстрелов без заметного изменения 
параметров.

Электропитание КМПУ осуществлялось от импульсного 
источника – высоковольтного накопителя энергии с емкостью 
конденсаторной батареи 4.8 мФ, заряженного до 3.5 кВ. В нача-
ле рабочего цикла углеродная перемычка в КФПС под дей-
ствием нарастающего тока переходит в плазменное состояние, 
и материал ускоряется в коаксиальной системе в виде самоудли-
няющегося Z-пинча до скорости в несколько км/с. В заполнен-
ном азотом свободном пространстве за срезом УК формируется 
ударно-волновая структура сверхзвуковой струи углеродной 
электроразрядной плазмы. В скачке уплотнения головной удар-
ной волны накапливается углерод-азотная плазма, и возникают 
условия, достаточные в соответствии с расчетной диаграммой 
состояний [8] для образования нитрида углерода. Интенсивное 
охлаждение синтезированного материала при его распылении 
со свободной поверхности развивающегося фронта голов-
ной ударной волны обеспечивает условия быстрой закалки и, 
как следствие, высокую дисперсность продукта.

Вскрытие реактора и сбор синтезированного УДП произ-
водился после естественного осаждения продукта на стен-
ки. За один рабочий цикл системы длительностью порядка 
100 мкс синтезируется до 1.0 г порошкообразного продукта 
черного цвета. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученный материал без какой-либо предварительной 
подготовки исследовался методами рентгеновской дифрак-



63W W W. N A N O R F. R U  |  Т О М  8  |  № 7– 8  2 0 13  |  Р О С С И Й С К И Е  Н А Н О Т Е Х Н О Л О Г И И  |  С Т А Т Ь И

с т а т ь иНАНО

тометрии (XRD) (дифрактометр Shimadzu XRD6000 CuKα-
излучение), сканирующей электронной микроскопии (SEM) 
(система Jeol JSM 5700 F) и просвечивающей электронной 
микроскопии (TEM) (микроскоп Philips CM 12 и Jeol JEM 
2100 F).

На рис. 1 приведен типичный SEM-снимок скопления 
наноразмерных и субмикронных объектов в основном округ-
лой неправильной формы и многогранных с размерами 
до ~250 нм.

Энергодисперсионный анализ показал, что продукт состо-
ит из углерода ~45 % масс., азота ~44 масс. % и адсорбирован-
ного кислорода ~10 масс. %, а также ряда примесей с суммар-
ным содержанием не более ~1 масс. %.

Рентгеноструктурный анализ проведен по дифрактограм-
ме, показанной на рис. 2, с использованием программного 
пакета полнопрофильного анализа Powder Cell 2.4 и базы 
структурных данных PDF4+. Рассматривались структурные 
модели кристаллических фаз, образование которых в рассма-
триваемой системе углерод-азот представляется возможным: 
углеродные нанотрубки, графит, алмаз и др., а также расчет-
ные структурные модели гипотетических фаз нитрида угле-
рода. Лучшие показатели сходимости в расчетах получены 
при суперпозиции рентгеновских дифракционных спектров 
двух фаз: ультрадисперсного графита gC (SG Р6-3mc {186}) 
и нитрида углерода αС3N4 тригонально-ромбоэдрической 
сингонии (SG Р31с {159}). Обращает на себя внимание 
наличие на дифрактограмме диффузного гало на углах 2θ 
от ~15 гр. до ~37 гр. и от ~42 гр. до ~60 гр., свидетельствую-
щего о присутствии в УДП углеродной рентгеноаморфной 
фракции (РАФ). Сопоставление интегралов когерентных реф-

лексов и диффузного рассеяния показывает, что оценочные 
соотношения масс кристаллических фаз и РАФ составляет 
~40.0 % и ~60.0 % соответственно. Основные данные пол-
нопрофильного рентгеноструктурного анализа приведены 
в табл. 1. Судя по средним значениям областей когерентно-
го рассеяния (ОКР) обе кристаллические фазы нанострук-
турированы. Относительно высокий уровень внутренних 
упругих микронапряжений ∆d/d·10-3 и существенные отли-
чия расчетных параметров кристаллических решеток от эта-
лонных значений (по PDF), свидетельствующие о дефект-
ности структур, обусловлены нестационарностью и высокой 
динамичностью процесса синтеза, сравнимого с детонаци-
онным. Доминирование углеродного материала в продукте 
синтеза при данных условиях его проведения можно объяс-
нить не только особенностями процесса в газоплазменной 
системе с углеродом, но и дополнительным поступлением 
УДП графита, эродированного с графитовых поверхностей 
центрального электрода и УК ствола ускорителя.

Данные XRD подтверждаются результатами TEM-
исследований. Анализ многочисленных TEM-снимков 
также показал наличие в составе УДП трех морфологических 
типов объектов. На рис. 3а приведен светлопольный микро-
снимок удлиненного объекта с постоянным поперечным 
размером около 200 нм, окруженный бесформенной мас-
сой. Расшифровка соответствующей картины электронной 
дифракции на выделенной области (SAED) (рис. 3б) позво-
ляет идентифицировать такого типа объекты как кристал-
литы графита, эродированного с электродов ускорителя. 
Подтверждением тому является свечение контуров в теле 
указанного объекта на темнопольном ТЕМ-снимке (рис. 3в), 
полученном при смещении апертурной диафрагмы в область 
рефлекса (110). На светлопольном ТЕМ-снимке, приведен-
ном на рис. 4a, намеренно выделена область того же скопле-
ния объектов, но захватывающая только морфологический 
тип в виде бесформенной (аморфизированной) массы, кото-
рый на SEM-снимке (рис. 1) выделен как округлые объекты. 

Рисунок 1 | SEM-снимок скопления объектов в составе продукта

Рисунок 2 | Рентгеновская дифрактограмма продукта динамического 
синтеза

Таблица 1 | Результаты полнопрофильного анализа рентгеновской дифрактограммы

№ п/п Кристаллическая
фаза

Содержание, 
масс. %

Параметр решетки, Å
ОКР, нм ∆d/d·103

эксп. PDF

1 gC
P6-3mc {186} 77.8 а = 2.4626

с = 6.8400
2.4700
6.7900 11.59 2.9

2 αC3N4
P31c {159} 22.2 а = 6.4246

с = 4.6218
6.4665
4.7097 25.3 3.5
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Эта область дает кольцевую картину электронной дифракции 
(рис 4б), индексация которой показывает, что материал пред-
ставляет собой псевдоаморфную фазу углерода. Судя по тем-
нопольному микроснимку на рис. 4в, снятому при смещении 
апертурной диафрагмы в область первого диффузного коль-
ца {002}, размер отражающих плоскостей или размер частиц 
не превышает ~10 нм.

Объекты третьего морфологического типа показаны 
на светлопольном TEM-снимке на рис. 5a, полученном 
на просвечивающем электронном микроскопе Philips СM12 
с низким ускоряющим напряжением до 100 кВ. Изображение 
имеет относительно равномерную плотность и четкость. Это 
дает основания полагать, что частицы являются плоскими, 
а их толщина соответствует среднему размеру ОКР предпола-
гаемых фаз (табл. 1). Частицы имеют многоугольную форму, 
составленную треугольными секторами со средними угла-
ми при вершинах ~45 гр. и ровными основаниями. В плане 
частицы имеют размеры порядка ~100 нм. На некоторых 
треугольных секторах отчетливо выделяются клиновидные 
отражающие контуры (темные на светлопольном изобра-
жении). Снятая на этой группе одинаковых частиц карти-
на электронной дифракции (рис. 5б) имеет два явно выра-
женных кольца, состоящих из сгруппированных отдельных 
когерентных рефлексов. Индицирование колец показыва-
ет хорошее соответствие отражениям на плоскостях {110} 
и {220} α-фазы нитрида углерода. Так, определенные зна-
чения межплоскостных расстояний d(110) = 0.332±0.005 нм 
и d(220) = 0.165±0.005 нм достаточно близки к теоретическим 
для гипотетической фазы αC3N4, равным соответственно 
0.3232 нм и 0.1616 нм. Наиболее близкие значения для фазы 
графита равны: d(002) = 0.3395 нм и d(004) = 0.1697 нм. Таким 
образом, оценка по электронограммам межплоскостных рас-
стояний не дает возможности однозначной идентификации 
структуры и фазы частиц третьего морфологического типа. 
Однако нам не известны и чисто углеродные фазы с подобной 
морфологией частиц.

На рис. 5в представлен темнопольный ТЕМ-снимок, полу-
ченный при смещении апертурной диафрагмы в область 
рефлексов первого кольца, указанного стрелкой (1). Видно, 
что множественные сгруппированные рефлексы выделенной 
области являются отражениями указанных выше клиновидных 
контуров, ярко светящихся в темном поле. Достаточно каче-
ственные темнопольные изображения показывают, что кли-
новидные контуры состоят из узких, зачастую неравномерных 
полос, одинаково направленных практически перпендику-
лярно основанию треугольных секторов. В отдельных местах 
конфигурация и чередование светящихся полос говорит 
о том, что они представляют собой экстинкционные контуры. 
При перемещении апертурной диафрагмы по первому кольцу 
в области других групп когерентных рефлексов на темнополь-
ных изображениях наблюдается яркое свечение аналогичных 
контуров на других треугольных секторах исследуемых объ-

ектов. Так, темнопольный ТЕМ-снимок на рис. 5г получен 
в свете дифрагированных пучков, дающих сгруппированные 
рефлексы области первого кольца электронограммы, ука-
занной стрелкой (2). Следует отметить, что не все треуголь-
ные сектора, составляющие частицы, имеют экстинкционные 
контуры, а на кольцах электронограммы имеются секторные 
участки без дифракционных рефлексов. По снимкам на рис. 5 
можно высказать лишь предположение о некой симметрии 
в расположении групп рефлексов. Поэтому были продолжены 
исследования с использованием просвечивающего микроско-
па высокого разрешения (HRTEM) JEOL JEM 2100 F. На рис. 6 
показаны ТЕМ-снимки и типичная картина электронной 
дифракции на выделенных практически одиночных частицах. 
Анализ большого числа аналогичных микроснимков и картин 
дифракции электронов дает основания сделать предположение 
о том, что треугольные сектора являются двойниками высо-
кодефектного монокристалла с ориентированной x-кратной 
симметрией. То есть число групп рефлексов особенно перво-
го кольца электронограмм равно числу треугольных секторов 
с явно выраженными экстинкционными контурами, а число 
практически пустых участков соответствует числу секторов 
частицы, не имеющих этих контуров.

Известно [12], что экстинкционные контуры возникают 
на ТЕМ-изображении на участках с изменяющейся толщи-

Рисунок 5 | Данные просвечивающей электронной микроскопии:  
а) светлопольный TEM-снимок кристаллита α-фазы нитрида углерода; 
б) SAED; в), г) темнопольные TEM-снимки объекта

Рисунок 4 | Данные просвечивающей электронной микроскопии:  
а) светлопольный TEM-снимок скопления объектов в составе продукта; 
б) SAED; в) темнопольный TEM-снимок скопления объектов

Рисунок 3 | Данные просвечивающей электронной микроскопии:  
а) светлопольный TEM-снимок кристалла ультрадисперсного графита; 
б) SAED; в) темнопольный TEM-снимок объекта
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ной упорядоченной кристаллической структуры и имеют 
закономерную периодичность чередования светлых и темных 
зон. Возникает вопрос, какие морфологические особенности 
в нашем случае вызывают появление контуров неправильной 
формы и нечеткой периодичности.

Анализ HRTEM-снимков фрагментов треугольных сек-
торов, полученных при большом увеличении (x 1200000) 
в режиме прямого разрешения, приведенных на рис. 6, пока-
зывает, что экстинкционные контуры возникают на склонах 
волнообразных складок мультислойного «полотна» частиц, 
лежащих на углеродной подложке. Это есть не что иное, 
как когерентные дифракционные максимумы на системе 
плоскостей, наклоненной под брегговским углом относи-
тельно падающего пучка электронов. Полосы вдоль вершин 
и впадин складок не дают отражений, так как системы атом-
ных плоскостей на них перпендикулярны основному пучку. 
В большинстве случаев складки имеют неровную произволь-
ную форму и непериодическое чередование, а также неболь-
шие амплитуды. Этим обусловлена неправильность формы 
и периодичности экстинкционных контуров.

Важно отметить, что волнообразные складки присутствуют 
лишь на областях треугольных секторов (двойников), име-
ющих хорошо упорядоченную кристаллическую структуру, 
как это видно на HRTEM-снимках с прямым разрешением. 
На областях с отсутствием дальнего порядка волны-складки 
отсутствуют и естественно отсутствуют контуры. Этим обу-
словлено наличие, число и интенсивность когерентных 
рефлексов в разных группах на кольцах hkl электронограмм 
(рис. 6).

Исходя из представления о плоской, мультислойной двой-
никовой структуре частиц третьего типа, можно предполо-
жить, что заметный разброс величин межплоскостных рас-
стояний, определенных по первым hkl кольцам нескольких 

электронограмм, обусловлен тем, что определяются меж-
слоевые расстояния, которые по аналогии с многослойными 
тубулярными углеродными структурами могут изменяться 
в зависимости от степени дефектности в широких пределах, 
от классической величины 0.34 нм до значительно больших 
[13]. Анализ большого числа фрагментов с прямым разре-
шением упорядоченной структуры (рис. 6) дает нам значе-
ния от 0.35 до 0.36 нм, что наиболее близко к величине меж-
плоскостного расстояния для αC3N4 в направлении [101] 
0.360047 нм [6]. Однако следует отметить, что ни на одном 
из фрагментов не обнаружены когерентные системы плоско-
стей с межплоскостным расстоянием около 0.56 нм, кото-
рые могли бы соответствовать направлению [100] для αC3N4. 
Кроме того, и на рентгеновских дифрактограммах не обна-
руживаются малоугловые отражения на 2θ≈15.8 гр. на этих 
плоскостях расчетной структуры. Объяснить это можно толь-
ко морфлогической особенностью квазидвумерных двойни-
ковых частиц, основным элементом которых, по-видимому, 
является углерод с кристаллической структурой графена, 
допированной атомами азота.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Использование в КМПУ графитового центрального электро-
да взамен вольфрамового позволило реализовать режим плаз-
модинамического синтеза при энергии W = 20.6 кДж и полу-
чить ультрадисперсный продукт, состоящий из двух кристал-
лических фаз и рентгеноаморфного углерода. В сравнении 
с данными работ [7, 14] исключение вольфрама и его соеди-
нений с углеродом обеспечило отсутствие фазы многослой-
ных нанотрубок, что полностью соответствует уже установив-
шемуся представлению о механизме их роста в присутствии 
переходных металлов и их соединений [13, 15]. При этом 
произошел синтез и образование морфологически уникаль-
ной кристаллической углеродно-азотной структуры в виде 
квазидвумерных многослойных частиц с промежуточными 
между графитом и нитридом углерода (αC3N4) структурными 
параметрами. 

Работа выполнена при поддержке Федеральной целевой 
программы «Научные и научно-педагогические кадры 

инновационной России», соглашение № 14.132.21.1715, 
с использованием оборудования Центра коллективного 
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Рисунок 6 | Данные просвечивающей электронной микроскопии высо-
кого разрешения: а) HRTEM-снимок мультислойной частицы в составе 
продукта; б) SAED; в) HRTEM-снимок частицы в режиме прямого 
разрешения
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ского синтеза из солевых систем [10, 11]. Синтез вели по сле-
дующим реакциям: 

MnO2 + 2FeCl3·6Н2О + 6NaOH →  
→ MnFe2O4 + 6NaCl + ½O2 + 15H2O,

MnO2 + ZnCl2 + 2FeCl3·6Н2О + 8NaOH →  
→ Mn1-хZnхFe2O4

* + 8NaCl + O2 + 16H2O,

где х – массовая доля ионов Zn2+.
В качестве исходных материалов для синтеза применяли 

реактивы марок Ч и ЧДА. Хлорид железа является кристал-
логидратом (FeCl3·6H2O). С целью предотвращения нагрева 
реакционной смеси (р.с.) и агрегации наночастиц дополни-
тельно вводили инертный компонент – хлорид натрия (ХЧ) – 
в соотношениях mр.с. : mNaCl = 1 : 2 или 1 : 4. Полученную 
смесь герметизировали в закаленных стальных барабанах со 
стальными шарами диаметром 5 мм. Механохимический син-
тез проводили в планетарной мельнице МПВ (ускорение 60 g) 
при варьировании времени активации (τМА), соотношение 
массы шаров к массе порошка составляло 20:1. Полученный 
продукт прокаливали в печи при температуре 100 °С в тече-
ние 60 мин, отмывали на центрифуге (ROTANTA 430 R) дис-
тиллированной водой до полного удаления солевой матрицы 
и высушивали при комнатной температуре.

Фазовый состав, морфологию, дисперсность и параметры 
структуры наноразмерных порошков определяли с помощью 
рентгеноструктурного анализа (РСА, установка Schimadzu 
XRD-6000, CuKα-излучение) и просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ПЭМ, прибор ЭМ-125), площадь удель-
ной поверхности (S) – методом тепловой десорбции азота 
(«СОРБИ N 4.1»), химический состав – методом рентгенов-
ского флуоресцентного анализа (РФА, установка Schimadzu 
XRF-1800). Данные рентгеноструктурного анализа обраба-
тывали, используя программу полнопрофильного анализа 
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М етодом механохимического синтеза из солевых систем получены наноразмерные порошки марганцевой и марганец-цинковой фер-
рошпинелей. Исследованы их основные физико-химические и фундаментальные магнитные свойства. Установлено, что введение 

ионов цинка в феррошпинель марганца приводит к увеличению удельной намагниченности до 50 %.

MECHANOCHEMICAL SYNTHESIS, PHASE COMPOSITION, STRUCTURAL PARAMETERS AND MAGNETIC PROPERTIES OF 
MANGANESE FERROSPINELS 

N anodimensional spherical powders of manganese and manganese-zink ferrispineles are obtained by mechanochemical synthesis. Their phase com-
position, structural parameters, morphology, dispersity, specific surface, and magnetic properties are deter mined. It is established that the Zn2+ ions 

addition into a reaction mixture leads to the increase in specific magnetization of manganese ferrite up to 50 %.

Магнитно-резонансная томография (МРТ) представля-
ет собой мощный способ диагностики, однако ее воз-
можности ограничены недостаточным контрастом 

изображений. Наиболее контрастными средствами являются 
суперпарамагнитные порошки [1], в частности наноразмерные 
порошки простых ферритов со структурой шпинели. Среди 
этих ферритов наибольшим магнитным моментом обладают, 
в порядке возрастания, феррошпинель кобальта (CoFe2O4), 
магнетит (Fe3O4) и марганцевая феррошпинель (MnFe2O4) [2]. 

Одним из основных способов усиления контраста является 
увеличение магнитного момента вещества путем изменения 
его химического состава [2]. Так, введение в феррошпинель 
диамагнитных катионов, имеющих предпочтение к тетраэ-
дрическим позициям, например ионов Zn2+, приводит к зна-
чительному увеличению результирующего магнитного момен-
та соединения и соответственно контраста [3].

Для получения наноразмерных порошков феррошпинели 
марганца используют метод химической конденсации, в част-
ности, метод осаждения [4, 5, 6], который сложно применять 
для получения больших количеств порошков с целью даль-
нейшего практического использования.

Одним из наиболее перспективных методов получения 
нанопорошков ферритов является метод механохимического 
синтеза [7, 8, 9]. В настоящей работе методом механохимиче-
ского синтеза получены наноразмерные порошки марганце-
вой феррошпинели (MnхFe2O4) и марганцевой феррошпине-
ли, допированной цинком (MnхZn1-хFe2O4), а также исследо-
ваны их фазовый состав, структурные параметры и магнит-
ные свойства с целью применения в качестве контрастного 
вещества в магнитно-резонансной томографии и решения 
других задач в медицине и технике. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для получения наноразмерных частиц феррошпинелей ука-
занных выше составов использовали метод механохимиче-
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POWDER CELL 2.5 и уравнение Шеррера. Из значений пло-
щади удельной поверхности и плотности частиц рассчитыва-
ли их средний диаметр. Рентген-фотоэлектронные спектры 
были получены на РФЭ-спектрометре KRATOS ES300 фирмы 
Kratos Analytical (Великобритания). В качестве первичного 
излучения использовалась Kα-линия алюминия с энергией 
фотонов 1486.6 эВ.

При исследовании магнитных свойств синтезированной 
феррошпинели марганца проводили анализ температурных 
зависимостей начальной магнитной проницаемости на часто-
те 10 кГц, а также кривых намагничивания и их производных, 
полученных в импульсных магнитных полях напряженностью 
до 3 Тл по методике, аналогичной описанной в [12].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Методом просвечивающей электронной микроскопии уста-
новлено, что порошки марганцевой феррошпинели состоят 
из наноразмерных частиц сферической формы с диаметра-
ми в интервале 2–13 нм, которые объединены в слабосвя-
занные агломераты размером 200–300 нм, при этом сред-
ний размер частиц составляет D = 5.4±2.5 нм. Содержание 
частиц с размерами до 6 нм составляет примерно 75 % (рис. 1). 
Микроэлектронограмма порошков имеет характерное коль-
цевое строение с выраженным диффузным максимумом 

в области малых углов рассеяния, принадлежащим аморфной 
фазе. Изредка наблюдаются места, где видны частицы FeMn4 
пластинчатой формы с размерами 30–60 нм (рис. 2).

Фазовый состав и структурные параметры синтезированных 
порошков в зависимости от времени механохимической акти-
вации представлены в табл. 1. При малых временах активации 
порошки марганцевой феррошпинели гетерофазны и содер-
жат в своем составе шпинель, гематит, аморфную фазу и моно-
гидрат железа (β-FeO(OH)). Образование фазы β-FeO(OH) 
является косвенным доказательством участия кристаллоги-
дратной воды при механохимическом синтезе феррошпине-
лей [13]. При продолжительности синтеза 40–60 мин содер-
жание основной фазы шпинели достигает 97–100 об. % после 
чего практически не изменяется. Соответственно содержание 
моногидрата железа, гематита и аморфной фазы в конечном 
продукте составляет в сумме не более 3 % об. Следует отметить 
очень высокие значения внутренних упругих микронапряже-
ний (9–7.9·103), особенно при малых временах механохими-
ческой активации. По мере увеличения продолжительности 
механохимического синтеза внутренние упругие микронапря-
жения уменьшаются, а средний размер кристаллитов марган-
цевой феррошпинели растет (табл. 1).

В табл. 2 приведены данные измерения удельной поверх-
ности наноразмерных порошков марганцевой феррошпине-

Рисунок 1 | Электронно-микроскопическое изображение (а) и гистограмма распределения по размерам (б) частиц наноразмерного порошка мар-
ганцевой феррошпинели (τМА=30 мин, mр.с. : mNaCl = 1 : 2)

Таблица 1 | Фазовый состав и параметры структуры порошков марганцевой феррошпинели, полученные методом РСА (mр.с. : mNaCl = 1 : 2)

Время активации, 
мин

Содержание, % об. Средний размер 
частиц, нм

Внутренние упругие микро-
напряжения ∆d/d·103

шпинельной фазы гематита β-FeO(OH) аморфной фазы

5 62 6.3 1.7 30 9.7 9.0

15 68 4.8 7.2 20 10.7 9.3

25 88 4.2 1.8 6 10.3 7.9

40 97 3 0 0 13.8 4.8

60 99-100 ≥1 0 0 15.1 3.3
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ли. Как видно, средние размеры сферических наночастиц, 
определенные методами рентгеноструктурного анализа 
и измерения удельной поверхности, хорошо соответствуют 
друг другу.

Выраженное влияние на химический состав порошков мар-
ганцевой феррошпинели оказывает содержание инертного 
разбавителя NaCl (табл. 3). Так, стехиометрический продукт 
получается только при значительном разбавлении реакцион-
ной смеси хлоридом натрия, что можно объяснить равномер-

ным перемешиванием реагентов и протеканием более полно-
го химического взаимодействия в солевой матрице.

С целью повышения магнитного момента (η) марганцевой 
феррошпинели при механохимическом синтезе в реакцион-
ную смесь вводили добавку цинка в виде ZnCl2 в количестве 
20 и 40 вес. %. Основным продуктом синтеза в обоих случа-
ях является фаза шпинели, а количество гематита не превы-
шает 1.6 об. % (табл. 4). При увеличении времени актива-
ции до 60 мин продукт получается с более высокой степенью 

Таблица 2 | Удельная поверхность и размеры частиц порошков мар-
ганцевой феррошпинели в зависимости от времени механохимической 
активации (mр.с. : mNaCl = 1 : 2)

Время активации, 
мин Sуд, м2/г

D, нм

По данным 
измерения Sуд

РСА (ОКР)

5 137.7 8.7 9.7

15 149.3 8.0 10.7

25 128.8 9.3 10.3

40 131.5 9.1 13.8

60 119.1 10.1 15.1

Таблица 3 | Влияние содержания инертного компонента в реакционной среде на химический состав порошков марганцевой феррошпинели

Условия синтеза
Химический элемент, % ат.

Химическая формула Фазовый состав 
об. %Mn Fe

τМА = 60 мин
mр.с. : mNaCl = 1 : 4 21.9247 43.6098 Mn1.04Fe1.96O4 шпинель – 100 

τМА = 40 мин
mр.с.: mNaCl = 1 : 2 14.0749 54.4972 Mn0.62Fe2.38O4

шпинель – 97
Fe2O3 – 3

τМА = 60 мин 
mр.с. : mNaCl = 1 : 2 16.1789 51.1636 Mn0.72Fe2.22O4

шпинель – 99
Fe2O3 – 1

Таблица 4 | Влияние введения ионов цинка на фазовый и химический состав порошков марганцевой феррошпинели

Условия синтеза
Химический элемент,  % ат.

Химическая формула Фазовый состав 
об. %Mn Fe Zn

τМА = 40 мин,
Zn 20 вес. % 

mр.с. : mNaCl = 1 : 2
12.2 52.6969 4.3832 Mn0.63Zn0.22Fe2.15O4

шпинель – 98.8
Fe2O3 – 1.2 

τМА = 40 мин,
Zn 40 вес. %

mр.с. : mNaCl = 1 : 2
5.59 54.4904 8.8813 Mn0.33Zn0.52Fe2.15O4

шпинель – 98.4 
Fe2O3 – 1.6 

τМА = 60 мин,
Zn 20 вес. %

mр.с. : mNaCl = 1 : 2
11.1 56.1887 3.8427 Mn0.71Zn0.25Fe2.04O4

шпинель – 99.0 
Fe2O3 – 1.0 

τМА = 60 мин,
Zn 40 вес. %

mр.с. : mNaCl = 1 : 2
6.66 54.1409 9.2192 Mn0.45Zn0.53Fe2.02O4

шпинель – 99.0 
Fe2O3 – 1.00 

Рисунок 2 | Электронно-микроскопическое изображение частиц 
FeMn4
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стехиометрии, и его состав может быть представлен в виде 
формул Mn0.7Zn0.3Fe2O4 и Mn0.5Zn0.5Fe2O4 для 20 и 40 вес. % 
добавок ионов цинка соответственно.

Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
определены качественный и количественный состав поверх-
ности нанопорошков марганцевой феррошпинели, присут-
ствие микропримесей, а также зарядовые состояния основ-

ных элементов. Из обзорных спектров было установлено, 
что в образцах, кроме ожидаемых железа, марганца, цинка 
и кислорода, присутствуют примеси – кальций, азот, хлор 
и серебро. Исходя из площадей записанных узких спектраль-
ных районов отдельных элементов, были рассчитаны атом-
ные проценты содержания элементов в образцах. Результаты 
представлены в табл. 5.

На рис. 3 представлены спектры основных уровней эле-
ментов Fe2p, Mn2p и Zn2p. Во всех образцах железо пред-
ставлено в окисленном состоянии. Для образцов марганце-
вой феррошпинели и марганцевой феррошпинели, допи-
рованной 20 масс. % Zn, энергия уровня Fe2p характерна 
для железа в составе Fe3O4 (Есв(Fe2p) = 710.4 эВ), а в случае 
феррошпинели, допированной 40 %масс. Zn, наблюдается 
сдвиг линии в сторону больших энергий связи, более харак-

Рисунок 3 | РФЭ-спектры узких спектральных районов Fe2р, Mn2p 
и Zn2p

Рисунок 4 | Полевые зависимости удельной намагниченности марган-
цевых феррошпинелей (mр.с. : mNaCl = 1 : 2): 1 – Mn0.62Fe2.38O4, τМА = 40 
мин; 2 – Mn0.72Fe2.22O4, τМА = 60 мин; 3 – Mn0.45Zn0.53Fe2.02O4, τМА = 
40 мин; 4 – Mn0.45Zn0.53Fe2.02O4, τМА = 60 мин

Рисунок 5 | Полевые зависимости второй производной намагничен-
ности по полю для марганцевых феррошпинелей (mр.с. : mNaCl = 1 : 2): 
1 – Mn0.62Fe2.38O4, τМА = 40 мин; 2 – Mn0.72Fe2.22O4, τМА = 60 мин; 
3 – Mn0.45Zn0.53Fe2.02O4, τМА = 40 мин; 4 – Mn0.45Zn0.53Fe2.02O4, τМА = 
60 мин
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терных для железа в составе Fe2O3. Марганец, имеющий 
энергию связи Есв(Mn2p) = 640.6 эВ, представлен в степени 
окисления 2+, так же как и цинк, имеющий энергию связи 
Есв(Zn2p) = 1020.5 эВ, находится в состоянии 2+. Кислород 
во всех образцах представлен преимущественно одним 
состоянием с энергией связи, близкой к Есв(O1s) = 529.6 эВ. 
Данная энергия связи является характерной для кислорода 
в составе оксидов железа – Fe2O3 или Fe3O4.

На рис. 4, 5 и в табл. 6 приведены зависимости основных 
магнитных характеристик (удельной намагниченности насы-
щения и эффективного поля магнитной анизотропии) нано-
размерных порошков марганцевой феррошпинели без доба-
вок и допированной ионами цинка. Положение минимума 
на рис. 5 определяет величину эффективного поля анизотро-
пии исследованных образцов. 

Установлено, что введение в реакционную смесь ионов 
Zn2+ приводит к увеличению намагниченности (рис. 4), 
так как цинк в основном занимает тетраэдрические позиции. 
Различие намагниченности образцов MnFe2O4 и MnхZnуFe2O4 
объясняется увеличением размеров частиц при увеличении 
времени механохимического синтеза (табл. 6).

Добавление ионов цинка незначительно влияет на поля 
магнитной анизотропии (рис. 5, табл. 6), однако по сравне-
нию с крупнокристалличесими образцами оно увеличилось 
в 5 раз [14]. Это связано с тем, что в случае наночастиц изме-
ряется эффективное поле анизотропии, которое является 
суммой анизотропии ядра и поверхностной анизотропии. 
Поверхностная анизотропия может на 1–2 порядка превы-
шать объемную анизотропию в связи с изменением симме-
трии внутрикристаллических полей для приповерхностных 
атомов.

Обнаружено старение наноразмерных порошков марганце-
вой феррошпинели, которое проявляется в изменении фазо-
вого состава, структурных параметров и основных магнитных 
свойств (табл. 7). После старения в течение 10000 ч фазовый 
состав нанопорошков существенно изменяется – содержание 
гематита уменьшается в несколько раз и соответственно уве-
личивается выход основного продукта – шпинельной фазы 
(табл. 7). Параметр решетки исследуемых нанопорошков 
уменьшается, средний размер частиц, определенный мето-
дом РСА, и величина внутренних упругих микронапряжений 
практически не меняются. 

Удельная намагниченность нанопорошков и эффективная 
напряженность поля магнитной анизотропии после старе-
ния при комнатной температуре в течение 10000 ч также пре-
терпевают заметные изменения. Прирост намагниченности 
состаренных образцов составляет около 30 %. Эти величины 
превышают увеличение намагниченности за счет изменения 
фазового состава, связанного с переходом антиферромагнит-
ного гематита путем образования ферримагнитной шпинели. 
Можно предположить, что этот эффект связан либо с умень-
шением толщины немагнитного («мертвого») поверхност-
ного слоя наночастиц феррошпинели, либо с существенным 
уменьшением дефектности кристаллической структуры нано-
частиц при старении. 

Таблица 5 | Содержание элементов на поверхности порошков марганцевой феррошпинели (mр.с. : mNaCl = 1:2), приведенное в атомных процентах

Образец C*1s O1s Fe2p Mn2p Zn2p N1s Ag3d Ca2p Cl2p

MnFe2O4 17.25 46.22 27.76 7.50 – 0.92 – 0.14 0.2

Mn1-хZnхFe2O4
20 масс. % Zn 18.60 45.12 27.64 5.17 2.63 0.77 0.07 – –

Mn1-хZnхFe2O4
40 масс. % Zn 20.33 41.85 27.31 2.91 6.66 0.93 – – –

*Углеродная грязь присутствует на поверхности, т.к. используется в методе РФЭС в качестве внутреннего калибровочного стандарта.

Таблица 6 | Поле магнитной анизотропии и средний размер частиц

Образец Ha,  
кЭ

Средний размер частиц 
d, нм

MnFe2O4, tактив = 40 мин 0.67 13.8

MnFe2O4, tактив = 60 мин 0.76 15.1

MnхZnуFe2O4, tактив = 40мин 0.88 11.4

MnхZnуFe2O4, tактив = 60 мин 0.78 13.2

Таблица 7 | Влияние продолжительности старения при комнатной температуре на фазовый состав, структурные и магнитные параметры марганцевой 
феррошпинели

Время 
старения, 

ч
Состав

Содержание, % об.
Параметр 
решетки,  

нм

Средний  
размер частиц,  

нм
∆d/d·103 σ*, Гс·cм3/г

Н→0
σ*, Гс·cм3/г
Н=10кOe Ha**, кОэшпинельной 

фазы гематита

25 MnFe2O4 95-97 3.0–5.0 0.852 13.8 4.0 19.2 24.8 0.67

10 000 MnFe2O4 99-100 0.5–1.0 0.842 12.7 4.3 29.0 35.0 0.52

σ* – удельная намагниченность насыщения.
НА

** – эффективная напряженность поля магнитной анизотропии.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированные методом механохимического синтеза 
из солевых систем наноразмерные порошки марганцевой 
феррошпинели обладают малым размером частиц, высокой 
удельной поверхностью, находятся в суперпарамагнитном 
состоянии и могут управляться внешним магнитным полем. 

Допирование ионами цинка повышает удельную намагничен-
ность насыщения и поле магнитной анизотропии порошков 
марганцевой феррошпинели. Полученные наноразмерные 
порошки предназначены для решения разнообразных задач 
в медицине и технике.  
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М етодом Монте-Карло моделировался процесс роста пленок в результате объединения одиночных атомов, осаждаемых на подложку 
и участвующих в процессе диффузии по поверхности пленки, с использованием разработанного численного кода. При моделировании 

получены структуры типа столбов, «цветной капусты», аналогичные объектам, образующимся при создании технологических покрытий 
для специальных целей, а также в установках термоядерного синтеза. Выяснено, при каких значениях параметров, характеризующих про-
цесс осаждения (поток атомов, содержание атомов примеси) и свойства подложки (температура, коэффициент диффузии по поверхности), 
возможно образование каждого типа нанорельефа осаждаемых пленок. 

MODELING OF DEPOSITED FILMS DEVELOPED RELIEF FORMATION

F ilm growth as a result of coalescence of single atoms, deposited on substrate and diffusing on film surface was modeled by Monte-Carlo method. 
Modeling shows formation of structure kinds of column, cauliflowers like structures received at special kind coatings and in thermonuclear fusion 

installations. Values of parameters characterizing deposition (flow of atoms, additives concentration in the flow) and substrate condition (temperature, 
surface diffusion coefficient) required for each kind of film nano structure were obtained.

ВВЕДЕНИЕ
Исследование рельефа пленок, образующихся в результате 
осаждения на поверхности твердых тел, играет важную роль 
в развитии технологий нанесения покрытий и в решении про-
блемы создания термоядерного реактора.

Например, покрытия с развитой структурой необходимы 
для создания электродов кардиостимуляторов, для которых 
фрактальная структура поверхности позволяет на несколь-
ко порядков увеличить площадь поверхности, контактиру-
ющей с тканью [1]. Покрытия с большой удельной площа-
дью поверхности нужны при производстве катализаторов, 
а также для увеличения чувствительности термохимических 
газоанализаторов.

В результате эрозии элементов поверхностей термоядер-
ного реактора, контактирующих с плазмой, и последующего 
переосаждения продуктов эрозии образуются пленки, облада-
ющие различным рельефом, в зависимости от места и условий 
осаждения [2]. Например, при исследовании пленок, обра-
зующихся на стенках токамака Т-10, наблюдались как глад-
кие поверхности, так и пористые пленки наподобие «цвет-
ной капусты» [3]. На стенках токамака Textor наблюдались 
столбчатые пленки [4], аналогичные тем, которые получают-
ся в технологических покрытиях [5]. Рельеф пленок, образую-
щихся в термоядерном реакторе, чрезвычайно важен в связи 
с накоплением в них дорогого и радиоактивного трития, 
а также в связи с опасностью, которую представляют пленки 
с развитым рельефом из-за своих каталитических свойств. 
При инцидентах, приводящих к прорыву воды в камеру тер-
моядерной установки, возможно разложение воды и образо-
вание взрывоопасного количества водорода [6]. При нанесе-
нии технологических покрытий, в зависимости от назначения 
изделия, требуются как гладкие поверхности, так и поверх-
ности, обладающие развитым рельефом. Таким образом, зна-
ние зависимости структуры пленок от условий, при которых 
осуществляется осаждение, и свойств материала поверхности 
является важным и для нанесения технологических покры-
тий, и для эксплуатации термоядерного реактора.

Целью данной работы являлось моделирование образова-
ния пленок с разным рельефом и нахождение условий осаж-

дения, при которых образуется тот или иной тип пленки. 
Для решения данной задачи использовался специально соз-
данный численный код.

ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ
Процесс формирования структуры пленок, образующих-
ся при осаждении атомов и ионов, можно объяснить дви-
жением адсорбированных атомов (адатомов) по подложке 
и по поверхности образующейся пленки и их объединением. 
Подобный механизм роста пленок рассматривался в [7–9]. 
Кроме того, на рельеф пленки могут оказывать влияние раз-
личные скорости осаждения атомов на разные элементы 
поверхности (выступы, «ветви» структуры и т.п.). Полагалось, 
что движение атомов на поверхности происходит по неко-
торым определенным положениям – «междоузлиям», нахо-
дящимся на поверхности между атомами кристаллической 
решетки, и имеет характер диффузии. Для простоты кристал-
лическая решетка считалась простой кубической. Энергия 
активации диффузии Е определяется энергией связи с сосед-
ними атомами U, а также числом ближайших соседних ато-
мов k1 и числом соседних атомов второго порядка дальности 
k2, вклад которых при моделировании был взят с некоторым 
весом χ [10]:

                                       E= k1U + χ k2U. (1)

Адатомы участвуют в следующих процессах:
1. Объединение атомов в кластеры. Для реализации такого 

процесса адатомы должны оказаться в соседних положениях 
на поверхности. Образовавшийся кластер считался в даль-
нейшем неподвижным, так как адатомы, оказавшиеся рядом 
с другими атомами, имеют большую энергию активации 
диффузии, чем одиночные атомы, находящиеся на ровной 
поверхности. Неподвижные атомы в дальнейшем считаются 
частью поверхности.

2. Присоединение диффундирующего адатома к кластеру, 
происходящее при приближении атома к границе кластера. 
На поверхности существуют положения адатомов, в которых 
энергия активации больше, чем на ровных участках из-за 

Метрология, стандартизация и контроль нанотехнологий
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большего числа соседних атомов («изломы», «ямы»). В таких 
положениях адатомы также становятся неподвижными. 

3. Обратный процесс – отрыв атомов от образовавшей-
ся структуры на ее поверхность. Вероятность отрыва атома 
в единицу времени определяется температурой поверхности 
и числом соседних атомов. В результате данного процесса 
атом снова становится подвижным.

4. «Запрыгивание» адатомов на кластер и последующее дви-
жение по поверхности кластера, а также обратный процесс – 
переход атома с поверхности кластера на подложку («спры-
гивание»). Отношение вероятностей «запрыгивания» адатома 
на кластер и прыжка на расстояние одной ячейки по гладкой 
поверхности задавалось параметром pz, зависящим от кри-
сталлической структуры поверхности. В результате этого про-
цесса может появиться новый слой кластера, либо он может 
привести к образованию и росту нового зародыша на поверх-
ности уже существующего кластера, на котором данный про-
цесс может повториться, т.е. появляются развитые структуры. 
Считалось, что диффузия по поверхности кластеров протека-
ет так же, как и диффузия адатомов по подложке.

5. Объединение нескольких кластеров в один, более круп-
ный, в результате роста кластеров.

МЕТОД МОДЕЛИРОВАНИЯ
В работе использовался численный код на основе метода 
Монте-Карло, похожий на ранее примененный в работе [9], 
дополненный процессами 4–5. Считалось, что на поверхность 
подложки падает постоянный поток осаждаемых атомов, 
дальнейшие их перемещения определяются вероятностным 
образом. Поток атомов на поверхность q = 1016–1022 [1/см2с] 
задается одним из двух способов:

1. Поток осаждаемых атомов направленный: в большин-
стве случаев атомы осаждаются «сверху», так что их поток 
направлен по нормали к начальной поверхности подложки, 
кроме того, рассмотрены случаи потока атомов под углом 
к поверхности.

2. Атомы осаждаются равновероятно со всех направлений 
из верхнего полупространства.

Так как при моделировании рассматривался малый участок 
поверхности (площадью 103 – 104 × a2, где a – размер одной 
атомной ячейки), использовались граничные условия, заклю-
чающиеся в нормальном отражении адатомов от границ обла-
сти. Отражение в данном случае соответствует уходу атомов 
из наблюдаемой области и приходу на их место других.

Процессы образования адатомов на подложке, отрыв ато-
мов, находящихся на участках с наименьшей энергией связи 
(на «углах»), а также диффузия адатомов по поверхности реа-
лизуются как в двумерном (плоском) случае [9]. Однако отно-
шение энергии связи атомов, находящихся в различных точ-
ках поверхности, к энергии активации диффузии, в трехмер-
ном и двумерном случаях будет отличаться. Частота прыж-
ков адатомов, находящихся на ровном участке поверхности, 
в соседние узлы решетки считалась равной:

                                         vj = k · v · e-E
а

/T, (1)

где Ea – энергия активации диффузии для гладких участков 
поверхности, Т – температура поверхности, k = 4 – число 
возможных направлений диффузии, v≈1013с-1 – частота 
колебаний атомов. Значение Ea, например, для поверхно-
сти вольфрама можно считать равным ≈1 эВ, т.к. измерения 
для различных граней W[11] дали величину энергии актива-
ции 0.7–1.02 эВ.

Вероятность отрыва атома поверхности из «угла» растущей 
структуры за время одного прыжка адатома в соседнее поло-

жение в данной модели можно считать равной:

                         pev = vev /vj = 
1
k
e E E Ta− −( ) /

, (2), 

где vev – частота отрыва атомов от данного участка поверх-
ности, Е – энергия активации диффузии на этом участке. 
Для участков поверхности с энергией активации меньшей, 
чем на гладкой поверхности, например отростков толщиной 
в один атом – «пиков», вероятность отрыва за время одного 
прыжка подвижных атомов по поверхности считалась рав-
ной единице. Для участков с энергией активации диффузии 
в несколько раз больше, чем на гладкой поверхности, – «ям», 
вероятность отрыва полагалась равной нулю. Число атомов, 
осаждающихся на поверхность за время одного прыжка под-
вижных адатомов, определяется потоком на поверхность q 
и коэффициентом диффузии. Для удобства при моделиро-
вании был введен безразмерный параметр φ = qa4/D, где D – 
коэффициент диффузии адатомов по подложке, а – атомный 
размер. Температура поверхности для удобства измерялась 
в долях энергии активации диффузии Еа. Таким образом, 
в качестве параметров, характеризующих свойства подложки, 
были взяты отношение температуры Т к энергии активации 
Еа и вклад соседних атомов второго порядка χ. Осаждение 
атомов на подложку характеризуется отношением потока q 
к коэффициенту диффузии D (параметром φ) и распределе-
нием направлений скоростей падающих на поверхность ато-
мов по углам к этой поверхности [8].

При моделировании роста различных типов пленок рассма-
тривались следующие области значений параметров:

1. Температура поверхности: 0 < Т < 0.4 Еа.
2. Параметр, характеризующий отношение потока атомов 

к коэффициенту диффузии, 10-11 < φ < 10-5.
3. Параметр χ, описывающий относительный вклад взаимо-

действия с атомами второго порядка дальности, варьировался 
в интервале (0; ½).

Моделирование при каждом наборе значений параметров 
повторялось около десяти раз.

Время моделирования сильно зависит от значения пара-
метра φ, для минимальных рассмотренных значений 10-11 
оно составляло порядка суток. Меньшие значения параме-
тра φ не рассматривались из-за увеличения времени расчета, 
что особенно критично при моделировании образования раз-
ветвленных структур из-за дополнительного описания диф-
фузии по «ветвям». Таким образом, нижняя граница допусти-
мых значений параметра для образования структур различно-
го типа не была выяснена. Однако теоретически она может 
быть описана из работы [7], что проделано ниже.

ОБРАЗОВАНИЕ ГЛАДКИХ ПЛЕНОК И СТОЛБЧАТЫХ СТРУКТУР
Экспериментально наблюдаются пленки как с гладкой 
поверхностью, так и с развитым рельефом, причем при опре-
деленных условиях образуются высокие тонкие объекты, 
похожие на столбы [3, 4]. Важно выяснить, при каких условиях 
осаждения и свойствах подложки образуются гладкие пленки, 
а при каких – столбчатые структуры. Рассматривалась модель 
изначально ровной поверхности, которая после осаждения 
атомов принимала различный рельеф, существенно завися-
щий от параметров подложки и осаждения. Исследовался 
рельеф поверхности при различных значениях температу-
ры поверхности и потока атомов, кроме того, в осаждаемом 
потоке варьировалось отношение атомов примеси к ато-
мам основного вещества: α = 0–0.1. Рассматривались слу-
чаи направленного и изотропного потока. Также было учтено 
возможное влияние кристаллической структуры растущих 
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неровностей в случае, когда главная ось кристалла перпен-
дикулярна подложке, что приводит к лучшему закреплению 
атомов на вершинах структур. На рис. 1 показаны рельефы 
пленок, полученные в результате моделирования в разных 
условиях: варьировались значения параметров φ, Т, наличие 
дополнительных факторов, таких как присутствие примесей, 
механизм преимущественного закрепления адатомов на вер-
шинах столбов. В большинстве случаев образуется достаточно 
ровная поверхность, однако при некоторых значениях пара-
метров образуются столбчатые структуры, к этому может при-
водить реализация нескольких условий. Обязательными усло-
виями образования столбов являются:

1. Направленный поток атомов (рассматривались случаи 
нормального к подложке потока и потока, направленного 
под углом).

2. Температура поверхности, допускающая образование 
столбов, принадлежит некоторому интервалу. (При низкой 
температуре атомы остаются на месте осаждения, не диффун-
дируют и не участвуют в росте столба, а при высоких темпе-
ратурах происходит распад образовавшихся кластеров и раз-
равнивание структуры.)

3. Наличие факторов, способствующих закреплению адато-
мов в определенных местах:

а) Преимущественное закрепление атомов на вершинах 
«столбов». Это оправдано тем, что на таких участках больше 
кривизна поверхности и соответственно больше «ступенек», 
которые являются ловушками для адатомов. Данное пред-
положение также соответствует «геометрическому отбору» 
по определению А.В. Шубникова, при котором преимуще-

ственно образуются кристаллы, скорость роста которых мак-
симальна в направлении, перпендикулярном подложке.

б) Наличие атомов примеси, способствующих устойчивости 
зародышей в силу большей энергии связи атомов основного 
вещества с атомами примеси [12].

Результаты моделирования при различных значениях пара-
метров подложки и осаждения в случае нормального потока 
показали, что столбчатые структуры при наличии примесей 
образуются при следующих условиях:

1. Параметр, характеризующий поток атомов, φ < φmax = 
5 · 10-6. При больших потоках образуются не отдельные устой-
чивые зародыши, а сплошная пленка. Однако из работы [7] 
следует, что столбчатые структуры могут образовываться, 
когда время образования зародышей меньше времени запол-
нения одного атомного слоя. Это дает минимальное значение 
параметра φ, при котором образуется развитая структура:

φ > φmin = a/L·exp(–H/T + (4π/ln(L/a))1/2(aγ/T)3/2), 

где H – энергия адатома на поверхности относительно энер-
гии атома в кристалле; γ – линейное натяжение границы кла-
стера, L – среднее расстояние от адатома до стока.

Например, при Т = 0.1Еа значение φmin = 10-14, что много 
меньше значений, исследованных при моделировании.

2. Температура поверхности 0.04Ea < Т < 0.7Ea. В этом 
температурном интервале диффузия адатомов достаточна 
для образования устойчивых зародышей, но недостаточна 
для разравнивания образующихся «столбов».

3. Содержание атомов примеси в потоке осаждаемых ато-
мов α > 0.01. Наличие в потоке небольшого количества ато-
мов примеси, которые имеют большую энергию связи с ато-
мами основного вещества, затрудняет отрыв атомов от вер-
шин «столбов» обратно на поверхность.

4. Вклад соседних атомов второго порядка дальности χ > 0.2. 
Этот параметр существенно влияет на отрыв атомов от вер-
шин «столбов» – участков структур с небольшой энергией 
связи. Большие значения χ увеличивают отношение высоты 
столба к толщине, таким образом, на рельеф пленки суще-
ственно влияет ее материал.

В отсутствие примесей образование столбчатых структур 
возможно при преимущественном закреплении на вершинах 
растущих «столбов», при этом:

1) Температура поверхности 0.03Ea < Т < 0.5Ea.
2) φmin < φ < 5 · 10-7.
3) χ > 0.2.
Значения потока и температур близки к соответствующим 

значениям в случае наличия примесей, меняется лишь меха-
низм, позволяющий адатомам закрепляться наилучшим обра-
зом именно на вершинах столбов.

РОСТ СТРУКТУР НА ПОВЕРХНОСТИ ПРИ НАПРАВЛЕННОМ 
НАКЛОННОМ ОСАЖДЕНИИ АТОМОВ
В работе [13] исследовалась структура пленки, образующей-
ся при направленном наклонном осаждении атомов, и были 
получены наклонные столбы, у которых, однако, угол накло-
на был меньше угла падения осаждаемого пучка (рис. 2).

В наших расчетах поток атомов направлен под углом α 
к подложке, часть потока может экранироваться заслонкой 
высоты h, находящейся на краю области моделирования, 
что задает граничные условия, соответствующие столбчатым 
структурам на других участках подложки. Учет преимуще-
ственного развития кристаллитов с наибольшей скоростью 
роста перпендикулярно подложке осуществлялся путем вве-
дения различных вероятностей прилипания осаждаемых ато-
мов к разным участкам поверхности. Прилипание атомов 

Рисунок 1 | Вид поверхности после осаждения атомов без примесей, 
параметр φ = 5·10-6(а) и при наличии атомов примеси (α = 0.1), 
φ = 5·10-8 – (б). Поверхность, полученная при преимущественном 
закреплении на вершинах, φ = 5·10-7 – (в). Температура подложки 
Т = 0.15Ea. Синими шариками обозначены адатомы, красным цветом – 
растущая структура

а

б

в
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к вершине столба считалось более вероятным, чем к боко-
вой поверхности. Объекты, образующиеся при таких усло-
виях в случае температур порядка комнатной, изображены 
на рис. 3а, видно, что их наклон меньше угла наклона потока, 
что согласуется с результатами эксперимента [13]. При боль-
шей температуре подложки образуются похожие объекты 
(рис. 3б), при этом диффузия атомов приводит к более глад-
кой поверхности столба.

ОБРАЗОВАНИЕ РАЗВЕТВЛЕННЫХ СТРУКТУР
Кроме гладких пленок и столбчатых структур наблюдаются 
также разветвленные, фрактальные объекты, напоминаю-
щие «цветную капусту», причем такие пленки образуются 
как в токамаках [3], так и при производстве технологических 
покрытий. Предполагается, что образование таких струк-
тур возможно из «столбов», если на их боковой поверхности 
образуется новый кластер. При моделировании полагалось, 
что два адатома, оказавшиеся в соседних положениях на боко-
вой поверхности, слипаются, образуя начало ветки (рис. 4). 
Такой процесс возможен, если поверхностная концентра-
ция адатомов на подложке достаточно велика: С > h-2 (h – 
высота столба). Адатомы, оказавшиеся рядом с зародышем, 
могут либо увеличить его площадь, либо запрыгнуть на него, 
что приводит к удлинению ветки. Диффузия адатомов по вет-
кам осуществляется так же, как и по остальным участкам 
структуры. Для ускорения моделирования было затруднено 
объединение адатомов на ровных участках подложки, кроме 
того, в некоторых случаях предполагалось наличие изначаль-
ной неровности – «столба».

Моделирование при благоприятном для роста столбча-
тых структур и образования зародышей значении параметра 
χ = 0.5, нормальном к подложке потоке атомов и различных 

температурах поверхности показало, что подобных условий 
недостаточно для формирования ветвей, так как появляю-
щиеся зародыши достаточно быстро распадаются вследствие 
отрыва от них атомов. Был также исследован случай изотроп-
ного потока. Для удобства моделирования и скорости расчета 
полагалось, что осаждение происходит только на поверхность 
выступа (а не на подложку). Траектории осажденных атомов 
и образовавшиеся зародыши изображены на рис. 5. 

Рисунок 2 | Структура пленки, образующейся при направленном 
наклонном осаждении атомов

Рисунок 3 | Структура, сформированная при потоке атомов под углом 
α = 45º, h = 25a, в результате осаждения и последующей диффузии 
атомов с преимущественным прилипанием на вершинах: а) Т = 0.025Еа, 
б) Т = 0.05Еа. Стрелкой показано направление потока, наклонная 
линия – ось столба

а

б

Рисунок 4 | Образование зародышей ветвей при заданных начальных 
неровностях высоты h = 15a, температуре поверхности Т = 0.1Ea, 
параметре φ = 5·10-7

Рисунок 5 | Моделирование изотропного осаждения атомов основно-
го вещества и примесей, красные линии – траектории атомов
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Вычисления при различных значениях параметров под-
ложки и осаждения показали, что длительное существова-
ние зародышей на поверхности растущего «столба» и, сле-
довательно, образование разветвленных структур, возможно 
либо в случае низких температур поверхности (Т << Ea), либо 
при наличии механизмов, затрудняющих распад зародышей. 
Таким механизмом может быть, как и в случае роста столбча-
тых структур, наличие примесей, осаждаемых на подложку 
вместе с атомами основного вещества.

Примеси в силу большой энергии связи с атомами основ-
ного вещества могут достаточно долго для образования круп-
ных зародышей удерживать взаимодействующие с ними 
атомы неподвижными. Кроме того, в силу большей энергии 
активации диффузии сами примеси на поверхности можно 
считать неподвижными, что делает их центрами конденса-
ции. Как и при моделировании роста «столбов», считалось, 
что примеси постоянно появляются на поверхности и их 
количество пропорционально количеству осажденных атомов 
(отношение числа атомов примеси к общему числу атомов 
бралось равным α = 0.0001–0.05). Полагалось, что отрыв ато-
мов от примесей происходит с вероятностью в v2/v1 раз мень-
шей, чем от участков структуры, состоящих из атомов основ-
ного вещества. Результаты такого моделирования на стадии 
образования зародышей ветвей приведены на рис. 6, из кото-
рого видно, что существует область значений параметров 
модели, в частности, отношения v2/v1 и температуры поверх-
ности, при которых возможно образование ветвей.

Образование «цветной капусты» в случае низких темпера-
тур, при которых диффузия несущественна, реализуется бла-
годаря закреплению осаждаемых атомов на растущих высту-
пах. При этом требуется наличие на подложке начальной 
неровности, которая при таких условиях не может образовать-
ся в результате диффузии. Данная модель аналогична модели 
диффузионно-ограниченной агрегации, но в баллистическом 
режиме. Для выяснения эффектов, связанных с осаждением 
адатомов, были произведены расчеты при температуре под-
ложки Т = 0.02Еа (рис. 7).

Было учтено возможное взаимодействие между налетаю-
щими атомами и образованной на поверхности структурой. 
Так как потенциал поверхности во всех точках можно считать 
одинаковым, напряженность электрического поля пропор-

циональна кривизне поверхности, что способствует преиму-
щественному осаждению атомов на ветки структуры. Однако 
моделирование с учетом данного процесса не дало заметных 
изменений в рельефе поверхности.

Также было произведено моделирование образования 
структур при достаточно высоких температурах поверхности, 
когда рельеф пленки определяется преимущественно диф-
фузией адатомов, при изотропном потоке атомов на поверх-
ность и наличии примесей. Соответствующие результаты рас-
четов приведены на рис. 8. Видно, что и при таких условиях 
образуется разветвленная структура.

Следует отметить, что наблюдаемая экспериментально 
структура типа «цветной капусты» – фрактальная: крупные 
глобулы состоят из более мелких, которые образованы из еще 
более мелких глобул. Причем число глобул i-го поколения Ni 
зависит от размера глобул ri этого поколения

Ni (r)~ri
-D,

где показатель степени –D = ∂logNi/∂logri – фракталь-
ная размерность. Для пленок, полученных из токамака 
Т-10, D = 2.2+/–0.2. В силу ограниченности времени счета 
мы смогли проследить образование лишь 3-х поколений вет-
вей, что, впрочем, достаточно для сравнения фрактальных 
размерностей. Отметим, что моделирование большего числа 
поколений ветвей требует увеличения площади рассматрива-
емого участка подложки, кроме того, значительно возрастает 
площадь поверхности растущей структуры. В результате время 
расчета возрастает на два порядка. В рассчитанных структу-
рах для случая осаждения атомов без диффузии по поверх-
ности фрактальная размерность равна: D = 1.95+/–0.4, 
а для случая роста структуры из диффундирующих адатомов 
D = 1.5+/–0.4. Близкие значения фрактальной размерности 
рассчитанных структур и наблюдавшихся экспериментально 
позволяют ожидать, что при дальнейшем росте моделируемые 
структуры достигнут размеров объектов, наблюдаемых экспе-
риментально, сохраняя рельеф. Таким образом, образование 
разветвленных структур типа «цветной капусты» возможно 
в двух случаях:
1. Наличие начальной неровности.
Низкая температура подложки (Т < 0.02Ea).
Изотропный поток атомов.
2. Температура подложки, принадлежащая некоторому интер-
валу, 0.05Ea < Т < 0.4Ea.
Изотропный поток атомов: φmin < φ < 5·10-7.
Параметр χ > 0.2.
Наличие примесей (α > 0.001).

Рисунок 6 | Значения Т и параметра v2/v1, допускающие образование 
ветвей при значении параметра, характеризующего кристаллическую 
структуру поверхности χ = 0.5, потоке атомов, соответствующем 
значению φ = 5·10-5, доле атомов примеси α = 0.01. Атомы осаждаются 
равномерно со всех сторон

Рисунок 7 | Рельеф поверхности, полученной в результате осаждения 
при температуре поверхности Т = 0.02Еа. Красным цветом показана 
начальная неровность, остальными цветами – растущие ветви структуры
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Моделировался процесс роста структур, образующихся 
на стенках плазменных установок и при нанесении техно-
логических покрытий, на основе диффузии по поверхности 
и объединения адсорбированных атомов (адатомов), осаж-
даемых из плазмы.

Выяснено, при каких значениях параметров, характери-
зующих осаждение и свойства поверхности, образуется тот 
или иной тип структур, наблюдаемых в токамаках. Показано, 

что при большей части значений параметров, характеризу-
ющих условия осаждения, образуются достаточно гладкие 
пленки. Однако существуют области значений параметров, 
допускающих развитый рельеф поверхности:

1. Для образования высоких объектов типа «столбов» 
требуется:

а) определенный интервал отношений температуры под-
ложки к энергии активации диффузии, при которых суще-
ственна диффузия адатомов, но мала скорость отрыва при-
соединенных к структуре атомов обратно на ее поверхность, 
0.03Ea<Т<0.7Ea;

б) относительный вклад χ соседних атомов второго поряд-
ка должен быть больше некоторого значения, зависяще-
го от кристаллической структуры. Для простой кубической 
решетки χ > 0.2. Большие значения χ увеличивают отношение 
высоты столба к толщине. Таким образом, на рельеф пленки 
существенно влияет ее материал; 

в) отношение потока осаждаемых атомов к коэффициенту 
диффузии φmin<φ<5·10-7, поток атомов должен быть направ-
ленным – рассмотрен случай нормального потока (образуют-
ся вертикальные «столбы») и случай потока, направленного 
под углом к подложке (образуются «столбы», угол наклона 
которых не может быть больше угла падения потока);

г) наличие механизмов, затрудняющих отрыв атомов от вер-
шин растущих структур обратно на поверхность, например, 
наличие в потоке атомов доли примеси α > 0.01 или лучшее 
закрепление атомов на вершинах структур.

2. Рост разветвленных структур типа «цветной капусты» 
может быть связан как с процессом осаждения, так и с про-
цессом диффузии адатомов. В первом случае:

А. Поток атомов должен быть изотропным, температура 
подложки мала (порядка комнатной).

Б. Необходимо наличие начальной неровности.
В последнем случае для образования подобных структур 

необходимо:
А. Наличие в потоке осаждаемых атомов доли примеси α > 

0.001, благодаря которым ускоряется образование зародышей 
ветвей и затрудняется отрыв атомов от них.

Б. Температура поверхности и параметр, характеризующий 
поток атомов, должны принадлежать определенным интерва-
лам 0.05Ea < Т < 0.4Ea, φmin < φ < 5·10-7.

В. Поток атомов должен быть изотропным.
Г. Значения параметра χ, характеризующего вклад взаимо-

действия с атомами – соседями 2-го порядка χ > 0.2. 

Работа поддержана грантом НШ-4361.2012.2 Президента РФ 
для государственной поддержки ведущих научных школ РФ.

Рисунок 8 | (а) – структура типа «цветной капусты» в токамаке; (б) – 
рельеф поверхности, полученной в результате моделирования при Т = 
0.1Еа, φ = 5·10-7

а

б
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М етодом динамического рассеяния света (ДРС) исследованы закономерности получения дезагрегированных водных суспензий нанопо-
рошков оксида алюминия Al2O3 с удельной поверхностью от 20 до 140 м2/г. Нанопорошки были получены методами электрического 

взрыва проволоки и лазерного испарения и конденсации и, по данным электронной микроскопии (ПЭМ), состояли из неагломериро-
ванных частиц сферической формы с логарифмически нормальным распределением по размерам. По данным ДРС, устойчивые водные 
суспензии наночастиц, стабилизированные цитратом натрия концентрацией 5 мМ, содержат значительную долю агрегатов. Была иссле-
дована динамика изменения среднего размера частиц при продолжительной ультразвуковой обработке суспензий концентрацией 10 г/л 
в течение 1.5–4 ч для двух типов диспергирующих устройств. Было показано, что средний размер агрегатов в суспензии экспоненциально 
уменьшается в 1.5–2 раза, а доля индивидуальных частиц существенно возрастает с 45 до 85 %. Последующее центрифугирование суспензии 
при 18000 g позволяет отделить неразрушенные агрегаты и получить суспензии индивидуальных частиц Al2O3, в которых распределения 
по размерам, полученные методами ПЭМ и ДРС, совпадают в пределах экспериментальной погрешности.

PREPARATION OF ALUMINA NANOPARTICLE SUSPENSIONS WITH NARROW PARTICLE SIZE DISTRIBUTION

D ynamic light scattering (DLS) was applied to the study of the process of the preparation of de-aggregated water suspensions of alumina nanopow-
ders with specific surface area 20–140 m2/g. Nanopowders were prepared by the electric explosion of wire and laser evaporation, and according 

to electron microscopy (TEM) consisted of non-agglomerated spherical nanoparticles with lognormal size distribution. According to DLS, non-sedi-
menting water suspensions of alumina nanoparticles, stabilized by sodium citrate at 5 mM concentration, contain substantial fraction of aggregates. The 
dynamics of the change of the mean average size of aggregates under the exhaustive ultra-sound treatment of suspensions with 10 g/l concentration for 
1.5–4 hours by two types of ultra-sonic processors was studied. It was shown that the mean average size of aggregates exponentially diminishes by 1.5–2 
times and the fraction of individual particles in suspension enlarges from 45 to 85 %. The sequential centrifuging of the suspension at 18000 g provides 
separation of the remaining aggregates and results in preparation of the suspensions of individual alumina nanoparticles. Particle size distributions in 
these suspensions obtained by TEM and DLS are the same within experimental error.

ВВЕДЕНИЕ
Поверхность раздела любых фаз характеризуется избытком 
свободной энергии, что обусловливает самопроизвольное 
сокращение межфазной границы. В случае твердых порош-
ков, диспергированных в газовой или жидкой среде, это выра-
жается в слипании отдельных частиц, приводящем к укрупне-
нию их размеров и сокращению площади контакта со средой. 
Для характеристики этого процесса используют два термина: 
«агломерация» и «агрегация». Иногда эти понятия исполь-
зуют как синонимы, но чаще в них вкладывают различный 
смысл, характеризующий устойчивость возникающих свя-
зей между первичными частицами. К сожалению, в настоя-
щее время ни в отечественной, ни в зарубежной литературе 
не имеется общепринятых определений, различающих эти 
понятия. Для определенности в дальнейшем под «агломерата-
ми» мы будем понимать устойчивые образования, отдельные 
частицы которых химически связаны друг с другом, в резуль-
тате чего они не могут быть разделены механическим воздей-
ствием, не разрушающим сами частицы. В противополож-
ность этому в «агрегатах» первичные частицы связаны более 
слабыми ван-дер-ваальсовыми связями, которые в принци-
пе могут быть разрушены с сохранением целостности самих 
частиц.

Агломерация чаще всего наблюдается в процессе форми-
рования первичных частиц, когда растущие зародыши твер-

дой фазы находятся в прямом контакте, в результате чего рост 
отдельных частиц сочетается с их взаимным прорастанием, 
сопровождаемым образованием единой кристаллической 
решетки в местах контакта. Агломерация первичных частиц 
может быть легко обнаружена на электронных микрофотогра-
фиях по отсутствию границ между отдельными частицами.

Процесс агрегации происходит между сформировавшимися 
частицами, которые уже закончили свой рост. На электрон-
ных микрофотографиях агрегатов границы между отдельны-
ми частицами хорошо заметны. Агрегаты представляют собой 
менее прочные образования по сравнению с агломератами. 
Частицы в агрегатах связаны физическими силами, которые, 
однако, могут достигать достаточно больших величин, обе-
спечивая устойчивость агрегатов к тепловому движению.

Предотвращение агломерации наночастиц в процессе их 
роста является одной из основных технологических задач 
получения порошкообразного наноматериала. В ряде случаев 
эта задача может быть успешно решена в сочетании с высокой 
производительностью. Так, в частности, в ИЭФ УрО РАН раз-
работаны высокопроизводительные методы получения нано-
размерных частиц сферической формы путем высокоэнер-
гетического физического диспергирования в газовой среде. 
При диспергировании металлов методом электрического 
взрыва проволоки (ЭВП) может быть изготовлено до 500 г 
в час неагломерированного нанопорошка металла или его 
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оксида со средним размером частиц 10–100 нм в зависимости 
от параметров диспергирования и газовой среды. Несколько 
меньшей производительностью характеризуется метод лазер-
ного испарения и конденсации (ЛИК), который в то же время 
позволяет получать неагломерированные нанопорошки 
с более узким распределением по размерам.

Вместе с тем в процессе получения, сбора, хранения 
и последующего использования нанопорошков отдель-

ные наночастицы неизбежно контактируют друг с другом, 
в результате чего они самопроизвольно образуют агрегаты, 
разрушение которых – дезагрегация, представляет собой 
отдельную задачу.

В более ранних работах [1] были исследованы процес-
сы агрегации в водных суспензиях при диспергировании 
воздушно-сухих нанопорошков Al2O3, полученных плазмо-
химическим и электровзрывным методами. Показано [1], 
что первичные агрегаты в количестве от 35 до 50 вес. % явля-
ются устойчивыми, т.е. их дальнейшего укрупнения в тече-
ние достаточно продолжительного времени не наблюдается. 
Было проведено варьирование рН системы и обнаружено, 
что наибольшая степень агрегации наблюдается вблизи ИЭТ 
суспензии. Было замечено, что создать суспензию изолиро-
ванных наночастиц и избавиться от агрегатов очень трудно 
даже в условиях эффективной электростатической стабили-
зации. В связи с этим настоящая работа посвящена экспери-
ментальному исследованию закономерностей дезагрегирова-
ния и редиспергирования нанопорошков оксидов алюминия 
Al2O3, получаемых методами высокоэнергетического диспер-
гирования в газовой фазе. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Нанопорошки Al2O3 были получены методами электрическо-
го взрыва проволоки и лазерного испарения [2].

Удельная поверхность порошков была определена мето-
дом БЭТ на автоматизированной сорбционной установке 
Micromeritics TriStar 3000. Фазовый состав был охаракте-
ризован методом рентгенофазового анализа на дифрак-
тометре Bruker D8 DISCOVER, в медном излучении с гра-
фитовым монохроматором на дифрагированном луче. 
Микрофотографии порошков получали на ПЭМ электрон-
ном микроскопе JEOL JEM 2100. Характеристики исследо-
ванных порошков представлены в табл. 1. 

Суспензии наночастиц концентрацией 10 г/л готовили 
ультразвуковой обработкой (УЗО) в дистиллированной воде 
с добавкой стабилизатора 5 мМ цитрата натрия с помощью 
погружного ультразвукового диспергатора Sonopuls HD 3200 
(мощность 160 Вт) и ультразвуковой ванны УЗВ-13/150-ТН 
(мощность 240 Вт). Размер частиц в водных суспензиях изме-
ряли методом динамического рассеяния света (ДРС) на ана-
лизаторе Brookhaven ZetaPlus. Центрифугирование суспензий 
нанопорошков после УЗО проводили с помощью центрифуги 
Hermle Z383 с центробежным ускорением порядка 18 000 g. 
Все измерения для суспензий проводили в изотермических 
условиях при 298 К.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследованные в работе нанопорошки оксида алюми-
ния неагломерированы и имеют сферическую форму 
(рис.1), что позволяет построить кривые распределения 
частиц по размерам (рис.2) методом оптического анализа 
микрофотографий.

Рисунок 1 | Электронные микрофотографии нанопорошков: а) Al2O3-
2212; б) Al2O3-140ns; в) Al2O3-117nfs

Таблица 1 | Характеристики нанопорошков

№ Маркировка Sуд,  
м2/г

Фазовый 
состав

Метод получения, про-
изводитель

1 Al2O3-2212 139 100 % γ ЛИК, ИЭФ УрО РАН

2 Al2O3-140ns 39.4 10 % γ, 90 % δ ЭВП, ИЭФ УрО РАН

3 Al2O3-117nfs 20.7 15 % γ, 85% δ ЭВП, ИЭФ УрО РАН
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Все кривые распределения имеют логнормальный вид, 
что типично для дисперсных материалов, получаемых мето-
дами измельчения и дробления [3]:

f d
d

e
d d

( )
(ln / )

=
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2

0
2
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σ π
σ ,

где d0 – наиболее вероятное значение диаметра, σ – диспер-
сия распределения.

Параметры d0 и σ логнормальных распределений для нано-
порошков приведены в табл. 2. 

Из рис.2 видно, что распределения по размерам частиц 
для наиболее высокодисперсного нанопорошка Al2O3-2212, 
полученного методом ЛИК, достаточно узкое и полностью 
укладывается в диапазон от 5 до 40 нм.

Рассчитанные на основании параметров распределения 
средние значения для исследованных нанопорошков приведе-

ны в табл. 2. Видно, что для высокодисперсного нанопорош-
ка Al2O3-2212 различные средние значения размера (моменты 
распределения) достаточно близки. Это является признаком 
узкого распределения. Для широких распределений различ-
ные средние могут существенно различаться. Так, для образца 
Al2O3-117nfs, характеризуемого наиболее широким распреде-
лением, среднеарифметический размер и размер, усредняемый 
по рассеянию, различаются примерно в 4 раза.

В последнем столбце табл. 2 приведен средний размер, рас-
считанный из величины удельной поверхности для частиц 
сферической формы [4]:

,

 
где Sуд – удельная поверхность порошка, ρ – плотность 
материала.

Методом ДРС были определены размеры частиц, распреде-
ление частиц по размерам в водных суспензиях нанопорош-
ков Al2O3. Нанопорошки Al2O3 в водной суспензии образуют 
устойчивые суспензии в отсутствие специальных стабилиза-
торов. Это является следствием самостабилизации суспензий 
нанопорошков, получаемых методами ЭВП и ЛИК [5].

На рис. 3 представлены унимодальные распределения 
частиц по интенсивности рассеяния в водной суспензии 
для исследованных нанопорошков.

Представленные на рис. 3 распределения характеризуют 
не число частиц данного размера, а относительную интенсив-
ность рассеяния от фракции частиц данного размера, поэтому 
они не могут быть непосредственно сопоставлены с распре-
делениями в сухом состоянии. Сопоставление может быть 
проведено по величинам среднего значения dрас и дисперсии 
распределения, которая не зависит от способа усреднения. 
Значения среднего размера частиц и дисперсии логнормаль-
ного распределения приведены в табл. 3.

Из табл. 3 видно, что размер частиц в суспензии в несколь-
ко раз превышает размер частиц в сухом порошке. Эти раз-

Таблица 2 | Параметры логнормального распределения по размерам частиц для нанопорошков Al2O3 в сухом состоянии

№ Маркировка d0, нм σ dср
*, нм dпов

2*, нм dвзв
3*, нм dрас

4*, нм dБЭТ
5*, нм

1 Al2O3-2212 7.55 0.391 8.15 11.1 12.9 17.4 12.3

2 Al2O3-140ns 16.2 0.660 20.2 43.0 57.0 84.6 43.5

3 Al2O3-117nfs 28.2 0.736 36.7 85.7 110 144 82.8

*Среднее (арифметическое) значение диаметра частиц по выборке.
2*Значение диаметра, усредненное по поверхности частиц.
3* Средневзвешенное значение диаметра по выборке.
4*Значение диаметра, усредненное по интенсивности рассеяния света частицами.
5*Среднее значение, вычисленное из величины удельной поверхности.

Рисунок 2 | Распределение по размерам для частиц нанопорошков 
Al2O3 в сухом состоянии

Таблица 3 | Сопоставление характеристик дисперсности в сухом состоянии и в водной суспензии

№ Маркировка
dрас, нм σ

В порошке В суспензии В порошке В суспензии

1 Al2O3-2212 17.4 109 0.391 0.489

2 Al2O3-140ns 84.6 178 0.660 0.340

3 Al2O3-117nfs 144 235 0.736 0.432
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личия сильно возрастают для высокодисперсного порошка 
Al2O3-2212. Эти отличия однозначно указывают на агрегацию 
наночастиц в водной суспензии.

Для всех суспензий было построено мультимодальное 
распределение по данным ДРС. Во всех случаях оно было 
однотипным и характеризовалось наличием двух фракций. 
На рис. 4 представлены примеры взвешенного мультимодаль-
ного распределения, полученные для образцов Al2O3-2212 
и Al2O3-117nfs. Из рисунка видно, что размер первой фрак-
ции близок к величине dвзв, определенной по кривым распре-
деления частиц по размерам в сухом порошке (табл. 2). Это 
указывает на то, что изолированные наночастицы присут-
ствуют в суспензии в достаточном количестве. Однако наря-
ду с ними в суспензии имеется значительная доля агрегатов, 
которым отвечает второй максимум на бимодальной кривой 
распределения.

По данным ДРС, весовая доля индивидуальных частиц 
Al2O3 в суспензиях составляет 40–80 % в зависимости от сте-
пени дисперсности исходного нанопорошка, а остальное 
составляют агрегаты, размер которых приблизительно втрое 
выше, чем размер индивидуальных частиц [1]. В то же время 

результаты показывают, что для получения суспензий, состо-
ящих только из индивидуальных частиц, необходима допол-
нительная дезагрегация. 

Ультразвуковая обработка суспензии представляет собой 
стандартный методический прием ее приготовления. 
Эффективность УЗО по отношению к суспензиям наночастиц 
исследовалась в литературе [6, 7]. Результатом этих и других 
исследований стал вывод о том, что методом УЗО не удается 
полностью дезагрегировать наночастицы, присутствующие 
в суспензии. Тем не менее, несмотря на общность данного 
вывода, конкретные значения степени дезагрегации при УЗО 
в разных источниках различаются весьма сильно. Поэтому 
для исследованных суспензий было исследовано влияние 
УЗО на степень агрегации частиц в суспензии.

При использовании УЗО для диспергирования нанопо-
рошков в жидкой среде ограничивающим моментом является 
нагрев суспензии при обработке, что не позволяет проводить 
ее достаточно долго. При использовании мощных УЗ излуча-
телей 3–5 мин обработки суспензии при мощности воздей-
ствия 100–300 Вт бывает достаточно для того, чтобы суспен-
зия нагрелась до кипения. Повышение температуры в целом 
неблагоприятно сказывается на устойчивости водных суспен-
зий [4]. Поэтому следует обеспечивать охлаждение суспензии 
в процессе УЗО. Оба эти подхода были опробованы по отно-
шению к исследованным суспензиям.

Рисунок 3 | Унимодальные распределения частиц по интенсивности 
рассеяния в водных суспензиях нанопорошков: а) Al2O3 -2212;  
б) Al2O3-140ns; в) Al2O3-117nfs

Рисунок 4 | Кривые взвешенного бимодального распределения,  
полученные методом ДРС для водных суспензий нанопорошков:  
а) Al2O3-2212; б) Al2O3-117nfs
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Суспензии нанопорошков оксидов алюминия готовили 
диспергированием в дистиллированной воде с добавлением 
стабилизатора цитрата натрия с помощью погружного ультра-
звукового диспергатора Sonopuls HD 3200 (мощность 160 Вт) 
и ультразвуковой ванны УЗВ-13/150-ТН (мощность 240 Вт). 

На рис.5 представлена зависимость среднего гидродина-
мического размера агрегатов dрас для суспензии Al2O3-140ns 
концентрацией 10 г/л, электростатически стабилизированной 
5 мМ раствором цитрата натрия в зависимости от времени 
обработки и типа диспергатора с непрерывным охлаждением 
суспензии. 

Видно, что в процессе УЗО размер агрегатов Al2O3-
140ns закономерно снижается, выходя на насыщение. 
Минимальный предельный размер 127 нм достигается через 
1.5–4 часа обработки в зависимости от типа диспергатора. 
Эту величину можно рассматривать как предельное значение 
дезагрегации наночастиц порошка Al2O3-140ns при УЗО. Эта 
величина довольно существенно отличается от dрас для дан-
ного образца, рассчитанного из распределения частиц по раз-
мерам в сухом порошке (табл. 2), который составляет 85 нм. 
Следовательно, УЗО действительно не позволяет дезагрегиро-
вать частицы полностью, однако гидродинамический размер 
агрегатов в процессе УЗО существенно понижается.

Неразрушенные агрегаты, присутствующие в суспен-
зии,  могут  быть  отделены центрифугированием. 
Центрифугирование проводили в режиме 5 мин при 
10 000 об./мин. Центробежное ускорение составляло 
18 000 g. На рис. 6 представлены распределения частиц 
в водных суспензиях Al2O3-140ns по интенсивности рассеяния 
после центрифугирования. Средние значения dрас в суспен-
зии Al2O3-140ns после УЗО и центрифугирования, по данным 
ПЭМ и ДРС, приведены в табл. 4.

Из рис. 6 и табл. 4 видно, что при сопоставлении распре-
делений размеров частиц по интенсивности рассеяния света 
методами ДРС и ПЭМ в полученной сепарированной суспен-
зии отсутствуют агрегаты, а присутствуют только индивиду-
альные частицы. Таким образом, показана принципиальная 
возможность и отработана методика получения дезагреги-
рованных водных суспензий наночастиц оксида алюминия, 
получаемых высокопроизводительными методами высоко-
энергетического физического диспергирования. Отсутствие 
агрегатов позволяет получать суспензии с узким распределе-
нием частиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Нанопорошки Al2O3, взятые для проведения исследований, 
были получены методами электрического взрыва проволо-
ки и лазерного испарения конденсации и, по данным ПЭМ, 
состояли из неагломерированных частиц сферической формы 
с логарифмически нормальным распределением по разме-
рам. Нанопорошки характеризуются широким диапазоном 
дисперсности с удельной поверхностью от 20 до 140 м2/г, 
позволяющим охарактеризовать специфику дезагрегации. 
По данным ДРС, устойчивые водные суспензии наночастиц, 
стабилизированные цитратом натрия концентрацией 5 мМ, 
содержат значительную долю агрегатов. Показано, что агре-
гаты в суспензии находятся в «равновесии» с индивидуаль-
ными наночастицами. Первичные агрегаты, обнаруживае-
мые в суспензии, по-видимому, изначально присутствуют 
и в воздушно-сухом порошке. Ультразвуковая обработка 
является эффективным способом дезагрегации нанопорош-
ков в водной суспензии. Была исследована динамика изме-
нения среднего размера частиц при продолжительной ультра-
звуковой обработке суспензий концентрацией 10 г/л в тече-
ние 1.5–4 ч для двух типов диспергирующих устройств. Было 
показано, что средний размер агрегатов в суспензии экспо-
ненциально уменьшается в 1.5–2 раза, а доля индивидуальных 
частиц существенно возрастает с 45 до 85 %. Последующее 
центрифугирование суспензии при 18000 g позволяет отде-
лить неразрушенные агрегаты и получить суспензии индиви-
дуальных частиц Al2O3, в которых распределения по разме-
рам, полученные методами ПЭМ и ДРС совпадают в пределах 
экспериментальной погрешности.  

Работа поддержана РФФИ (гранты № 10-08-00538  
и 10-02-96015), а также проектом фундаментальных 

исследований Уральского отделения РАН.

Таблица 4 | Размеры частиц в суспензии Al2O3-140 ns

Ср. интен. Ср. взвеш. Ср. числ. GSD

ПЭМ (2027 частиц) 70.5 42.4 19.4 1.703

ДРС (Brookhaven) 70.4 52.8 37.8 1.432

Рисунок 5 | Зависимость гидродинамического диаметра агрегатов 
от времени и типа непрерывной УЗ обработки суспензии Al2O3-140ns, 
стабилизированной 5 мМ раствором цитрата натрия

Рисунок 6 | Распределение размеров частиц в суспензии Al2O3-140ns 
по интенсивности рассеяния света
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В  статье проанализированы современные литографические методы создания мер нанометрового диапазона размеров и основные лимити-
рующие факторы применения таких мер. Показана перспективность создания высокоточных мер на основе атомно-структурированной 

кристаллической поверхности (содержащей моноатомные ступени), параметры которых привязаны (обеспечивают прослеживаемость 
размера длины) к кристаллографическим параметрам кристалла. Предложен метод создания таких мер, основанный на управлении морфо-
логией поверхности монокристаллического кремния на атомном уровне за счет использования эффектов самоорганизации, возникающих 
на атомно-чистой поверхности при прогреве в сверхвысоком вакууме. Представлено описание комплекта высокоточных мер вертикальных 
размеров «СТЕПП-ИФП-1» в диапазоне размеров 0.31–31 нм с погрешностью во всем интервале измерений менее 0.05 нм. Разработанный 
комплект высокоточных мер после проведения государственных испытаний внесен в государственный реестр средств измерений как тип 
средства измерений № 48115-11 (Приказ Росстандарта № 6290 от 31.10.2011 г.). 

HIGH-PRECISION LENGTH CALIBRATIONS AT NANOSCALE

In the article modern methods for creation of nanometer range measures and their major limiting application factors are analyzed. Outlook of meas-
ures based on atomically structured crystal surface (possessing with monoatomic steps) parameters of which are traceable to the natural constants 

of a crystal lattice are shown. The method of such measures creation is offered to be based on silicon crystal surface morphology guidance at an atomic 
level by using of self-organizing effects at the surface when it anneals in ultrahigh vacuum. Sets of high-precision vertical size measures STEPP-IFP-1 in 
a range of the sizes between 0.31–31 nanometers with an error in all interval of measurements less than 0.05 nanometers are described. These high-preci-
sion vertical size measures is brought in the state register of measuring instruments after carrying out the state tests, as measuring instrument № 48115-11 
(Rosstandart № 6290 Order from 31.10.2011).

ИЗМЕРЕНИЕ ЛИНЕЙНЫХ РАЗМЕРОВ 
Современный мировой прогресс в области наноиндустрии 
стимулировал развитие инфраструктуры организаций наци-
ональной нанотехнологической сети РФ в виде научно-
исследовательских организаций, научно-образовательных 
центров, центров коллективного пользования научным обо-
рудованием, метрологических служб предприятий и других 
организаций, деятельность которых входит в сферу нано-
технологий и производства продукции наноиндустрии. 
Важнейшим составляющим звеном успешного развития 
нанотехнологической сети является решение проблемы обе-
спечения единства измерений в нанометровом диапазоне. 

Проблема обеспечения единства линейных измерений 
в диапазоне размеров 0.05–30 нм обусловлена отсутствием 
стандартных образцов, носителей меры длины, пригодных 
для достижения требуемой точности измерений, производ-
ства и калибровок оборудования и стандартизации изме-
рений в данном диапазоне. Необходимость создания таких 
мер обусловлена тем, что методы сканирующей электронной 
и зондовой микроскопии являются базовыми для разработки 
новых нанотехнологий и проведения исследований и изме-
рений объектов с размерами, приближающимися к атом-
ным, и требуют особо тщательной калибровки оборудования 
по стандартным образцам с предельно малыми размерны-
ми характеристиками, гарантирующими малую погрешность 
измерений. Это крайне важно для проведения прецизионных 
измерений. 

Обеспечение единства измерений базируется на всеобщем 
принятии стандартного объекта в качестве первичного этало-

на, прослеживаемость к которому обеспечивают вторичные 
меры или средства измерений. Исторически стандартный пер-
вичный эталон метра, равный одной десятимиллионной доле 
четверти земного меридиана на долготе Парижа, был узако-
нен Национальным Собранием Франции 31 марта 1791 года. 
Позднее, в 1889 году, метр был принят равным расстоянию 
между двумя штрихами, нанесенными на металлическом 
стержне Х-образного поперечного сечения. Погрешности 
сличения между собой платино-иридиевых штриховых 
метров находятся в пределах ±1.1·10-7 мм (±0.11 мкм). 
Существовавший с 1889 года платино-иридиевый эта-
лон метра обладал существенным недостатком, присущим 
вещественным эталонам, – изменение его формы и разме-
ров вследствие старения металла автоматически приводило 
к изменению единицы длины по определению, то есть абсо-
лютная линейка никаким образом не могла быть сама изме-
рена и поверена.

Разработка микроинтерферометров по схеме измере-
ний Майкельсона инициировала переход от вещественно-
го к квантовому стандарту длины [1, 2]. В 1960 году на 11-й 
Генеральной международной конференции по мерам и весам 
метр был определен равным 1650763.73 длин волн излучения 
в вакууме, соответствующего переходу между уровнями 2р10 
и 5d5 атома криптона-86. Точность определения метра таким 
способом составила величину около 4 нм. 

Дальнейшее развитие в точности определения метра было 
связано с появлением лазеров и с прямым наблюдением излу-
чения внутриатомных или внутримолекулярных переходов 
с отсутствием у этого излучения допплеровского уширения. 
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В 1983 году на 17 Генеральной международной конференции 
по мерам и весам метр был определен равным длине пути, 
проходимого светом в вакууме за 1/299792458 секунды. Это 
должно было позволить его применение в развивавшейся 
к тому времени квантово-механической теории описания 
атомных систем. Заметим, что до этого секунда и метр явля-
лись независимыми единицами и скорость света представля-
лась посредством их отношения. Основной парадигмой ново-
го определения метра является признание в качестве фунда-
ментальной постоянной скорости света в вакууме и привязка 
к ней единицы длины через единицу времени, определенную 
в 1967 году на 13-й Генеральной международной конферен-
ции по мерам и весам равной 9192631770 периодов излучений 
переходов между сверхтонкими уровнями цезия-130 [3]. Такая 
привязка к скорости распространения света и определению 
секунды в 1983 году была актуальной, так как достаточно 
легко могла быть проверена посредством имеющихся интер-
ферометрических методик с точностью до очень малых оши-
бок – в 7.2 пм для стабилизированного йодом Нe-Ne лазера 
[4, 5]. В 1997 году на 9-й Сессии консультативного комитета 
по длине были приняты рекомендации, утверждающие и уза-
конивающие с высокой точностью параметры излучения 
для стабилизированного йодом Нe-Ne лазера, что сделало 
возможным принимать в качестве эталона метр, воспроиз-
веденный с точностью 20 пм с помощью такого прибора [6]. 
Однако такая точность была получена именно для «волново-
го» метра, – передача его через интерферометрическую при-
вязку в реально измеряемые вещественные величины сразу же 
влекла ошибки, связанные с шероховатостью зеркал и призм, 
со спекл-шумами и другими инструментальными ошибками 
микроинтерфрометрических измерителей. Однако до самого 
последнего времени достигнутая ошибка в несколько десят-
ков нанометров в передаче метра к реально измеряемым объ-
ектам позволяла уверенно обеспечивать единство измерений 
при создании и измерении объектов с размерами в десятки 
микрометров с ошибкой в доли процента.

Развитие науки и технологий за последние три десятка лет 
потребовало уверенного оперирования объектами с разме-
рами в десятки нанометров или даже состоящими из отдель-
ных атомов (~10-10м). Приведем несколько примеров. Точное 
определение размера частиц катализаторов позволяет не толь-
ко понять природу химического и физического механизма 
каталитической активности, но и создание более эффектив-
ных новых технологий и материалов [7, 8]. При исследовании 
возможностей генной доставки было обнаружено, что спо-
собность липидов стимулировать межклеточное накопление 
олигодезоксирибунуклеотидов и плазмидных ДНК напрямую 
связано с их способностью сформировать в растворе липидо-
нуклеотидные комплексы с размерами, не превышающими 
несколько десятков нанометров [9]. Большое значение имеет 
характеризация размеров и для задач моделирования различ-
ных процессов, происходящих на нанометровом уровне мас-
штабов, например, при исследовании процессов самооргани-
зации и самосборки наночастиц [10, 11]. 

Необходимо отметить, что в нанометровом диапазоне раз-
меров и ниже из-за взаимодействия измерительного средства 
с объектом измерения становится трудно отличить эффекты 
возмущения, вносимые процессом измерения, от собствен-
но измерений, и требуется анализ всего бюджета погрешно-
стей измерений, учитывающего свойства средства измерения 
и объекта, а также взаимодействие инструмента измерений 
с измеряемым объектом. Поэтому измерение нанообъектов 
(например, элементов наноэлектроники, нанофотоники, 
спинтроники, наномеханики и т.д.) предъявляет особые тре-
бования к применяемым средствам измерений и их метро-

логическому обеспечению. Эти средства измерений должны 
обладать новыми функциональными возможностями, расши-
ренными диапазонами измерений и повышенной точностью, 
что ужесточает требования к уровню обеспечения единства 
измерений.

МЕТРОЛОГИЧЕСКИЕ МЕРЫ НАНОМЕТРОВОГО ДИАПАЗОНА
На современном этапе развития нанотехнологий требуется 
обеспечение точности и достоверности измерений во всем 
нанометровом диапазоне линейных размеров (от размеров, 
сравнимых с атомными, ближнего нанометрового диапазо-
на ~0.1 нм, до 100 нм – дальнего нанометрового диапазона) 
не хуже, чем размер атома. Это позволит перекрыть весь обо-
зримый диапазон задач предельного конструирования нано-
систем из отдельных атомов. Только такая точность позволяет 
обнаружение тонких эффектов, связанных с упорядочением 
структуры наносистем, механических напряжений и иных 
свойств наноматериалов, критически влияющих на их функ-
циональные применения. 

Проблема обеспечения единства линейных измерений 
в диапазоне размеров 0.1–100 нм обусловлена чрезвычайной 
сложностью создания стандартных образцов – носителей 
меры длины, пригодных для достижения требуемой точности 
измерений (например, лучшей, чем 0.03 нм), производства 
и калибровок оборудования и стандартизации измерений 
в данном диапазоне. Такая сложность связана с особенно-
стями передачи и прослеживания размеров эталонного метра 
в нанометровый диапазон размеров. Следует отметить два 
этапа создания стандартных мер нанометрового или субна-
нометрового диапазонов размеров: 1) создание самого объ-
екта (нанометровой меры), передающего нанометровый раз-
мер при измерениях и 2) проведение работ по доказательству 
прослеживаемости такой меры к первичному эталону с наи-
меньшей ошибкой. 

В настоящее время работы по созданию таких мер в основ-
ном направлены на их применение для передачи размеров 
в микроскопических методиках: электронная, зондовая 
и микроинтерферометрическая микроскопии. Это связа-
но с тем, что эти методы являются базовыми для разра-
ботки новых нанотехнологий и проведения исследований 
и измерений объектов с размерами, приближающимися 
к размерам атома, и требуют особо тщательной калибров-
ки оборудования по стандартным образцам с предельно 
малыми размерными характеристиками, гарантирующими 
малую погрешность измерений [12, 13]. Это крайне важно, 
например, для проведения z-измерений (в вертикальном 
к поверхности направлении), поскольку изменение в раз-
мерах даже в несколько долей нанометра может повлечь 
за собой исчезновение функциональных свойств создавае-
мых нанообъектов.

Микроинтерферометрические методики востребованы 
по причине необходимости решения задач второго этапа – 
привязки и прослеживаемости передаваемого размера созда-
ваемой меры к первичному эталону. Поскольку интерфероме-
трические системы на основе He-Ne лазера успешно прошли 
привязку к первичному эталону с экстремальной точностью, 
то одним из активно развиваемых направлений практиче-
ского применения передачи такого размера в измеряющие 
системы стало комбинирование лазерных интерферометров 
со сканирующими электронными и зондовыми микроско-
пами [14]. Данная парадигма подразумевала, что «линей-
кой», передающей размер, становится сам атомно-силовой 
микроскоп. Такой подход, с одной стороны, позволял про-
ведение измерений посредством прослеживаемого к эталону 
метра метрологического объекта, с другой стороны, требовал 
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множества доказательств в передаточной функции прибора, 
так как прослеживаемое передаточное число (количество зве-
ньев при прослеживании линейного размера) не позволяло 
обеспечить первоначально заявляемые параметры малости 
ошибок. 

В России такой прецизионный стенд был создан в Научно-
исследовательском центре по изучению свойств поверхно-
сти и вакуума (НИЦПВ) [15, 16]. Стенд позволил разработать 
эталонный комплекс средств измерений, обеспечивающий 
воспроизведение и передачу размера единицы длины в диапа-
зоне 20–550 нм вещественным мерам длины с погрешностью 
0.5 нм [17]. Аналогичные зарубежные разработки позволили 
передачу в диапазоне размеров от 7 до 1000 нм практически 
с такой же точностью [18–22]. 

Особенностью всех этих работ было применение метроло-
гических стендов для осуществления взаимной поверки веще-
ственных мер нанометрового диапазона, разрабатываемых 
различными лабораториями мира на основе литографиче-
ских принципов, – когда посредством электронной литогра-
фии на поверхности кристаллов формировались периодиче-
ски расположенные участки рельефа. По-видимому, ошибка 
поверки в 0.5–1 нм, продемонстрированная в вышеперечис-
ленных работах, связана в основном с ошибкой электронной 
литографии, которая складывается из степени «точечности» 
сфокусированного пучка электронов, размытости границ 
литографии и химического травления. Проблеме создания 
и аттестации вещественных мер в ближнем нанометровом 
и субнанометровом диапазонах линейных размеров посред-
ством методов сканирующей электронной микроскопии 
посвящен ряд работ [23–26]. 

Разработка мер с характерными передаточными размера-
ми в субмикронной области происходила последовательно 
на основе комплекса сличительных мероприятий и попыток 
прямой привязки и прослеживания размеров таких мер к эта-
лону метра. Первыми действиями по реальному созданию 
нанометровых компараторов (мер, передающих метр в нано-
метровую область) стала реализация программы некоторых 
европейских национальных метрологических центров в 1998 
году по сертификации ряда мер с передаточными размерами 
от 290 до 1000 нм [27]. Однако эти работы не были востребо-
ваны, так как уже к тому времени требовались метрологиче-
ские компараторы в области менее 100 нм. Лучшие резуль-
таты были представлены в сотрудничестве Национального 
метрологического института Японии (NMIJ/AIST) и Физико-
технологического государственного института Германии 
(PTB) при проведении серии сличений для мер 100, 50 и 25 нм 
[28, 29] в Национальном институте стандартов и технологий 
США (NIST), которые провели сличение созданной литогра-
фическим способом меры 70-1DUTC с характерными разме-
ром в 70 и 35 нм [30]. Наилучший показатель по минимально-
му передаточному числу размера в 8 нм представили европей-
ские специалисты [31]. 

В 2006 году на основе созданного лазерного измерителя 
наноперемещений в НИЦПВ были разработаны и серти-
фицированы отечественные литографические меры длины 
МШПС-2К, позволяющие калибровку вертикальных раз-
меров 100 нм с точностью 1 нм [32]. Особенностью мер 
МШПС-2К стало высокое совершенство их формы и малая 
относительная ошибка в определении высоты (рис. 1). 
Разработчики меры предложили концепцию создания мер, 
когда кроме литографических операций было использовано 
свойство селективного травления кристалла вдоль выделен-
ных кристаллографических направлений, – такое совмеще-
ние литографических операций по типу «сверху вниз» и про-
цесса самоупорядочения «снизу вверх», когда трапецеидаль-

ная форма единичных элементов меры достигалась посред-
ством травления вдоль выделенных направлений огранки 
кристалла, обеспечило высокое качество меры [33–35]. 

Одними из самых лучших на данный момент сертифици-
рованных в России литографических компараторов нано-
метрового размера признаны в 2009 году литографические 
меры серии TGZ производства MikroMash [36], прошедшие 
сличение в NIST (TGS01C) и PTB (TGS1_PTB). Меры TGZ1 
позволяют поверку вертикальных размеров 20 нм с точно-
стью 0.5 нм. На рис. 2 представлено типичное топографиче-
ское изображение поверхности меры TGZ1, которая предна-
значена для калибровки (поверки) сканеров атомно-силовых 
микроскопов в нормальном к поверхности направлении. 
Однако такая мера не позволяет напрямую гарантировать 
передачу размера при измерениях размеров меньших, чем 
10 нм. Это связано с нелинейностью передачи размера из 
одного диапазона размеров в другой, особенно это актуаль-
но в метрологических измерениях в квантовых системах [37] 
или в измерениях космических масштабов [38] по причине 
определения метра через скорость света.

СУБНАНОМЕТРОВЫЕ МЕРЫ
Сложности создания мер нанометрового диапазона лито-
графическими методами стимулировали разработку меры 
на основе прослеживаемости ее параметров к параметрам 
атомной структуры совершенных кристаллов, так назы-
ваемым природным константам, таким как межатомные 
или межплоскостные расстояния. Это способствовало про-
грессу в развитии методов сканирующей зондовой микро-
скопии, обеспечивающей высокое пространственное разре-
шение при анализе поверхности, включая атомное строение 
верхнего слоя грани кристалла [39–41]. Разрабатываются 
высокоточные меры и на основе такого элемента рельефа 
поверхности, как моноатомные ступени, разделяющие две 
соседние атомно-гладкие террасы на одно межплоскостное 
расстояние, размер которых привязан (обеспечивает просле-
живаемость размера длины) к межплоскостному расстоянию 
в кристалле. Отметим, что парадигма применения размеров 
элементарных ячеек кристаллов в метрологии использует-
ся в подходе по созданию более точного эталона килограмма 
на основе кристаллов кремния или углерода [42, 43]. В этом 
смысле проведение работ по привязке межатомных рассто-
яний в решетках этих кристаллов к эталону метра позволи-

Рисунок 1 | СЭМ-изображение поверхности меры МШПС-2.0К с заяв-
ляемыми размерами латерального периода штрихов 2000 нм, шириной 
верхнего основания трапеции 70 нм
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ло бы более точно определить размеры и, следовательно, 
массу кристаллического эталона килограмма. 

В настоящее время при калибровке атомно-силовых микро-
скопов активно используются меры на основе кристалличе-
ской поверхности с моноатомными ступенями (например, 
на подложках графита, слюды, кремния), высота которых 
привязывается к межплоскостному расстоянию в кристал-
ле. Однако такие меры не имеют прослеживаемости к этало-
ну метра. Так, например, калибровка на основе поверхности 
высокоориентированного пиролитического графита (HOPG) 
требует учета деформации поверхности при воздействии иглы 
сканирующего зондового микроскопа, что связано с мягко-
стью графита и наличия макродефектов поверхности, воз-
никающих при скалывании графита [44]. Технология полу-
чения поверхности с моноатомными ступенями на графите 
путем скалывания не позволяет воспроизводимо получать 
регулярно расположенные моноатомные ступени с одно-
значной привязкой к одному межплоскостному расстоянию. 
Применение других поверхностей для калибровки, напри-
мер сапфира [45], позволило решить проблему мягкости, 
но при этом задача доказательства высоты ступени не имеет 
однозначного решения. 

Применение в качестве элементарного компаратора 
для передачи метра в субананометровый диапазон высо-
ты моноатомной ступени на поверхности кремния впервые 
было предложено в 1996 году [46]. Заметим, что при широком 
варьировании температуры параметр кристаллической решет-
ки особо чистого кремния изменяется не более чем на 1 %, 
так как коэффициент температурного линейного расшире-
ния кремния составляет величину по модулю до 10-5 K-1 [47]. 
В NIST подтвердили возможности использования вициналь-
ной поверхности кремния в качестве калибровочной меры 
для АСМ в субнанометровом диапазоне размеров [48–50].

ОПТИЧЕСКАЯ ИНТЕРФЕРОМЕТРИЯ В МЕТРОЛОГИИ 
Непосредственная привязка высоты моноатомных ступе-
ней на кристаллической поверхности к системному эта-
лону длины может быть решена только на основе прямых 
измерений высоты ступени с помощью оптических интер-
ферометров, сертифицированных или как эталонные ноль-

компараторы единицы длины, или как прослеживаемые 
к ним измерительные средства. 

Схема интерференционных измерений, предложенная 
Майкельсоном [1], была основана на использовании полу-
прозрачного светоделительного зеркала и двух опорных зер-
кал, находящихся на различных расстояниях от опорного 
зеркала (плечах). После прохождения полупрозрачного зер-
кала световой пучок расщепляется на два, которые, отража-
ясь от опорных зеркал, снова собираются опорным зеркалом 
в единый пучок. При этом суперпозиция таких двух пучков 
содержит информацию о разнице плеч, что выявляется интер-
ференционной картиной (интерферограммой). В.П. Линник 
[2] адаптировал такую схему, заменив одно из зеркал на ана-
лизируемую подложку. Для известной длины волны света 
в такой схеме можно получить интерферограмму от иссле-
дуемой поверхности, которая после расшифровки позволяет 
присвоить численные значения профилю высот поверхности, 
то есть измерить перепад высот, например, в двух рядом стоя-
щих точках поверхности. Такой способ в данное время актив-
но используется в микроинтерферометрических измерениях 
в приборах МИИ-4 [51] и позволяет диагностику поверхно-
сти твердотельных материалов с разрешением по вертикали 
до 100 нм, что существенно меньше длины волны исполь-
зуемого излучения, однако гораздо больше, чем необходимо 
для измерений в ближнем нанометровом диапазоне длин. 

В настоящее время наиболее востребованной оказалась 
схема использования малых пространственных сдвигов эле-
ментов оптической схемы относительно друг друга, когда 
последовательное сравнение интерференционных картин 
до и после сдвигов позволяло более точно получать инфор-
мацию о координатах исследуемого рельефа, что позволило 
авторам улучшить точность измерений до нанометров [52–
54]. Для осуществления привязки (измерения) высоты моно-
атомной ступени на поверхности кремния посредством сер-
тифицированных интерферометров необходимо, чтобы диа-
метр пучка интерферометра составлял величину в несколько 
микрометров, то есть ступень должна разделять две атомно-
гладких террасы с ширинами не менее 5–10 мкм. 

При использовании ступенчатой поверхности для повер-
ки или калибровки средств измерений (к примеру, атомно-

Рисунок 2| 10х10 мкм2 топографическое АСМ-изображение поверхности меры TGZ1 (а) с заявляемыми размерами вертикального перепада высот 
в 20 нм. Спектр высот точек поверхности: перепад высот составил величину 19.98 нм с погрешностью 0.48 нм (б)
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силовых микроскопов) ошибка измерений складывается 
из систематической ошибки измерений в одной точке (ошиб-
ка прибора) и ошибки измерений, связанной с шерохова-
тостью поверхности. Систематическая ошибка измерений 
прибора зависит от уровня виброакустического и электро-
магнитного шума и ошибки самого измерительного конту-
ра. Шероховатость определяют как модульную или средне-
квадратичную, согласно различным стандартам. Модульной 
шероховатостью Ra (DIN 4768) называется среднее по моду-
лю отклонение от линии (плоскости) расположения измеряе-
мой поверхности по N измеренным точкам:

                               R
N N

za
x y j

N

i

N yx

=
==

∑∑1

11

. (1)

Среднеквадратичная шероховатость Rq (ISO 4287/1) опре-
деляется среднеквадратичным отклонением от линии (пло-
скости) расположения измеряемой поверхности по N изме-
ренным точкам:
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В идеальном кристалле атомная плоскость на поверх-
ности кристалла является абсолютно гладкой плоскостью, 
тогда как в реальном кристалле на ней существуют различные 
геометрические особенности в виде поверхностных точеч-
ных дефектов, примесных атомов, адсорбированного слоя 
молекул воды и других нарушений атомной структуры, уве-
личивающих шероховатость. Следовательно, для уменьше-
ния ошибки измерений, связанной с шероховатостью дан-
ной атомной плоскости, необходимо увеличить количество 
точек измерений. Отметим, что точность определения про-
странственного положения плоскости кристалла относитель-
но плоскости сканирования атомно-силового микроскопа 
будет уменьшаться с увеличением количества измерений N 
для модульной шероховатости – как 1/N, а для среднеквадра-
тичной – как 1/√N. Высота моноатомной ступени в этом слу-
чае может быть определена по разности высотных координат 
двух соседних атомных плоскостей, примыкающих к ступени, 
– атомно-гладких террас:
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Для уменьшения ошибки измерений следует увеличить 
количество измерений на каждой террасе, обрамляющей 
моноатомную ступень. Для проведения прецизионных изме-
рений зонд атомно-силового микроскопа должен сдвигаться 
в латеральном направлении после каждого измерения на рас-
стояние не меньшее, чем его собственный геометрический 
размер. Следовательно, увеличение количества измерений 
на каждой террасе достигается либо за счет увеличения шири-
ны такой террасы, либо за счет улучшения остроты зонда 
атомно-силового микроскопа. Большинство современных 
атомно-силовых микроскопов использует зонды (кантиле-
веры) с эффективным радиусом кривизны острия 10–20 нм, 
а характерный размер области сканирования 10x10 мкм2 [56]. 
Так как значительное уменьшение радиуса зонда затруднено, 
а латеральная разрешающая способность сканера атомно-
силового микроскопа значительно ухудшается с увеличе-
нием диапазона его максимальных латеральных смещений, 
то предпочтительным на практике является увеличение коли-
чества измерений за счет увеличения ширины террас таких 

мер (N~d, где d – ширина террасы). Заметим, что ошибка 
при измерении высоты террасы (уравнение 3) в этом случае 
падает как 1/√d. 

КОМПЛЕКТ МЕР НАНОМЕТРОВОГО РАЗМЕРА «ИФП-СТЕПП-1»
Поверхность кристалла кремния с ориентацией (111) после 
отжига в сверхвысоком вакууме представляет собой систе-
му моноатомных ступеней высотой 0.314 нм, разделенных 
плоскими участками – атомно-гладкими террасами [55]. 
Под моноатомной ступенью понимается непрерывная линия 
на поверхности кристалла, разграничивающая две полупло-
скости, с разницей высот в одно межплоскостное расстоя-
ние. Количество моноатомных ступеней на единицу длины 
образца определяется углом разориентации поверхности 
от кристаллической плоскости, – чем больше угол разориен-
тации, тем большая плотность ступеней на единицу длины. 
Современные технологии позволяют воспроизводимую резку 
полупроводниковых пластин с отклонением от точной ориен-
тации плоскостей не менее нескольких минут. 

В работе [57] впервые показано, что морфологическая 
структура поверхности кремния (111) нестабильна в усло-
виях нагрева кристалла прямым пропусканием постоянного 
электрического тока. В зависимости от направления прило-
женного электрического поля и от температуры кристалла 
на поверхности формируется или система эквидистантных 
моноатомных ступеней, или система эшелонов ступеней, 
то есть участков поверхности с большой плотностью ступе-
ней, разделенных участками поверхности с малой плотно-
стью ступеней. Существует множество различных подходов, 
объясняющих наличие эффекта эшелонирования и существо-
вание температурных интервалов эшелонирования [58–61]. 
Нестабильность системы диффузно связанных моноатомных 
ступеней обусловлена эффектом электромиграции, вызван-
ного приложением внешнего электрического поля и приво-
дящего к анизотропии поверхностной диффузии адсорбиро-
ванных атомов (адатомов) [62]. 

Количество ступеней в эшелоне, а также расстояние между 
ступенями в эшелоне зависят от температуры и времени 
отжига кристалла и определяются характером взаимодействия 
находящихся на поверхности адатомов со ступенью [59–61]. 
Важным представляется использование эффекта эшелониро-
вания на вицинальных поверхностях кремния для формиро-
вания различного рода самоорганизованных систем без при-
менения литографии, в том числе упорядоченных систем 
эшелонов ступеней [63], полосок примесно-индуцированных 
сверхструктур вдоль эшелонов ступеней [64] и латеральных 
поверхностных сверхрешеток [65].

Описанный выше механизм получения широких террас, 
основанный на эффекте кинетической нестабильности мор-
фологии поверхности кремния в условиях нагрева прямым 
пропусканием электрического тока, был использован для раз-
работки способа создания ступенчатых мер субнанометрового 
диапазона [66]. Большие атомно-гладкие террасы могут быть 
созданы на поверхности кремния посредством мезаструк-
турирования поверхности ямками глубиной более одного 
микрона и размером порядка нескольких десятков микрон 
и дальнейшего выглаживания при высокотемпературном 
отжиге [67]. Можно также использовать эффект нестабиль-
ности морфологии поверхности в условиях высокотемпера-
турного осаждения атомов золота [68, 69] или экспозиции 
в кислородой атмосфере [70]. 

Условия, необходимые для управления морфологией 
поверхности кремния, были детально исследованы и реали-
зованы в колонне уникального сверхвысоковакуумного отра-
жательного электронного микроскопа (in situ СВВ-ОЭМ) [71]. 
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Этот метод позволяет визуализировать такие структурные 
элементы поверхности, как моноатомные ступени, рекон-
струированные домены, точки выхода на поверхность дисло-
каций, двумерные и трехмерные островки роста, двумерные 
островки сублимации. СВВ-ОЭМ обладает большими воз-
можностями по проведению in situ экспериментов, позволяя 
непосредственно в процессе наблюдения за структурой и мор-
фологией поверхности производить нагрев образца прямым 
пропусканием постоянного или переменного электрического 
тока вплоть до температуры плавления без нарушения вакуу-
ма, свободно вращать образец в азимутальной плоскости. 

На рис. 3a представлено АСМ-изображение, полученное 
в режиме сбоя фазы колебаний кантилевера (фазовый кон-
траст), поверхности кремния, содержащей эквидистантно 
расположенные регулярные моноатомные ступени после 
высокотемпературного отжига в СВВ-ОЭМ. Ступени визуа-
лизируются в виде тонких светлых линий, разделенных терра-
сами шириной около 100 нм. Во вкладке представлено топо-
графическое АСМ-изображение этого же участка поверх-
ности. Шкала высоты здесь отображается интенсивностью 
серого цвета – светлые области соответствуют более высоко 
расположенным ступеням, темные – более низким ступе-
ням. Данное расположение атомных ступеней соответству-
ет разориентации поверхности кремния от плоскости (111) 
в несколько угловых минут. 

Для определения высоты моноатомной ступени – относи-
тельной разности высот примыкающих к ней террас, как пра-
вило, используется стандартная методика обработки данных 
АСМ. Анализу подвергается распределение полученных коор-
динат высоты по их мощности, то есть подсчитывается отно-
сительное количество точек, отвечающих в пределах ошибки 
за данную высотную координату на поверхности. Такой тип 
анализа позволяет выявлять области поверхности, находя-
щиеся преимущественно на одной высотной координате (в 
пределах некоторой ошибки), и области поверхности, высота 
которых встречается редко. Первому случаю на измеряемой 
поверхности кристалла кремния максимально будет соответ-
ствовать параллельная направлению (111) плоскость, а вто-
рому, наоборот, ортогональные этому направлению участки 

поверхности. Таким образом, атомно-гладкие террасы, все 
точки которых лежат в пределах некоторой ошибки в одной 
плоскости, будут соответствовать на таком распределении 
некоторым максимумам (пикам), а сами моноатомные сту-
пени будут вносить некоторый фоновый вклад. При этом 
ширина пиков, координаты максимумов которых отвечают 
за определение высоты той или иной атомно-гладкой терра-
сы, будет соответствовать измерительной ошибке экспери-
мента. Ошибка обусловлена следующими факторами: парал-
лельность взаимного расположения латеральных степеней 
свободы сканера и плоскости подложки (или степень вычи-
тания непараллельности (наклона) при математической обра-
ботке), шероховатость поверхности атомно-гладких террас, 
внешние шумы и чувствительность измерительной системы. 
Необходимо подчеркнуть, что размер зонда может также зна-
чительно влиять на ошибку определения высотной координа-
ты каждой отдельной атомно-гладкой террасы. Такой подход 
позволяет при анализе качества получаемых измерительных 
данных оперативно определять ошибку и точность определе-
ния высоты моноатомных ступеней по относительной высо-
те и форме пиков спектра высот, соответствующих атомно-
гладким террасам.

На рис. 3б продемонстрирован спектр высот. Несмотря 
на то, что некоторые атомно-гладкие террасы однозначно 
идентифицируются пиками, фоновая ошибка, связанная 
с малым интервалом между ступенями (100 нм), по сравне-
нию с латеральным разрешением для данного АСМ изобра-
жения (~10 нм) достигает половины амплитуды этих пиков, 
что значительно снижает доверительный интервал для опре-
деления высоты моноатомных ступеней. Для уменьшения 
погрешности измерения пиков необходимо значительно уве-
личить ширину атомно-гладких участков между моноатомны-
ми ступенями или, другими словами, создать участки с малой 
концентрацией моноатомных ступеней. 

На рис. 4а представлено аксонометрическое АСМ-
изображение поверхности с ориентацией (111) того же, 
что и на рис. 3, образца кремния, но после контролируемого 
перераспределения моноатомных ступеней с целью созда-
ния участков с более низкой их концентрацией. На участке 

Рисунок 3| 8х8 мкм2 фазовое (во вкладке – топографическое) АСМ-изображение поверхности кремния (111) после отжига в сверхвысоковакуум-
ных условиях и формировании на поверхности системы регулярных моноатомных ступеней с периодом расположения ступеней ~100 нм (а), спектр 
высот точек высоты поверхности, ошибка определения высоты ступени ~0.2 нм (б)
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поверхности с размерами 30х30 мкм2 наблюдаются относи-
тельно гладкие области с малым количеством моноатомных 
ступеней (тонкие светлые линии), разделенные макропере-
падами высот, состоящими из скоплений моноатомных сту-
пеней, которые принято называть эшелонами моноатомных 
ступеней [72, 73]. На участках поверхности между эшелона-
ми формируется более низкая по сравнению с поверхностью, 
представленной на рис. 3, плотность моноатомных ступеней 
(величина периода ступеней увеличилась в 20 раз, достиг-
нув значения около 2 мкм (см. рис. 4б)). При этом спектр 
высот точек от плоского участка поверхности демонстрирует 
отсутствие фонового сигнала, поскольку области моноатом-
ных ступеней занимают очень малую площадь поверхности. 
Ошибка определения высотной координаты атомно-гладкой 
террасы составляет величину 0.07 нм (см. рис. 4в). Для дости-
жения еще больших размеров атомно-гладких террас этот же 
образец кремния подвергался дополнительному отжигу (в 
условиях эшелонирования ступеней), что позволило снизить 
плотность ступеней еще в 5 раз (в совокупности около 100 
раз) и улучшить точность определения высотной координаты 
одиночной атомно-гладкой террасы до величины 0.04 нм. 

Заметим, что такая поверхность может быть использова-
на для привязки к оптическому излучению, так как атомно-
гладкие зоны, отвечающие за разные высотные координа-
ты, представляют собой области с размерами более 5х5 мкм2, 
что сравнимо с площадью сечения пучка оптического (лазер-
ного) излучения, то есть при проведении измерений с помо-
щью интерферометрических методик такая поверхность 
позволит реализовать условия, когда полезный сигнал будет 
поступать на анализатор только от каждой отдельной атомной 
террасы, чего нельзя было сделать в работах авторов, пред-
ставленных выше, или при измерении поверхности, пред-
ставленной на рис. 3. 

Однако ошибка определения атомной высоты даже для луч-
ших интерферометрических комплексов составляет величину 
в несколько ангстрем, что неприемлемо для измерения меж-
плоскостного расстояния в кристаллах кремния. Мы предла-
гаем использовать в качестве калибровочной меры не отдель-
ную моноатомную ступень, а макроступень (эшелон) – 
как счетный кластер моноатомных ступеней. Ошибка измере-
ния высоты такой макроступени делится на количество сту-

пеней в ней, и получаемая таким образом ошибка измерения 
высоты единичной моноатомной ступени была бы в среднем 
на два порядка меньшей, чем при прямом ее измерении. 

Подсчет плотности ступеней на единицу длины образца (в 
зонах между эшелонами ступеней), выполненный на осно-
ве рис. 4г и д, показывает уменьшение плотности ступеней 
более чем в несколько десятков раз по сравнению с первона-
чальной плотностью (см. рис. 3). На поверхности возможно 
формирование эшелонов ступеней с противоположным зна-
ком наклона (антиэшелонов ступеней), которые наблюдались 
при сублимации [74]. Плотность ступеней в антиэшелоне 
и линейное натяжение ступеней проанализировано при раз-
личных условиях [75, 76]. 

На рис. 5 продемонстрированы АСМ-изображения фазового 
контраста участка поверхности кремния с ориентацией (111) 
между эшелонами ступеней (вертикальные широкие черные 
полосы). Слева направо показаны последовательные ста-
дии формирования антиэшелона ступеней. На рис. 5д пока-
зан эшелон, содержащий более 100 моноатомных ступеней. 
Для реализации последнего применялся метод термического 
отжига в капилляре с целью создания термодинамического 
квазиравновесия [76]. Таким образом, разработана техноло-
гия создания мер высоты, содержащих эшелоны с известным 
количеством моноатомных ступеней и атомно-гладкие участ-
ки поверхности, достаточные для набора статистических дан-
ных [77, 78].

На основе описанной выше технологии разрабо-
тан комплект высокоточных мер вертикальных размеров 
«СТЕПП-ИФП-1», который после проведения государствен-
ных испытаний внесен в государственный реестр средств 
измерений, как тип средства измерений №48115-11 (Приказ 
Росстандарта № 6290 от 31.10.2011 г.). На рис. 6 представле-
ны фотография и АСМ-данные комплекта мер с заводским 
номером 434 в упаковке. Диапазон размеров этих мер соста-
вил 0.31–31 нм с погрешностью во всем интервале измерений 
менее 0.05 нм, и количество ступеней в эшелоне однозначно 
считается.

На рис. 7 представлено распределение более 250 измерен-
ных отдельно ступеней по их высоте. Среднеквадратичное 
отклонение (ошибка) от средней высоты в 0.314 нм, состави-
ла величину менее 0.002 нм (статистический разброс). 

Рисунок 4| 30х30 мкм2 аксонометрическое топографическое АСМ-изображение поверхности кремния (111), содержащей эшелоны сту-
пеней (макроступени) и моноатомные ступени в виде тонких светлых линий, разделенных террасами шириной в несколько микрометров (a). 
Топографическое АСМ-изображение участка поверхности, обозначенного штриховым квадратом, с пониженной плотностью ступеней (б), спектр 
высот поверхности с ошибкой определения высоты террас – 0.07 нм (в) 
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РЕЛЬЕФ ОКСИДНОЙ ПЛЕНКИ И ГРАНИЦЫ РАЗДЕЛА КРЕМНИЙ-ОКСИД 
Одним факторов возможного искажения результатов измере-
ний созданной меры является наличие у кристалла кремния 
тонкой пленки естественного оксида, который формируется 
в атмосферных условиях. Влияние оксидной пленки на метро-
логические параметры кремниевой подложки, например 
шероховатости, как правило, анализировалось посредством 
интегральных по площади методов. При исследовании струк-
турных дефектов на поверхности Si (100) было установлено, 
что оксидная пленка воспроизводит (реплицирует) струк-
турные дефекты поверхности, включая атомные ступени 
высотой в одно межплоскостное расстояние [79]. Известно, 
что окисление поверхности кремния происходит послойно, 
при этом скорость окисления одинакова для любой террасы 
на данной поверхности [80, 81]. В работе [82] было проведено 
сравнение морфологии ступенчатой поверхности кремния 
сразу после перемещения из сверхвысоковакуумных условий 
(время окисления несколько минут) и через 5 лет экспози-
ции на воздухе. Шероховатость поверхности образцов совпа-
ла в пределах точности измерений АСМ и составила величину 
0.05 нм, тогда как толщины слоя окисла на образцах состав-
ляли 10 и 20 Å, соответственно. 

Дополнительным подтверждением однородности окис-
ления поверхности может служить визуализация методом 
АСМ сверхструктурных доменов (7x7) на поверхности крем-
ния (111) после быстрого охлаждения с 1200 °С до комнат-
ной температуры (закалки) в сверхвысоковакуумных услови-
ях и последующего выноса из вакуумной камеры. На такой 
поверхности одновременно сосуществуют сверхструктур-
ные домены (1x1) и (7х7), обладающие различной упаков-
кой поверхностных атомов, при этом разница высот между 
областями различных типов доменов составляет 0.8 Å [83]. 
Моноатомные ступени под пленкой естественного оксида 
также наблюдаются на поверхности GaAs (100) [84].

Пленки естественного оксида кремния на ступенчатой 
поверхности кремния нами были исследованы на атомар-
ном уровне методом высокоразрешающей просвечиваю-
щей электронной микроскопии (ВРЭМ). Для измерения 
методом ВРЭМ высоты моноатомной ступени и точности 
ее репликации оксидным слоем использовались попереч-
ные срезы ступенчатой поверхности кремния (111), которые 
были приготовлены по стандартной технологии склеивания 
двух поверхностей лицом к лицу и последующего травления 
тонкого среза склейки сфокусированным ионным пучком. 

Рисунок 5 | 10х9 мкм2 фазовые АСМ-изображения поверхности кремния (111), демонстрирующие последовательные стадии формирования 
антиэшелона в центре изображений в процессе термического отжига в плоском капилляре. Антиэшелон с 100 моноатомными ступенями в центре 
участка поверхности между эшелонами в виде черных полос по вертикальным краям изображения (д) 

Рисунок 6 | Фотография комплекта мер с заводским номером 434 в упаковке (а). Фазовое АСМ-изображение участка поверхности комплекта 
с мерой из 58 моноатомных ступеней на поверхности кремния (111), что соответствует высоте 18.21±0.05 нм (б)
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Для ВРЭМ измерений использовался электронный микро-
скоп JEM-4000EX с ускоряющим напряжением 400 кэВ, 
который характеризуется пространственным разрешени-
ем по точкам 0.16 нм и по линиям 0.1нм. Чтобы визуали-
зировать пленку оксида кремния, на исследуемый образец 
наносился слой титана толщиной 9 нм методом вакуум-
ного осаждения перед изготовлением поперечного среза. 
Это позволило усилить ВРЭМ-контраст от границы оксид-
титан. Исследования показали, что визуализация моноатом-
ной ступени на поверхности кремния (Si-ступень) и окси-
да сильно зависит от толщины области, просвечиваемой 
электронами. Первая хорошо видна в сравнительно тонком 
образце (~10 нм), тогда как вторая визуализируется лишь 
в относительно толстом образце (~30 нм) за счет различия 
в поглощении электронов в оксидной и титановой пленке. 
В последнем случае, кроме того, за счет исключительной 

гладкости границы раздела кремний-оксид и наличия сла-
бых деформаций возникает скачок контраста на Si-ступени, 
так что ее высота также может быть измерена. Из рис. 8 
видно, что высота Si-ступени соответствует величине рас-
стояния между плоскостями (111) в объеме кремния с точ-
ностью, достижимой при анализе ВРЭМ-изображений. 

Цифровой анализ ВРЭМ-изображения, полученного 
в толстом кристалле (рис. 8а), позволяет не только суще-
ственно повысить точность измерения высоты Si-ступени, 
но и измерить высоту оксидной ступени. Для этого исполь-
зовалась коммерческая программа Digital Micrographs (DM). 
Результаты анализа представлены на рис. 8а–в. Расчетный 
фурье-спектр ВРЭМ изображения от кристалла кремния 
показывает, что параметры кремния могут быть измере-
ны с точностью ±0.001нм, то есть высоты обеих ступеней 
на поверхности кремния и оксидном слое могут быть изме-
рены с такой же точностью (рис. 8б). На профилях интенсив-
ностей, взятых ниже и выше от ступени перпендикулярно 
поверхности, слой оксида визуализируется в виде высокого 
сдвоенного пика с последующим провалом, соответствую-
щим положению границы раздела оксид-кремний (рис. 8а). 
Поэтому смещение этих пиков на совмещенных профилях 
показывает высоту моноатомной ступени, которая равна 
0.314±0.001нм. При этом мелкие пики от кристаллической 
структуры кремния на наложенных профилях совпадают 
с большой точностью. Отдельно стоит подчеркнуть визуа-
лизацию окисного слоя как состоящего из явно выражен-
ных двух пиков, что свидетельствует об окислении лишь двух 
поверхностных слоев кремния. Результаты измерений, пред-
ставленные на рис. 8, свидетельствуют, что в пределах точно-
сти измерений высота моноатомной ступени на поверхности 
кремния и оксидном слое совпадает с межслоевым расстоя-
нием в объеме кремния. 

Проведенные исследования подтверждают тот факт, 
что естественный оксид на поверхности кремния имеет одно-
родную толщину и реплицирует межплоскостное расстояние 
на моноатомных ступенях. Следовательно, пленка естествен-
ного оксида на поверхности кремния может использоваться 
в качестве меры, так как она с точностью ±0.001нм повторяет 

Рисунок 7 | Распределение измеренных ступеней по их высоте. 
Среднеквадратичное отклонение (ошибка) от средней высоты 
в 0.314 нм составила величину 0.002 нм

Рисунок 8 | ВРЭМ-изображение поперечного сечения положки кремния с пленкой титана, нанесенной на слой естественного оксида кремния 
с моноатомной ступенью на поверхности (а), с соответствующим фурье-спектром (б) и наложенные профили интенсивности, взятые ниже и выше 
от моноатомной ступени (в)
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рельеф чистой поверхности кремния в условиях сверхвысо-
кого вакуума. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
На основе управления распределением моноатомных ступе-
ней по поверхности монокристалла кремния созданы ком-
плекты высокоточных мер вертикальных размеров «СТЕПП-
ИФП-1» в диапазоне размеров 0.31–31 нм с погрешностью 
во всем интервале измерений менее 0.05 нм, который после 

проведения государственных испытаний внесен в госу-
дарственный реестр средств измерений как тип сред-
ства измерений №48115-11 (Приказ Росстандарта № 6290 
от 31.10.2011 г.).  

Работы выполнены с использованием оборудования ЦКП 
«Наноструктуры» при поддержке программ Министерства 
образования и науки Российской Федерации, Росстандарта, 

а также грантов РФФИ.
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В  данном обзоре рассматриваются основные методические подходы к определению и визуализации наноструктурных состояний в ком-
пактных объемных и тонкомерных или порошковых материалах. Обсуждается классификация наноструктурных и нанофазных материа-

лов. Описаны основные методы структурных исследований наноматериалов, в том числе прямых электронно-микроскопических исследо-
ваний. Анализируются общие закономерности и специфические особенности структурной и фазовой нанодиагностики, описаны основные 
измеряемые фазовые и структурно-морфологические параметры и характеристики анализируемых материалов, их типичные погрешности 
и способы представления. Рассмотрены основные типы современных электронных просвечивающих и сканирующих аналитических микро-
скопов, приведены их технические характеристики и функциональные возможности, включающие различные приставки по элементному 
анализу, структурным и текстурным исследованиям, in situ экспериментам по изучению структурных и фазовых превращений при нагреве, 
охлаждении, облучении и деформации. Приведены различные примеры электронно-микроскопических исследований разных материалов 
(металлических, керамических и композиционных, магнитных), их изучения методами электронной дифракции и другими методиками 
(анализа элементного состава и текстуры). Представлен 25-летний опыт работы Центра коллективного пользования по электронной микро-
скопии УрО РАН и ИФМ УрО РАН.

TRANSMISSION AND SCANNINING ANALYTICAL ELECTRON MICROSCOPY: APPARATURES AND METHODS OF NANODIAG-
NOSTICS AND NANOMETROLOGY 

I n this review we pay attention to the main method-related approaches to determination and visualization of the nanostructured states one has to 
encounter in the bulk, film, or powder-compacted materials. A classification of nanostructure- and nanophase- type materials is discussed. The main 

methods of structure investigations including direct electron-microscopy studies of nanomaterials are described. We analyze the fundamental approaches 
and specific features of the structure and phase nanodiagnostics and give description of the main phase, chemical, structure, substructure, and morpho-
logical parameters or characteristics of studied materials together with the ways of their representation and estimation of the errors of their determination. 
We consider the main types of modern transmission and scanning microscopes from the view-point of their technical characteristics and capabilities, 
such as elemental, structure, texture and in situ heating-, cooling-, radiation- and deformation-induced phase and structure transformation analyses 
feasible due to availability of various attachments. A wide presentation is given to various examples of electron-microscopy studies of metallic, ceramic, 
composite, magnetic materials via methods of electron diffraction, texture and elemental analyses. A generalization of 25-year experience of scientific 
researches at the Electron-microscopy Center for collective using in the Ural Division of RAS and Institute of metal physics is presented.

ВВЕДЕНИЕ
Начиная со второй половины XX века наука о материалах 
испытывает все более заметный прогресс, определяемый 
рядом экспертов как «материаловедческая революция». 
Разрабатываются все новые материалы, как металлические, 
так и неметаллические (различные металлические сплавы 
и соединения, керамики, полимеры, композиционные мате-
риалы, поверхностные покрытия). Отдельный этап, называе-
мый «нанотехнологической революцией», связан с бурным 
развитием наноиндустрии – созданием различных нанома-
териалов и осуществляющих их нанотехнологий.

Очевидно, что прогресс в развитии материаловедения 
и все более широкое и разнообразное применение различ-
ных новых материалов и технологий были бы невозможны 
без постоянного создания и мощного совершенствования 
методов исследований и аппаратной техники. Среди боль-
шого разнообразия экспериментальных методов современно-
го материаловедения электронная микроскопия безусловно 
занимает особое, основополагающее место. В ней использу-
ются локальные методы высокого разрешения для комплекс-
ного исследования и анализа тонкой внутренней структуры 
и ее дефектов, фазового и химического состава самых раз-
личных веществ. 

История электронной микроскопии, ставшей сегод-
ня основным аппаратным средством исследования тонкой 

структуры материалов и наноматериалов, берет свое начало 
еще с XIX века от установления аналогии между прохожде-
нием световых лучей в оптических системах и траектория-
ми частиц в силовых полях и корпускулярно-волновой тео-
рии де Бройля. В начале XX века обнаружено явление диф-
ракции электронов, создаются электромагнитные фокуси-
рующие линзы, формируются основы электронно-лучевых 
приборов и представления о контрасте на электронно-
микроскопических изображениях. В 1928 г. Э. Руска начал 
работы по созданию первого просвечивающего электронно-
го микроскопа, и в 1931 г. в Германии было получено первое 
изображение объекта. Через 10 лет, в 1937 г., М. фон Арденне 
был разработан первый растровый электронный микроскоп, 
изображение в которым формировали электроны, обратно 
рассеянные от приповерхностного слоя массивного образца 
при его последовательном сканировании сфокусированным 
электронным пучком – зондом. Сразу после Второй мировой 
войны просвечивающие и растровые электронные микроско-
пы создаются в ряде стран Западной Европы, США, Японии, 
и начинается эра электронной микроскопии. В СССР в 1945 г. 
первые два электронных микроскопа появились в Москве 
и Свердловске (ныне Екатеринбурге). 

Современные электронные микроскопы последнего поко-
ления являются универсальными аналитическими инстру-
ментальными комплексами, фактически целыми лаборатори-
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ями не только по исследованию и контролю, но и производ-
ству новых материалов и различных устройств. Наряду с наи-
более «старыми» классическими методами изучения тонких 
фольг «на просвет» по светло- и темнопольным изображениям 
и картинам обычной микродифракции электронов, методами 
сканирующей микроскопии «на просвет или отражение», раз-
виваются и в комплексе широко применяются методы in situ 
высокого разрешения, вплоть до наблюдения расположения 
отдельных атомов, зондовой и сканирующей техники, в том 
числе двух пучков (электронов и ионов), высоколокально-
го рентгеноспектрального анализа (энергодисперсионного 
и волнового) с картированием распределения химических 
элементов, спектроскопией характеристических потерь энер-
гии электронов с картированием регистрируемых сигналов 
и целый ряд других вплоть до техники пробоподготовки in 
situ в приборе. Использование различных микроаналитиче-
ских методов просвечивающей и растровой микроскопии 
при исследовательской работе на разнообразных и дорого-
стоящих приборах последнего поколения особо требует спе-
циальной высокопрофессиональной междисциплинарной 
подготовки операторов-исследователей и, в частности, пони-
мания физико-технических принципов устройства и функци-
онирования микроскопов, научно обоснованной интерпре-
тации получаемых результатов с учетом специфики объектов 
исследования и возможных погрешностей. Вначале кратко 
изложим основные принципы и классификацию нанофаз-
ных и наноструктурных материалов, исследование которых 
просто невозможно без использования методов электронной 
микроскопии.

ХАРАКТЕРИСТИКА НАНОСТРУКТУРНЫХ МАТЕРИАЛОВ
Разработка инновационных конструкционных и функцио-
нальных материалов нового поколения и новых прорывных 
технологий их создания и применения и прежде всего нано-

кристаллических, нанофазных и нанокомпозитных материа-
лов с заданными механическими, физическими, химически-
ми и другими, в том числе эксплуатационными характеристи-
ками, является одной из важнейших приоритетных проблем 
современной мировой материаловедческой науки и техноло-
гии. Как известно, эти материалы чрезвычайно перспектив-
ны как в научном, так и в практическом отношениях, обла-
дая весьма необычными и подчас уникальными, важными 
для практики характеристиками [1–5].

Особое внимание ученых, занимающихся разработкой 
и изучением новых материалов, вызывают наноструктур-
ные (НС) материалы и технологии их получения. Среди них 
к нанокристаллическим (НК) материалам относят, согласно 
принятой терминологии, нанокластеры, нанопорошки и мас-
сивные (или объемные) поликристаллические материалы 
со средним размером кристаллитов или зерен менее 100 нм 
хотя бы в одном из трех измерений. Непосредственно примы-
кают к ним субмикрокристаллические (СМК) или ультрамел-
кодисперсные (УМД) материалы, размеры зерен в которых 
не превышает 1 мкм (1000 нм). Их характерной особенностью 
является малый размер кристаллитов-зерен и, следователь-
но, большая протяженность поверхностей раздела (границ 
зерен). Двух- и многофазные наноструктурные материалы 
иногда называют нанофазными (НФ) или нанокомпозитны-
ми (рис. 1). Еще одной модификацией являются материалы 
с градиентными структурными состояниями (с хаотическим 
или пространственно направленным, текстурованным рас-
пределением по морфологии и кристаллографической, маг-
нитной, электрической ориентации структурных и фазовых 
нано- и субмикрокристаллических доменов или других эле-
ментов разного типа: дислокаций, их скоплений, дефектов 
укладки, границ и субграниц и т.п.). Многие из таких мате-
риалов обладают уникальной структурой и свойствами. Все 
рассмотренные материалы представляют несомненный прак-

Рисунок 1 | Классификация наноструктурных порошковых и объемных материалов [2] 
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тический интерес для различных наукоемких технических 
направлений (электроники и электротехники, машиностро-
ения, энергетики и транспорта, аэрокосмической техники, 
медицины и ряда других). Технические требования к ним, 
обусловленные развитием новых производств, непрерывно 
возрастают и нуждаются в том числе в научно-методическом 
и метрологическом обеспечении. 

Методы получения наноструктурных (СМК и НК) матери-
алов могут быть дифференцированы в соответствии с реали-
зованными в них подходами и технологическими приемами 
и, как следствие, методами диагностики на четыре основных 
вида:
– получение исходных нанокластеров или нанопорош-
ков и при необходимости их последующие консолидация 
или компактирование в вакууме или на воздухе, в жидкости 
или в твердом состоянии, с использованием разных техноло-
гий прессования (статического, динамического, импульсно-
го) и спекания, в том числе жидкофазного спекания массив-
ных заготовок или изделий; 
– сверхбыстрое неравновесное затвердевание расплава 
с образованием субмикро- и нанокристаллических нано-
структурных или аморфных материалов, в последнем случае 
нанокристаллизация может быть осуществлена соответствую-
щим отжигом;
– интенсивная многократная пластическая деформация мас-
сивных заготовок, сочетанная с последующей прецизионной 
термической или термомеханической обработкой;
– создание покрытий, слоев, мультислоев или ламинатов 
поверхностным плавлением, наплавлением, облучением, рас-
пылением, осаждением из газовой или жидкой фаз, механо-
термической обработкой и т.п. (рис. 1).

В многочисленных исследованиях показано, что основ-
ными структурными элементами объемных наноматериалов 
являются зерна малого размера, большая протяженность их 

неравновесных границ, высокая дефектность, наличие сегре-
гаций (кластеров) или избыточных (гомогенных или гетеро-
генных) нанофаз различной морфологии (рис. 2, позиции 1, 
2, 3). Кроме того, как уже отмечалось, к таким материалам 
могут быть отнесены и нанофазные материалы, наномерным 
масштабом в которых обладают избыточные фазы (см. рис. 2, 
позиция 4, 5). Важно, что материалам с нанокристаллической 
зеренной структурой присуще привлекательное поведение 
не только структурно-чувствительных свойств, как для кон-
струкционных материалов, но и ряда функциональных, 
обычно слабо структурно-чувствительных свойств (упругих 
модулей, внутреннего трения, температуры Дебая и Кюри, 
электрических и магнитных характеристик, низкотемпера-
турной зернограничной диффузии, химической растворимо-
сти, коррозии, биоактивности). Эти «аномалии» обусловлены 
не только малым, далеким от равновесного размером зерен, 
но и в значительной степени специфической дефектной 
структурой, связанной в основном с неравновесным состоя-
нием зеренных границ очень большой протяженности. 

В этой связи развиваются, начиная от работ Гляйтера 
[1], особые структурные модели поверхности наночастиц 
или зерен и их границ в наноструктурных материалах [2–5]. 
Пожалуй, главным в них является представление о неравно-
весных границах кристаллитов и зерен с предельно высо-
кой плотностью внесенных дефектов, высокой избыточной 
энергией и дальнодействующими упругими напряжениями. 
Модель, особенно для механически синтезированных объем-
ных наноструктурных материалов, предусматривает наличие 
в границах практически всех видов дефектов: вакансий, при-
месных атомов, их комплексов, сидячих и скользящих зер-
нограничных дислокаций и стыковых дисклинаций в трой-
ных и четверных стыках зерен и, наконец, избыточных фаз. 
В известном смысле в наноструктурных материалах возмож-
но выделить относительно слабо искаженные центральные 

Рисунок 2 | Классификация объемных наноструктурных и нанофазных материалов: 1 – металлы, 2 – нанокристаллические с кластерным расслоени-
ем, 3 – нанокристаллические с нанофазным расслоением, 4 – нанокластерные, 5 – нанофазные;
по способу получения: верхний ряд – послойное распределение, средний ряд – столбчатое распределение, нижний ряд – объемное равноосное рас-
пределение (по Г. Гляйтеру [1])
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части нанозерен и сильно искаженные зоны вдоль границ 
(поверхностей кристаллитов или зерен) шириной в несколько 
нанометров, что рядом авторов условно обозначается как раз-
деление на две «фазы»: внутризеренную и зернограничную 
(см. рис. 2, позиция 1). Их количественное соотношение ста-
новится немалым, очевидно, при наномерном масштабе зерен 
(менее 100 нм). Если же их размер уменьшается еще на поря-
док (до 10–20 нм), сильные дисторсии и дилатации кристал-
лической решетки действительно охватывают все кристаллы, 
и такой материал явно приобретает особое «псевдоаморфное» 
строение [1–5].

Поведение физико-механических свойств является без-
условно важной характеристикой наноструктурных мате-
риалов. Систематизируя известные данные, можно твердо 
заключить, что исследованные при разных схемах механи-
ческих испытаний (растяжение, сжатие, изгиб, кручение, 
наноиндентирование) наноструктурные металлы, их сплавы, 
соединения и композиты демонстрируют значительно более 
высокие (в разы) значения прочностных свойств. Однако 
в ряде случаев они имеют заметно менее выраженное дефор-
мационное упрочнение на стадии пластической деформации 
при испытаниях и, как следствие, меньший прирост упроч-
нения, меньшую пластичность и большую хрупкость. Данные 
обстоятельства, как и нарушения выполнения соотношения 
Холла–Петча, обусловлены, очевидно, «включением» в нано-
структурных материалах новых механизмов деформации 
на основе зернограничного некристаллографического сдвига 
или ротационного проскальзывания, уже при относительно 
низких или даже при любых температурах конкурирующих 
с действием стандартного кристаллографического дислока-
ционного скольжения и двойникования или их сменяющих 
и игнорирующих. 

Особую роль состояния границ нанозерен в объемных 
наноматериалах подтверждают, во-первых, эксперимен-
ты с кратковременными низкотемпературными отжигами, 
в результате которых средний размер нанозерен практически 
не растет, но происходит некоторый возврат дефектной струк-
туры и повышение ее совершенства и прежде всего на гра-
ницах зерен. После таких тепловых обработок механическое 
деформационное поведение наноструктурных материалов 
радикально изменяется: кривые σ = σ(ε) приобретают вполне 
нормальный вид, фиксируя высокий предел текучести, ста-
дию заметного деформационного упрочнения и существенно 
большее относительное удлинение и сужение [2–4]. 

ОСНОВНЫЕ ПРИНЦИПЫ ЭЛЕКТРОННОЙ МИКРОСКОПИИ
Кратко рассмотрим основные принципы электронной микро-
скопии. Как уже отмечалось, появление просвечивающего 
(трансмиссионного) электронного микроскопа (ПЭМ) в 30-х 
годах XX века стало возможным благодаря открытиям явле-
ний дифракции электронов и их фокусирующего действия 
электростатическими и электромагнитными линзами. В осно-
ве методов ПЭМ лежит дифракция упруго рассеянных элек-
тронов с энергией, как правило, 100–400 кэВ [6–10]. Если 
источником электронов в пушке микроскопа является нагре-
тая вольфрамовая нить, то она создает распространяющийся 
в вакуумированной колонне пучок электронов с плотностью 
тока до 5·104 А/м2. Катод с кристаллом гексаборида ланта-
на (LaB6) позволяет повысить плотность тока до 106 А/м2, 
а пушка с полевой эмиссией электронов (field emission gun) 
обеспечивает плотность тока до 1010 А/м2 и яркость на три 
порядка выше. 

Пучок высокоэнергетических электронов в ПЭМ фоку-
сируется электромагнитными линзами системы конденсо-
ра за счет регулировки тока линз. Гониометрический держа-

тель объекта представляет собой устройство, обеспечиваю-
щее фиксацию, контролируемые наклоны на большие углы 
и перемещение образца по разным траекториям. Электронно-
микроскопическое изображение в основном упруго рассе-
янными электронами на просвет структуры образца или его 
дифракционная картина от локального объема (selected 
area diffraction, SAD) формируются системой объективных 
электромагнитных линз путем регулировки их токов. Затем 
они последовательно увеличиваются ниже расположенной 
системой промежуточных и проекционной электромагнит-
ных линз. Суммарное увеличение есть произведение увели-
чений этих линз. Визуализируются конечное изображение 
или микродифракционная картина (включая диффузное рас-
сеяние электронов) на флуоресцентном экране или на экране 
монитора при использовании фото- и видеокамер. Их реги-
страция осуществляется на фотопленку или в цифровом фор-
мате. Малая длина свободного пробега электронов в воздухе 
диктует жесткие требования к вакууму в колонне микроскопа. 
Обычно это 10-6 торр (мм ртутного столба) для вольфрамово-
го катода, при самых высоких разрешениях необходим ваку-
ум – 10-7–10-10 торр (для катода LaB6 и эмиссионнополевых 
пушек соответственно). При этом всегда применяется также 
антиконтаминационое криогенное охлаждение.

В растровом (или сканирующем) электронном микроскопе 
при съемке на отражение (РЭМ) наряду с конденсорными 
линзами имеется дополнительная электромагнитная управля-
ющая система, сводящая в узкий зонд и обеспечивающая ска-
нирование электронного пучка по поверхности массивного 
образца. Управляющая сканирующая линза в РЭМ выполняет 
функцию, аналогичную объективной линзе в ПЭМ, и поэто-
му она определяет окончательное латеральное разрешение 
микроскопа. Но изображение в РЭМ создается обратно упру-
го рассеянными электронами или вторичными электронами, 
появляющимися при взаимодействии первичных электронов 
с образцом. Энергия последних в РЭМ значительно ниже, 
чем в ПЭМ, и равна 5–30 кэВ, хотя иногда ее для повышения 
разрешающей способности снижают и до 200 эВ.

Важная особенность электронной микроскопии обусловле-
на наличием широкого диапазона регистрируемых и анализи-

Рисунок 3 | Схема взаимодействия электронов с веществом [5] 
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руемых сигналов, которые появляются при взаимодействии 
пучка электронов с образцом (рис. 3). Они включают в себя: 
тормозное и характеристическое рентгеновское излучение, 
возникающее вследствие выбивания электронов внутрен-
них глубоких уровней атомов; катодолюминесценцию в диа-
пазоне частот видимого света, связанную с возбуждением 
электронов валентной зоны и зоны проводимости; иниции-
рованный электрический ток в образце; упруго отраженные 
электроны и т.д. Наиболее часто для получения сканируемого 
изображения, как уже отмечалось, применяют сигнал низко-
энергетичных вторичных электронов, выбиваемых из образца 
первичным пучком – зондом. В РЭМ их собирают и усилива-
ют, чтобы затем построить изображение, разрешение кото-
рого ограничено лишь диаметром зонда первичного пучка. 
Кроме того, регистрация характеристического рентгеновско-
го излучения обеспечивает локальный элементный анализ 
в режимах волнового (ВС) и энергодисперсионного спектро-
метров (ЭДС), а также картирование локальных распреде-
лений химических элементов по поверхности сканирования 
и их количественный анализ. Недостатком является малая 
вероятность возбуждения излучения легкими (z≤5) атомами. 
Решением является анализ спектра энергетических потерь 
неупруго рассеянных электронов (EELS). В табл. 1 сведены 
основные методы и методики электронно-микроскопических 
исследований. 

Основное различие принципов работы электронных микро-
скопов в режимах просвечивающем и растровом связано со 
сбором данных и природой формирующегося изображения. 
Как и в оптическом металлографическом микроскопе, в про-
свечивающем электронном микроскопе информацию соби-
рают непрерывно и одновременно со всей изучаемой парал-
лельным пучком электронов области, а изображение фоку-
сируют и увеличивают при помощи линз. В РЭМ и СПЭМ 
(ПЭМ, модифицированном системой сканирования) в режи-
ме сканирования информация собирается последовательно 
по времени и дискретно для каждой «точки» по мере после-
довательного движения узкого первичного пучка – зонда. 
На это требуется время, необходимое для получения стати-
стически значимого сигнала от каждой точки. Основное раз-
личие заключается в отличии дифракционного изображения, 
формируемого одновременно всей областью, ограниченной 

полем объективной диафрагмы, и сканируемого изображе-
ния, создаваемого последовательно «точка за точкой». (В дан-
ном случае под точкой понимается сигнал зонда от информа-
ционного объема вблизи поверхности объекта.)

Возможность явлений дифракции и интерференции элек-
тронного пучка обусловлена дуализмом электронов, обла-
дающих свойствами частиц и волн, в соответствии с соотно-
шением де Бройля (λ = h/mV). Релятивистская длина волны λ 
электрона в ПЭМ зависит от ускоряющего напряжения, так, 
при 200 кВ она равна 0.0025 нм, что в 100 раз меньше харак-
терных межатомных расстояний. При типичном для РЭМ 
ускоряющем напряжении в 10 кВ длина волны λ равна 
0.012 нм, что также намного меньше межатомных расстоя-
ний. Следует подчеркнуть, что в магнитном поле электромаг-
нитных линз электронного микроскопа электронные пучки, 
двигаясь по траекториям, близким к спиралям, собираются 
во вращающемся фокусе. Изображение, получаемое фокуси-
ровкой электронов, вращается относительно оптической оси 
электромагнитной линзы при изменении тока линзы, опреде-
ляющего ее увеличение. 

Критерий Рэлея для точечного источника определяет диф-
ракционный предел разрешения δ = 0.61λ/α < 30λ, с учетом 
расхождения пучка в ПЭМ менее 1°. Латеральное разрешение 
ПЭМ, например, равно 75–50 пм (0.075–0.050 нм) при высо-
ких ускоряющих напряжениях (300–400 кВ). Конечно, ухуд-
шают разрешение сферическая и хроматическая аберрация 
и астигматизм, борьба с которыми разработчиков самых 
новых микроскопов определила успех в повышении раз-
решающей способности до значений размеров, вплотную 
приблизившихся к предельному. (Латеральное разрешение 
в современных РЭМ уже меньше 1 нм.) Глубина резкости 
в плоскости объекта d ≈ δ/α (α– угловая апертура). Поэтому 
обе поверхности фольги в ПЭМ будут в фокусе, если даже 
толщина пленки превышает 150–200 нм. Глубина резкости 
в плоскости изображения оценивается по формуле D = M2d, 
и даже при степени увеличения M = 10000 она имеет поря-
док метров, поэтому регистрирующие системы обычно рас-
полагаются существенно ниже флуоресцирующего экрана. 
Таким образом, первичное изображение, которое в ПЭМ 
создает объективная линза, а другие линзы его увеличива-
ют, является плоской проекцией трехмерного (3D) объема. 

Таблица 1 | Возможности электронной микроскопии и подготовки образцов

Просвечивающая электронная микроскопия 
(ПЭМ) Растровая электронная микроскопия (РЭМ) Пробоподготовка

Амплитудный контраст  
в режиме светлого поля 

Изображение в обратно рассеянных  
электронах

Механические методы  
(в том числе сколом в микротоме)

Амплитудный контраст  
в режиме темных полей Изображение во вторичных электронах Химические методы

Фазовый контраст высокого разрешения Изображение в характеристическом  
излучении Электролитические методы

Контраст в режиме сканирования Фрактография изломов и рельефа Методы утонения ионным пучком

Микродифракция электронов Исследование текстуры и микроструктуры Методы реплик

Высоколокальный элементный анализ Локальный элементный анализ Напыление

In situ ПЭМ при нагреве, охлаждении, 
деформации, облучении

In situ РЭМ при нагреве,  
охлаждении и деформации Радиационное воздействие пучками

Спектроскопия потерь энергии электронов 
и картирование

Двухпучковая сканирующая микроскопия 
(изображение во вторичных ионах) Микрообработка и резка ионным пучком
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Контраст изображения в ПЭМ определяется главным обра-
зом упругим рассеянием электронов. По технике исполне-
ния и природе различают: амплитудный дифракционный 
контраст (светлопольный, когда он формируется первичным 
пучком, выделенным диафрагмой; темнопольный, формиру-
емый одним дифрагированным пучком) и фазовый контраст 
(формируемый несколькими дифрагировавшими пучками 
и обеспечивающий высокое, вплоть до атомного, разреше-
ние). Принципиальное значение в электронной микроско-
пии имеет качественная подготовка образцов для исследо-
вания. В зависимости от вида образцов применяют различ-
ные методы механической обработки, электрохимического 
и ионного травления, напыления покрытий, реплик (см. 
табл. 1). 

Именно с успехами и широким применением современной 
электронной микроскопии связаны основные достижения 
в понимании природы реальных дефектов, особенностей тон-
кого внутреннего структурного строения, фазового состава, 
фазовых и структурных превращений в разных материалах. 
Электронно-микроскопические исследования, и в том числе 
эксперименты in situ, по изучению структурных и фазовых 
превращений при нагреве, охлаждении, облучении и дефор-
мации, являются мощным и пока незаменимым практически 
единственным прямым и комплексным методом изучения 
закономерностей формирования и эволюции дефектов, изме-
нений тонкой структуры при фазовых и структурных превра-
щениях и прежде всего их самых ранних стадий. Безусловно, 
такие исследования были проведены в огромном количестве 
и проводятся на самых различных материалах. Они позволяют 
анализировать возможные механизмы образования дефектов 
точечных (вакансий, межзеренных атомов, атомов внедрения 
и замещения) и линейных (дислокаций), дефектов упаковки, 
двойников, кристаллов мартенсита и выделяющих фаз, тон-
кие особенности их нано- и микроструктуры и морфологии, 
локальные ориентационные соотношения, специфические 
закономерности структурных и фазовых превращений (без-
диффузионных мартенситных превращений, диффузионно-
контролируемых процессов старения и атомного упорядо-
чения, полигонизации и рекристаллизации, аморфизации 
и расстекловывания). Далее рассмотрим некоторые ключе-
вые примеры исследований реальной структуры различных 
материалов и характерные виды возможных дефектов в них 
[11–16].

ТОЧЕЧНЫЕ ДЕФЕКТЫ
Точечные дефекты (одиночные вакансии решетки или даже 
примесные атомы) при помощи ПЭМ прямо обнаружить 
не удается, однако кластеры таких дефектов идентифици-
руются. На электронно-микроскопических изображениях 
обнаруживаются дефекты трех типов: радиационные дефек-
ты, обусловленные смещением атомов в результате внедрения 
в решетку высокоэнергетической частицы, вакансионные 
петли или поры, появившиеся путем консолидации вакан-
сий. Слияние точечных вакансий может привести к появ-
лению плоских дислокационных петель различного типа, 
часто сопровождаемых контрастом типа полос смещения 
или муара (рис. 4). Если энергия повреждения очень высо-
ка, наряду с нанопетлями могут появиться более протяжен-
ные одиночные дислокации (см. рис. 4в). Наконец, как уже 
отмечалось, слияние большой концентрации радиационно-
индуцированных вакансий происхождения может привести 
к образованию нанопор (рис. 4г). Во всех демонстрируемых 
примерах радиационные дефекты возникли в образцах при их 
длительном облучении электронами сверхвысокой (1 МэВ) 
энергии. При обычных энергиях электронов (100–300 кэВ), 
как правило, в обычных металлических материалах радиа-
ционные дефекты не возникают в отличие от органических 
материалов, менее радиационно стойких.

ДИСЛОКАЦИИ И ДВОЙНИКИ
ПЭМ является уникальным методом идентификации основ-
ных структурных дефектов: дислокаций, дефектов упаков-
ки и двойников. Она впервые позволила не только выявить 
данные дефекты, но и определить их количественные струк-
турные параметры (тип, вектор Бюргерса, наличие, вид 
и протяженность расщепления, плоскости залегания, линию 
дислокации, плотность и т.п.) и морфологические особен-
ности (рис. 5). Их разрешение определяется в основном фор-
мированием амплитудного контраста и является наилучшим 
при использовании метода слабого пучка. Используются 
методы погасания контраста и следового анализа при совмест-
ном изучении электронно-микроскопических изображений 
в светлом и темном полях и микродифракции, при накло-

Рисунок 5 | ПЭМ-изображения планарных скоплений дислокаций 
в титане (а), их скоплений на межфазных γ/γ′ границах в никелевом 
суперсплаве (б); полигональных дислокационных стенок наклонной 
субграницы в титановом сплаве (в); механических двойников в стали (г)

Рисунок 4 | ПЭМ-изображения радиационных дефектов при облуче-
нии в высоковольтном (1 МэВ): а) петли в меди; б) петли в германии; 
в) дислокации в нержавеющей стали; г) нанопоры в никеле
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нах образца в гониометре. Другим наиболее прямым методом 
визуализации данных дефектов, особенно двойников, являет-
ся фазовый контраст прямого атомного разрешения.

ВЫДЕЛЕНИЯ ИЗБЫТОЧНЫХ ФАЗ И АТОМНОЕ УПОРЯДОЧЕНИЕ
ПЭМ и РЭМ стали также фактически единственными мето-
дами структурной и фазовой идентификации высокодисперс-
ных выделений фаз в неоднофазных материалах, доменной 
структуры в атомно упорядоченных сплавах и магнитной 
доменной структуры, при использовании лоренцевой ПЭМ. 
Они позволяют визуализировать частицы (или домены) фаз, 
определить размерно-ориентационные соотношения их 
с окружающей матрицей, механизмы их образования (гомо-
генный или гетерогенный), тип межфазных или междомен-
ных границ (когерентных или дислокационных), иденти-
фицировать их структурно-морфологические и текстурные 
характеристики, локальный химический и фазовый состав 
(рис. 6, 7). При этом используются при изучении амплитудно-
го контраста методы его погасания, следового и количествен-
ного анализа при совместном рассмотрении электронно-
микроскопических изображений в светлом и темном полях 
и микродифракции, а также при наклонах образца в гонио-
метре. Прямым методом определения характера сопряжения 
частиц и типа сверхструктуры является фазовый контраст 
атомного разрешения, хотя и весьма трудоемкий и требую-
щий специальных приборов.

ИССЛЕДОВАНИЕ МАРТЕНСИТНЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ
Просвечивающая и растровая электронная микроскопия 
и микроанализ играют важную роль и в исследовании при-
роды тонких структурно-морфологических и фазовых осо-
бенностей широко распространенных мартенситных превра-
щений. Она позволяет идентифицировать форму мартенсит-
ных кристаллов, характер их сопряжения, ориентационно-
морфологическую иерархию на микроструктурном уровне, 
определить размерно-ориентационные соотношения кри-
сталлов мартенсита с окружающей аустенитной матрицей 
и друг с другом, вскрыть механизмы их образования (гомо-
генный или гетерогенный), установить тип межфазной грани-
цы (когерентной или дислокационной), наличие внутренних 
дефектов, а при наличии особенностей, химический и фазо-
вый состав (рис. 8). При формировании амплитудного контра-

ста используются те же методы погасания контраста, следово-
го и количественного анализа при наблюдении электронно-
микроскопических изображений в светлом и темном полях 
и микродифракции, а также наклоны образца в гониометре. 
Наиболее прямым методом анализа тонких особенностей 
структуры является фазовый контраст атомного разрешения.

ПРЕДПЕРЕХОДНЫЕ (ПРЕДМАРТЕНСИТНЫЕ) СОСТОЯНИЯ
Только электронно-микроскопические и электронно-
дифракционные исследования, в том числе эксперименты 
in situ, являясь локальными методами высокого разрешения, 
позволяют уточнить микроскопические аспекты структуры 
предпереходных (предмартенситных) состояний в сплавах [12–
14]. Электронно-микроскопически в метастабильных сплавах 
наблюдается характерный и закономерно прогрессирующий 
и погасающий дифракционный контраст типа «соль-перец» 

Рисунок 7 | ПЭМ-изображения методом прямого разрешения 
антифазных доменных границ в AuCuII (а) и атомно-кристаллической 
решетки в порошке AuCuII (б), в наночастицах золота (в) и карбиде 
Fe-Ni-C (г)

Рисунок 6 | ПЭМ-изображения структурно-морфологических 
особенностей выделения избыточных фаз в металлических сплавах: 
а) Cu – 2 % Be; б) Al – 4 % Cu; в) Ti – 51 % Ni; г) Al–Zn–Mg–Cu

Рисунок 8 | Структурно-морфологические особенности мартенсита 
в никелиде титана: а) реечный тип; б) тонко-пластинчатый пакетный; 
в) пакетный внутренне двойникованный в светлом поле; г) пакетный 
внутренне двойникованный в темном поле
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или твида деформационного происхождения (см. рис. 9а). 
На темнопольных изображениях, полученных в диффузных 
тяжах по <110>* и <112>*, и особенно в сателлитах «светятся» 
локальные области, размер которых вблизи Ms может дости-
гать 10–30 нм (рис. 9б). По сравнению с твидовым контрастом 
на светлопольных изображениях они сгруппированы менее 
правильно. Обращает на себя внимание ряд обстоятельств. 
На электронограммах (рис. 9в, г) обнаруживается сложная кар-
тина диффузного рассеяния электронов, реконструкция кото-
рого (например, для никелида титана) в обратном пространстве 
показала наличие плоских диффузных слоев по {111}*, прохо-
дящих через брэгговские рефлексы, исключая центральные 
плоскости (проходящие через начало обратной решетки 000). 
Распределение интенсивности рассеяния в этих слоях неодно-
родно и закономерно изменяется в зависимости от положения 
в пространстве обратной решетки. Рассеяние более интенсивно 
вблизи рефлексов (узлов обратной решетки), чем между ними. 
Рассеяние отсутствует (за исключением случаев двойной диф-
ракции), когда вектор обратной решетки g направлен парал-
лельно плоскости {111}* (когда вектор g лежит в центральных 
плоскостях {111}*, проходящих через начало обратной решет-
ки). Наиболее интенсивные диффузные тяжи располагаются 
вдоль <110>* и <112>*. Особенностью рассеяния при увели-
чении угла дифракции является то, что по сравнению с брэг-
говскими рефлексами оно остается достаточно интенсивным. 
Такое рассеяние имеет место при температурах на 100–150 гра-
дусов выше температуры прямого мартенситного перехода Ms. 
При изменении температуры или концентрации легирующих 
элементов по мере приближения к температуре Ms интенсив-
ность тяжей по <110>* и <112>* начинает нарастать, и, кроме 
того, на них усиливаются экстра-рефлексы (или сателлиты) 
в положениях, близких ±1/3<110>* и ±1/3<112>*, или эффек-
ты типа ≈1/2<110>* и ≈1/2<112>*. 

В целом сателлиты типа «1/3» и «1/2» находятся вблизи 
положений некоторых брэгговских рефлексов будущих мар-
тенситных фаз. Их появление предшествует ожидаемой мар-

тенситной фазе. «Сателлитная» стадия может быть выделена 
как самостоятельное состояние, сменяющее БПС и характе-
ризуемое промежуточными структурами двух типов ПСС-1 
и ПСС-2. Поскольку существуют все кристаллографически 
эквивалентные варианты ПСС-нанодоменов (ориентацион-
ных и антифазных), расположенных по объему В2-матрицы 
достаточно произвольно, структура сплавов в среднем 
сохраняет кубическую симметрию. Но появление порядка 
в перетасовочных преимущественно плоскостных смещени-
ях, локализованных в нанодоменах, следует рассматривать 
как своеобразное структурное превращение – внутрифазо-
вый переход. Его аналогом являются ранние стадии распада 
пересыщенных твердых растворов или атомного упорядоче-
ния при относительно низких температурах, когда зароды-
ши новой фазы еще не идентичны конечной фазе по своей 
атомно-кристаллической структуре. 

В физическом и кристаллогеометрическом смысле ПСС-
домены являются структурными зародышами и играют роль 
возможных центров зарождения кристаллов мартенсита. Так, 
при синхронизации трех поперечных волн статических сме-
щений атомов, описывающих структуру доменов ПСС-1, 
1/3<110>k<110>e образуются структуры, которые с учетом 
атомного упорядочения описываются в гексагональных 
координатах периодами, близкими элементарной ячейке 
R-мартенсита в TiNi. Сочетание соответствующей однород-
ной дисторсии с одной модой периодических перетасовоч-
ных смещений типа удвоения 1/2<110>k <110>e, формиру-
ющих структуру доменов ПСС-2, обеспечивает перестрой-
ку В2→B19. С учетом кристаллографических данных модель 
перетасовочных атомных смещений для описания B2→B19’ 
перестройки сложнее: она должна предполагать суперпози-
цию двух мягких поперечных мод типа удвоения (011)[011] 
и (011)[100], характерных для ПСС-2, а также наличие раз-
витой субструктуры ПСС-1. 

НАНОСТРУКТУРНЫЕ СПЛАВЫ С ЭФФЕКТАМИ ПАМЯТИ 
ФОРМЫ, ТЕРМИЧЕСКИ- И МАГНИТОУПРАВЛЯЕМЫМИ
Наши исследования [15, 16] впервые показали, что интен-
сивная пластическая деформация кручением под высо-

Рисунок 9 | Типичные твидовый контраст (а, б) и диффузное рассеяние 
электронов на микроэлектронограммах (в, г) никелида титана: светлое 
поле (а), темное поле (б) 

Рисунок 10 | ПЭМ-изображение никелида титана в нанокристалли-
ческом или аморфном состояниях: обычное изображение нанозерен 
(а), прямое разрешение двойникованного мартенсита (б) в нанозерне, 
частично (в) или полностью аморфного (г) состояний
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ким давлением (КВД) сплавов на основе никелида тита-
на и никель-марганец-галлий с эффектами памяти формы 
(ЭПФ) уже на 1 оборот приводит к их сильной фрагментации. 
Электронно-микроскопически при этом наблюдается силь-
но измельченная полосовая субструктура с шириной полос 
деформации близкой 0.2–0.32 мкм, полосы которой содер-
жат фрагменты субзерен и нанозерен со средним размером 
~40–50 нм, а рефлексы на электронограммах распределены 
по кольцам, указывая на наличие высокоугловых разориен-
таций между фрагментами субструктуры деформационных 
полос. Деформация кручением на 5 и 10 оборотов приводит 
к практически полной аморфизации сплавов никелида тита-
на и нанокристаллизации сплавов никель-марганец-галлий 
(рис. 10, 11). Электронографически при этом в первом случае 
наблюдаются типичные для аморфных материалов характер-
ные диффузные эффекты, а электронно-микроскопически – 
типичный контраст типа «соль-перец», а во втором – типич-
ные для наноструктур светло- и темнопольные электронно-
микроскопические изображения и микродифракции с коль-
цевым распределением рефлексов после КВД. 

Последующий отжиг обеспечивает контролируемый про-
цесс роста нанозерен. ПЭМ in situ показала также, что иссле-
дованные наноструктурные сплавы испытывают последо-
вательные мартенситные переходы. При этом обнаруже-
но, что в нанозернах реализуется совершенно иной струк-
турный механизм мартенситных превращений: по типу 
«монокристалл-монокристалл», без двойников и дефектов 
упаковки, а в более крупных субмикрокристаллических зер-
нах – однопакетный мартенсит.

Использование техники интенсивной пластической дефор-
мации методом равноканального углового прессования 
(РКУП) позволяет получить объемные заготовки без изме-

нения их поперечного сечения. Это обеспечивает возмож-
ность их многократного интенсивного деформирования 
для получения субмикро- и наноструктурного состояния. 
На рис. 12 приведен пример наноструктурированного нике-
лида титана после РКУП и отжига. Последующий отжиг 
250 °С, 20 мин мало изменяет средний размер зерна, но чет-
кость контраста извилистых неравновесных границ стано-
вится выше (рис. 12 а, б). Лишь после отжига при 450 °С, 20 
мин размер зерен вдвое увеличился (рис. 12 в, г). Электронно-
микроскопические исследования in situ показали также, 
что в исследованных сплавах TiNi после РКУП имеют место 
те же последовательности термоупругих мартенситных пере-
ходов В2↔R↔В19’, но мартенситы R и В19’ имеют однопакет-
ную двойниковоподобную морфологию кристаллов в преде-
лах нанозерна, которые в соседних зернах ориентированы 
под большими углами.

Рисунок 11 | ПЭМ-изображения нанозерен (а) и соответствующей 
кольцевой микроэлектронограммы (б), тонкодвойникованного 
наномартенсита 5М (в, д) и 7М (г, е) и их электронограмм в сплавах 
Гейслера Ni54Mn21Ga25 с магнитоуправляемой памятью формы

Рисунок 12 | Типичные светло- (а, в) и темнопольные (б, г) ПЭМ-
изображения наноструктурного никелида титана, полученного методом 
равноканального углового прессования 

Рисунок 13 | Картины морфологии зеренной структуры в зависимости 
от их разориентации, полученные методом дифракции обратно рас-
сеянных электронов (EBSD) при текстурных исследованиях
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В завершение отметим следующее. С появлением в 1945 г. 
в лаборатории фазовых превращений Института физики 
металлов УрО РАН настольного американского электронно-
го микроскопа в практику микроструктурных исследований 
института и в целом на Урале прочно вошел метод просве-
чивающей электронной микроскопии, сначала на репли-
ках, а затем с появлением в 1965 г. японского микроскопа 
JEM 150 и на тонких фольгах. Спустя еще 20 лет, в 1986 г. 
на базе Института физики металлов УрО РАН был создан 
Центр коллективного пользования «Электронная микро-
скопия» (ЦКПЭМ) УрО РАН. Это событие стало еще одним 
важным шагом на пути массового применения методов элек-
тронной микроскопии в ИФМ и других институтах УрО РАН. 
В настоящее время ЦКПЭМ УрО РАН оснащен уже пятью 
электронными микроскопами высшего класса, хорошо 
укомплектованными различными приставками. В их числе 
Tecnai G2 30 Twin, CM-30 SuperTwin, JEM 200 CX, Quanta 200 
с системой Pegasus (EDS+EBSD), Inspect F50. ЦКПЭМ пред-
ставляет собой мощный центр нанодиагностики и комплекс-
ных электронно микроскопических исследований материалов 
в Уральском регионе. 

ПРЯМОЕ АТОМНОЕ РАЗРЕШЕНИЕ
Типичные примеры электронно-микроскопических изо-
бражений структуры объемных сплавов и нанопорошков 
с прямым атомным разрешением за счет фазового контра-
ста представлены на рис. 7 совместно с микродифракцией. 
На рис. 7 а виден характерный полосчатый контраст от анти-
фазных доменных границ в атомно-упорядоченном сплаве 
CuAu. Рядом приведены снимки с атомным разрешением 
«по точкам» отдельных наночастиц CuAu (рис. 7 б), золота 
(рис. 7 в) и карбидов FeNiC (рис. 7 г). На рисунке 10 аналогич-
ные результаты представлены для сплавов никелида титана.

СКАНИРУЮЩАЯ ЭЛЕКТРОННАЯ МИКРОСКОПИЯ
Ранее описанные возможности современных сканирующих 
электронных микроскопов при изучении структуры, фазовых, 
структурных и текстурных превращений иллюстрируют рис. 13 
и 14. Колоссальные по информации и экспрессности результа-
ты дает метод текстурных исследований по дифракции обрат-
но рассеянных электронов (EBSD), локализованных в линиях 
Кикучи. На рис. 13 представлены изображения зерен и их гра-
ниц «в цвете» по разориентациям на разную угловую величину 
(от 2° до 5° от 5° до 15°, от 15° до 180°), а на рис. 14 эти данные 
сведены в виде графиков текстурных распределений по ориен-
тации размера зерна и их объемной доли.

Рисунок 14 | Гистограммы распределения объемной доли в зависимости от размера зерна (а) и разориентации (в) и распределение кристаллитов 
по ориентациям (б)
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В  настоящей работе описывается созданный метрологический комплекс для аттестации иммунохроматографических экспресс-тестов. Он 
позволяет определять градуировочные характеристики экспресс-тестов, вычислять риски ложного срабатывания и определять параме-

тры компонентов создаваемых тест-систем. Его применение позволяет говорить о результатах количественных экспресс-тестов как о метро-
логически обеспеченных величинах. Кроме того, в настоящей работе детально рассмотрен алгоритм построения градуировочных характе-
ристик экспресс-тестов, изложенный в соответствующей методике измерений, входящей в состав метрологического комплекса на примере 
двух тест-систем для бензодиазипинов и для маркеров туберкулеза.

METROLOGICAL COMPLEX FOR EXISTING AND DEVELOPING IMMUNOASSAY TEST-SYSTEMS. METHOD OF CALIBRATION 
CURVES FOR IMMUNOASSAY TEST SYSTEMS

In this paper the developed metrological complex for certification of immunoassay test-systems is described. This complex allows to measure the cali-
bration curves, the probability of false-results and to measure the parameters of immunoassay test-systems components. The using of this complex 

provides the metrological support for the results of immunoassay analysis. Also in this paper the algorithm of plotting and measuring of calibration curves 
for immunoassay test-systems is described in details. This algorithm is described in the measurement guideline included in metrological complex. The 
calibration curves for benzodiazepines and tuberculosis markers, measured by the developed algorithm, are used as an experimental base for the described 
method.

Одним из быстро развивающихся в настоящее время 
способов анализа концентрации различных соеди-
нений в организме человека можно считать иммуно-

хроматографические экспресс-тесты. Данный метод являет-
ся примером успешного внедрения нанотехнологий в повсе-
дневную жизнь. Принцип действия экспресс-тестов основан 
на взаимодействии антиген-антитело, представляющем собой 
процесс, идущий между нанообъектами – макромолекулами. 
Несмотря на такую сложность системы и физико-химических 
принципов, лежащих в основе ее работы, конечный пользо-
ватель получает возможность проводить удобный и простой 
анализ концентрации веществ по низкой себестоимости. 
Используя экспресс-тесты, пользователь имеет возможность 
проведения доврачебной диагностики ряда заболеваний: сер-
дечных, инфекционных, онкологических; выявления состо-
яния алкогольного или наркотического опьянения; прове-
дения допинг-тестов; обнаружения беременности и т.д. [1, 
2, 3].

Принцип работы экспресс-тестов основан на диффузии 
раствора пробы вдоль мембраны тест-системы и способно-
сти специфического связывания искомого вещества антите-
лами. Данные конъюгаты из иммунореагентов и маркеров (с 
характерными размерами до 100 нм) локализованы в специ-
фических зонах мембраны, тем самым позволяя определить 
концентрацию искомого соединения в пробе. В качестве 
маркеров могут выступать различные коллоидные частицы 
(например, золота) или получающие в последнее время все 
более широкое применение квантовые точки. 

Существует два способа проведения анализа с исполь-
зованием экспресс-тестов: конкурентный и неконкурент-
ный. Механизмы работы каждого метода детально описа-
ны во многих литературных источниках [1, 2, 3], поэтому 
по дробно останавливаться на этом нецелесообразно. Однако 
необходимо отметить их основную особенность, влияющую 
на обработку результатов измерений: при конкурентном 
методе зависимость степени окрашиваемости аналитической 
зоны полоски экспресс-теста от концентрации анализиру-
емого вещества обратная, т.е. с увеличением концентрации 
степень окрашиваемости уменьшается; при неконкурентном 
методе данная зависимость прямая.

Для работы с тест-системами, позволяющими измерять 
концентрацию, необходимо наличие портативного устрой-
ства, способного фиксировать показания тест-полоски 
и приводить их к понятной для оператора форме. Такими 
устройствами являются специальные анализаторы – ридеры 
экспресс-тестов.

Изображения аналитической и контрольной зон тест-
полоски получаются в результате оптической фиксации 
с помощью специального сенсора прибора. Аналоговый сиг-
нал от сенсора преобразуется в цифровую форму и поступает 
на ПК оператора или выводится на дисплей ридера. При этом 
основной измеряемой физической величиной для микроана-
лизатора служит коэффициент светового отражения (КСО) 
аналитической зоны тест-полоски.

Чтобы перейти от качественных измерений к количествен-
ным, требуется установить функциональную взаимосвязь 
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между коэффициентом светового отражения аналитической 
зоны тест-полоски и концентрацией искомого соединения. 
Для этого необходимо воспользоваться методом градуиро-
вочных характеристик. 

Изложенное выше позволяет сделать вывод о необходимо-
сти метрологического обеспечения для иммунохроматогра-
фических экспресс-тестов. Актуальность проблемы и госу-
дарственная поддержка нанотехнологий в РФ позволили 
поставить вопрос о создании метрологического комплек-
са для иммунохроматографических экспресс-тестов, кото-
рый был разработан в рамках выполнения Государственного 
контракта 120/170 от 26 мая 2011 года (ФЦП «Развитие 
инфраструктуры наноиндустрии в Российской Федерации 
на 2008–2011 годы»). При этом в связи со сложностью объек-
тов и самого процесса измерения концентрации биологиче-
ски активных соединений ясно, что методическая составляю-
щая рассматриваемого комплекса будет включать достаточно 
большое количество специальных методик измерений. Кроме 
того, решение таких новых для отечественной метрологии 
задач потребует подключения специалистов в области био-
химии и иммунологии.

Метрологический комплекс решает задачу метрологи-
ческого обеспечения систем экспресс-тестов. При этом 
необходимо разработать метрологическое обеспечение 
как для применения готовых экспресс-тестов, так и для про-
изводства новых типов тест-систем. Последнее подразуме-
вает решение измерительных задач, связанных с определе-
нием размеров и оптических характеристик цветовых мар-
керов, а также размерных параметров применяемых в тест-
полосках мембранных носителей с разными диаметрами 
и структурой пор.

Рассмотрим более подробно, из чего состоит созданный 
метрологический комплекс (схема 1). Задачи измерения гео-

метрических размеров компонентов нанотехнологической 
продукции на сегодняшний день достаточно хорошо изучены 
[4, 5, 6]. Для их решения в состав метрологического комплекса 
включены зондовый микроскоп SmartSPM (Государственный 
реестр СИ № 39221-08) и электронный микроскоп JEOL 
(Государственный реестр СИ № 48090-11). 

Для построения градуировочных характеристик исполь-
зуется универсальный анализатор рефлектометрический 
«РЕФЛЕКОМ» (Государственный реестр СИ № 24584-11). 
Он позволяет измерять интенсивность сигнала в аналити-
ческой зоне тест-полоски, при этом обладает определенной 
универсальностью по отношению к разным изготовителям 
экспресс-тестов. Данное  средство измерений (СИ) является 
основным, используемым в методиках измерений по опреде-
лению градуировочных кривых.

Для передачи единицы от эталона к анализатору 
«РЕФЛЕКОМ» и его поверки используются специаль-
но разработанные меры светового коэффициента отраже-
ния МСКО-1 (Государственный реестр СИ № 24585-11). 
Для передачи единицы СИ пользователей в связи со специ-
фичностью анализаторов различных производителей приме-
няются стандартные образцы светового коэффициента отра-
жения (Государственный реестр СО № 9956-2011). Данный 
стандартный образец также входит в состав метрологического 
комплекса, так как решает задачу метрологического обеспе-
чения (поверки/калибровки) рефлектометрических анализа-
торов пользователей.

В части методической составляющей метрологический 
комплекс включает следующие методики измерений:

методика измерений по определению градуировочных  ■
характеристик экспресс-тестов с прямой и обратной зависи-
мостью сигнала на основе коллоидного золота;

методика измерений по определению градуировочных  ■

схема 1 | Схема метрологического комплекса для аттестации существующих и вновь разрабатываемых экспресс-тестов
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характеристик экспресс-тестов с прямой и обратной зависи-
мостью сигнала на основе квантовых точек;

методика измерений по определению рисков ложного сра- ■
батывания тест-систем;

методика измерений по определению метрологических  ■
характеристик иммунохроматографических тест-систем;

методика измерений по определению метрологических  ■
характеристик иммунохроматографических тест-систем 
для одновременного содержания нескольких соединений;

методика измерений по определению метрологических  ■
характеристик квантовых точек и реагентов на их основе;

методика измерений по определению метрологических  ■
характеристик тест-систем на основе квантовых точек;

методика измерений по определению метрологических  ■
характеристик тест-систем на основе квантовых точек 
для одновременного содержания нескольких соединений.

Помимо перечисленных методик измерений комплекс 
включает пять программ испытаний по определению метро-
логических характеристик компонентов тест-систем (мем-
бран, квантовых точек, частиц коллоидного золота).

Ввиду того, что одной из основных задач комплекса являет-
ся определение градуировочных характеристик тех или иных 
тест-систем, более подробно остановимся на проделанной 
работе по разработке соответствующих методик измерений.

Как сказано выше, градуировочная характеристика дает 
связь между концентрацией искомого соединения n и КСО 
аналитической зоны полоски экспресс-теста. При этом риде-
ром измеряется интенсивность отраженного оптического 
сигнала аналитической зоны I. Однако ввиду того, что КСО 
для определенной длины волны света равен отношению отра-
женной интенсивности сигнала к интенсивности падающего 
излучения и того, что интенсивность падающего излучения 
и его спектральный состав постоянны и зависят от параме-
тров ридера, КСО пропорционален интенсивности отражен-
ного сигнала, который и измеряет ридер. Следовательно, 
при построении градуировочной кривой для удобства ее 
использования можно ее строить в координатах (n, I).

Для опробования предложенного метода и эксперимен-
тальной проверки предложенных аналитических зависимо-
стей были проведены измерения интенсивности светимости 
I для проб с известной концентрацией искомого антигена n, 
данные в виде точек наносились на плоскость (n, I) и прово-
дилась аппроксимация. Для аппроксимации полученных дан-
ных был выбран метод наименьших квадратов (МНК).

Построение градуировочной характеристики включало 
в себя четыре этапа:

1. Экспериментальная часть, включающая в себя нахож-
дение точек на плоскости (n, I), описываемых неизвестной 

на этом этапе функциональной зависимостью КСО от кон-
центрации искомого соединения. При этом подготовка проб 
и измерения известных концентраций проводятся в строгом 
соответствии с процедурой, в дальнейшем вошедшей в мето-
дику измерений (ФР.1.39.2011.11003) [7].

2. Проведение обработки результатов измерений в соответ-
ствии с рекомендациями ГОСТ 8.207-76 [8].

3. Аппроксимация полученных данных с использованием 
метода наименьших квадратов функциональной зависимо-
стью, достаточно точно описывающей эксперимент.

4. Оценка погрешности построения градуировочной харак-
теристики по ГОСТ 8.207-76 и Рекомендации Р 50.2.028-2003 
[9].

Измерение КСО аналитических зон тест-полосок про-
водилось с помощью микроанализатора «РЕФЛЕКОМ» 
при известных концентрациях искомого соединения в пробах. 
Концентрация при этом выражалась через пороговый уровень 
искомого антигена (ПУ), т.е. концентрации, при которой 
происходит регистрация изменения сигнала в аналитической 
зоне тест-полоски, свидетельствующая о наличии антигена. 
Для прямой зависимости ПУ – это максимальная концентра-
ция, при которой сигнал еще отсутствует, для обратной зави-
симости ПУ – концентрация, при которой сигнал уже отсут-
ствует. Концентрация антигена в пробе измеряется в мг/мл.

В экспериментах использовались экспресс-тесты для выяв-
ления наличия бензодиазипина и маркера туберкулеза (обрат-
ная и прямая зависимости соответственно) [10]. Измерения 
в каждой точке (при каждой концентрации) проводились 
по 20 раз, далее вычислялись средние значения интенсивно-
сти свечения I и проводилась оценка СКО SI.

                                S
I I

nI

i
i

n

=

−

−
=

∑( )2
1

1
, (n = 20). (1)

Грубые ошибки и промахи находились с помощью критерия 
3σ и исключались из совокупности результатов измерений. 
После этого производился перерасчет СКО. 

Следующим этапом была проверка принадлежности резуль-
татов измерений концентрации в одной точке нормальному 
распределению. Для этого использовался d-критерий, кото-
рый применяется при числе измерений n<50. Было выявлено, 
что нормальное распределение с большой точностью описы-
вает полученные ранее результаты измерений.

Доверительные границы случайной погрешности оценива-
лись по формуле

Рисунок 1 | На рисунке показана градуировочная характеристика 
(обратная зависимость) для бензодиазипина (наркотическое вещество)
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Рисунок 2 | На рисунке показана градуировочная характеристика 
(прямая зависимость) для маркеров туберкулеза
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                                       ε = ⋅2 1.
S

n
I , (2)

где 2.1 – коэффициент Стьюдента при доверительной вероят-
ности P = 0.95 и числе измерений n = 20.

В данном случае (основываясь на погрешности средства 
измерений) можно утверждать, что проводимые измерения 
являются неравноточными, и в зависимости от значения 
концентрации в пробе случайная составляющая погрешно-
сти измерений колеблется от 0.005 до 0.025 условных единиц 
для обратной зависимости. Для прямой зависимости такой 
закономерности замечено не было.

Полученные таким образом градуировочные характеристи-
ки приведены на рис. 1 и рис. 2.

Суммарная погрешность измерения степени окрашивае-
мости в основном определяется систематической составля-
ющей, в которую входят погрешность средства измерений, 
погрешность, вносимая оператором при проведении измере-
ний, и методическая погрешность приготовления проб, опре-
деляемая погрешностями взвешивания антигенов и измере-
ния объема воды с помощью пипеток. В случае, если для при-
готовления взято достаточное количество антигена и воды, 
то систематическая составляющая суммарной погрешности 
приблизительно равна 15 %. В такой ситуации неравноточ-
ность измерений не учитывается.

При работе было решено использовать упрощенный под-
ход к проблеме построения градуировочных характеристик, 
который, с одной стороны, должен обладать минимальной 
погрешностью аппроксимации, а с другой – должен учиты-
вать хотя бы в самых общих чертах кинетику происходящих 
в системах реакций. 

Первая задача решается использованием при аппрокси-
мации метода наименьших квадратов (МНК), поскольку он 
обладает минимальной дисперсией [11]. 

Рассмотрение функциональной зависимости на уровне бес-
конечно малых величин типа dI B I dn= − ⋅ ⋅  приводит к сле-
дующей зависимости между КСО тестовой полоски и кон-
центрацией анализируемого вещества

                                    I n A e CBn( ) = ⋅ +− ,  (3)

где А – степень окрашиваемости полоски при нулевой кон-
центрации антигена, В – константа, описывающая наклон 
линейной зависимости y B n= − ⋅  после линеаризирующего 
преобразования

y I C
A

=
−ln , 

а константа С введена для учета фонового сигнала. Константу 
C в ряде случаев можно считать равной нулю, и тогда зависи-
мость (3) становится двухпараметрической.

Аналогично, с учетом особенностей для прямого варианта 
анализа, получаем

                                   I n A e B n( ) ( )= − − ⋅1 ,  (4)

где теперь А – асимптотическое значение степени окраши-
ваемости при больших концентрациях антигена, В – наклон 
линейной зависимости y = –B · n при линеаризирующем 
преобразовании

y A I
A

=
−ln( ). 

При этом константы для бензодиазипина (обратная зависи-
мость), определенные МНК, принимают значения A = 0.966, 
B = 0.020[1/n], C = 0.036. В ряде случаев полагается, что С = 0. 
Для маркера туберкулеза (прямая зависимость) A = 1.000, 
B = 0.019[1/n]. Расчеты проводились в программном пакете 
Matlab. 

Дисперсия S0
2, характеризующая разброс измеренных сред-

них значений интенсивности свечения относительно вычис-
ленных по формулам (3), (4) методом наименьших квадратов, 
выражается формулой

                                 S
I I

f

j j
j

m

0
2

2

1

1
=

−

−
=

∑( )
,  (5)

где m=6...10 – число проб анализируемого вещества, 
при которых производились многократные (n = 20) изме-
рения интенсивности свечения полосок, f–1 – число степе-
ней свободы линейных зависимостей, получившихся после 
линеаризирующих преобразований (в рассматриваемом слу-
чае f=2), Ij – вычисленное по МНК значения интенсивно-
сти свечения при j-й пробе, I j– измеренное среднее значе-
ние интенсивности свечения при j-й пробе. Относительная 
погрешность вычисления параметров А и В как для прямой, 
так и для обратной зависимости, определяется дисперсией 
(5), равной 0.1 %, и составляет сотые доли процента. Это 
значение существенно меньше погрешности измерения, 
что и ожидалось.

Оценить погрешность измерения концентрации методом 
градуировочных характеристик можно при рассмотрении 
выражений (3) и (4) как функций, косвенно определяющих 
концентрацию. Получаем следующие выражения для оцен-
ки погрешностей измерения концентраций при обратной 
зависимости: 

                                     δ δ δ δn I A By
= + +
1 ( ) ,  (6)

где y I
A

= ln .

Вычислительная погрешность при расчетах коэффици-
ентов аппроксимации мала по сравнению с погрешностью 
измерения степени интенсивности свечения зоны, поэтому 
ее можно не учитывать. По этой причине упрощенную оцен-
ку погрешности измерения концентрации методом градуи-
ровочных характеристик для обратной зависимости можно 
проводить по формуле

                                                 δ δn Iy
=
1 .  (6´)

Погрешность для прямой зависимости можно оценить так:

                                 δ δ δ δI I A B
I

y A I
=

−
+ +

( )
( ) ,  (7)

где y
I
A

= −ln( )1 . 

Для упрощенной оценки получаем

                                         δ δn I
I

y A I
=

⋅ −( )
.  (7´) 

В рабочем диапазоне концентраций с учетом того, что зна-
чение параметра A порядка единицы, а степени окрашивае-
мости I малы, формула (7´) совпадает с (6´). 

Таким образом, опираясь на полученные формулы, можно 
утверждать, что погрешность измерения концентраций мето-
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дом градуировочных характеристик существенно зависит 
от измеренного значения интенсивности свечения.

Приведенные результаты показывают, что достоверность 
результата измерений главным образом определяется методи-
ческой погрешностью. Соответственно для повышения точ-
ности данного метода необходимо в первую очередь повысить 
точность приготовления проб на этапе получения градуиро-
вочной характеристики для той или иной тест-системы.

Описанный в настоящей работе метрологический ком-
плекс, состоящий из набора СИ с известными эксперимен-
тально определенными метрологическими характеристика-
ми, набора методик измерений, аттестованных в установ-
ленном порядке, программ испытаний и комплекта стан-
дартных образцов позволяет говорить об успешной разра-

ботке концепции метрологического обеспечения для имму-
нохроматографических количественных экспресс-тестов. 
Метрологическое обеспечение экспресс-тестов необходимо, 
например, при контроле наркотических веществ данным 
методом или допинг-контроле – т.е. там, где заключение, 
принимаемое по результатам измерений, имеет юридическую 
силу.  

Работа выполнена за счет государственного контракта 
120/170 от 26 мая 2011 года в рамках ФЦП «Развитие 

инфраструктуры наноиндустрии в Российской Федерации 
на 2008–2011 годы». Заказчик – Федеральное агентство 

по техническому регулированию и метрологии.
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О бразование нитеподобных филаментных структур (длиной до 5 мм и толщиной 5–90 мкм нитей) из наночастиц золота и серебра было 
изучено в пористых стеклах Vycor и полимерных материалах типа сшитого олигоуретанметакрилата, легированных соответствующими 

органическими и неорганическими прекурсорами этих металлов (H[AuCl4]x4H2O, AgNO3, Ag(hfac)COD), под воздействием непрерывного 
лазерного излучения видимого диапазона длин волн мощностью 5–100 мВт. Формирование подобных структур вдоль направления лазерно-
го луча с λизл = 473 нм было рассмотрено как во время самого воздействия излучения, так и после его окончания на образцах, содержащих 
молекулы H[AuCl4]. Механизм появления филаментов из наночастиц металла связан с фотолизом молекул прекурсора, находящихся в зоне 
облучения, выделением атомов металла и их сборкой в наночастицы. Сам процесс сборки частиц в филаменты упорядочивается за счет 
эффектов самофокусировки лазерного излучения на возникающих микролинзах в веществе и его каналирования в среде с изменяющимся 
показателем преломления. На примере наночастиц золота обсуждаются особенности формирования структур из них в данных матрицах 
при воздействиях излучений с λизл = 405, 473 и 532 нм. 

THE FORMATION OF FILAMENT STRUCTURES OF NOBLE METALS NANOPARTICLES IN TRANSPARENT DIELECTRICS 
UNDER THE ACTION OF CONTINUOUS LASER RADIATION

T he formation of filamentary structures (up to 5 mm in length and 5–90 mm in thickness) of gold and silver nanoparticles was studied in porous 
Vycor glass and polymer material (crosslinked oligouretanmetakrilate) doped with appropriate organic and inorganic precursors of these metals 

(H[AuCl4]·4H2O, AgNO3, Ag(hfac)COD) under the action of continuous laser radiation in the visible wavelength range of 5–100 mW power. The forma-
tion of such structures along the direction of laser beam was observed both in the course of laser exposure, and after its end. The mechanism of the self-
assembling of filaments from metal nanoparticles is rationalized by the photolysis of precursor molecules in the zone of irradiation, the release of metal 
atoms and their assembly into nanoparticles. The very process of assembly of particles in the filaments are ordered by the effects of self-focusing of laser 
radiation on micro lens arising in the matter, and channeling it into a medium with varying refractive index. The features of the formation of filamentary 
structures in the matrices under laser irradiation with different wavelengths are discussed.

ВВЕДЕНИЕ
Упорядоченные структуры из плазмонных наночастиц (НЧ) 
(в первую очередь серебра и золота) в различных прозрачных 
материалах представляют значительный интерес для фото-
ники, плазмоники, сенсорики (см., например, [1–4]). Синтез 
таких структур базируется на развитии технологии «снизу-
вверх» для получения НЧ [5] с интенсивными плазмонными 
резонансами (ПР), что позвляет с их помощью получать струк-
туры с изменяющимся показателем преломления. Именно 
таким путем были получены полимерные пленочные перио-
дические структуры, включающие НЧ золота, которые могут 
применяться в качестве сенсорных устройств для органических 
растворителей [1]. В [6] был предложен подход к созданию сен-
сорных устройств на основе дырчатых световодов, где часть 
полых каналов заполнена наночастицами серебра (НЧ Ag), 
а другая часть тестируемым раствором. Отметим также рабо-
ты по созданию плазмонных структур из НЧ Ag в силикатных 
стеклах с использованием избирательного воздействия фемто-
секундного лазерного излучения (см., например, [7]).

Перспективность лазерно-индуцированного формирования 
упорядоченных структур из НЧ Ag в полимерных матрицах, 
содержащих прекурсоры серебра, была продемонстрирована 
нами в недавних работах для матриц сшитого олигоуретан-
метакрилата (ОУМ) [2] и фторакрилатных полимеров (ФАП) 
[8, 9]. В последнем случае был обнаружен ранее не наблюдав-
шийся эффект образования структур из НЧ Ag с периодом 
90–120 нм, расположенных в плоскости пленки ФАП, кото-
рые возникали под воздействием непрерывного лазерного 
излучения видимого диапазона длин волн. Образцы предва-
рительно легировались молекулами Ag(hfac)COD путем их 
импрегнации в растворе сверхкритического диоксида угле-
рода (СК ДУ). 

Образование упорядоченных структур из НЧ Ag под дей-
ствием непрерывного лазерного излучения ближнего ИК 
диапазона (970 нм), которые образуются в водных раство-
рах комплексов Ag/альбумин в виде тонких нитей (филамен-
тов) вдоль оси лазерного излучения, было продемонстриро-
вано нами в [10]. Наблюдаемое формирование таких фила-

Нанофотоника
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ментов из НЧ Ag мы связываем с особенностями лазерно-
индуцированных гидродинамических процессов, развиваю-
щихся в воде, и образованием жидких оптических волокон. 

В нашем недавнем сообщении [11] было показано, 
что филаментарные структуры из НЧ (Au) могут формиро-
ваться под действием непрерывного видимого лазерного 
излучения и в твердых матрицах (пористые стекла, полиме-
ры). В настоящей работе представлены результаты наших 
исследований динамики самосборки и самоорганизации 
филаментарных структур из НЧ благородных металлов 
под действием непрерывного лазерного излучения в различ-
ных средах (стеклоподобных и полимерных), легированных 
прекурсорами серебра и золота, а также исследуются меха-
низмы этого процесса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДИКИ И ОБРАЗЦЫ
В экспериментах по исследованию лазерно-индуцированного 
формирования филаментных структур из наночастиц золота 
и серебра нами использовались два типа прозрачных образ-
цов: из полимера ОУМ и пористого стекла Vycor, выпол-
ненные в виде пластинок толщиной 1 мм и линейными раз-
мерами 5х5 или 5х10 мм. При этом, по крайней мере, одна 
из узких граней пластинки из стекла была полирована. Выбор 
образцов такого типа был не случаен, поскольку оба обла-
дают достаточно большим свободным внутренним объемом 
для их насыщения методом диффузионного насыщения через 
растворы прекурсоров благородных металлов, а образование 
наночастиц в них достаточно подробно изучено в наших 
предыдущих работах [12–14]. Пластинки из ОУМ были син-
тезированы методом фотоинициированной полимеризации 
в присутствии 0.5–1.0 % фотоинициатора Дарокур 4265, и их 
свойства описаны в [12]. Нанопористые стекла Vycor были 
получены от фирмы Bioanalytical Systems Inc., USA, имели 
связанные поры размером в ~4 нм с узким монодисперс-
ным распределением по размерам [15]. Такого типа образ-
цы уже неоднократно использовались нами в экспериментах 
по насыщению различными металлоорганическими соедине-
ниями (МОС) через раствор в СК ДУ [13, 14, 16].

Оба типа образцов, полимерных и нанопористых стекол, 
импрегнировались при комнатной температуре в растворах 
этанола, содержащих неорганические соли H[AuCl4]x4H2O 
(прекурсор золота, мелкокристаллический гидрофильный 
порошок желто-коричневого цвета) и AgNO3 (прекурсор сере-
бра, мелкокристаллический бесцветный порошок), в течение 
1–5 сут. Содержание прекурсора в растворе составило 5–20 мг 
на 1 мл этанола. Учитывая, что в растворе этанола молеку-
лы воды замещаются на молекулы спирта, мы в дальнейшем 
будем прекурсор золота обозначать как H[AuCl4]. 

Другой способ импрегнации органического прекурсора 
Ag(hfac)COD (порошок серого цвета) через раствор в СК ДУ 
в данные образцы также использовался, и эта процедура опи-
сана в [12, 13, 16]. Отметим, что сам процесс импрегнации 
в этом случае осуществлялся при температуре 60 °C в течение 
двух часов при давлении 20 МПа, содержание используемого 
прекурсора составило 10 мг на объем камеры в 7–8 см3. 

При облучении импрегнированных образцов использо-
валось три типа твердотельных лазеров с рабочей длиной 
волны λизл = 532 нм (KLM-532-200, Россия) с максималь-
ной мощностью излучения 200 мВт, а также с λизл = 473 нм 
(KLM-473-50, Россия) с максимальной мощностью излу-
чения 50 мВт и λизл = 405 нм (KLM-405-200, Россия) с мак-
симальной мощностью излучения 200 мВт. Для получения 
и исследования филаментных структур из наночастиц бла-
городных металлов лазерный луч фокусировался на перед-
нюю (ближайшую к лазерному пучку) узкую грань пластинки. 

В случае использования излучения с λизл = 405 нм из-за его 
пространственной неоднородности пучок предварительно 
диафрагмировался с помощью круглого отверстия в метал-
лической пластинке диаметром 1 мм. Такое диафрагмиро-
вание позволяло выделить наиболее однородную по интен-
сивности часть пучка и в то же время сохранить достаточно 
высокую мощность излучения для наблюдения процессов, 
связанных с фотолизом молекул прекурсоров. При использо-
вании лазеров с λизл = 473 и 532 нм нами использовался весь 
пучок. Для лазера с λизл = 473нм, как наиболее часто употре-
бляемого источника облучения, был снят профиль распре-
деления интенсивности излучения вдоль оси луча. Знание 
такого параметра необходимо для правильной интерпрета-
ции результатов по механизмам фотообразования наноча-
стиц и структур из них. Было установлено, что в этом случае 
распределение интенсивности в центральной части пучка 
вдоль направления луча достаточно неплохо аппроксими-
руется гауссовой функцией. Средняя плотность мощности 
излучения на поверхности образцов в данных экспериментах 
при отсутствии специальной фокусировки с помощью линзы 
варьировалась от 5 Вт/см2 в случае применения λизл = 405 нм, 
до 80 Вт/см2 в случае с λизл = 473 и 532 нм. 

При изучении динамики формирования и изменения наве-
денного лазерным излучением поглощения в образцах стек-
ла Vycor и ОУМ использовалась схема, в которой лазерное 
излучение являлось одновременно источником фоторазло-
жения молекул прекурсора, находящихся в матрице образца, 
и зондирующим сигналом, который мог фиксировать изме-
нения наведенного поглощения, во время облучения. В про-
водимых экспериментах регистрировался сигнал от твердо-
тельного лазерного источника, прошедшего через образец 
на ПЗС (прибор с зарядовой связью) – линейку, состоящую 
из 4096 пикселей по одной из осей. В зависимости от условий 
облучения сигнал, прошедший через образец на ПЗС линей-
ку, ослаблялся с помощью нейтральных светофильтров, рас-
положенных непосредственно перед ней. Сам электрический 
сигнал с линейки подавался на компьютер, где регистриро-
вался с помощью специального программного обеспечения, 
а затем обрабатывался с учетом его интегральной интенсив-
ности для каждого определенного временного промежутка 
после начала облучения. 

Измерение спектров поглощения образцов в диапазоне 
200–900 нм проводилось на спектрофотометре Specord M-40 
(Карл Цейс, Германия). Для определения размеров НЧ Au 
и их распределения по сечению филаментов в облученных 
образцах использовались либо просвечивающий электронный 
микроскоп (ПЭМ) LEO912AB Omega (Карл Цейс, Германия), 
либо сканирующий (СЭМ) LEO1430VP. Методики измерения 
образцов с помощью этих микроскопов подробно описаны 
в наших работах [8, 12].

Полученные структуры из наночастиц в образцах наблю-
дались с помощью оптического микроскопа MC300 (Micros, 
Австрия), снабженного цветной видеокамерой и выходом 
на компьютер.

ФОТОИНДУЦИРОВАННОЕ ФОРМИРОВАНИЕ СТРУКТУР ИЗ НАНОЧАСТИЦ 
БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ ПРИ ИСПОЛЬЗОВАНИИ РАЗНЫХ 
ПРЕКУРСОРОВ И ИСТОЧНИКОВ ЛАЗЕРНОГО ОБЛУЧЕНИЯ
Результаты воздействия непрерывного лазерного излучения 
видимого диапазона длин волн на процесс формирования 
НЧ серебра и золота внутри объема прозрачных диэлектри-
ков, содержащих прекурсоры этих металлов, проявляются 
визуально. Такая ситуация имеет место при возможности 
эффективного фотолиза молекул прекурсора с выделением 
атомов металла и их последующей сборкой в более крупные 
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кластеры и наночастицы, которые имеют характерные поло-
сы плазмонного резонанса (ПР) в видимой области спектра 
[5, 17]. Поэтому появление НЧ металлов вдоль направления 
лазерного излучения будет в первую очередь наблюдаться 
по созданию определенного окрашенного следа внутри объ-
ема прозрачного материала. Именно такие проявления про-
демонстрированы на фотографиях с оптического микроскопа 
(рис. 1 и 2), полученных для образцов стекла Vycor и полимера 
ОУМ после их облучения в узкую грань пластинки излучени-
ем от лазера с λизл = 473 нм. В данном рассмотрении представ-
лены образцы, в которые вводились неорганические молеку-
лы H[AuCl4] или AgNO3, а также органическое соединение 
типа Ag(hfac)COD, импрегнированное через раствор СК ДУ. 
На полученных фотографиях обращает внимание в первую 
очередь появление нитеобразных так называемых филамент-
ных структур на общем окрашенном фоне, который возни-
кает вдоль направления лазерного излучения внутри объема 
образца. Появление подобных структур под воздействием 
непрерывного лазерного облучения данных образцов впервые 
отмечалось нами для НЧ Au при фотолизе молекул H[AuCl4] 
излучением с λизл = 473 нм [11]. Наиболее четкая и контраст-
ная картина для филаментных структур наблюдается именно 
в этом случае для легированных образцов стекла Vycor, значи-
тельно слабее она проявляется в образцах ОУМ, содержащих 
молекулы H[AuCl4] или AgNO3, и в тех же образцах в случае 
использования в качестве прекурсора органического соеди-
нения Ag(hfac)COD.

В последних двух ситуациях, кроме филаментных структур, 
в образце вдоль направления лазерного излучения образует-
ся неструктурированный широкий след из НЧ Ag, имеющий 
характерную коричневую окраску, которая связана с форми-
рованием наночастиц с плазмонным поглощением в области 
420–430 нм [13]. Отметим, что в случае использования несфо-
кусированного излучения в образцах реализуется многофи-
ламентная структура (рис. 1), а с применением сфокусиро-
ванного на переднюю грань излучения можно эффективно 
создавать более четкие однофиламентные структуры из НЧ, 
как это продемонстрировано на рис. 2.

Использование более длинноволнового (λизл = 532 нм) 
и коротковолнового (λизл = 405 нм) лазерного излучения 
в экспериментах с подобными образцами также приводит 
к формированию НЧ Au и структур из них. Только в пер-
вом случае мощность лазерного излучения, необходимая 
для появления таких структур, должна быть в 5–10 раз боль-

ше, чем во втором, т.е. составлять 50–100 мВт при несфоку-
сированном излучении. Этот факт является вполне очевид-
ным, если обратиться к спектрам поглощения спиртовых 
растворов, используемых для прекурсоров, которые пред-
ставлены на рис. 3. Как видно из кривой поглощения для рас-
твора H[AuCl4], поглощение в точке 473 нм оказывается уже 
на порядок меньше, чем в точке 405 нм, а в области 532 нм 
эта величина еще в несколько раз ниже, чем в точке 473 нм. 
В соответствии с изменениями этих величин, по-видимому, 
меняется и эффективность фотолиза молекул прекурсо-
ра в данной матрице. Наличие более низкого поглощения 
на используемых длинах волн лазерного излучения у раствора 
AgNO3 частично может объяснить и низкую эффективность 
образования структур из наночастиц серебра по сравнению 
с золотом. В то же время необходимо отметить, что длина 
образующихся филаментов для НЧ Au в случае использова-
ния лазерного излучения 405 нм оказывается, как правило, 
в несколько раз короче, чем в случае применения излуче-
ния 473 нм. Это, скорее всего, связано с более эффективным 
поглощением данного излучения в рассматриваемых компо-
зитных средах. В случае использования больших по разме-
ру молекул Ag(hfac)COD причиной низкой эффективности 
образования подобных структур могут быть соответственно 
меньшие их концентрации в объеме образца (по сравнению 
с неорганическим прекурсором), которые возникают в нем 
при том или ином способе пропитки.

Представленные в данной и предыдущей работе [11] экспе-
рименты, демонстрирующие процесс формирования наноча-
стиц благородных металлов вдоль направления непрерывного 
лазерного излучения в легированных прозрачных диэлектри-
ках, указывают на ряд особенностей этого механизма в зави-
симости от типа матрицы, вида прекурсора, его концентра-
ции, условий облучения и последующего хранения образца. 
Уже простое визуальное рассмотрение результатов лазерного 
воздействия на легированные прекурсором золота образцы 
показывает, что во всех случаях окраска следа, возникающего 
вдоль распространения лазерного излучения в образце стекла 
Vycor, соответствует разной плотности серого цвета и при этом 
состоит из отдельных пятен (гранул) размером в несколько 
десятков микрон (рис. 1). Для полимерных образцов ОУМ 
окраска следа может быть однородной (рис. 1) или меняться 
от сиреневого до красного оттенка. Ее вид зависит от условий 
облучения, концентрации прекурсора и конкретной обла-
сти образца, которая попадает в зону облучения. На следу-

Рисунок 1 | Фотографии импрегнированных образцов ОУМ (Ag(hfac)COD) – а, ОУМ (AgNO3) – б, ОУМ(H[AuCl4]) – в, Vycor (H[AuCl4]) – г, получен-
ные при воздействии несфокусированного лазерного излучения с λизл = 473 нм (45мВт) и снятые сразу после облучения

а  б  в  г 
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ющем рис. 4 представлены спектры поглощения в образце 
ОУМ, измеренные в разных по цвету областях полученно-
го следа из НЧ Au после облучения лазером с λизл = 473 нм. 
Проведенное нами зондирование следа показывает, что пери-
ферийные области (фиолетового цвета) данного распределе-
ния наночастиц отличаются от центральной (красноватого 
оттенка) разными наборами частиц, имеющих соответству-
ющие полосы ПР. Область с фиолетовой окраской отвечает 
появлению двухкомпонентной полосы в районе 500–750 нм 
с явно выраженными двумя максимумами при 550 и 650 нм. 
Центральная часть образовавшегося пятна, имеющая красно-
ватый оттенок, соответствует наблюдению широкой полосы 
с общим максимумом в районе 570 нм. Учитывая характер 
распределения интенсивности данного лазерного излучения 
в поперечной плоскости, можно полагать, что периферий-
ная область подвергалась засветке более низкоинтенсивного 
излучения, а центральная часть пятна отвечает засветке более 
высокоинтенсивного излучения. Соответственно изменяют-

ся и дозы облучения для разных областей образца, и в связи 
с этим здесь происходит перераспределение концентрации 
наночастиц разного типа с изменением наблюдаемых спек-
тров ПР. Подобного типа явление, связанное с изменением 
формы суммарной полосы плазмонного поглощения с ростом 
дозы лазерного облучения, отмечалось нами ранее для НЧ 
Ag в пленках фторакрилатных полимеров [8]. По-видимому, 
на механизм формирования наночастиц того или иного типа 
в полимерных матрицах в конечном итоге влияет концен-
трация атомов золота или серебра, образующихся в процессе 
фотоиндуцированного распада молекул прекурсоров.

Подтверждением этого вывода является эксперимент, 
в котором облучению подвергались образцы ОУМ, содержа-
щие разные концентрации молекул H[AuCl4]. Такие образцы 
были получены из легированной этим прекурсором пластин-
ки полимера длиной около 2 см, у которой один конец в тече-
ние нескольких суток был погружен в раствор чистого этано-
ла. В результате диффузии молекул прекурсора из пластинки 

Рисунок 2 | Фотографии импрегнированного образца Vycor + 
H[AuCl4], полученные при воздействии сфокусированного лазерного 
излучения (F = 8.5см; λизл = 473 нм, 45 мВт), снятые сразу после облуче-
ния – (а), через час – (б) и через сутки – (в)

Рисунок 4 | Спектры поглощения образца ОУМ, импрегнированного 
молекулами H[AuCl4]. Кривая 1 – спектр необлученного образца; кри-
вые 2 и 3 – спектры поглощения облученного образца соответственно 
в центральной и периферийной областях диффузного следа от НЧ Au

Рисунок 3 | Спектры поглощения спиртовых растворов H[AuCl4], 
Ag(hfac)COD и AgNO3
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обратно в раствор был получен образец с градиентным рас-
пределением концентрации этих молекул по всей его длине. 
В сегментах этого образца, разрезанного на части, после 
их лазерного облучения четко просматривалось изменение 
окрас ки облученных областей: от фиолетового – в образце 
с низкой концентрацией прекурсора до красноватого оттен-
ка, где концентрация прекурсора оставалась наибольшей. 

Рассмотрение природы частиц, входящих в состав полу-
ченных фотоиндуцированных структур, представлено для НЧ 
Au в матрице ОУМ, поскольку оно подкреплялось резуль-
татами оптической абсорбционной спектроскопии и элек-
тронной микроскопией. На рис. 5 изображены фотографии, 
полученные с помощью электронного микроскопа для НЧ 
Au в данной полимерной матрице на двух срезах образца. 
На срезе, относящемся к засвеченной передней грани образ-
ца, наблюдается образование частиц золота различных форм 
и размеров, от нескольких десятков до сотен нанометров. 
Последние явно демонстрируют кристаллоподобную форму 

в виде шестигранных бипризм, пирамид и других образова-
ний и проявляются в виде отдельных скоплений. На другом 
срезе, полученном на расстоянии в несколько миллиметров 
от передней грани, также наблюдаются наночастицы подоб-
ных форм, но с более однородным распределением по разме-
рам в диапазоне нескольких десятков нанометров.

ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ СТРУКТУР ИЗ НАНОЧАСТИЦ 
БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ ПРИ ИСПОЛЬЗОВАНИИ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ ПРЕКУРСОРОВ В НАНОПОРИСТЫХ СТЕКЛАХ
Что касается механизма формирования НЧ Au и структур 
из них в матрице стекла Vycor при фотооблучении, то внеш-
ним проявлением этих процессов, как уже отмечалось выше, 
становится образование серого поглощения различной сте-
пени плотности во всем диапазоне длин волн и отсутствие 
каких-либо выделенных полос.

Согласно оценкам, проведенным в [13, 16] для стекла Vycor, 
концентрация доступных пор при их размере в 4 нм состав-
ляет порядка 4·1018 см-3. Предполагая в нашем рассмотре-
нии сферическую форму пор, можно определить расстояние 
между центрами соседних пор, которое оказывается равным 
5–6 нм и соответствует довольно тесному их расположе-
нию относительно друг друга. Оценка концентрации моле-
кул H[AuCl4] в импрегнированном через спиртовой раствор 
образце стекла, которая осуществлялась через регистрацию 
привеса образца после импрегнации и выхода молекул спир-
та, составляет величину около 1020 см-3. Эта величина оказы-
вается по крайней мере на порядок выше, чем концентрация 
более крупных по размеру молекул металлоорганических сое-
динений типа Ag(hfac)COD [13], которая получалась при про-

Рисунок 6 | Фотографии образца стекла Vycor с молекулами 
H[AuCl4], полученные после облучения лазером с λизл = 532 нм через 
линзу (F = 8.5 см), 75 мВт в течение 6.5 мин, снималось сразу после 
облучения – (а), 100 мВт в течение 5 мин, снималось сразу после 
облучения – (б), то же самое, но снималось через сутки после облуче-
ния – (в)

Рисунок 5 | (а) − SEM-изображение торцевой области образца ОУМ, 
импрегнированного молекулами H[AuCl4], после облучения лазером 
с λизл = 473 нм в течение 30 с (P = 45 мВт); (б) фотография с ПЭМ, 
полученная для поперечного сечения профиля распределения НЧ Au 
(поперечного сечения филамента) в средней части образца

а

б
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питке данных матриц с помощью сверхкритической флю-
идной (СКФ) импрегнации. На степень пропитки данных 
образцов металлосодержащими соединениями значительно 
влияет величина размера молекул, которая для AgNO3 состав-
ляет порядка 0.3 нм, для H[AuCl4] − 0.5 нм, а для молекул типа 
Ag(hfac)COD − 0.8 нм. В первых двух случаях среднее количе-
ство молекул прекурсора в одной поре достигает нескольких 
десятков, что также на порядок выше, чем в ситуации с моле-
кулами МОС. Такие условия, по нашему мнению, облегчают 
сборку атомов металла в наночастицы при реакциях фотолиза 
или термолиза исходных молекул прекурсора. Кроме того, 
создаются более выгодные условия для получения структур 
из близкорасположенных наночастиц. Согласно теоретиче-
ским моделям, представленным в [18], системы из большо-
го количества близкорасположенных НЧ Au (на расстояни-
ях друг от друга порядка одного размера частицы) обладают, 
в отличие от далеко изолированных наночастиц, не отдель-
ными полосами ПР, а сильным поглощением и рассеянием 
во всей наблюдаемой области спектра. Вероятность создания 
таких агрегатов из близкорасположенных наночастиц воз-
растает, если предположить наличие флуктуаций в распреде-
лении пор в стекле Vycor. Наличие таких флуктуаций может 
быть обусловлено самим способом изготовления стекла путем 
вымывания фазы B2O3 из матрицы SiO2 [15]. 

Появление такого поглощения, как наблюдаемый эффект 
«полного затемнения» образца, отмечалось нами ранее в [14] 
для образцов стекла Vycor, импрегнированных через спир-
товой раствор молекулами H[AuCl4] или AgNO3 и отожжен-
ных до температур 200–300 °С. В настоящем случае эффек-
тивность образования структур из наночастиц при фотоли-
зе молекул прекурсора может повышаться за счет диффузии 
атомов золота из областей, прилегающих непосредственно 
к зоне распространения вдоль оси лазерного излучения, где 
их локальная концентрация за счет процессов сборки в нано-
частицы сильно снижается. Можно предполагать, что такой 
направленной диффузии атомов золота в центральную часть 
облучаемой зоны будет способствовать ее разогрев за счет 
поглощения излучения на полосах ПР. Способность к тако-
му разогреву под действием данного лазерного излучения, 
например, проявлялась визуально на импрегнированных 
образцах ОУМ в виде деформации поверхности образца, 
прилегающей к передней грани, через которую заводилось 
излучение.

Таким образом, при импрегнации неорганических пре-
курсоров в матрицу стекла Vycor сформированные при тер-
моотжиге структуры из близкорасположенных НЧ благо-
родных металлов вызывают полное затемнение всего образ-
ца в наблюдаемом диапазоне длин волн. Такой же эффект, 
но только отдельных областей, подвергшихся воздействию 
лазерного излучения, наблюдается и при образовании фила-
ментных структур в этом стекле.

ДИНАМИКА ФОРМИРОВАНИЯ СТРУКТУР ИЗ НЧ Au ПОД 
ВОЗДЕЙСТВИЕМ НИЗКОИНТЕНСИВНОГО ЛАЗЕРНОГО 
ИЗЛУЧЕНИЯ В ПОРИСТЫХ И ПОЛИМЕРНЫХ МАТРИЦАХ
Итак, весь процесс формирования в поле лазерного излуче-
ния можно представить следующим образом. Сначала, в слу-
чае фокусировки лазерного луча на переднюю грань образца, 
происходит фотолиз молекул H[AuCl4] в области, прилегаю-
щей к этой грани, и образующаяся область из НЧ в виде тем-
ного пятна в какой-то степени повторяет профиль распреде-
ления интенсивности излучения в лазерном пучке. При доста-
точно высокой концентрации наночастиц в этой области 
могут появляться микролинзы из частиц, которые могут далее 
фокусировать проходящее излучение. Возможность форми-

рования таких микролинз из НЧ Ag под действием лазерного 
излучения рассматривалась экспериментально и теоретиче-
ски в силикатных стеклах с высоким содержанием серебра 
[19]. В случае воздействия несфокусированного излучения, 
как это было продемонстрировано на рис. 1, чаще всего воз-
никает множество таких линз, и мы наблюдаем определен-
ную филаментацию лазерного пучка в виде появления боль-
шого количества тонких нитей, отвечающих образованию 
НЧ на пути прохождения излучения. При воздействии сфо-
кусированного лазерного излучения образуется, как правило, 
от одного до нескольких филаментов, длина которых может 
увеличиваться и после окончания облучения в течение време-
ни от нескольких десятков минут до суток (см. рис. 2).

Как видно из представленного материала, необходимым 
условием для появления таких микролинз в матрице компо-
зита является создание больших концентраций атомов метал-
ла и, соответственно, наночастиц из них в данной области 
образца. 

Сфокусированное микролинзами лазерное излучение 
на своем пути в объеме материала формирует наночастицы, 
которые сами вносят вклад в изменение показателя пре-
ломления (ПП) в облученной области и тем самым создают 
волноводный канал с увеличенным ПП [11]. Аналогичная 
ситуация рассматривалась в [20, 21] при создании волновод-
ных каналов с помощью лазерного излучения в некоторых 
полимерных матрицах, где в результате фотополимеризации 
исходного материала происходит рост ПП вдоль оси лазер-
ного излучения, но процесс формирования микролинз здесь 
имеет другую природу. Таким образом, как и в нашем слу-
чае, исходный материал обладает определенной «памятью» 
на воздействие излучения, в результате чего создаются усло-

Рисунок 7 | Результаты моделирования образования филаментарных 
структур при различных параметрах фокусировки лазерного излуче-
ния. Показаны плотности образованных наночастиц в образце − (а, в) 
и их распределения на разрезах, отмеченных стрелками − б и г соот-
ветственно. Размер перетяжки лазерного излучения на торце образца 
100 − (а) и 20 мкм − (в)
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вия для самоканалирования низкоинтенсивного лазерного 
излучения. Попутно заметим, что отсутствие значительных 
локальных концентраций атомов металла при использовании 
для импрегнации больших молекул МОС (например, Ag(hfac)
COD) и является, скорее всего, причиной невозможности 
создания микролинз в данных условиях и соответственно 
филаментных структур. 

Моделирование процесса формирования структур из нано-
частиц в образце под действием лазерного излучения по пред-
ложенной выше схеме, произведенное в среде Matlab, пока-
зало (рис. 7), что параметры структур существенным образом 
зависят от параметров фокусировки лазерного излучения 
(размер перетяжки, угол расходимости) и при этом каче-
ственно описывают наблюдаемые структуры. Для вычисле-
ния использовалась модель, согласно которой на одну из гра-
ней прямо угольного образца с прекурсором металлов перпен-
дикулярно ей падало сфокусированное лазерное излучение 
с гауссовым профилем интенсивности и с различными пара-
метрами перетяжки и угла расходимости лазерного пучка. 
Рассматривалось распространение в образце большого коли-
чества фотонов, траектории движения которых определялись 
начальными условиями и локальными градиентами показа-
теля преломления. Предполагалось, что пошаговое измене-
ние плотности наночастиц в каждой точке образца пропор-
ционально времени воздействия и локальной интенсивности 
лазерного излучения, а изменение локального показателя 
преломления в образце пропорционально образованной 
плотности наночастиц. Из рис. 7а видно, что при большом 
размере перетяжки (100 мкм) в образце возникает большое 
количество тонких нитей с повышенной плотностью обра-
зованных наночастиц (рис. 7б), подобно тем, что представ-
лены на рис. 1. С уменьшением размера перетяжки (рис. 7в) 
количество образованных нитей постепенно уменьшается 
практически до одной, вдоль которой и происходит преиму-
щественное распространение лазерного излучения, что при-
водит к нарастанию во времени плотности наночастиц в ней 
со значительным увеличением контраста (рис. 7г).

Одновременно с процессом образования филаментных 
структур из НЧ прошедшее в образец лазерное излучение соз-
дает определенное количество НЧ около задней грани образ-
ца, что проявляется по возникновению соответствующей 
темной области в приграничной поверхности (см. рис. 6 и 8). 
На этих рисунках представлены фотографии импрегнирован-
ных образцов стекла Vycor после воздействия сфокусирован-
ного лазерного излучения с λ изл.= 473 и 532 нм, где получен-
ные изображения следов от наночастиц соответствуют разным 
временам после окончания облучения. В этой связи необхо-
димо отметить, что появление такой области в образце может 
стимулироваться не только за счет эффектов отражения излу-
чения от этой грани, но и за счет наличия повышенной кон-
центрации молекул прекурсора в этой части образца по срав-
нению со средней по объему. Такая повышенная концентрация 
молекул в приграничных областях стекла Vycor может быть 
связана, например, с диффузией молекул прекурсора вместе 
с этанолом из объема образца после окончания процесса про-
питки. При этом молекулы прекурсора задерживаются в при-
граничном слое, который обладает дефектной структурой, 
появившейся после обработки образца при его изготовлении. 
В результате около задней грани образуется подобие металли-
ческого зеркала, от которого увеличивается отражение про-
шедшего лазерного излучения. В усиленном поле прошедшего 
и отраженного излучения и формируется след из наночастиц, 
который наблюдается в основном после окончания прямого 
воздействия излучения (рис. 2 и 6). Образование таких припо-
верхностных зеркал из НЧ Ag, между которыми формируется 
стоячая волна при лазерном облучении импрегнированных 
пленок ФАП, обсуждалось также в работах [8, 9].

Из представленных на рис. 6 фотографий структур из НЧ 
Au в образцах Vycor при их облучении лазером с λизл = 532 нм 
можно сделать также еще одно заключение. Формирование 
структур из наночастиц, в том числе и филаментов, в пер-
вую очередь зависит от мощности дозы облучения, то есть 
от мгновенной концентрации возникающих атомов золота, 
и уже только затем от дозы облучения. 

Рисунок 8 | Изменение оптической плотности по длине филамента, полученного в образце стекла Vycor (λизл = 473 нм) − (а, б), и распределение 
оптической плотности вдоль различных сечений филамента – (в)
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Возникающее большое поглощение внутри самого фила-

мента (что является характерной особенностью всех плаз-
монных волноводов в области видимого света [22]) ослабляет 
излучение, идущее по центральной оси филамента, в резуль-
тате чего каналирование излучения вдоль оси распростране-
ния излучения происходит в основном по периферическим 
областям филамента. 

На рис. 8 даны представления распределения плотности 
наночастиц в различных сечениях реального филамента 
в соответствии с измеряемым изменением оптической плот-
ности в образце. Этим изменениям отвечает и распределение 
ПП в этих сечениях. Приведенная картина получена путем 
денситометрирования следа, представленного на рис. 8а. 
В принципе она указывает на возможность прохождения 
ослабленного излучения по периферийным областям фила-
мента, что также должно приводить к образованию более 
низких концентраций атомов Au0. Само формирование НЧ 
Au в этом случае сильно растягивается во времени, посколь-
ку при низких концентрациях атомов металла процесс их 
самосборки в наночастицы менее вероятен и может занимать 
значительное время после окончания облучения. Подобный 
эффект пострадиационного образования структур из НЧ Ag 
проявляется и в пленках ФАП в виде темнового роста полос 
ПР в течение нескольких суток после окончания лазерного 
облучения [9].

Исследованию динамики фотоиндуцированного форми-
рования структур из НЧ металлов в данных матрицах спо-
собствуют представленные ниже описания следующих двух 
экспериментов. В первом случае рассматривается изменение 
величины лазерного сигнала, прошедшего через пластинку 
импрегнированного образца при перпендикулярном направ-
лении луча плоскости самой пластинки.

С применением регистрации сигнала на ПЗС-линейке 
на рис. 9 представлены результаты исследования динами-
ки формирования наведенного поглощения на длинах волн 
лазерного излучения λизл = 405 нм и λизл = 473 нм в легиро-
ванных образцах стекла Vycor и ОУМ. Из полученных дан-
ных видно, что кривые 1, построенные при использовании 
излучения с λизл = 473 нм отличаются по своему характеру 
от кривых 2 и 3 для излучения с λизл = 405 нм. В первом случае 
сигнал от прошедшего через образец излучения после откры-
тия затвора за время наблюдения изменяется в значительно 
меньшей степени, чем во втором, несмотря на то, что мощ-
ность падающего излучения для излучения с λизл = 473 нм 
в несколько раз больше, чем для излучения с λизл = 405 нм. 
Кроме того, во втором случае функция изменения интенсив-
ности сигнала I(t) имеет явно выраженный максимум: наблю-
дается сначала его рост в течение первых минут, а затем спад 
в течение последующего экспозиционного времени. В этом 
случае также просматривается зависимость максимума «про-
светления» данного образца от мощности лазерного излуче-
ния (рис. 9б). 

Полученные функции изменения сигнала пропускания 
можно объяснить, если обратиться к результатам измерения 
спектров поглощения образцов и растворов, содержащих 
молекулы H[AuCl4] (рис. 3), и учесть особенности диффузии 
образующихся атомов Au0 в данных матрицах при фотораз-
ложении этих молекул. Результаты, продемонстрированные 
нами на в работе [22], показывают, что процесс самосборки 
атомов Au0 в наночастицы в различных матрицах (пористых 
стеклах и полимерах) может осуществляться в течение дли-
тельного времени, измеряемого минутами и более. Из приве-
денных кривых на рис. 3 можно также заключить, что эффек-
тивность фоторазложения молекул прекурсора излучением 
с λизл = 473 нм примерно на порядок будет ниже, чем излуче-

нием с λизл = 405 нм, поскольку в этих спектральных точках 
коэффициенты поглощения α1(473) и α1(405) сильно различа-
ются. С учетом этих факторов наблюдаемое в первые минуты 
облучения «просветление» образца связано с фоторазложени-
ем молекул прекурсора и уменьшением поглощения от них. 
При этом происходит накопление атомов Au0 и возрастает 
эффективность образования наночастиц, которые начинают 
формировать в образце собственное поглощение в области их 
ПР. По-видимому, коротковолновый край полосы ПР захва-
тывает район в точке 405 нм и наблюдаемое «просветление» 
сменяется нарастающим «затемнением» образца в этой обла-
сти длин волн (рис. 9б). Очевидно, что с увеличением мощ-
ности лазерного излучения, то есть с ростом концентрации 
атомов Au0 в зоне облучения, будет происходить сдвиг мак-
симума «просветления» в сторону более коротких времен 
экспозиции образца. Этот эффект и наблюдается на кри-
вых, представленных на рис. 9б. При использовании более 
низкоэффективного с точки зрения фотолиза молекул пре-
курсора излучения с λизл = 473 нм данные процессы имеют 
менее выраженный характер, а процесс «просветления» почти 
не наблюдается.

Некоторые элементы рассматриваемых в данном разделе 
процессов находят свое подтверждение в результатах экспе-
риментов, проведенных при наблюдении за трансформаци-
ей рассеянного лазерного излучения при прохождении его 
через образец. На рис. 10 представлены фотографии, демон-
стрирующие изменение сигнала рассеяния для легированного 

Рисунок 9 | Кривые изменения интенсивности прошедшего через 
импрегнированные молекулами H[AuCl4] образцы стекла Vycor − (а) 
и полимера ОУМ − (б) лазерного излучения в зависимости от времени 
облучения
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прекурсором золота образца Vycor, которые снимались через 
микроскоп, снабженный цифровым объективом в режиме 
реального времени. При этом лазерное излучение фокуси-
ровалось, как обычно, на переднюю узкую грань образца. 
Видно, что в первый момент (в течение нескольких секунд) 
после начала воздействия сфокусированного лазерного 
излучения (λизл = 473 нм) наблюдается слегка расходящий-
ся диффузный яркий след, интенсивность свечения которо-
го немного уменьшается к 10 с облучения. Можно заметить, 
что интенсивность в центральной области следа уменьшается 
быстрее, чем по краям. К этому моменту уже обнаруживается 
появление небольшой затемненной области около передней 
грани образца, связанной с образованием НЧ. Через некото-
рое время, измеряемое минутами, свечение еще более пада-
ет и к 6–7 мин облучения практически полностью исчезает. 
К этому моменту времени, как видно на рис. 10, уже форми-
руется определенная структура из наночастиц, которая про-
должает свой рост и после окончания облучения. Полученная 

таким путем информация об изменении рассеянного лазерно-
го излучения в процессе облучения может прояснить отдель-
ные детали механизма фотоиндуцировнного формирования 
структур из НЧ в исследуемых матрицах.

Естественно, что все характерные упомянутые времена 
могут менять свою величину в зависимости от первоначаль-
ной концентрации молекул прекурсора в образце, от мощ-
ности зондирующего лазерного излучения и, вполне возмож-
но, от температуры образца во время облучения. Подробное 
исследование этих особенностей в динамике лазерно-
индуцированного формирования наведенного поглощения 
для разных матриц и прекурсоров благородных металлов 
во время облучения и после его окончания является предме-
том отдельной экспериментальной работы и будет осущест-
влено в дальнейшем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы процессы формирования упорядоченных струк-
тур из наночастиц серебра и золота под воздействием непре-
рывного лазерного излучения в двух разных типах прозрачных 
сред (полимерные матрицы ОУМ и пористые стекла Vycor), 
которые предварительно были легированы молекулами соот-
ветствующих прекурсоров. В качестве источников облуче-
ния использовались твердотельные лазеры с λизл = 405, 473 
и 532 нм, мощность которых варьировалась от 5 до 100 мВт. 
Установлено, что наиболее эффективное образование ните-
подобных филаментных структур (длиной до 5 мм и толщи-
ной 5–90 мкм нитей) из наночастиц наблюдается для золота 
в матрицах, пропитанных молекулами прекурсора H[AuCl4], 
и значительно менее эффективно для серебра в образцах, 
пропитанных молекулами прекурсора AgNO3.

Формирование подобных структур и сопровождающие 
этот процесс явления, которые возникают в данных матри-
цах вдоль направления воздействия лазерного излучения, 
было изучено в основном при использовании образцов, леги-
рованных молекулами H[AuCl4], и воздействии излучения 
с λизл = 473 нм. Данные явления исследовались с помощью 
методов абсорбционной спектроскопии, оптической и элек-
тронной микроскопии, причем ряд измерений осуществлял-
ся как во время облучения, так и после его окончания. Было 
обнаружено, что образование НЧ Au и филаментных структур 
из них в облученной зоне образца может продолжаться в тече-
ние длительного времени после окончания лазерного воз-
действия. При этом в зависимости от дозы облучения в поли-
мерных образцах реализуются разные наборы формирую-
щихся наночастиц, соответственно имеющих разные спектры 
плазмонного поглощения. Согласно данным электронной 
микроскопии, в этом случае образуются НЧ Au в виде призм 
и пирамид, размеры которых могут варьироваться от десяти 
нанометров в средней части филамента до сотен нанометров 
в виде упорядоченных кристаллов металла, которые образу-
ются вблизи облучаемой поверхности полимерного образ-
ца. Установлено, что размеры филамента (его длина) зависит 
от дозы и в большей степени от мощности лазерного излу-
чения. Использование лазерного излучения с λизл = 405 нм 
приводит, как правило, к появлению более коротких по длине 
филаментов из НЧ Au, чем в образцах, облученных лазером 
с λизл = 473 нм. Уменьшение длины распространения фила-
мента связывается с ростом величины поглощения лазерной 
энергии, которое обусловлено частично длинноволновым 
крылом полосы поглощения молекул прекурсора в этой обла-
сти. Обнаружено, что с помощью предварительной фокуси-
ровки лазерного излучения на поверхность образца можно 
получить одиночные филаменты, длина которых может 
достигать 5 мм.

Рисунок 10 | Фотографии рассеянного лазерного луча (F = 8.5 см; 
λизл = 473 нм) и структурных образований из НЧ Au, полученные в про-
цессе облучения образца Vycor с молекулами H[AuCl4] течение первых 
12 с − (а) и последующего времени воздействия излучения − (б)
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лазерного излучения через легированную пластинку образца 
позволило установить определенные особенности этого про-
цесса для двух лазерных источников, которые связаны с изме-
нением эффективности фотолиза молекул прекурсора золота 
при переходе с одной волны облучения на другую и достаточ-
но медленными процессами (порядка минут и выше в зависи-
мости от концентрации атомов Au0) образования НЧ Au.

Механизм формирования филаментов из наночастиц бла-
городных металлов в целом связан с фотолизом молекул пре-
курсора, попадающих в зону лазерного облучения, с выделе-
нием атомов серебра и золота и их сборкой в более крупные 
кластеры или наночастицы. При этом сам процесс сборки 
частиц в филаменты упорядочивается за счет эффекта фоку-
сировки лазерного излучения на возникающих микролинзах 
из частиц металла, которые являются определенными «затрав-

ками» для каналирования излучения в нанокомпозитной 
среде с возросшим показателем преломления. Представлена 
расчетная модель, позволяющая интерпретировать появление 
многофиламентных или однофиламентных структур из НЧ 
в импрегнированной матрице в зависимости от некоторых 
параметров лазерного излучения. 
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И сследовано соотношение между степенью смачиваемости, дисперсностью водных суспензий и биотоксичностью девяти образ-
цов углеродных наноматериалов (УНМ), представленных углеродными нанотрубками, нановолокнами и фуллеренами. Показано, 

что увеличение присутствия полярных группировок на поверхности сходных по структуре УНМ ведет к повышению их гидрофильности, 
снижению среднего размера частиц в водной суспензии и проявляется в росте уровня биотоксичности, оцениваемой в тесте тушения био-
люминесценции Escherichia coli с клонированными luxCDABE-генами Photobacterium leiognathi. Применительно к индивидуальным УНМ 
увеличение степени их дисперсности путем первичного суспендирования в апротонном растворителе диметилсульфоксиде с последующим 
переносом в водную среду также ведет к росту уровня регистрируемой биологической активности. В то же время в разнородной по морфо-
логической организации группе УНМ достигаемый уровень дисперсности водных суспензий не является ведущей причиной различий их 
биотоксичности.

TOXICITY OF CARBON-BASED NANOMARERIALS AGAINST ESCHERICHIA COLI DEPENDS ON DISPERSION EFFICACY OF 
THEIR WATER SUSPENSIONS

T he relationships between surface wettability, dispersion efficacy in water suspensions and biotoxicity of nine carbon-based nanomaterials (CBN) 
samples represented by nanotubes, nanofibres and fullerenes are established. It is shown that presence of polar groups on the surface of similar in 

structure CBNs increases their hydrophilicity, reduces the particles size in water suspensions, and manifests itself by growth of the toxicity level in the 
luminescent screening assay based on Escherichia coli with the cloned luxCDABE-genes Photobacterium leiognathi. The artificial increase in individual 
CBN dispersion efficacy by primary suspension in the aprotic solvent dimethyl sulfoxide with the following transfer into an aqueous environment, also 
has led to growth of the registered biological activity. At the same time, the dispersion efficacy of morphologically diverse CBN is not the main cause of 
distinctions in their biotoxicity.

ВВЕДЕНИЕ
Актуальность исследования антибактериальной активно-
сти углеродных наноматериалов (УНМ) определяется двумя 
основными моментами. Во-первых, микроорганизмы являют-
ся постоянными компонентами природных экосистем и тро-
фических цепей, в связи с чем являются важными инстру-
ментами оценки рисков поступления УНМ в окружающую 
среду [1]. Во-вторых, предполагаемое создание на основе 
УНМ нового поколения наносоединений [2] и нанопокры-
тий [3] с антибактериальными свойствами диктует необхо-
димость исследования и контроля формируемой активности. 
При этом в обоих случаях особый интерес представляет выяв-
ление зависимости антибактериальных свойств от физико-
химических характеристик УНМ, в значительной степени 
определяющих характер их взаимодействия с живыми систе-
мами [4]. В частности, учитывая особенности организации 
частиц наноуглерода, интересным представляется исследо-
вание их взаимодействия с водным окружением [5], а также 
свойств формируемых водных суспензий [6], по накапливаю-
щимся данным, имеющим важное значение для биологиче-
ской активности наноуглерода. В то же время наблюдения 
о роли названных характеристик в определении антибакте-
риальных свойств УНМ носят немногочисленный характер 
[7], что требует продолжения и расширения исследований 
в обозначенном направлении.

В качестве тест-объектов для исследования биологиче-
ской активности наноуглерода в настоящее время исполь-
зуется целый ряд грамотрицательных и грамположительных 
бактерий с различным размером и формой клеток [8, 9], 
что позволяет оценить особенности действия определенно-
го типа УНМ в отношении микроорганизмов с различным 
характером организации поверхностных структур. В то же 

время экспериментам с природными и клиническими изо-
лятами обычно предшествуют исследования на модельных 
лабораторных штаммах, среди которых достаточно часто 
используемыми являются Escherichia coli [10, 11]. Аргументы 
в пользу этого могут быть сведены к трем основным момен-
там: (i) типичности присутствия E. coli во многих природных 
экосистемах, где данный вид рассматривается в качестве 
санитарно-показательного, (ii) собственной роли в инфек-
ционной патологии человека и животных, а также высокой 
степени подобия с другими патогенными видами семейства 
Enterobacteriaceae, (iii) детальной молекулярно-генетической 
характеристике, позволяющей на основе хозяйских штам-
мов E. coli создавать генно-инженерные конструкции со спе-
циальными биоиндикационными свойствами. В частности, 
действующий национальный норматив по микробиологи-
ческой и молекулярно-генетической оценке наноматериа-
лов [12] рекомендует использование для заявленных целей 
рекомбинантного люминесцирующего штамма E. coli, коли-
чественный учет ингибиции свечения которого при контакте 
с исследуемыми соединениями рассматривается как показа-
тель уровня их биотоксичности.

В этой связи целью настоящей работы явилось исследова-
ние значения дисперсности водных суспензий УНМ, опреде-
ляемой их собственными физико-химическими особенностя-
ми или достигаемой использованием специальных методов 
суспендирования для развития токсического эффекта в отно-
шении сенсорного люминесцирующего микроорганизма 
Escherichia coli.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
При проведении исследований использованы девять коммер-
чески доступных и лабораторных препаратов УНМ со сте-

Нанобиология
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пенью очистки не менее 95 %, общая характеристика кото-
рых приведена в табл. 1. Их перечень включал три образца 
одностенных углеродных нанотрубок (ОУНТ) различной 
длины и степени поверхностной функционализации COOH-
группами, многостенные углеродные нанотрубки (МУНТ), 
нановолокна (НВ) и их вариант (фНВ), прошедший проце-
дуру кислотной функционализации [13], а также С60-, С70-
фуллерены и фуллеренол (С60(ОН)~24). Объектом сравнения 
являлся аморфный углерод (АУ). 

В качестве параметра, интегрально характеризующего 
взаимодействие УНМ с полярным растворителем (водой), 
использовали работу адгезии (Wa), определяемую по резуль-
татам экспериментального измерения равновесных краевых 
углов смачивания [14]. Для этого на заранее сформированные 
поверхности из частиц УНМ наносили по 2 мкл дистилли-
рованной воды при температуре окружающей среды 20±1 °С 
и после установления устойчивого контакта капли с иссле-
дуемой поверхностью осуществляли фотодокументирование 
с определением значений краевых углов смачивания (θ) слева 
и справа на границах раздела жидкой и твердой фаз. Расчет 
работы адгезии производили по формуле Wa = σ·(1 + cosθ), где 
σ – коэффициент поверхностного натяжения воды при 20 °С, 
принимаемый за 72.86·0.001 Н/м; θ – усредненные значения 
статического краевого угла смачивания.

Достигаемая дисперсность суспензий УНМ исследовалась 
путем их седиментационного анализа при центрифугирова-
нии со значениями 100, 1000 и 10000 g (MiniSpin, Eppendorf, 
Германия) с последующей оценкой супернатантов на спек-
трофлуориметре «Флюорат-02 Панорама» (НПФ «Люмекс», 
Россия) и выражением доли осевших частиц в процентах 
от оптической плотности исходной суспензии. На данной 
основе с учетом значений относительной плотности воды 
(ρ) и каждого из исследуемых УНМ (ρо) осуществляли расчет 
значений радиуса (r) частиц наноуглерода, седиментировав-
ших при определенном значении ускорения силы тяжести (g), 
используя для этого формулу 

r H
gt

=
−

9
2 0

η
ρ ρ( )

, 

где H – высота столбца жидкости, η – вязкость растворителя, 
t – время седиментации. 

Исследуемые суспензии УНМ и их смеси с E. coli в объе-
ме 20 мкл наносили на свежий скол слюды, высушивали 
при относительной влажности 93 % и температуре 20±1 °С. 
Полученные образцы исследовали методом атомно-силовой 
микроскопии в контактном режиме с использованием 
мульти-микроскопа SMM-2000 («Протон-МИЭТ», Россия). 
В процессе сканирования использовались кантилеверы 
MSCT-AUNM (Veeco, США) с жесткостью балки 0.01 Н/м 
и радиусом кривизны иглы 10 нм. Количественный мор-
фометрический анализ полученных изображений проводи-
ли с использованием штатного программного обеспечения 
микроскопа, как описано ранее [15]. Для статистической 
оценки на сериях сканов анализировались от 30 до 50 слу-
чайно выбранных изолированных объектов, позволяющих 
измерить искомые размерные характеристики.

Исследование токсических свойств УНМ проводили моди-
фицированным биолюминесцентным методом, обоснование 
которого дано нами ранее [16]. Его особенностями явля-
лись: 1) специальная процедура пробоподготовки исследуе-
мых суспензий наноуглерода; 2) увеличенное время контак-
та сенсорного люминесцирующего микроорганизма с УНМ, 
позволяющее наиболее полно выявлять их биологическую 
активность; 3) использование особого алгоритма оценки 

подавления бактериального свечения, позволяющего исклю-
чить влияние собственных оптических свойств наноуглерода 
на результаты проводимого исследования.

При создании суспензий УНМ их навески в количестве 4 мг 
(в случае нанотрубок, НВ и АУ) или 4 мМ (в случае фуллере-
нов) помещали в стеклянные емкости, куда вносили по 1 мл 
дистиллированной воды или диметилсульфоксида (ДМСО), 
интенсивно перемешивали пипетированием и обрабатывали 
ультразвуком частотой 35 кГц при удельной звуковой мощ-
ности 30 Вт·дм-3 в источнике ванного типа (ПКФ «Сапфир», 
Россия) в течение 30 мин. 

В качестве объекта воздействия использовали рекомби-
нантный штамм Escherichia coli K12 TG1 с клонированными 
luxCDABE-генами природного морского люминесцирующего 
микроорганизма Photobacterium leiognathi, выпускаемый ЗАО 
НВО «Иммунотех» (Россия) под коммерческим названием 
«Эколюм» и рекомендуемый действующим национальным 
нормативом [12] для оценки биологической активности нано-
частиц и наноматериалов.

При проведении биотестирования в ячейках 96-луноч-
ных планшетов из непрозрачного пластика (Thermo, 
США) формировали серии двукратных разведений УНМ 
до 1:1024 включительно с объемом по 100 мкл, в зависимо-
сти от исходного характера суспензии используя в качестве 
растворителя дистиллированную воду или 2.5 % раствор 
ДМСО. Соответствующим образом формировали контро-
ли, не содержащие исследуемые УНМ. На следующем этапе 
в каждую ячейку вносили по 100 мкл бактериального биосен-
сора, сразу после чего планшеты помещали в измерительный 
блок люминометра LM-01Т (Immunotech, Чехия), регистри-
руя интенсивность свечения полученных смесей в течение 
180 минут с интервалом 5 мин. Между измерениями седи-
ментацию суспензий предупреждали инкубацией на шейкере 
ST-3 (Elmi, Латвия) с орбитальным типом вращения плат-
формы, радиусом вращения 1.5 мм и скоростью вращения 
100 об/мин.

Для расчета биолюминесцентного индекса, характеризую-
щего влияние исследуемых образцов УНМ на интенсивность 
свечения сенсорного микроорганизма, использовали матема-
тический алгоритм

 , 

где Ik и Io – интенсивность свечения контрольных и опыт-
ных проб на 0-й и n-й минутах измерения. На основании 
полученных данных вычисляли величины ЕС50, соответству-
ющие концентрациям УНМ, вызывающим 50 % ингибиро-
вание свечения сенсорного микроорганизма по сравнению 
с контролем.

Полученные результаты обработаны методами вариацион-
ной статистики с использованием пакета компьютерных про-
грамм Statistica V8 (StatSoft Inc., США). 

РЕЗУЛЬТАТЫ
Исследование смачиваемости УНМ водой было несколько 
затруднено гистерезисными явлениями, основной причиной 
которых являлся выраженный микрорельеф сформирован-
ных поверхностей. В этой связи для каждого из исследован-
ных образцов наноуглерода было проведено по 3–4 серии 
измерений, на основании которых были рассчитаны сред-
ние значения краевых углов смачивания (θ) и производные 
от них величины работы адгезии (Wa). Полученные результа-
ты свидетельствовали о закономерных изменениях степени 
смачиваемости исследованных УНМ в зависимости от уровня 
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их структурированности и наличия на поверхности карбок-
сильных (-COOH), гидроксильных (-OH) и других поляр-
ных групп (рис. 1). В частности, ряд высокоструктурирован-
ных соединений наноуглерода формировал несмачиваемые 
гидрофобные поверхности, что было наиболее выражено 
для препаратов ОУНТ-3 (θ = 101.6±1.2°; Wa = 58.3±9.7 Н/м) 
и НВ (θ = 133.8±6.9°; Wa = 22.6±0.7 Н/м), по данным параме-
трам существенно отличающихся от использованного образ-
ца аморфного углерода (θ = 33.8±0.9°; Wa = 133.3±1.9 Н/м). 
В свою очередь насыщение поверхности УНМ полярными 
группировками различного химического состава значимо 
повышало их гидрофильность, что было наиболее характерно 
для фНВ (θ = 24.7±1.3°; Wa = 139.2±2.3 Н/м) и фуллеренола 
(θ = 29.1±0.5°; Wa = 134.0±0.6 Н/м), смачиваемость которых 
водой, напротив, превосходила таковую у препарата АУ.

Последующий седиментационный анализ водных суспен-
зий УНМ заставил оценить большинство из них как поли-
дисперсные, т.е. характеризующиеся широким диапазо-
ном и вероятностным распределением размера частиц. 
При этом ряд высокоструктурированных соединений нано-
углерода формировал преимущественно грубодисперсные 
системы, в значительной степени седиментирующие уже 
при 100 g. В наибольшей степени сказанное относилось 
к образцам ОУНТ-3, МУНТ и НВ, доля крупных частиц 
в которых составляла 94.9±4.5 %, 90.9±4.4 %, и 71.6±3.4 % 
соответственно. Проведенные на этой основе расчеты позво-
лили оценить средний размер названных УНМ величиной 
более 1000 нм и предположить их существование в суспензии 
в виде агрегатов нанотрубок или нановолокон. На этом фоне 
насыщение поверхности УНМ полярными группировками 
с их одновременным укорочением повышало дисперсность 
суспензий ОУНТ-2 и особенно фНВ (средний размер частиц 
в суспензии 941.9±299.3 нм и 160.9±38.1 нм соответственно), 
в последнем случае формирующих седиментационно устой-
чивую коллоидную систему. В свою очередь исследованные 
суспензии С60- и С70-фуллерена были представлены части-
цами со средним диаметром 275.0±111.7 нм и 524.4±194.6 нм, 
что в сравнении с нанотрубками и нановолокнами могло 
объясняться значительно меньшими размерами формирую-
щих их одиночных соединений наноуглерода. Тем не менее 

частицы состава n(C60) и n(C70) более чем на восемь порядков 
превышали размер одиночных молекул, что вновь представ-
лялось результатом их выраженной агрегации в водном окру-
жении. В случае же фуллеренола насыщение его поверхности 
гидроксильными группами в сравнении с С60-фуллереном 
почти двукратно (187.2±83.0 нм) уменьшало размер частиц 
в суспензии. 

Дополнительные представления о размерах и форме 
частиц УНМ, осажденных из сформированных суспензий, 
были получены с использованием атомно-силовой микро-
скопии (рис. 2). В частности, препарат ОУНТ-2 был визуали-
зирован в виде одиночных образований шириной / высотой 
7.3±4.4 (2.7–20) нм и длиной 1.0±0.5 (0.2–1.6) мкм (рис. 2а), 
что хорошо согласовывалось с приведенными выше данны-
ми седиментационного анализа. В свою очередь частицы 
фНВ с использованием АСМ были оценены как несколь-
ко более крупные спирально скрученные образования 
шириной / высотой 101.6±23.3 (52.0–114.0) нм и длиной 
1.4±0.6 (0.3–2.0) мкм (рис. 2б). Наконец, частицы фуллере-
нола были представлены округлыми образованиями диаме-
тром 170.2±29.0 (50.5–230.0) нм, в соответствии с проведен-
ными расчетами представляющими собой агрегаты более чем 
из миллиона молекул С60(ОН)~24 (рис. 2в). 

Полученные результаты явились основой для постановки 
вопроса о зависимости степени дисперсности водных суспен-
зий УНМ от степени их смачиваемости полярными раство-
рителями (водой). При этом результаты корреляционного 
анализа свидетельствовали о существовании выраженной 
обратной зависимости (r = –0.660; P < 0.05) между средним 
расчетным радиусом частиц наноуглерода в водной суспензии 
и экспериментально зафиксированными для них значения-
ми Wa (рис. 3). Таким образом, во всей исследуемой выборке 
УНМ могла быть продемонстрирована следующая зависи-
мость: чем лучше смачиваемой была поверхность индивиду-
ального соединения наноуглерода, тем более мелкодисперс-
ной оказывалась его водная суспензия. Одновременно следует 
отметить, что при сходных значениях смачиваемости иссле-
дованные образцы углеродных нанотрубок формировали 
более крупнодисперсные суспензии, что может объясняться 
геометрией образующих их одиночных наночастиц (табл. 1), 

Рисунок 1 | Примеры типичных краевых углов смачивания поверхности углеродных наноматериалов: ОУНТ-3 (а), НВ (б), С60 (в), ОУНТ-2 (г), фНВ (д) 
и С60(ОН)~24 (е)
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а также различиями зависящих от данных параметров абсо-
лютных значений сил межмолекулярного взаимодействия 
Ван-дер-Ваальса [17].

Итоговым результатом различной степени смачивания 
УНМ и определяемой этим размерности частиц наноуглеро-
да в водных суспензиях явились различия в их биологической 
активности (токсичности), оцененной в тестах тушения био-
люминесценции сенсорного штамма E. coli K12 TG1 с клони-
рованными luxCDABE-генами природного морского люми-
несцирующего микроорганизма P. leiognathi. 

Анализ первичных данных (рис. 4) свидетельствовал 
о том, что увеличение дисперсности суспензий УНМ зна-
чимо снижало их светопропускающую способность, чем 
препятствовало распространению сигнала от биосенсора 
к фотоприемнику. Следствием этого являлось развиваю-
щееся уже на первых секундах существования реакционной 
системы снижение интенсивности свечения, линейно зави-
сящее от величин светопоглощения тестируемых суспензий 
УНМ, но не связанное с их биологической активностью [16]. 
С другой стороны, продолжающийся контакт сенсорного 

Рисунок 2 | АСМ-изображения частиц ОУНТ-2 (а), фНВ (б) и С60(ОН)~24 (в) и их пространственных контактов с клетками E. coli K12 TG1 (г, д, е)

Рисунок 3 | Зависимость среднего размера частиц УНМ (Rср) в суспензии (по оси ординат) от характеризуемой величиной Wa гидрофильности их 
поверхности (по оси абсцисс)
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микроорганизма с УНМ вел к развивающемуся во време-
ни истинному тушению биолюминесценции (токсическому 
эффекту), оценка которого с использованием соответствую-
щего математического алгоритма позволила выразить его 
величинами ЕС50 (табл. 2).

Важным результатом данного фрагмента исследования яви-
лось заключение о том, что в сходных по структуре группах 
углеродных наноматериалов (одностенные углеродные нано-
трубки, нановолокна, фуллерены) значения регистрируемой 
токсичности оказывались обратно пропорциональными раз-
меру частиц наноуглерода в исследуемой суспензии. 

В частности, сказанное могло быть проиллюстрирова-
но результатами исследования биологической активности 
ОУНТ (рис. 4а, г), в исследованной выборке УНМ проявля-
ющих себя как токсичные соединения. При этом в сравне-
нии с исходным образцом ОУНТ-1 (ЕС50 = 62.0±3.6 мкг/мл) 
выполнение процедуры отжига СООН-групп, ведущего к уве-
личению гидрофобности и определяемому этим размеру 
частиц в суспензии, результировалось в некотором сниже-
нии токсичности образца ОУНТ-3 (ЕС50 = 78.3±3.9 мкг/мл), 
в то время как насыщение поверхности нанотрубок поляр-
ными группировками с их одновременным укорочением вело 
к противоположным результатам при тестировании препарата 
ОУНТ-2 (ЕС50 = 54.0±2.8 мкг/мл). 

Сходные зависимости могли быть продемонстрированы 
и в группе нановолокон (рис. 4б, д), насыщение поверхно-
сти которых полярными группировками с одновременным 
расщеплением исходных НВ на более короткие фрагменты 
вело к выраженному увеличению регистрируемой биологиче-
ской активности препарата фНВ. Так, полученные результаты 
позволили оценить исходный образец гидрофобных и слабо 
диспергируемых НВ как нетоксичный, т.е. не проявляющий 
в использованной биоиндикационной системе значимой био-
логической активности. С другой стороны, формирующие 
мелкодисперсную коллоидную систему фНВ обуславлива-
ли развитие токсического эффекта (ЕС50 = 42.0±1.3 мкг/мл), 
что в исследуемой выборке УНМ заставляло рассматривать 
их как одно из наиболее биологически активных соединений 
(табл. 2).

В свою очередь исследованные водные суспензии МУНТ, 
С60- (рис. 4в) и С70-фуллерена не вызывали тушения исполь-
зованного сенсорного микроорганизма, проявляя себя 
как нетоксичные. При этом исследованный образец фулле-
ренола, несмотря на относительно высокую степень дисперс-
ности своей водной суспензии, в данной биоиндикационной 
системе также обуславливал только оптическое снижение 
интенсивности свечения, но не вел к развитию детектируе-
мой биотоксичности (рис. 4е). 

На этом фоне достаточно интересным оказыва-
лось обнаружение токсических свойств у образца АУ 

Таблица 1 | Общая характеристика исследованных углеродных наноматериалов

Обозначение УНМ Характеристики Производитель

ОУНТ-1 одностенные углеродные нанотрубки диаметром 1.2–1.5 нм и длиной 1–5 мкм, содержащие 
на своей поверхности 2–5 % СООН-групп А

ОУНТ-2 те же нанотрубки, укороченные до 0.2–0.5 мкм с содержанием 5–10 % СООН-групп А

ОУНТ-3 те же нанотрубки с отожженными под вакуумом СООН-группами А

МУНТ многостенные углеродные нанотрубки диаметром 7–48 нм и длиной 0.5–5.8 мкм Б

НВ углеродные нановолокна диаметром 30–60 нм и длиной 1–2 мкм В

фНВ те же нановолокна, функционализированные обработкой НNO3 и H2SО4 Г

С60 С60-фуллерен, диаметр 0.71 нм Б

С60(ОН)~24 фуллеренол, диаметр 1.6 нм Б

С70 С70-фуллерен, 0.7×0.9 нм Б

Обозначения: А – ООО «Карбонлайт», Московская обл., г. Долгопрудный, Россия; Б – Институт проблем химической физики РАН, 
Московская обл., г. Черноголовка, Россия; В – ООО «НТЦ ГраНаТ», Московская обл., г. Электросталь, Россия; Г – РХТУ  
им. Д.И. Менделеева, г. Москва, Россия

Таблица 2 | Значения токсикологического параметра ЕС50 (мкг/мл 
для УНТ, НВ и АУ или мкМ для фуллеренов), определенные для сфор-
мированных в воде или ДМСО суспензий УНМ при оценке их влияния 
на уровень биолюминесценции сенсорного штамма E. coli K12 TG1 
с клонированными luxCDABE-генами P. leognathi

Исследованные 
УНМ

Растворитель, использованный  
для первичного суспендирования

Вода ДМСО

ОУНТ-1 62.0±3.6 18.0±0.7

ОУНТ-2 54.0±2.8 17.0±0.9

ОУНТ-3 78.3±3.9 46.0±2.9

МУНТ >100 28.0±0.1

НВ >100 20.0±0.9

фНВ 42.0±1.3 9.0±0.1

С60 >100 84.0±4.3

С60(ОН)~24 >100 >100

С70 >100 50.0±2.5

АУ 40.0±2.0 8.0±0.1
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(ЕС50 = 40.0±2.0 мкг/мл), по данному параметру превос-
ходящему прочие исследованные УНМ. При этом ска-
занное позволило говорить не столько о росте, сколь-
ко о снижении токсических свойств углерода при его 
наноструктурировании. 

Вероятной причиной обозначенных зависимостей пред-
ставляются различия в величине удельной поверхности 
тестируемых соединений наноуглерода, прогрессивно воз-
растающей с уменьшением размера частиц в суспензии и тем 
самым увеличивающей возможность пространственного кон-
такта УНМ с поверхностью бактериальных клеток-мишеней 
как инициального этапа и важнейшего условия для реализа-
ции их биологической активности [18]. 

Использование АСМ визуализировало результат подобного 
взаимодействия наиболее дисперсных ОУНТ-2 и фНВ (рис. 2г, 
д) как множественный по количеству и вариативный по рас-
положению относительно бактериальной поверхности кон-

такт частиц наноуглерода по всей поверхности бактериальной 
клетки. В свою очередь аналогичное взаимодействие частиц 
фуллеренола с бактериальными клетками (рис. 2е) имело еди-
ничный характер, что корреспондировалось с приведенными 
выше результатами биолюминесцентного анализа.

Еще одно доказательство значимости достигаемой степени 
дисперсности УНМ в определении их биотоксичности было 
получено в серии экспериментов, предусматривающей пер-
вичное суспендирование исследуемых соединений в апро-
тонном растворителе диметилсульфоксиде с меньшей, чем 
у воды, диэлектрической проницаемостью (εдмсо = 45 про-
тив εвода = 81). При этом по результатам седиментационного 
анализа выполнение подобной процедуры значимо снижало 
средний радиус частиц УНМ в суспензии, что было наибо-
лее выражено для плохо смачиваемых высокоструктуриро-
ванных соединений наноуглерода. Дополнительным услови-
ем для проведения подобного исследования также являлось 

Рисунок 4 | Примеры динамики свечения E. coli K12 TG1 с клонированными luxCDABE-генами P. leiognathi при контакте с водными суспензиями УНМ.
Обозначения: а – ОУНТ-3, б – НВ, в – С60, г – ОУНТ-2, д – фНВ, е – С60(ОН)~24, использованные в концентрациях 100 (1), 50 (2), 25 (3) 12.5 (4), 
6.25 (5) мкг/мл для ОУНТ и НВ или мкМ для фуллеренов; К – контроль. По оси абсцисс – время контакта, мин; по оси ординат – регистрируемые 
значения интенсивности свечения (I)
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определение допустимого содержания диспергатора, не ока-
зывающего собственного влияния на жизнеспособность 
и уровень биолюминесценции сенсорного штамма и установ-
ленного на уровне 1.25 % от конечного объема реакционной 
смеси (в 5.7 раза ниже значения ЕС50 ДМСО для E. coli K12 
TG1). Кроме того, в отдельной серии экспериментов, преду-
сматривающей одновременное или последовательное внесе-
ние УНМ и ДМСО, было показано, что введение последне-
го изменяет уровень биологической активности наноугле-
рода именно через увеличение дисперсности его суспензий, 
но не через повышение чувствительности к нему сенсорного 
микроорганизма. 

Результатом данного блока исследований явилось заклю-
чение о том, что достигаемое использованием ДМСО повы-
шение дисперсности индивидуальных УНМ вело к росту их 
биотоксичности, выявляемой у 9 из 10 исследованных соеди-
нений углерода, а у образцов ОУНТ, фНВ и АУ характеризую-
щейся в 1.7–5.0 раз более низкими номинальными значения-
ми ЕС50 (табл. 1). При этом непротиворечивость подобного 
результата подтверждалась данными корреляционного ана-
лиза, свидетельствующего о взаимозависимости токсиколо-
гических параметров ЕС50 (r = 0.653, P < 0.05), определенных 
в сериях экспериментов без и с использованием ДМСО. 

Совокупность полученных результатов явилась основани-
ем для постановки вопроса о возможности распространения 
представлений о значимости дисперсности суспензий нано-
углерода в определении их биологической активности на всю 
исследуемую выборку УНМ, представленную разнородными 
по морфологической организации соединениями. Однако рас-
считанная зависимость уровня биотоксичности УНМ (ЕС50) 
от их размерных характеристик (средние значения радиуса 
частиц в суспензии, r), принципиально подтвердив описан-
ные выше тенденции, заставила констатировать достаточно 
низкое номинальное значение связывающего данные параме-
тры парного коэффициента корреляции (r = 0.272; P > 0.05). 
Таким образом, если в однородных по структуре группах угле-
родных наноматериалов гидрофобно-гидрофильные свойства 
и определяемая этим дисперсность водных суспензий в зна-
чительной степени определяли различия в уровне их биоло-
гической активности, то в разнородной по форме и строе-
нию выборке УНМ значение данных факторов в значитель-
ной степени нивелировалось. При этом наиболее вероятной 
причиной сказанного представляется неидентичный меха-
низм повреждающего действия структурно-различных УНМ 
в отношении бактериальных клеток-мишеней [19], при сход-
ных значениях удельной поверхности ведущий к развитию 
количественно различного токсического эффекта.

ОБСУЖДЕНИЕ
Структурирование углерода в виде наночастиц ведет к суще-
ственному изменению физико-химических характеристик 
синтезируемых соединений. В частности, одним из таких 
проявлений является чрезвычайно слабая смачиваемость 
многих УНМ (в частности – нанотрубок), по данным моле-
кулярного моделирования, определяемая энергией разрыва 
связей между молекулами воды для гидратации поверхности 
[20], а по результатам экспериментальных исследований кра-
евых углов смачивания характеризующая их как гидрофобные 
и супергидрофобные соединения [21]. В подобном контексте 
результаты настоящего исследования подтверждают несмачи-
вание или ограниченное смачивание большинства исследо-
ванных УНМ, следствием которого является существование 
частиц наноуглерода в водных суспензиях в виде достаточно 
крупных агрегатов. С другой стороны, полученные данные 
свидетельствуют о том, что насыщение поверхности УНМ 

полярными группами существенно повышает степень сма-
чивания, что ведет к повышению дисперсности их водных 
суспензий. При этом сказанное хорошо согласуется с извест-
ными данными о том, что ковалентное присоединение 
к исходно несмачиваемой поверхности нанотрубок поляр-
ных сульфогрупп [22] или повышение степени гидроксили-
рования С60-фуллерена [23] ведет к существенному повыше-
нию растворимости, уменьшает размер частиц в суспензии 
и создает возможность формирования устойчивых водных 
дисперсий УНМ. 

Важным следствием подобного поведения УНМ в водных 
суспензиях представляются различия в их биологической 
активности (токсичности), в том числе развивающейся 
в отношении представителей микробного сообщества. Так, 
полученные в тесте тушения люминесценции E. coli с клони-
рованными luxCDABE-генами P.leiognathi данные позволили 
констатировать отсутствие биотоксичности у плохо смачи-
ваемых МУНТ, НВ, С60- и С70-фуллеренов, экологические 
риски поступления которых в водные экосистемы представ-
ляются несколько переоцененными [24]. В свою очередь 
улучшение смачиваемости и определяемая этим дисперсность 
водных суспензий УНМ вели к росту их токсических свойств, 
что ранее было показано для нанотрубок [4] и фуллеренов 
[23], а в использованной системе биотестирования было наи-
более ярко выражено в парах соединений сходной морфоло-
гической организации: ОУНТ-3 → ОУНТ-2 и НВ → фНВ. 

Кроме того, повышение дисперсности индивидуальных 
УНМ путем создания на их поверхности адсорбционного 
слоя из молекул ДМСО с переносом части сформированной 
суспензии в водную среду в большинстве случаев также вело 
к росту регистрируемой биологической активности. При этом 
если в настоящей работе использование данного дисперсан-
та являлось действием, направленным на наиболее полное 
выявление токсичности УНМ при проведении лабораторных 
исследований [16], то в природных экосистемах те же эффек-
ты могут развиваться в присутствии органических веществ 
естественного происхождения [25].

Таким образом, полученные результаты свидетельству-
ют в пользу реальности экологических рисков при поступ-
лении в окружающую среду хорошо смачиваемых наноча-
стиц, а также повышении их дисперсности в результате воз-
действия поверхностно-активных химических факторов. 
Одновременно те же данные указывают на необходимость 
ковалентной или нековалентной модификации поверхности 
наноуглерода с достижением высоких значений гидрофили-
зации как условия диагностического или терапевтического 
использования УНМ в живых системах.

В качестве основной причины, определяющей зависимость 
биологической активности УНМ от степени дисперсности их 
водных суспензий, результаты проведенного исследования 
позволяют назвать увеличение удельной поверхности [18], 
обеспечивающей множественный характер контакта частиц 
наноуглерода и бактериальных клеток-мишеней. В свою 
очередь удельная поверхность грубодисперсных суспензий 
оказывается существенно ниже, что, исходя из соразмерно-
сти объектов, заставляет говорить не столько о воздействии 
УНМ на бактериальные клетки-мишени, сколько об имею-
щей характер локального контакта адсорбции бактериальных 
клеток на крупных агрегатах наноуглерода.

Одновременно совокупность полученных данных, указыва-
ющих на связь показателей дисперсности и биотоксичности 
в группах соединений сходной морфологической организа-
ции, свидетельствует о том, что в разнородной по структуре 
и геометрии выборке УНМ достигаемый уровень дисперс-
ности их суспензий определяет не более 10 % вариабельно-
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сти регистрируемой биологической активности. Сказанное 
позволяет рассматривать формирование пространственно-
го контакта УНМ с бактериальными клетками-мишенями 
в качестве важного инициального, но не единственного 
механизма их биотоксичности, по накапливающимся дан-
ным определяемого последующим нарушением целостности 
цитоплазматических мембран [10], развитием окислитель-
ного стресса [23], повреждением белков и ДНК [19], а также 

другими механизмами, представляющими интерес при про-
должении исследований природы биологической активности 
наноуглерода. 

Работа поддержана Федеральной целевой программой 
«Научные и научно-педагогические кадры инновационной 

России» на 2009–2013 годы (соглашение № 8597).
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П роведено МРТ- и морфологическое исследование тканей внутренних органов и опухоли крыс с привитым раком печени РС-1 при вну-
трибрюшинном введении гидрозолей магнетита. Отсутствие токсического эффекта низких концентраций наночастиц магнетита 

(0.325 мг/мл) определено на нейтрофильных гранулоцитах. Описана методика синтеза цитрат-стабилизированных гидрозолей магне-
тита путем соосаждения солей двух- и трехвалентного железа в присутствии основания. Их электрокинетический потенциал составляет 
–32±2 мВ при pH = 6.5±0.1. Получено распределение наночастиц магнетита по размерам методом динамического светорассеяния. Средний 
размер наночастиц магнетита равен 23±6 нм. Измерены спектры поглощения гидрозолей магнетита, получены зависимости оптической 
плотности от концентрации и рассчитаны молярные коэффициенты поглощения наночастиц магнетита на следующих длинах волн: 532, 
633, 660 и 785 нм. 

SYNTHESIS OF MAGNETITE HYDROSOLS AND ASSESSMENT OF THEIR IMPACT ON THE LIVING SYSTEMS AT THE CEL-
LULAR AND TISSUE LEVEL USING MRI AND MORPHOLOGICAL INVESTIGATION

MRI- and morphological investigation examination of internal organs tissue and tumors in rats with liver cancer PC-1 in intraperitoneal injection 
of magnetite hydrosols was performed. Absence of magnetite nanoparticle toxic effect in low concentration (0.325 mg / ml) was determined with 

neutrophil granulocytes. A technique for the synthesis of citrate-stabilized magnetite hydrosol by co-precipitation of salts of Fe2+ and Fe3+ was described. 
Their electrokinetic potential is –32±2 mV at pH = 6.5±0.1. The size distribution of magnetite nanoparticles was obtained by dynamic light scattering. 
The average size of magnetite nanoparticles is 23±6 nm. The absorption spectra of magnetite hydrosol were measured. Also the dependence of the optical 
density on the concentration was obtained. Molar absorption coefficients of magnetite nanoparticles were calculated at the following wavelengths: 532, 
633, 660 and 785 nm.

ВВЕДЕНИЕ
Магнитные наночастицы, в частности наночастицы оксидов 
железа, широко используются для биомедицинских целей in 
vivo, например, для усиления контрастирования и повышения 
диагностической чувствительности в магнитной резонансной 
томографии [1–6], целевой доставки и специфического свя-
зывания терапевтических агентов в биоткани [7–9], гипер-
темии с помощью переменного магнитного поля [10, 11], 
тканевой инженерии [12]. Тематике магнитных наночастиц 
и их применению посвящено большое число публикаций, 
включая обзоры и монографии [13–18]. Важным вопросом 
для последующего использования коллоидных систем являет-
ся их устойчивость, которая приобретает особую значимость 
при биомедицинском применении коллоидов. При биомеди-
цинском применении модификация поверхности наночастиц 
позволяет не только обеспечить их стабильность, но и управ-
лять характером их взаимодействия с объектами, который 
определяет биосовместимость наночастиц [19]. Для моди-
фикации поверхности наночастиц используют материалы 
как органической природы [20–26], так и неорганической, 
например, такие как диоксид кремния [27], золото [28, 29]. 
Подобные покрытия решают двойную задачу: во-первых, 
препятствуют агрегации наночастиц и окислению магнетита 
(обе проблемы являются принципиальными при транспор-

те наноматериалов через кровоток); во-вторых, позволяют 
упростить процедуру модификации поверхности наночастиц 
различными специфическими лигандами для биомедицин-
ских применений. В частности, в качестве функциональных 
молекул для модификации поверхности используют фолие-
вую кислоту [19], инсулин [30], трансферрин [31, 32], альбу-
мин [33].

Распространенными модификациями оксидов железа явля-
ются гематит, маггемит и магнетит [34]. Анализ магнитных 
и токсикологических свойств показывает, что наночастицы 
на основе оксидов железа наряду с достаточно эффективны-
ми магнитными характеристиками обладают значительно 
меньшей токсичностью по сравнению с аналогами на основе 
никеля, кобальта и других элементов [35–37]. С точки зрения 
параметров и характеристик, описывающих магнитные свой-
ства различных кристаллографических модификаций окси-
да железа, а значит, и эффективность их дальнейшего меди-
цинского применения в качестве контрастирующего агента 
для МРТ и для гипертермии переменным магнитным полем, 
наиболее оптимальным является магнетит. 

Множество химических методов может быть использова-
но для получения магнитных наночастиц – синтез в микро-
эмульсии [38], золь-гель синтез [39], сонохимические реак-
ции [40], гидротермальные реакции [41], гидролиз и термолиз 
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прекурсоров [42] и др. Наиболее простым в реализации мето-
дом синтеза магнитных наночастиц является метод химиче-
ской преципитации из растворов солей двух- и трехвалент-
ного железа в присутствии основания [43–46]. Хотя процесс 
преципитации оксидов железа из раствора достаточно прост 
в исполнении, на результат влияет значительное число фак-
торов, поэтому важно добиться воспроизводимости состава, 
распределения по размерам, электрокинетического потен-
циала получаемых наночастиц. В случае реализации указан-
ной задачи следующим шагом на пути к биомедицинскому 
приложению наночастиц должно явиться исследование их 
взаимодействия с клетками и тканями. Как следствие, важ-
ными являются вопросы токсичности и биораспределения 
наночастиц, так как они определяются многими факторами. 
В настоящее время в исследованиях, посвященных возмож-
ным токсическим эффектам наночастиц металлов, недоста-
точно освещены вопросы изучения накопления и морфоло-
гических изменений во внутренних органах при однократ-
ном и многократном введении наночастиц. Поэтому целью 
представленной работы был синтез и физико-химическая 
характеристика наноразмерных гидрозолей магнетита, оцен-
ка их токсической активности на культуре нейтрофильных 
гранулоцитов и изучение морфологических изменений тка-
ней и органов лабораторных крыс методом МРТ при одно-
кратном и многократном внутрибрюшинном введении 
наноматериалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения наночастиц магнетита использовали гексаги-
драт хлорида железа (III) (99.8 %, Aldrich), тетрагидрат хло-
рида железа (II) (99.8 %, Aldrich), гидроксид натрия (99.8 %, 
Fluka) и лимонную кислоту (99.8 %, Aldrich). Все реагенты 
использовали без предварительной очистки. Синтез наноча-
стиц магнетита проводили с использованием реакционной 
установки, подробно описанной в статье [47].

Наночастицы магнетита получали методом химической 
преципитации из раствора солей двух- и трехвалентного 
железа [46]. Первоначально готовили растворы используе-
мых реагентов: 0.65 г FeCl3·6H2O и 0.24 г FeCl2·4H2O раство-
ряли в 12 мл воды при перемешивании на магнитной мешал-
ке при температуре 22–23 °С. Далее полученный раствор 
солей железа при пропускании азота быстро впрыскивали 
при активном перемешивании в раствор гидроксида натрия 
(100 мл 0.1М раствора NaOH) и оставляли при перемеши-
вании на 30 минут в атмосфере азота. Полученный черный 
осадок наночастиц магнетита последовательно четыре раза 
промывали 25-ю миллилитрами раствора лимонной кис-
лоты (20 мг/мл). Концентрированный коллоид магнитных 
наночастиц диализовали 4 дня [47]. Концентрация маг-
нитного коллоида, определяемая методом сухого остатка, 
составила 8 мг/мл. Концентрация лимонной кислоты в маг-
нитном коллоиде составила 0.3 мг/мл, которую рассчитыва-
ли в предположении о том, что покрытие из стабилизатора 
представляет собой монослой органических молекул, и, зная 
геометрические размеры молекул и наночастиц, оценива-
ли концентрацию молекул лимонной кислоты в коллоиде. 
Методом спектроскопии комбинационного рассеяния было 
показано, что дисперсная фаза синтезируемых нами золей 
представляет собой наночастицы магнетита, причем со вре-
менем возможно окисление магнетита и образование фрак-
ции маггемита [48].

Измерение электрокинетического потенциала и раз-
мера наночастиц гидрозоля магнетита проводили с помо-
шью анализатора Zetasizer Nano-Z (Malvern Instruments Ltd, 
Великобритания).

СПЕКТРОФОТОМЕТРИЯ
Спектры поглощения гидрозоля магнетита измеряли с помо-
щью спектрофотометра Specord M40 («Карл Цейс Йена», 
Германия).

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ КОЛЛОИДА МАГНЕТИТА 
С НЕЙТРОФИЛЬНЫМИ ГРАНУЛОЦИТАМИ

•МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЖИЗНЕСПОСОБНОСТИ КЛЕТОК 
ПО РЕЗУЛЬТАТАМ ОКРАШИВАНИЯ ПОСТМОРТАЛЬНЫМ 
КРАСИТЕЛЕМ ПРОПИДИУМОМ ЙОДИДОМ (PI)
Стандартным методом оценки жизнеспособности кле-
ток является окраска постмортальными красителями [49]. 
Пропидиум йодид (PI) не проникает через интактную мем-
брану, поэтому маркирует исключительно ДНК погиб-
ших клеток. Нейтрофильные гранулоциты изолировали 
из венозной крови здоровых доноров на двойном градиенте 
фиколла-урографина [50], дважды отмывали забуференным 
физиологическим раствором и взвешивали в концентрации 
1 млн кл/мл. Число живых клеток к началу эксперимента 
по тесту с PI (Sigma, USA) оценивалось в 98–99 %. 

Наночастицы оксида железа тестировались в двух концен-
трациях – 3.25 и 0.325 мг/мл. Клетки инкубировали с нано-
материалами в течение 60 мин (37 °С), однократно отмыва-
ли забуференным физиологическим раствором (ЗФР) (200 g, 
3 мин) и фиксировали 70 % этиловым спиртом на чашках 
Петри (Corning, USA) в течение 10 мин. Затем окрашива-
ли раствором PI (5·10-5 мг/мл, 30 сек). После пятикратно-
го отмывания учитывали процент окрашенных (погибших) 
из 100 просмотренных клеток. Оценка мазков производилась 
на микроскопе Olympus IX71 (Japan) с объективом х100.

В работе исследована кровь 7 здоровых доноров, каждый 
эксперимент проводился в трех повторностях. Оценивалась 
нормальность полученных распределений согласно крите-
рию Шапиро–Уилка, после чего отличия между контролем 
(нейтрофилы, инкубированные без наноматериала) и опытом 
(нейтрофилы, инкубированные с наноматериалом) оценива-
ли с использованием критерия Стьюдента. Различия призна-
вались статистически значимыми при p < 0.05.

•ИССЛЕДОВАНИЕ МОРФОЛОГИЧЕСКИХ ИЗМЕНЕНИЙ 
ОРГАНОВ ЛАБОРАТОРНЫХ КРЫС С ПЕРЕВИТЫМ РАКОМ 
ПЕЧЕНИ ПРИ ВНУТРИБРЮШИННОМ ВВЕДЕНИИ ЦИТРАТ-
СТАБИЛИЗИРОВАННЫХ НАНОЧАСТИЦ МАГНЕТИТА
В эксперименте использовались 24 белые беспородные 
крысы самцы весом 180–200 г с перевитой опухолью – рак 
печени РС-1 (опухолевые штаммы получены в РОНЦ имени 
Н.Н. Блохина). Крысы получали однократные и многократ-
ные внутрибрюшинные инъекции стабилизированных лимон-
ной кислотой наночастиц магнетита со средним размером 
23±6 нм в дозе 700 мг/кг и 250 мг/кг веса соответственно.

Работа с лабораторными животными осуществля-
лась согласно протоколу исследований в соответствии 
с Женевской конвенцией 1985 г. о «Международных принци-
пах биомедицинских исследований с использованием живот-
ных» и Хельсинкской декларацией 2000 г. о гуманном отно-
шении к животным. 

В первой серии эксперимента каждая из 6 крыс получала 
по одной внутрибрюшинной инъекции наночастиц магнети-
та в дозировке 700 мг/кг. Во второй серии 6 крысам вводили 
внутрибрюшинно один раз в сутки в течение 7 дней водный 
коллоид наночастиц магнетита в дозе 250 мг/кг. Доза была 
рассчитана на основании предварительно проведенных экс-
периментов. При изучении острой токсичности используе-
мых наночастиц магнетита внутрибрюшинное введение НЧ 
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крысам в дозах от 250 до 750 мг/кг массы тела животного 
не влияло на их общее состояние и не приводило к гибели 
животных. 

Были введены две контрольные группы, состоявшие из 6 
крыс в каждой: в первой группе животные получали одно-
кратно в инъекцию 1 мл физиологического раствора внутри-
брюшинно, а во второй – один раз в сутки 1 мл физиологиче-
ского раствора в течение 7 дней внутрибрюшинно. 

Магнитно-резонансная томография проводилась кры-
сам через 24 часа [51] после последнего введения наноча-
стиц в дозировке 700 мг/кг однократно и 250 мг/кг один 
раз в сутки в течение 7 дней на высокопольном томографе 
PhilipsAchieva 1.5T с использованием фазированной катуш-
ки. Иммобилизация животных проводилась в положении 
на спине с фиксацией конечностей. Экспозиция иммобили-
зации в каждом случае составляла 60 мин. Для наркоза вводи-
ли Золетил в концентрации 4 мг/100 г веса животного внутри-
мышечно. Использовались быстрые «спин-эхо» протоколы 
(turbospinecho – tse), взвешенные по Т2 и по Т1. Присутствие 
в исследуемом объекте контрастных веществ, изменяющих 
преимущественно продольную релаксацию Т1 (вещества, 
содержащие гадолиний, например, гадобутрол), в ткани 
вызывает появление гиперинтенсивного сигнала на Т1 взве-
шенных изображениях (более светлое окрашивание), а кон-
трастные вещества, изменяющие преимущественно попереч-
ную релаксацию Т2 (оксиды железа) вызывают появление 
гипоинтенсивного сигнала на Т2 взвешенных изображениях 
(более темное окрашивание соответствующих маркирован-
ных областей ткани) [52].

После проведения МРТ все животные выводились из экс-
перимента путем декапитации и проводился забор тканей 
внутренних органов для гистологического исследования. 
Гистологическое исследование проводилось на парафино-
вых срезах окрашенных обзорными методами (гематоксилин 
и эозин) и по Перлсу (для выявления железа).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Получены наночастицы магнетита, стабилизированные 
лимонной кислотой, вследствие чего значение ζ-потенциала 
составило –32±2 мВ при pH = 6.5±0.1. Методом динамиче-
ского светорассеяния было получено распределение нано-
частиц по размерам (рис. 1), и средний размер наночастиц 
составил 23±6 нм (индекс полидисперсности PDI 0.258).

На рис. 2 представлен спектр поглощения водного золя маг-
нетита, вид которого хорошо согласуется с литературными 
данными [53]. Получена зависимость оптической плотности 
от концентрации (рис. 3) и рассчитаны значения молярного 
коэффициента экстинкции водных золей магнетита на следу-
ющих длинах волн: 532, 633, 660 и 785 нм, которые составили 
43±4, 8±1, 6±1, 3±1 л/(моль·см) соответственно. Выбор длин 

волн обусловлен стандартными источниками лазерного излу-
чения (532, 633 и 785 нм), а также максимумом спектральной 
зависимости интенсивности излучения светодиода, использу-
емого для фотодинамической терапии с применением фото-
сенсибилизаторов на основе фталоцианинов (660 нм).

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ КОЛЛОИДА МАГНЕТИТА С КЛЕТКАМИ КРОВИ
Оценку биобезопасности необходимо производить на культу-
рах клеток, которые интернализируют тестируемые вещества 
[54]. Поэтому в работе использованы нейтрофильные грану-
лоциты, для которых отмечены разные варианты интернали-
зации наноматериалов (кавеол-зависимое, рафт-зависимое, 
клатрин-зависимое). В целом нейтрофилы способны погло-
щать вещества субмикронных размеров, в том числе абио-
тические вещества (как правило, предварительно их поверх-
ность модифицируется белками плазмы), представляя собой 
одну из основных систем клиренса в кровотоке. При этом 
они, с одной стороны, неизбежно запускают механизмы био-
деструкции вновь поглощенных частиц, с другой – частицы 
в начальном или трансформированном состоянии могут ока-
зывать негативное воздействие на различные звенья цито-
токсического комплекса нейтрофилов [55]. Для тестируемой 
суспензии наночастиц магнетита выявлено зависимое от кон-
центрации снижение жизнеспособности клеток. В частности, 
в концентрации 0.325 мг/мл жизнеспособность нейтрофилов 
сохранялась на уровне 88.6±21.7 %. Сравнение с контролем 
не выявило статистически значимых различий: при аналогич-
ном времени инкубации культуры нейтрофилов без наномате-

Рисунок 1 | Распределение наночастиц магнетита по размерам, 
полученное методом динамического светорассеяния

Рисунок 2 | Спектр поглощения гидрозоля магнетита с концентрацией 
0.83 мг/мл

Рисунок 3 | Зависимость оптической плотности гидрозоля магнетита, 
измеренная на длине волны 532 нм, от концентрации гидрозоля 
магнетита
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риалов их жизнеспособность сохраняется на уровне 96.3±4.3 % 
(р < 0.05). Однако увеличение концентрации магнетита до 3.25 
мг/мл (в 10 раз) вызвало значительное и существенное падение 
жизнеспособности нейтрофильных гранулоцитов до уровня 
34.2±10.3 % (р < 0.05). Результаты видеозахвата также демон-
стрируют изменения в морфологии клеток при повыше-
нии концентрации: отмечается уплощение ядра, в то время 
как инкубация с малыми дозами коллоида оксида железа 
не вызывала существенных морфологических видоизменений 
клеток. При практическом использовании магнетита важно 
правильно подбирать дозу для того, чтобы не нарушать жиз-
неспособность клеток. Результаты исследования взаимодей-
ствия нейтрофильных гранулоцитов с коллоидным магнетитом 
показывают, что морфология и выживаемость клеток зависят 
от концентрации используемого наноматериала.

ИССЛЕДОВАНИЕ МОРФОЛОГИЧЕСКИХ ИЗМЕНЕНИЙ 
ОРГАНОВ ЛАБОРАТОРНЫХ КРЫС С ПЕРЕВИТЫМ РАКОМ 
ПЕЧЕНИ ПРИ ВНУТРИБРЮШИННОМ ВВЕДЕНИИ ЦИТРАТ-
СТАБИЛИЗИРОВАННЫХ НАНОЧАСТИЦ МАГНЕТИТА
При однократном и многократном внутрибрюшинном вве-
дении наночастиц магнетита отмечаются дистрофические 
изменения клеток в виде набухания и зернистой дистрофии 
эпителия извитых канальцев почек, зернистой дистрофии 
гепатоцитов и кардиомиоцитов, ишемические повреждения 
клеток Пуркинье, которые были более выражены при много-
кратном введении, однако в обеих группах имели обратимый 
характер [56]. 

В селезенке при однократном введении магнетита отсут-
ствовали выраженные изменения. В случае многократного 
введения отмечалось преобладание полнокровной красной 
пульпы над белой, формировались фолликулы с четкой ман-
тийной зоной и гиперплазией светлых герминативных цен-
тров. В обеих группах в клетках выявлялись включения чер-
ного цвета (вероятно, конгломераты наночастиц).

В головном мозге, миокарде, печени, легких развивались 
признаки нарушения крово- и лимфообращения, прояв-
ляющиеся в виде полнокровия сосудов, сепарации крови, 

отека, развитии диапедезных и очаговых кровоизлияний 
вплоть до появления нитей фибрина в сосудах печени (рис. 4). 
Данные изменения более выражены при многократном вну-
трибрюшинном введении наночастиц магнетита. Мы счита-
ем, что обнаруженные в клетках головного мозга ишемиче-
ские повреждения являются следствием гипоксии сосудисто-
го генеза (рис. 4а). 

При внутрибрюшинном однократном и многократном 
введении наночастиц магнетита, их скопления отмечались 
в месте введения, а также в лимфатических узлах брюшной 
полости. При длительном введении накопление наночастиц 
было настолько выраженным, что лимфатические узлы явля-
лись контрастными на МРТ (рис. 5б). Наночастицы магнетита 
способны изменять поперечную релаксацию T2, и их при-
сутствие вызывает более темное окрашивание тканей [52]. 
Тот факт, что данные скопления были представлены нано-
частицами магнетита, в дальнейшем подтвердился данны-
ми аутопсии, гистологическими исследованиями (рис. 5а, в) 
и результатами темнопольной микроскопии лимфатических 
узлов (рис. 5г). 

Единичные скопления частиц обнаруживались в сосудах 
миокарда и клетках Купфера печени, в то время как в переви-
той опухоли рака печени накопление наночастиц не подтвер-
дилось ни морфологическими методами, ни данными МРТ 
(рис. 5). При гистологическом исследовании в перевитой опу-
холи не было выявлено изменений по сравнению с контроль-
ной группой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы наночастицы магнетита, стабилизирован-
ные лимонной кислотой, электрокинетический потенциал 
которых составил –32±2 мВ при pH = 6.5±0.1. Получено рас-
пределение наночастиц по размерам методом динамическо-
го светорассеяния, и средний размер наночастиц составил 
23±6 нм. Записаны спектры поглощения гидрозолей маг-
нетита с различной концентрацией и рассчитаны значения 
молярных коэффициентов поглощения для различных длин 
волн (532, 633, 660 и 785 нм).

Рисунок 4 | а – головной мозг. Дистрофические изменения клеток 
Пуркинье в мозжечке. Окраска гематоксилином и эозином. Ув. х 400;  
б – эритроциты и конгломераты наночастиц в сосуде миокарда. 
Окраска гематоксилином и эозином. Ув. х 400; в – печень, скопление 
гранул наночастиц в клетках Купфера. Окраска гематоксилином 
и эозином. Ув. х 400; г – селезенка, скопление гранул синего цвета. 
Окраска по Перлсу с докрашиванием гематоксилином и эозином. 
Ув. х 400

Рисунок 5 | а – скопление наночастиц в стенке брюшной полости 
по ходу их введения. Окраска гематоксилином и эозином. Ув. х 400;  
б – МРТ снимок крыс с перевитым раком печени РС-1, справа опухоль, 
слева брюшной полости 3 лимфоузла, накопившие наночастицы; в – 
селективное накопление справа наночастиц железа в лимфатическом 
узле. Окраска гематоксилином и эозином. Ув. х 100; г – темнопольная 
микроскопия в режиме фазового контраста. Скопление наночастиц 
светится желтым цветом. Окраска гематоксилином и эозином. Ув. х 600
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В системе in vitro выявлена низкая цитотоксичность малых 

концентраций магнетита в отношении нейтрофильных грану-
лоцитов. В то же время часовая инкубация с наночастицами 
в концентрации 3.25 мг/мл приводит к падению жизнеспо-
собности клеток ниже 50 %. Помимо выраженного леталь-
ного эффекта высоких концентраций магнетита выявлены 
существенные морфологические изменения клеток крови. 

Синтезированные коллоиды были введены внутрибрю-
шинно крысам с перевитой опухолью – рак печени РС-1. 
Основные изменения при внутрибрюшинном однократном 
и многократном введении наночастиц железа представлены 
обратимыми дистрофическими и ишемическими повреж-
дениями клеток паренхиматозных органов и нарушениями 
лимфо- и кровообращения, что позволяет сделать вывод 
о низком цитотоксическом эффекте исследованных нано-
частиц магнетита. При внутрибрюшинном методе введения 

максимальное количество наночастиц накапливается в лим-
фатических узлах брюшной полости, что обусловлено выпол-
нением ими барьерной функции и поглощением наночастиц 
макрофагами. При МРТ-исследовании сигнальные характе-
ристики привитых опухолей у лабораторных животных кон-
трольных и исследуемых групп – идентичны, опухоли изо-
итенсивны на Т2 и Т1 взвешенных изображениях. Результаты 
проведенного исследования позволяют сделать вывод о воз-
можности применения МРТ для неинвазивного качественно-
го определения наночастиц магнетита in vivo и морфологиче-
ского исследования для верификации данных МРТ и оценки 
токсичности наночастиц. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ 
в рамках научного проекта № 12-03-33088 мол_а_вед.
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точку, а не через запятую (0.25, не 0,25). 

Используются угловые кавычки (елочки):  ■
«елочки». Английские кавычки используются 
только для «кавычек “внутри” кавычек». 

Буква «ё» везде заменяется на «е», кроме  ■
фамилий и особых случаев (когда замена при-
водит к искажению смысла текста). 

Между инициалами и фамилией всегда ставит- ■
ся пробел: А.А. Иванов. 

Во всем тексте, кроме даты поступления, все  ■
даты в виде «число.месяц.год» набиваются сле-
дующим образом: 02.05.1991, 26.12.1874 и т.п. 

Точка не ставится после: УДК, заглавия статьи,  ■
авторов, адресов, заголовков, названий таблиц, 
подписей к рисункам и схемам, размерностей 
(г – грамм, кг – килограмм, т – тонна, нм – 
нанометров, мм – миллиметров). 

Точка ставится после: сносок (в том числе  ■
в таблицах), примечаний к таблице, краткой 
аннотации, сокращений (мес. – месяц, г. – год, 
т. пл. – температура плавления), но не ставит-
ся в подстрочных индексах: Тпл – температу-
ра плавления. Исключения: млн (миллион), 
млрд (миллиард), с (секунда), мин (минута), 
град (градус) – без точки. 

Заголовки в тексте не нумеруются (неверно:  ■
«4. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ», верно: 
«ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ»). Не сле-
дует использовать многоуровневые заголовки, 
каждому разделу текста должен соответствовать 
свой заголовок первого уровня. 

СОКРАЩЕНИЯ И АББРЕВИАТУРЫ 
Сокращения из нескольких слов разделяются  ■

пробелами (760 мм рт. ст.; т. пл.; пр. гр.; ч. д. а.; 
ос. ч.), за исключением самых общеупотреби-
тельных (и т.д.; и т.п.; т.е.; т.о.). 

Аббревиатуры или формулы химических  ■
соединений, употребляемые как прилагатель-
ные, пишутся через дефис: ИК-спектроскопия, 
ПЭ-пленка, ЖК-состояние, Na+-форма, 
ОН-группа, но: группа ОН. 

РАЗМЕРНОСТИ 
Размерности отделяются от цифры пробелом  ■

(100 кПа, 77 К, 10.34(2) Å, 20 °C). Дробные раз-
мерности: 58 Дж/моль, 50 м/с2. Исключение: 
пробел не ставится между числом и обозначе-
нием углового градуса (минут, секунд): 90°. 

Для сложных размерностей допускается  ■
использование как отрицательных степеней: 
Дж·моль-1·К-1, так и скобок: Дж/(моль·К) или 
Дж (моль·К)-1, если это облегчает их прочте-
ние. Главное условие – соблюдение единоо-
бразия написания одинаковых размерностей 
по статье. 

При перечислении, а также в числовых интер- ■
валах размерность приводится лишь для послед-
него числа (18–20 Дж/моль), за исключением 
угловых градусов.

Размерности переменных пишутся через  ■
запятую (E, кДж/моль), подлогарифмических 
величин – в квадратных скобках, без запятой: 
ln t [мин]. 

ПРОБЕЛЫ МЕЖДУ СЛОВАМИ 
Ссылки на рисунки, таблицы, схемы, эле- ■

менты рисунков набираются с пробелами, кур-
сивом: рис. 1, табл. 2, схема 3, кривая 4 вместо 
рис.1, табл.2, схема 3, кривая 4. 

Кавычки и скобки не отделяются пробелами  ■
от заключенных в них слов: (при 300 К), (б), (3); 
не ( при 300 К ), ( б ), ( 3 ). 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 
Инициалы ставятся после фамилий авторов и  ■

редакторов и не разделяются пробелами между 
собой: Иванов А.А., Petrov B.B. 

Год, том, номер журнала и т.п. разделяются  ■
между собой и отделяются от соответствующих 
цифр точками: 1992. Т. 29. № 2. С. 213. или 1992. 
V. 29. № 2. P. 213. 

Для обозначения номера как русского, так и  ■
иностранного журнала употребляется символ 
«№». В названиях журналов слово «журнал» 
сокращается до Журн. 
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Для рекламодателей
Журнал «Российские нанотехнологии» –  
это ведущее научное периодическое издание 
о нанотехнологиях. В нем представлена инфор-
мация как о конкретных российских разработках, 
так и об отрасли в целом.

Периодичность выхода издания: один раз в два 
месяца, печатный тираж – 1000 экземпляров.

Журнал распространяется по подписке, и ваша 
реклама, размещенная в нашем издании, будет ори-
ентирована на целевую аудиторию читателей нашего 
журнала: директоров и ведущих специалистов научно-
исследовательских институтов, топ-менеджеров про-
мышленных предприятий, технологических и иннова-
ционных компаний, руководителей и ведущих специа-
листов инвестиционных организаций, представителей 
и экспертов государственных органов власти.

Стоимость размещения рекламного модуля:

Формат Стоимость (руб.)*
Одна публикация

Разворот 82 500

2-я обложка 70 400

3-я обложка 63 800

4-я обложка 75 900

1 полоса 25 000

1/2 полосы 15 400

2/3 полосы 19 800

1/3 полосы 11 440

1/4 полосы 7480

Наценка 10 % за специальное размещение (определенная пози-
ция в журнале).
У нас есть система скидок, которая зависит от количества 
размещений.

График выхода журнала в 2013 г.*

Том 8, № 1–2 – 17 февраля

Том 8, № 3–4 – 29 марта

Том 8, № 5–6 – 27 мая

Том 8, № 7–8 – 29 июля

Том 8, № 9–10 – 14 октября

Том 8, № 11–12 – 9 декабря

* – представлять рекламу необходимо за 3 недели 
до выхода номера.

Стоимость размещения текстовой 
рекламы

Количество 
знаков Стоимость (руб.)

250 зн. 2700

250 зн. + 2500 + 100 руб.  
за каждые 20 зн.

Хотим обратить 
ваше внимание, 

что у нас существуют 
партнерские 

программы на год 
и на полугодие.

С вопросами и предложениями по рекламе обращайтесь  
по телефону: + 7 (495) 930-88-51  

или по электронной почте: info@strf.ru

Вашу рекламу увидят  
пользователи планшетов 

 iPad и Android



Подписка в редакции:
119234, Москва, Ленинские горы,  
Научный парк МГУ, владение 1,  
строение 75Г, офис 628
Телефон/ факс: +7 (495) 930 87 07
E-mail: podpiska@nanorf.ru,
Web-site: www.nanoru.ru, www.nanorf.ru
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Журнал выходит на iPad и Android-устройствах

 •  Металлополимерные 
нанокомпозиты на 
основе полидифенил-
амина и наночастиц 
кобальта

•  Моделирование 
образования 
развитого рельефа 
осаждаемых пленок

 •  Кристаллическая 
структура  
и химический состав 
нанопорошков 
оксида титана

Электронное строение 
и адсорбционная способность 
легированных металлических 
кластеров




