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После импульсного возбуждения плотноупакованных коллоидных квантовых точек возникающие
при этом экситоны начинают блуждание по отдельным наночастицам за счeт эффекта фёрстеров-
ского безызлучательного переноса энергии. Из-за неоднородного уширения это приводит к зависи-
мости положения пика времяразрешeнного спектра флуоресценции от времени. В данной работе
выведена формула для начальной скорости этого процесса. Кроме того, получена оценка характе-
ристического времени релаксации для гипотетического равновесного больцмановского распреде-
ления экситонов по частицам ансамбля. Для типичных неоднородных уширений это время оказы-
вается настолько большим, что фактически равновесие недостижимо. Полученные теоретические
результаты были апробированы на коллоидных нанокластерах и тонких плeнках наночастиц
InP/ZnS.

Ключевые слова: коллоидные квантовые точки, фосфид индия, фёрстеровский безызлучательный
перенос энергии, неоднородное уширение, кинетика релаксации
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ВВЕДЕНИЕ
Плотноупакованные коллоидные квантовые

точки (ККТ) часто рассматриваются как перспек-
тивный материал для многих оптоэлектронных
приложений [1]. Небольшое расстояние между
наночастицами в таких материалах приводит к
тому, что возникающий при поглощении фотона
экситон может мигрировать между ККТ за счет
фёрстеровского безызлучательного переноса энер-
гии (FRET). На этот процесс существенное влияние
оказывает неоднородное уширение, возникающее
вследствие полидисперсности частиц в сочетании с
квантово-размерным эффектом. Экситон перено-
сится между частицами преимущественно в на-
правлении уменьшения энергии, то есть от мень-
ших частиц к большим. Во времяразрешенном
эксперименте это можно наблюдать как непре-
рывный сдвиг спектра флуоресценции в длинно-
волновую область после импульсного возбужде-
ния. В стационарном эксперименте это проявля-
ется как красный сдвиг спектра флуоресценции
при переходе от неагрегированных частиц к агре-
гированным.

При блуждании экситона между наночастица-
ми параллельно происходят их излучательная и
безызлучательная релаксации. Если константа
скорости какого-либо из этих процессов сравнима
или больше константы скорости FRET, то сред-
нее количество прыжков экситона между части-
цами будет невелико. Поэтому в этом случае ми-
грация экситонов вряд ли может иметь какое-то
прикладное значение. Однако добиться малости
констант скоростей изучательной и безызлуча-
тельной релаксаций по сравнению с константой
скорости FRET вполне реально: для этого лишь
нужно обеспечить достаточно малое расстояние
между частицами и почти полностью подавить
мерцание флуоресценции (блинкинг). Необходи-
мость малого расстояния очевидным образом
следует из формулы Фёрстера. Необходимость
подавления блинкинга обусловлена тем, что пе-
ренос экситона на нефлуоресцирующие частицы
приводит к окончанию процесса его миграции.
Условие малости межчастичного расстояния
обычно выполняется автоматически даже при ис-
пользовании обычных органических лигандов с
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длиной около 1 нм. Полное же подавление блин-
кинга в настоящее время представляет опреде-
ленную трудность. Поэтому эффективный пере-
нос экситонов по ансамблю плотноупакованных
ККТ на большие расстояния является пока труд-
ноосуществимой задачей. Однако это не исклю-
чает возможности экспериментального изучения
явления самого по себе, поскольку даже в условиях,
когда большинство экситонов распадается спустя
небольшое время после возбуждения, оставшиеся
все еще дают измеримый вклад во флуоресценцию.
Таким образом, регистрируя кинетику положе-
ния пика спектра флуоресценции после импульс-
ного возбуждения, в принципе можно изучать ки-
нетику уменьшения энергии экситона в результате
его миграции между частицами. Из имеющихся
по этой теме работ [2–7] видно, что энергия экси-
тона, действительно, уменьшается в результате
его миграции между частицами, а также что с те-
чением времени этот процесс существенно за-
медляется. Однако остается неясным, насколько
близко удается экситону подходить к равновесно-
му тепловому распределению за то время, через
которое его излучательный распад ещe возможно
экспериментально наблюдать. Кроме того, отсут-
ствуют теоретические формулы, по которым ха-
рактеристики этих процессов можно было бы
оценивать количественно. В данной работе про-
ведены соответствующие расчеты и получены
экспериментальные данные на примере ККТ
фосфида индия с тонкой оболочкой сульфида
цинка. Рассмотрено два вида плотноупакованных
ансамблей наночастиц: нанокластеры в растворе,
получаемые методом контролируемого осажде-
ния, и тонкие пленки на стеклянных подложках,
получаемые методом растекания капли на враща-
ющейся подложке.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
В этом разделе приведены несколько новых

теоретических результатов, полезных для пони-
мания времяразрешенных спектров агрегирован-
ных и неагрегированных ККТ.

Скорость сдвига спектра
люминесценции неагрегированных ККТ 

после импульсного возбуждения

Для обычных флуорофоров, то есть свободных
от неоднородного уширения и имеющих вполне
определенные излучательную и безызлучатель-
ную константы, спектр флуоресценции после им-
пульсного возбуждения не меняется со временем:
наблюдается лишь экспоненциальное затухание
свечения. Для ККТ этого может не иметь места.

Рассмотрим следующую простую модель.
Пусть есть ансамбль невзаимодействущих ККТ,
каждая из которых характеризуется своей трой-
кой чисел: положением пика спектра флуорес-

ценции λ0, излучательной константой kr и обрат-
ным временем жизни флуоресценции kΣ. Пусть
эти тройки чисел распределены нормально со
средними λ0, kr и kΣ, стандартными отклоне-
ниями δλ0, δkr и δkΣ и коэффициентами корреля-
ции r(kΣ, kr), r(kr, λ0) и r(kΣ, λ0). Пусть стандартные
отклонения малы по сравнению со средними.
Пусть вероятность находится в возбужденном со-
стоянии в начальный момент времени для всех
частиц ансамбля одинакова. Пусть спектр флуо-
ресценции всех частиц имеет форму гауссиана с
некоторым стандартным отклонением. Тогда
усреднив этот спектр по указанному нормально-
му распределению, найдя зависимость положе-
ния пика этого усреднeнного спектра от времени,
λpeak(t), и разложив эту зависимость в ряд Тейлора
по малым стандартным отклонениям до второго
порядка, получим

(1)

Выражение (1) дает зависимость положения
пика спектра флуоресценции ансамбля невзаи-
модействующих ККТ от времени после импульс-
ного возбуждения. Из выражения (1) видно, что
когда неоднородное уширение равно нулю, пик
флуоресценции в любой момент времени нахо-
дится в точке λ0, как и должно быть. Когда неод-
нородное уширение не равно нулю, возможно два
эффекта. Во-первых, если коэффициент корре-
ляции между излучательной константой и поло-
жением пика спектра флуоресценции не равен
нулю, то положение пика спектра флуоресцен-
ции в начальный момент времени немного отли-
чается от λ0. Во-вторых, если коэффициент кор-
реляции между обратным временем жизни и по-
ложением пика спектра флуоресценции не равен
нулю, то пик спектра флуоресценции будет ли-
нейно сдвигаться со временем. Наклон этой зави-
симости дается формулой

(2)

где r(τ, λ0) есть коэффициент корреляции между
временем жизни τ и положением экситонного
пика λ0, δτ есть стандартное отклонение времени
жизни, τ есть среднее время жизни. Далее в теоре-
тических выкладках будем полагать, что r(τ, λ0) = 0.

Скорость сдвига спектра люминесценции 
агрегированных ККТ в начальный момент

после импульсного возбуждения
Этот раздел является развитием теории FRET

между плотнопакованными ККТ, предложенной
в работе [8]. Тогда ее целью было нахождение ста-
ционарных спектров флуоресценции агрегирован-
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ных ККТ. Сейчас мы дополним ее возможностью
вычисления скорости сдвига спектра люминесцен-
ции сразу после импульсного возбуждения.

Рассмотрим ансамбль ККТ, в котором каждая
частица характеризуется своим числом ν0 – поло-
жением максимума экситонного пика в спектре
поглощения в шкале обратных длин волн. Пусть
величины ν0 распределены нормально с плотно-
стью вероятности

(3)

где δν0 и ν0 есть стандартное отклонение и среднее
величины ν0 соответственно. Пусть экситонный
пик в спектре поглощения частиц имеет гауссову
форму:

(4)

где σ(ν, ν0) есть сечение поглощения частицы с
пиком при ν0 как функция обратной длины вол-
ны ν, σ0 есть сечение поглощения в максимуме
экситонного пика (одинаковое для всех частиц),
δν есть ширина линии поглощения в терминах
стандартного отклонения (одинаковая для всех
частиц). Пусть никакого другого поглощения в
окрестности экситонного пика у частиц нет, но
при этом они должны обладать одинаковым не-
нулевым поглощением в коротковолновой области
спектра, где их можно равномерно возбуждать.

Будем предполагать, что δν  ν0 и δν0  ν0.
Это позволяет пренебрегать в выкладках отличи-
ем предэкспонент от констант и распространять в
интегралах пределы интегрирования до беско-
нечности.

Из уравнения (4) и соотношения Кеннарда–
Степанова в пренебрежении предэкспоненци-
альными множителями следует, что спектры лю-
минесценции рассматриваемых частиц должны
быть гауссовыми функциями:

(5)

где ΔSS есть стоксов сдвиг, для которого справед-
ливо равенство

(6)

где h есть постоянная Планка, c есть скорость све-
та, kB есть постоянная Больцмана, T есть абсо-
лютная температура [2–6, 8]. При температуре
298.15 K входящая в формулу (6) величина kBT/(hc)
равна 207.22 см−1.

В сделанных предположениях форма экситон-
ного пика в спектре поглощения всего ансамбля
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частиц даeтся интегралом от произведения функ-
ций (3) и (4). В результате такого интегрирования
получается гауссиан со средним ν0 и стандарт-
ным отклонением, равным корню из суммы квад-
ратов величин δν и δν0. Аналогично, форма спек-
тра люминесценции всего ансамбля частиц, когда
они не агрегированы, дается интегралом от про-
изведения функций (3) и (5). В результате получа-
ется гауссиан той же ширины, но с максимумом
при ν0 − ΔSS.

Когда частицы агрегированы, между ними
возможен фёрстеровский безызлучательный пе-
ренос энергии. Подставляя спектры (4) и (5) в
формулу Фёрстера, можно получить в пренебре-
жении предэкспонентами, что

(7)

где ν0d и ν0a есть положения максимумов спектров
поглощения донора и акцептора соответственно,
а ω0 есть константа скорости FRET между кон-
тактирующими частицами с одинаковыми пара-
метрами ν0d и ν0a. В формулу (7) расстояние между
донором и акцептором не входит: она записана
только для пары контактирующих частиц. При
выводе формулы предполагается, что излучатель-
ные времена всех частиц одинаковы. Кроме того,
на основании того, что дипольные моменты пере-
хода коллоидных квантовых точек обычно имеют
более одного направления, множитель, учитыва-
ющий взаимную ориентацию дипольных момен-
тов перехода, при выводе полагается константой.

Будем предполагать, что рассматриваемые ча-
стицы подвержены мерцающей флуоресценции.
Для учета этого явления будем считать, что флуо-
ресцировать способна лишь некоторая доля ча-
стиц. Обозначим эту долю символом fON. Пусть те
частицы, которые способны флуоресцировать,
имеют распределение времен жизни флуоресцен-
ции τ с плотностью вероятности ζ(τ). Пусть слу-
чайные величины ν0 и τ независимы. Тогда плот-
ность распределения частиц по паре величин ν0 и
τ будет являтьcя произведением θ(ν0)ζ(τ).

При детальном моделировании FRET по ан-
самблю плотноупакованных ККТ необходимо учи-
тывать пространственное расположение частиц и
для каждой их них вводить свои параметры. Од-
нако такой подход при аналитическом рассмот-
рении вряд ли может быть продуктивен. Поэтому
далее для упрощения будем считать, что FRET
происходит не между частицами, а между сорта-
ми частиц, определяемыми величинами ν0 и τ. В
связи с этим введeм в рассмотрение функцию
p(ν0, τ, t) – плотность вероятности обнаружить
экситон на частице с параметрами ν0 и τ в момент
времени t после импульсного возбуждения одной
случайно выбранной частицы ансамбля. Задача

( ) ( )2 2
0a 0d SS SS

0d 0a 0 2ω , ω exp ,
4δν

 ν − ν + Δ − Δν ν = −  
 
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Коши для нахождения этой функции формулиру-
ется следующим образом:

(8)

(9)
где Neff есть эффективное среднее число ближай-
ших соседей частицы в упаковке. В случае плотной
упаковки наночастиц количество ближайших сосе-
дей равно 12. Но за счет того, что перенос энергии
возможен не только на ближайшие частицы, но и
в соответствии с формулой Фёрстера на более
дальние, для плотной упаковки оказывается, что
Neff = 14.45 [8]. Более реалистичной представляет-
ся так называемая случайная рыхлая упаковка,
для которой среднее количество ближайших со-
седей равно шести [9]. Эта упаковка не имеет
строгого общепринятого определения. Для вари-
анта этой упаковки, описанного в работе [9], мы
численно получили, что Neff = 9.4.

Функция p(ν0, τ, t) может быть использована
для вычисления спектра люминесценции агреги-
рованных частиц после импульсного возбужде-
ния:

(10)

На основе уравнений (8)–(10) можно найти про-
изводную от положения средней обратной длины
волны спектра люминесценции агрегированных
частиц в момент сразу после импульсного воз-
буждения:

(11)

Как видно из уравнения (11), скорость сдвига
спектра при t = 0 не зависит от распределения
времен жизни, но зависит от доли люминесциру-
ющих частиц fON. На первый взгляд, это может
показаться противоречивым, поскольку можно
всегда формально считать, что fON = 1 и вводить в
распределение времен дельта-функцию при τ = 0,
которая будет эмулировать ситуацию fON ≠ 1. Од-
нако с экспериментальной точки зрения всегда
есть некоторое временное разрешение прибора,
которое делает невозможным измерение функ-
ции ζ(τ) при слишком малых τ. Поэтому фактиче-
ски формула (11) должна применяться не к фор-
мальной точке t = 0, а к минимально возможному
времени, для которого экспериментальная уста-
новка способна что-либо достоверно измерить.
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При этом частицы с меньшими временами долж-
ны трактоваться как нелюминесцирующие.

Заметим, что хотя формула (11) выведена для
средней обратной длины волны возбуждения, ее
также можно использовать и для положения мак-
симума спектра, поскольку в случае гауссовых
функций это одно и то же.

Доля состояний, эффективно 
занимаемых в равновесии

Пусть имеется ансамбль плотноупакованных
ККТ с неоднородным уширением. Пусть связан-
ное с этим неоднородным уширением распреде-
ление возможных энергий экситона является
гауссовым со средним E0 и стандартным отклоне-
нием σE:

(12)

Предположим, что при диффузионном блуждании
экситона по рассматриваемому ансамблю ККТ до-
стигается равновесное больцмановское распреде-
ление вероятностей обнаружить экситон на той
или иной конкретной наночастице. Найдем эф-
фективную долю частиц, доступную для диффу-
зионного блуждания экситона в состоянии рав-
новесия, χ.

Соответствующая распределению (12) стати-
стическая сумма равна

(13)

где β = 1/(kBT). Из статистической суммы (13) по-
лучаем энтропию:

(14)

При бесконечной температуре, то есть при β = 0,
экситон равномерно распределен по всем части-
цам, то есть эффективная доля частиц, доступных
для блуждания экситона, равна единице. При пе-
реходе от нулевого значения β к некоторому ко-
нечному значению эта доля должна измениться в
exp((S(β) − S(0))/kB) раз. Отсюда с учетом уравне-
ния (14) получаем, что эффективная доля частиц,
доступная для диффузионного блуждания экси-
тона в состоянии равновесия, χ, равна

(15)

Поясним смысл вычисленной здесь величины
χ через понятие количества информации. Пусть
число частиц равно N  1. Пусть вероятность экси-
тону находиться на i-й частице равна pi. Количество
бит информации, необходимое для задания того, на
какой именно частице в данный момент находится
экситон, дается формулой Шеннона
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22
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22 EE
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 − −ρ =   σπσ  

( ) ( )β 2 2
0

1ρ exp β β ,
2

E
EZ E e dE E−= = σ −

2 2 2
B B

ln 1β β .
β 2 E

d ZS k k
d

= − = − σ

( )2 21χ exp β .
2 E= − σ

@



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 56  № 6  2022

КИНЕТИКА БЕЗЫЗЛУЧАТЕЛЬНОГО ПЕРЕНОСА ЭНЕРГИИ 425

Если величину χ определить как 2H/N, а вероят-
ности pi взять в соответствии с распределением
Больцмана и формулой (12), то в пределе беско-
нечного N получится формула (15). Прямые чис-
ленные расчeты это подтверждают.

Как видно из уравнения (15), с ростом ширины
распределения энергий доля частиц, доступных
для диффузионного блуждания в состоянии рав-
новесия, быстро стремится к нулю. Отсюда следу-
ет, что с ростом ширины распределения энергий
быстро растет характеристическое время прибли-
жения к равновесному состоянию, τ∞. Действи-
тельно, в трехмерном пространстве среднее рассто-
яние между частицами, между которыми возможен
перенос энергии, растeт пропорционально χ−1/3.
Поскольку по формуле Фёрстера константа
скорости переноса обратно пропорциональна
шестой степени межчастичного расстояния, то
получается, что τ∞ ∝ χ−2. Отсюда с учетом уравне-
ния (15) получаем:

(16)

В терминах предыдущего раздела формулу (16)
можно переписать так:

(17)

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Измерения спектров поглощения и флуоресценции

Спектры поглощения видимого и ультрафио-
летового диапазонов измерялись с помощью
спектрофотометра Shimadzu UV3101PC. Стацио-
нарные флуоресцентные измерения проводились с
помощью спектрофлуориметра Shimadzu RF-6000 с
использованием светофильтров, блокирующих
нежелательные длины волн, пропускаемые моно-
хроматорами прибора в высших порядках ди-
фракции. Выдаваемые прибором спектры скор-
ректированы на спектральную чувствительность
детектирующей системы и на спектр излучения
источника возбуждающего света. Номинальные
ширины полос пропускания для возбуждения и
наблюдения составляли по 5 нм. Оптические
плотности на необходимых длинах волн были до-
статочно малы для избежания нелинейных эффек-
тов и перепоглощения. Все измерения проводились
без термостатирования при комнатной темпера-
туре в кварцевых кюветах квадратного сечения с
оптической длиной пути 1 см.

Измерения кинетик затухания флуоресценции
проводили на времяразрешeнном спектрофлуо-
риметре “FluoTime 200”, подключенному к счетчи-
ку импульсов “PicoHarp 300” (PicoQuant GmbH). В

2
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i i
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качестве источника возбуждения использовался
полупроводниковый лазер с длиной волны
468 нм. Длительность импульса переходной при-
борной функции (IRF) на полувысоте не превы-
шала 140 пс. Характерное значение величины
дрейфа положения пика IRF за время экспери-
мента составляло 16 пс. Период следования им-
пульсов был равен 400 нс. Вычисление распреде-
ления времен жизни флуоресценции из кинетики
спада флуоресценции осуществлялось по методу,
описанному в [10], но без регуляризации. Путем
регистрации кинетик затухания при различных
длинах волн наблюдения были получены время-
разрешeнные спектры флуоресценции наноча-
стиц. Эти спектры были скорректированы на
спектральную чувствительность детектирующей
системы путем домножения на специальную кор-
ректировочную функцию, полученную путем со-
поставления множества спектров флуоресцен-
ции, снятых в разное время на спектрофлуори-
метрах “FluoTime 200” и Shimadzu RF-6000.

Синтез наночастиц InP/ZnS

Для синтеза наночастиц были взяты следую-
щие вещества: безводный хлорид индия (III)
(99.995%, Acros Organics), безводный хлорид цин-
ка (98%, Sigma–Aldrich), олеиламин (80–90%,
Acros Organics), трис(диметиламино)фосфин
(97%, Sigma–Aldrich), 1-додекантиол (98%, Sig-
ma–Aldrich), толуол (99% Sigma–Aldrich).

В заполненный аргоном реактор были внесе-
ны 0.16 г InCl3, 0.3 г ZnCl2, 6 мл олеиламина и 4 мл
октадецена. Смесь была нагрета на песчаной бане
до 200°C и при этой температуре продувалась ар-
гоном в течение 1 ч при перемешивании. Далее
реакционная смесь нагревалась до 210°C, после
чего вводилось 0.2 мл трис(диметиламино)фос-
фина, что привело к образованию и последующему
росту наночастиц фосфида индия. Через 15 мин в
реактор было введено 3 мл додекантиола, что
привело к росту тонкой оболочки сульфида цин-
ка. Этот процесс проводился в течение 2 ч при
210°C. Далее производилось охлаждение с помо-
щью ледяной бани и впрыска 12 мл толуола с тем-
пературой 0°C.

Сразу после охлаждения проводилась отмывка
полученных наночастиц от побочных продуктов
и непрореагировавших прекурсоров. Для этого
смесь 1 мл реакционного раствора с 1.5 мл мета-
нола центрифугировалась при 3000 об/мин в те-
чение 3 мин. Получавшийся надосадочный рас-
твор сливался. Осадок редиспергировался в 3 мл
тетрахлорэтилена и осаждался путем добавления
2.5 мл метанола. После этого раствор центрифу-
гировался при 3000 об/мин в течение 3 мин, надо-
садочный раствор сливался, осадок высушивался
в токе аргона и диспергировался в необходимом
объеме растворителя.
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Оптическая характеризация наночастиц InP/ZnS

Квантовый выход флуоресценции наночастиц
InP/ZnS определялся путем сравнения с раство-
ром нильского красного в ацетонитриле, кванто-
вый выход флуоресценции которого был положен
равным 76% [11].

Средний диаметр ядра полученных наноча-
стиц, d, определялся из положения максимума
экситонного пика спектра поглощения, λ, по
формуле

(18)

где λmax = 1035 нм и d0 = 2.414 нм. Формула (18)
получена на основе фитинга данных работы [12];
подробности этой процедуры можно посмотреть
во вспомогательных материалах работы [13]. Тол-
щина оболочки из ZnS в условиях данного синте-
за должна быть пренебрежимо мала.

Коэффициент экстинкции полученных нано-
частиц определялся по формуле

(19)
где d есть диаметр сферических наночастиц фос-
фида индия, ε350 есть коэффициент экстинкции
этих частиц на длине волны 350 нм, k350 есть чис-
ленная константа, равная 37890 см−1 M−1 нм−3.
Формула (19) получена на основе фитинга дан-
ных работы [14].

Анализ неоднородного уширения синтезиро-
ванных наночастиц производился путем фитинга
экситонного пика матрицы возбуждение–флуо-
ресценция по формуле

(20)

где EEM(νex, νem) есть интенсивность флуоресцен-
ции как функция обратной длина волны возбужде-
ния νex и обратной длины волны наблюдения νem,
f(νex) есть однородная форма линии экситонного
пика спектра возбуждения для некоторого разме-
ра частиц в пределах распределения, g(νem) есть
однородная форма линии спектра флуоресцен-
ции для того же размера частиц, ρ(Δν) есть рас-
пределение положений экситонного пика спек-
тра возбуждения, то есть профиль неоднородного
уширения. Подробно процедура фитинга по
уравнению (20) описана в работе [15].

Из профиля неоднородного уширения ρ(Δν)
можно вычислить стандартное отклонение поло-
жения вершины экситонного пика в спектре по-
глощения, δλ0. Это стандартное отклонение путeм
дифференцирования размерной кривой (18) может
быть использовано для вычисления полидисперс-
ности частиц:
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(21)

Получение нанокластеров и плeнок
из наночастиц InP/ZnS

Для приготовления нанокластеров наночастиц
InP/ZnS был применен метод контролируемого
осаждения [16, 17]. Для этого было взято 1.5 мл их
раствора в толуоле. К этому раствору небольшими
порциями добавлялся ацетонитрил. Ацетонитрил
является полярным растворителем, а лигандная
оболочка наночастиц является неполярной. По-
этому добавление ацетонитрила увеличивает при-
тяжение между частицами. Это притяжение тем
сильнее, чем больше размеры частиц. Поэтому по
мере добавления ацетонитрила вначале агрегиру-
ют большие частицы в пределах их распределения
по размерам. По мере дальнейшего добавления
ацетонитрила агрегируют в том числе и малые ча-
стицы. Когда было добавлено в сумме 0.8 мл аце-
тонитрила, в спектре флуоресценции возник ин-
тенсивный пик от рэлеевского рассеяния на длине
волны возбуждения. Возникновение этого пика
говорит о появлении достаточно крупных частиц
в растворе. Когда в сумме был добавлен 1 мл аце-
тонитрила, спектр флуоресценции упал и сдви-
нулся коротковолновую область. Это обусловле-
но тем, что большие частицы в пределах распре-
деления по размерам образовали нанокластеры. В
нанокластерах FRET с хорошо флуоресцирую-
щих наночастиц на плохо флуоресцирующие на-
ночастицы приводит к падению наблюдаемой
интенсивности флуоресценции. Поскольку паде-
ние флуоресценции произошло для больших ча-
стиц и не произошло для малых, это привело к
наблюдаемому сдвигу в коротковолновую об-
ласть. Когда в сумме было добавлено 1.2 мл ацето-
нитрила, агрегировали в том числе и малые ча-
стицы. В результате за счет того, что FRET проис-
ходит быстрее от меньших частиц к большим, чем
наоборот, спектр флуоресценции сдвинулся в
длинноволновую область. Для большей уверен-
ности в том, что большинство наночастиц агреги-
ровало, суммарное количество добавленного аце-
тонитрила было доведено до 1.5 мл и раствор вы-
держан в течение часа. Результирующий спектр
флуоресценции нанокластеров показан на рис. 1.

Пленки наночастиц InP/ZnS готовились с по-
мощью “Spincoater model p6700” впрыскиванием
раствора наночастиц в толуоле на стеклянную
подложку, раскрученную до 600 об/мин.

Динамическое светорассеяние
Измерения гидродинамического диаметра на-

нокластеров коллоидных квантовых точек прово-
дились на установке Photocor Complex (Photocor
Instruments Inc., USA), оборудованной лазером с

1
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длиной волны 690 нм. Измерения проводились в
специальной цилиндрической кювете. Для удале-
ния пыли кювета промывалась несколько раз
ацетонитрилом, предварительно отфильтрован-
ным через шприцевой фильтр с диаметром пор
450 нм. После этого в промытую кювету вводился
отфильтрованный раствор наночастиц в толуоле
и ацетонитрил для образования нанокластеров.
Образец выдерживался в термостате при 293.15 ±
± 0.1 K в течение часа. Накопление корреляцион-
ной функции проводилось порциями по 30 мин,
которые затем суммировались с предварительной
отбраковкой тех из них, которые были искажены
эпизодическим попаданием пыли под луч лазера.
Временные точки корреляционной функции бы-
ли распределены логарифмически равномерно на
интервале от 0.17 мкс до 0.094 с (режим “мульти-
тау”). Непосредственными выходными данными
с установки Photocor Complex является таблица
значений функции f(τ) = g2(τ) − 1, где g2(τ) есть
корреляционная функция второго порядка. Фи-
тинг этой функции осуществлялся по формуле

(22)

где τi есть узлы сетки, на которой задана функция
f(τ), Γ есть среднее значение скорости спада
корреляций, sinhc(x) ≡ sh(x)/x, ε есть относитель-
ное стандартное отклонение скорости спада
флуктуаций, равное в конечном итоге полидис-
персности диффундирующих частиц, (само рас-
пределение скорости спада флуктуаций в описыва-
емой формуле предполагается прямоугольным), β
есть фактор когерентности, A0 есть параметр для
коррекции базовой линии, параметр A1 учитывает
возможность искажения корреляционной функ-
ции посторонними частицами большого размера.
Все перечисленные параметры (кроме узлов сетки)
варьировались при фитинге. При фитинге полага-
лось, что статистическая погрешность измерения
точек функции f(τ) обратно пропорциональна кор-
ню из τ. Найденное при фитинге значение Γ ис-
пользовалось для вычисления среднего коэффи-
циента диффузии нанокластеров D по формуле
Γ = Dq2, где q есть модуль вектора рассеяния,
дающийся выражением q = 4πnsin(θ/2)/λ, где λ
есть длина волны лазера, n есть показатель пре-
ломления раствора на длине волны измерения, θ
есть угол рассеяния (в нашем случае, 90°). Из
найденного среднего коэффициента диффузии по
формуле Стокса–Эйнштейна вычислялся сред-
ний гидродинамический диаметр нанокластеров.
Необходимая для этого вязкость смеси толуола с
ацетонитрилом бралась из работы [18].

( )
( ) ( )( )

0 1 0
2τ
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Наночастицы InP/ZnS в толуоле

Красная кривая на рис. 1 показывает спектр по-
глощения синтезированных наночастиц InP/ZnS.
Вершина экситонного пика этого спектра прихо-
дится на 571 нм. Отсюда с учетом размерной кривой
(18) следует, что средний диаметр частиц равен 3 нм.
Зеленая кривая на рис. 1 показывает спектр возбуж-
дения флуоресценции, усредненный по длинам
волн наблюдения. Видно, что экситонный пик это-
го спектра возбуждения немного не совпадает с эк-
ситонным пиком спектра поглощения. Скорее все-
го, это обусловлено небольшой корреляцией между
квантовым выходом флуоресценции и размером ча-
стиц. При возбуждении на длине волны 500 нм
квантовый выход флуоресценции синтезированных
наночастиц равен 19%. Ввиду неполного совпаде-
ния спектра поглощения с усредненным спектром
возбуждения очевидно, что квантовый выход флуо-
ресценции немного зависит от длины волны воз-
буждения. Желтая кривая показывает спектр флуо-
ресценции синтезированных наночастиц при воз-
буждении на 470 нм. В целом он имеет обычные для
ККТ форму и стоксов сдвиг. Кроме того, в длинно-
волновой области он имеет хвост, обусловленный,
как принято считать, ловушечной флуоресценцией.

На рис. 2 слева показана матрица возбуждение–
флуоресценция синтезированных наночастиц
InP/ZnS. Фитингом экситонного пика этой матри-
цы по уравнению (20) были получены однородная
форма линии спектра флуоресценции (рис. 3, крас-

Рис. 1. Спектры наночастиц InP/ZnS: спектр поглоще-
ния в толуоле (красная кривая), усредненный по дли-
нам волн наблюдения спектр возбуждения флуоресцен-
ции в толуоле (зеленая кривая), отмасштабированный
так, чтобы примерно совпадать со спектром поглоще-
ния, спектр флуоресценции в толуоле (желтая кривая),
спектр флуоресценции через час после добавления к то-
луольному раствору равного объема ацетонитрила (си-
няя кривая). Спектр флуоресценции смеси домножен
на два и на квадрат отношения коэффициентов прелом-
ления смеси и толуола. Спектры флуоресценции сняты
при возбуждении на 470 нм.
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ная линия), однородная форма линии экситонного
пика спектра возбуждения (рис. 3, зеленая линия) и
профиль неоднородного уширения (рис. 4, красная
линия). Однородная форма линии спектра флуорес-
ценции имеет основной пик примерно гауссовой
формы и более пологое крыло со стороны низко-
энергетической части спектра. Фитинг основного
пика гауссианом дает стандартное отклонение δν =
378 см−1. Стоксов сдвиг, определенный как раз-
ность между положениями максимумов однород-
ных форм линий спектров флуоресценции и воз-
буждения флуоресценции, равен ΔSS = 621 см−1. За-
метим, что в гауссовом приближении стоксов сдвиг
связан с однородной шириной линии формулой (6).
В нашем случае подстановка численных значений в
формулу (6) дает расхождение для стоксового сдвига
в 11%.

Стандартное отклонение, соответствующее
рассчитанному профилю неоднородного ушире-
ния, δν0, равно 831 см−1. Из этого значения, с учетом
того, что вершина экситонного пика приходится

на 571 нм, можно вычислить, что стандартное от-
клонение длины волны положения экситонного
пика индивидуальных частиц, δλ0, равно 27.1 нм.
Подставляя это значение в уравнение (21), полу-
чаем, что полидисперсность синтезированных
наночастиц равна 11%.

Для синтезированных наночастиц InP/ZnS
были сняты кинетики спада флуоресценции при
наблюдении на длинах волн от 485 до 720 нм с ша-
гом 5 нм и одинаковым временем накопления.
Эти кинетики были просуммированы, а из полу-
ченной суммы было вычислено распределение
времeн жизни флуоресценции (рис. 5). Как обыч-
но для ККТ, это распределение оказалось очень
широким. Среднее время прилета фотонов после
импульсного возбуждения составило 58 нс.

Из зарегистрированых кинетик спада флуо-
ресценции был построен времяразрешенный
спектр флуоресценции (рис. 6а). Этот спектр не-
много искажен из-за конечной ширины переход-
ной приборной функции (IRF), конечного уровня
темновых отсчетов детектора, конечности количе-
ства зарегистрированных событий срабатывания
детектора и зависимости чувствительности детекто-
ра от длины волны наблюдения. После устранения
всех этих искажений путем соответствующей обра-
ботки данных были построены скорректированные
времяразрешенные спектры флуоресценции. На
основе этих спектров была построена зависимость
положения пика спектра флуоресценции от време-
ни после импульсного возбуждения (рис. 7, синяя
кривая). Из рисунка следует, что эта зависимость
является с хорошей точностью прямой линией с на-
клоном 0.061 нм/нс. Эта линейность согласуется с
уравнением (1), хотя оно было выведено в предпо-
ложении малости ширины распределения времен
жизни флуоресценции, чего в нашем случае не име-
ет места. Полагая грубо в качестве оценки, что стан-
дартное отклонение распределения времен жизни
σ(τ) равно среднему времени, τ = 58 нс, и учиты-
вая, что δλ0 = 27.1 нм, из уравнения (2) получаем что

Рис. 2. Матрицы возбуждение–флуоресценция наночастиц InP/ZnS в толуоле (слева) и смеси равных объeмов толуола
и ацетонитрила (справа).
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Рис. 3. Однородные формы линии спектров поглоще-
ния (зеленая линия) и флуоресценции (красная ли-
ния), полученные фитингом экситонного пика мат-
рицы возбуждение–флуоресценция наночастиц
InP/ZnS по уравнению (20).
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коэффициент корреляции между временем жизни
и положением экситонного пика в спектре погло-
щения равен 0.13.

Нанокластеры наночастиц InP/ZnS
в смеси толуола и ацетонитрила

Из синтезированных наночастиц InP/ZnS мето-
дом контролируемого осаждения были приготовле-
ны нанокластеры в смеси толуола с ацетонитрилом.
Гидродинамический диаметр, полученный мето-
дом динамического светорассеяния, составил 56 нм.
Соответствующая корреляционная функция и еe
фитинг по уравнению (22) показаны на рис. 8.
Параметр ε в этом уравнении получился равным
0.45. По своему смыслу он примерно равен поли-
дисперсности рассеивающих частиц.

При образовании нанокластеров спектр флуо-
ресценции сдвинулся в длинноволновую область
на 21 нм (547 см−1), а интенсивность флуоресцен-
ции в пике спектра изменилась, с учeтом разбав-
ления и изменения коэффициента преломления
раствора, в 0.178 раза (рис. 1, синяя кривая). Эти
изменения представляется интересным проана-

лизировать в рамках модели безызлучательного
переноса энергии, предложенной в работе [8]. В
этой модели все спектры рассматриваются в гаус-
совом приближении, также как и неоднородное
уширение. Модель позволяет по заданным одно-
родной ширине линии, неоднородному ушире-
нию, доле флуоресцирующих частиц в ансамбле
(в контексте блинкинга), количеству ближайших
соседей частицы в плотноупакованной фазе, кон-
станте скорости фёрстеровского переноса между
частицами одного размера и излучательной кон-
станте рассчитать сдвиг и падение спектра флуо-
ресценции при агрегации. Модель также можно
применять в обратную сторону: по эксперимен-
тально известным спектральным изменениям
при агрегации искать параметры частиц и пере-
носа энергии. В модели не учитывается простран-
ственная упаковка частиц.

Формулы модели записаны в обезразмерен-
ном виде: ширины спектров берутся в виде стан-
дартных отклонений соответствующих гауссиа-
нов и делятся на стандартное отклонение одно-
родной ширины спектра флуоресценции δν.
Константа скорости переноса между частицами
одного размера тоже обезразмеривается: вместо
нее берется безразмерное произведение

(23)
где Neff есть среднее эффективное количество
ближайших соседей вблизи частицы в плотноупа-
кованной фазе (плeнке или нанокластере), τr есть
излучательное время свободных частиц (считаем,
что частицы есть только двух сортов: с некоторым
конечным квантовым выходом и с квантовым вы-
ходом ноль), ω0 есть константа скорости переноса
между частицами одного размера. Таким образом,

0 eff r 0,a N= τ ω

Рис. 4. Профиль неоднородного уширения (красная
линия) наночастиц InP/ZnS, полученный фитингом
экситонного пика матрицы возбуждение–флуорес-
ценция наночастиц InP/ZnS по уравнению (20). Зеле-
ная линия показывает распределение экситона по по-
ложению экситонного пика той частицы, на которой
он находится в гипотетическом состоянии установле-
ния полного теплового равновесия. Штриховка под
красной кривой схематически показывает эффектив-
ную долю частиц, на которых может находиться экси-
тон в состоянии теплового равновесия. Чeрные точки
показывают среднее отклонение энергии экситона в
различные моменты времени: сразу после импульс-
ного возбуждения ансамбля наночастиц, через 114 нс
после возбуждения для случая нанокластеров и в ги-
потетическом состоянии теплового равновесия.
Штриховая линия показывает диаметр ядра InP как
функцию отклонения обратной длины волны поло-
жения экситонного пика от ее среднего значения для
рассматриваемого ансамбля наночастиц.
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Рис. 5. Распределение времен жизни флуоресценции
синтезированных наночастиц InP/ZnS в толуоле, по-
лученное фитингом суммы кинетик спада флуорес-
ценции в интервале длин волн от 485 до 720 нм с ша-
гом 5 нм (рис. 6а). Дискретность приводимого рас-
пределения не является реальной, а обусловлена
математической некорректностью решаемой обрат-
ной задачи.
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непосредственными входными параметрами тео-
рии являются следующие обезразмеренные вели-
чины: стоксов сдвиг для ансамбля свободных ча-
стиц ΔSS/δν, неоднородное уширение δν0/δν, доля
флуоресцирующих частиц в ансамбле fON и мера
эффективности FRET a0. Выходными параметрами
теории являются обезразмеренный стоксов сдвиг
ансамбля плотноупакованных частиц ΔSS, cluster/δν и
отношение квантовых выходов флуоресценции
плотноупакованных и неагрегированных частиц
QYcluster/QY0.

В нашем случае представленные выше экспе-
риментальные данные позволяют сразу записать
следующие величины: ΔSS/δν = 1.64, δν0/δν = 2.2,

ΔSS, cluster/δν = 3.1, QYcluster/QY0 = 0.178. Из этих ве-
личин на основе описанной модели можно вы-
числить, что fON = 0.18 и a0 = 11. Значение a0 = 11
означает, что когда некоторая возбужденная ча-
стица контактирует лишь с частицами того же
размера, то константа скорости FRET с нее на все
эти частицы, вместе взятые, в 11 раз больше излу-
чательной константы.

Как и для неагрегированных ККТ, для нано-
кластеров были измерены кинетики спада люми-
несценции на множестве длин волн в пределах
полосы испускания. Полученный на их основе
времяразрешeнный спектр показан на рис. 6б. На
основе этого времяразрешенного спектра была
построена зависимость положения пика спектра
люминесценции от времени после возбуждения
(рис. 7, красная линия). Эта кривая демонстрирует
быстрый сдвиг спектра в начале процесса и его по-

Рис. 6. Зависимости интенсивности флуоресценции от длины волны наблюдения и времени после импульсного воз-
буждения на длине волны 468 нм для трех образцов на основе наночастиц InP/ZnS: раствор в толуоле (а), раствор в
смеси равных объемов толуола и ацетонитрила (б) и пленка на стеклянной подложке (в). По шкале высот в логариф-
мическом масштабе отложено количество срабатываний фотоэлектронного умножителя за время, равное ширине од-
ной ячейки гистограммы времен прилета фотонов (8 пс). Данные приведены без какой-либо коррекции.
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Рис. 7. Кинетики положения пика спектра флуоресцен-
ции после импульсного возбуждения на длине волны
468 нм для трех образцов на основе наночастиц
InP/ZnS: раствор в толуоле (нижняя линия), раствор в
смеси равных объемов толуола и ацетонитрила (верхняя
линия) и пленка на стеклянной подложке (средняя ли-
ния). Кинетики построены на основе данных рис. 6 с
использованием деконволюции с переходной прибор-
ной функцией (IRF) и коррекцией на зависимость чув-
ствительности детектора от длины волны.
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Рис. 8. Экспериментальная корреляционная функ-
ция интенсивности рассеяния света, полученная в
эксперименте по динамическому светорассеянию на
нанокластерах наночастиц InP/ZnS в смеси толуола с
ацетонитрилом (черные точки) и приближение этой
функции по уравнению (22) со следующими парамет-
рами: A0 = (1.74 ± 0.55) × 10−4, Γ = 5829 ± 240 с−1,
β = 0.0371 ± 0.0002, ε = 0.45 ± 0.09.
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степенное замедление без признаков выхода на ка-
кое-либо стационарное значение. Производная
этой кривой при нулевом времени равна 6.5 нм/нс
в шкале длин волн и −178 см−1/нс в шкале обрат-
ных длин волн. Из этой производной по уравне-
нию (11) с учетом найденных выше значений ΔSS,
δν и δν0 можно получить, что

(24)

Заметим, что величины fON и a0, полученные из
рассмотрения стационарного спектра флуоресцен-
ции, и произведение (1 + fON)Neffω0, полученное из
времяразрешенного спектра при t = 0, нельзя срав-
нивать напрямую с помощью равенства (23). Во-
первых, дело в том, что в случае стационарного
спектра величина fON является некоторой эффек-
тивной долей флуоресцирующих частиц, согласно
которой, флуоресцирующими являются лишь те ча-
стицы, у которых время жизни близко к излучатель-
ному, которое имеет порядок 50 нс, или больше не-
го. В этой ситуации fON должно быть близко к кван-
товому выходу флуоресценции, то есть к 19% в
нашем случае, что, как видно, действительно вы-
полняется. В случае же времяразрешеного спектра
под  fON надо понимать долю таких частиц, флуо-
ресценция которых в принципе детектируема во
времяразрешенном эксперименте. Очевидно, что
такая доля fON больше, чем эффективная доля  fON
для стационарного спектра флуоресценции. К сча-
стью, при любой доле  fON множитель 1 + fON лежит
в интервале от 1 до 2 и, таким образом, сильно ме-
няться не может. Во-вторых, сравнение затруднено
тем, что излучательное время τr, строго говоря, неиз-
вестно. Если предположить, что τr = 50 нс и
fON = 0.5, то из равенств (23) и (24) будет следовать
a0 = 35. Это значение получилось настолько больше
значения a0 = 11, полученного выше из стационар-
ного спектра флуоресценции, что это расхождение
нельзя списать на неопределенность в величинах τr
и  fON. Основным вкладом в это расхождение видит-
ся следующее. В модели, использованной для ана-
лиза экспериментальных данных, предполагается,
что константы скорости FRET определяются только
спектрами частиц. В действительности же эти кон-
станты скоростей могут иметь некоторую диспер-
сию, обусловленную другими факторами помимо
спектров. Например, могут иметь место неоднород-
ность расстояния между контактирующими части-
цами или неопределенность в ориентационном фак-
торе. Наличие такой неопределенности приводит к
тому, что в начальный момент перенос энергии про-
исходит преимущественно между теми частицами,
для которых константы FRET выше, а на более позд-
них временах становится заметен вклад от переноса с
меньшими константами скоростей. Другой фактор,
приводящий к расхождению, заключается в том, что
реальное замедление сдвига спектра с течением вре-
мени ниже того, которое предсказывается моделью.

( ) 1
ON eff 01 ω 1.05 нс .f N −+ =

Дело в том, что модель не учитывает пространствен-
ную упаковку частиц: в реальности при блуждании
по частицам экситон может попадать в энергетиче-
ские ловушки: ситуацию, когда все соседние части-
цы имеют более коротковолновые спектры, а в моде-
ли, по сути, все частицы взаимодействуют со всеми,
из-за чего энергетические ловушки невозможны.
Однако заметим, что формула (11) получена для мо-
мента времени сразу после возбуждения, когда попа-
дание экситона в энергетические ловушки еще не ак-
туально. Таким образом, эта формула имеет более
широкую применимость, чем модель, в рамках кото-
рой она выведена.

На больших временах кинетика положения
пика времяразрешенного спектра флуоресценции
нанокластеров существенно замедляется: зависи-
мости становятся примерно прямыми линиями, ес-
ли по оси абсцисс отложить логарифм времени. Это
вполне ожидаемо с учетом того, что по мере умень-
шения энергии экситона уменьшаются константы
его переноса на другие частицы. В соответствии с
формулой (17), при достижении равновесия (если
бы оно было возможно) характеристическое время
релаксации для наших нанокластеров было бы при-
мерно в exp(8312/207.222) ≈ 107 раз больше характер-
ного времени релаксации в начале кинетики, ко-
торое имеет порядок нескольких наносекунд. Та-
ким образом, финальное время релаксации
настолько велико, что о реальном достижении
экситоном равновесного распределения по ча-
стицам нанокластера речи идти не может.

Тем не менее интересно проверить, в какой
степени все-таки за доступное в эксперименте
время наблюдения (в нашем случае, чуть более
100 нс после возбуждения) происходит прибли-
жение к равновесному состоянию. На рис. 4 крас-
ной линией показано, как говорилось выше, рас-
пределение положения максимума экситонного
пика изучаемых ККТ. Эту кривую также можно
считать доступным энергетическим спектром для
экситонов. Зеленой кривой на этом рисунке пока-
зано гипотетическое равновесное распределение
экситона по энергиям, вычисленное на основе
красной кривой с использованием распределения
Больцмана (точнее, вместо этой красной кривой
был взят фитинг ее левого крыла гауссовой функ-
цией). Штриховкой под красной кривой схемати-
чески показана доля частиц, эффективно доступ-
ных для экситона в состоянии равновесия в соот-
ветствии с уравнением (15). На красной кривой
отмечено три точки, соответствующие положе-
нию пика спектра в различные моменты времени
после импульсного возбуждения: 0, 114 нс и при
бесконечном времени. Первые две точки являют-
ся экспериментальными, последняя – гипотети-
ческой. При построении этих точек было учтено,
что во времяразрешенном эксперименте частицы
возбуждались не вполне равномерно, так как со-
гласно уравнению (19) коэффициент экстинкции
зависит от размера частиц, а размер частиц, есте-
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ственно, связан с положением экситонного пика
(рис. 4, штриховая черная кривая). Из положения
поставленных точек можно заключить, что за
время 114 нс после возбуждения экситон успевает
пройти примерно 63% пути до гипотетического
равновесного состояния.

Пленка наночастиц InP/ZnS 
на стеклянной подложке

Измерения, проведенные на нанокластерах
наночастиц InP/ZnS, были частично проведены и
на пленке этих наночастиц на стеклянной под-
ложке. Оптическая плотность этой пленки на
длине волны 350 нм составила 0.06. С учетом
известного коэффициента экстинкции, уравне-
ние (19), предполагая, что плотность упаковки
равна 0.6, а длина органических лигандов равна
1 нм, можно вычислить, что толщина пленки со-
ставляет примерно 40 нм. На рис. 6в показан вре-
мяразрешенный спектр флуоресценции этой
пленки после импульсного возбуждения. Визу-
ально он мало отличается от аналогичного время-
разрешенного спектра нанокластеров (рис. 6б).
На рис. 7 зеленой кривой показана кинетика по-
ложения пика времяразрешенного спектра флуо-
ресценции после импульсного возбуждения.
Видно, что она немного медленнее аналогичной
кинетики для нанокластеров, но в целом доволь-
но похожа на нее. Таким образом, можно сказать,
что перенос энергии в нанокластерах и в пленках
происходит примерно с одинаковыми параметрами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

После импульсного возбуждения ансамбля
плотноупакованных коллоидных квантовых точек
коротковолновым светом начинается процесс блуж-
дания экситонов по отдельным наночастицам –
преимущественно в направлении уменьшения
энергии. Экспериментально это проявляется как
постепенный сдвиг времяразрешенного спектра
флуоресценции в длинноволновую область. На-
чальный участок кинетики является довольно
быстрым, но с течением времени кинетика силь-
но замедляется, становясь логарифмической по
времени. В данной работе теоретически получе-
ны формулы, позволяющие оценить характерное
время процесса в момент сразу после импульсно-
го возбуждения и в гипотетическом пределе уста-
новления равновесного больцмановского рас-
пределения вероятностей найти экситон на той
или иной частице. Эти результаты были апроби-
рованы на коллоидных нанокластерах наноча-
стиц фосфида индия с тонкой оболочкой сульфи-
да цинка. Для этих нанокластеров оказалось, что
кинетика приближения к равновесному распре-
делению экситонов настолько сильно замедляет-
ся со временем, что фактически равновесное рас-
пределение невозможно. Экспериментальные

данные по альтернативной реализации плотно-
упакованного ансамбля наночастиц – тонкой
пленке на стеклянной подложке – показали ре-
зультаты, близкие к таковым для нанокластеров.
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Данная работа является завершением серии
работ [1–3], посвященных компьютерному моде-
лированию Фёрстеровского резонансного переноса
энергии (FRET) в нанокластерах коллоидных кван-
товых точек (ККТ). Написанная и использованная
в предыдущих работах компьютерная программа
окончательно доработана, и теперь ею может вос-
пользоваться любой ученый для проведения ис-
следований процессов, связанных с FRET, в лю-
бых ансамблях ККТ, при этом не обязательно
плотноупакованных. Программа размещена на
сервисе Github по ссылке [4]. В качестве входных
данных потребуются спектры поглощения и лю-
минесценции ККТ желаемого состава для набора
размеров. Полную инструкцию по работе можно
найти по вышеуказанной ссылке.

Фёрстеровский резонансный перенос энергии
проявляется в том, что квант света, поглощенный
одной ККТ, способен испуститься другой ККТ
[5–7]. При этом пространственная удаленность
этих двух ККТ может значительно (на 1–2 порядка)
превышать радиус Фёрстера между парой ККТ.

Это явление особо интенсивно изучается в по-
следние годы и представляет особый интерес в та-
ких областях как солнечная энергетика, фотоде-
текторы, светоизлучающие устройства и многие
другие [5–9]. Наиболее интересными вопросами
являются следующие: на какое максимальное
расстояние способно убежать электронное воз-
буждение и как при этом изменятся люминес-
центные характеристики устройства, а так же от
каких параметров нанокластера это сильнее всего
зависит [10].

В предыдущей работе, посвященной изучению
FRET в плотноупакованных ансамблях селенида
кадмия, подробно описана используемая про-
грамма для компьютерного эксперимента с при-
менением метода Монте-Карло [3]. Используемая в
данной работе программа работает на том же
принципе, когда в каждый момент времени воз-
буждение находится целиком на одной ККТ и за
1 шаг передается на одну из соседних ККТ из бли-
жайшего окружения. Отличие состоит в совер-
шенствовании алгоритма расчетов, которое поз-
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волило сократить время вычислений для одно-
мерного кластера на 2 порядка, на 1 порядок для
двумерного случая и примерно в 2 раза для трех-
мерного нанокластера. И все это по-прежнему с
использованием одного ядра процессора. Также
появилась возможность изучать изменения спек-
тральных характеристик нанокластеров в резуль-
тате Фёрстеровского переноса энергии.

Программа позволяет изучать процессы FRET
в нанокластерах, содержащих до  ККТ за
разумное время с использованием 1 ядра CPU и
16 ГБ оперативной памяти. Добиться такой эф-
фективности позволил отказ от необходимости
рассчитывать константы в кинетической задаче,
используя формулу Фёрстера для каждой пары
ККТ, количество которых пропорционально 
и для которых не хватило бы оперативной памяти
при  квантовых точек. Вычисление радиу-
сов Фёрстера производится на подготовительном
этапе один раз для нового сорта ККТ, результаты
записываются в специальный файл, в котором
радиусы донора и акцептора изменяются незави-
симо друг от друга в диапазоне минимального до
максимального значения с некоторым неболь-
шим шагом. Подробно ознакомиться с использу-
емой кинетической схемой можно в работе [3]. В
результате моделирования должна получиться за-
висимость среднего квадрата смещения элек-
тронного возбуждения от времени: , – а так-
же зависимость Стоксова сдвига от времени:

.

ЧИСЛЕННЫЕ РАСЧЕТЫ

Размеры нанокластера ККТ составляли
,  и  частиц в 1n-, 2n- и 3n-

мерном случае соответственно. Количество тра-
екторий, по которым происходило усреднение,
составляло  для одномерного кластера и  для
двумерного и трехмерного. В трехмерном случае
наблюдались ощутимые краевые эффекты даже
для размера кластера  частиц, тем не менее,
позволяющие уверенно определить коэффици-
ент диффузии по начальному наклону зависимо-
сти квадрата смещения электронного возбужде-
ния от времени. В предыдущей работе с селени-
дом кадмия краевые эффекты были существенно
меньше, что означает, что в нанокластерах фос-
фида индия электронное возбуждение способно
убегать на большее расстояние.

Процесс вычисления коэффициента диффу-
зии детально описан в работе [3]. Вот самые клю-
чевые моменты. В начале компьютерного экспе-
римента электронное возбуждение располагается
на ККТ в центре нанокластера. Решая кинетиче-

710N =

2N

410N >

2( )tξ

( )tΔλ

22 10N = × 510 62 10×

510 410

62 10×

скую задачу, происходит определение следующей
частицы, на которой окажется возбуждение. И
так далее. В какой-то момент возбуждение поги-
бает, что определяется временем жизни возбуж-
дения. Также можно рассмотреть гипотетиче-
скую задачу, в которой электронное возбуждение
не погибает, а продолжает вечно переходить от
одной ККТ к другой. Применение такого подхода
позволяет разделить два процесса, приводящих к
отклонению зависимости  от строго линей-
ной – собственно, гибель электронного возбуж-
дения, и достижение возбуждением границы на-
нокластера. Последнее особенно актуально для
трехмерного случая с InP.

В данной работе варьировали ширину распре-
деления ККТ по размерам  с шагом 1%,
толщину защитной лигандной оболочки  нм
с шагом 0.2 нм, квантовый выход доноров 
с шагом 0.1, долю люминесцирующих частиц

 (здесь шаг более сложный, нефиксиро-
ванный). Радиус ККТ составлял  нм, что
приходится ровно на середину диапазона разме-
ров для фосфида индия, для которых были до-
ступны спектры поглощения и люминесценции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В данной работе исследовали зависимости ко-
эффициента диффузии электронного возбужде-
ния и спектральных свойств нанокластера от ряда
параметров, указанных выше. Поскольку изучить
эти зависимости одновременно от всех парамет-
ров не представляется возможным из-за слишком
большого объема вычислений, изучали зависи-
мости отдельно от каждого параметра при фикси-
ровании всех остальных параметров. Такой под-
ход показал свою эффективность ранее, при этом
он позволяет определить степень влияния каждого
из параметров и выявить наиболее существенные
параметры, за которые стоит бороться эксперимен-
таторам при конструировании нанокластеров.

Роль распределения по размерам ККТ

Квантовые точки всегда распределены по раз-
мерам. В предположении гауссовой формы рас-
пределения, его ширина для InP обычно состав-
ляет величину  около 5%. Поэтому в этой серии
расчетов  варьировали от 0 до 5% при сохране-
нии всех остальных параметров равными следую-
щим значениям. Средний радиус  нм,
толщина оболочки  нм, все частицы люми-
несцируют ( ) с квантовым выходом .
Как уже отмечалось, усредненная зависимость
среднего квадрата смещения содержит две харак-
теристики: начальный наклон кривой дает сред-
ний коэффициент диффузии электронного воз-

2( )tξ

0 5%σ = −
0 1l = −

0.5 1ϕ = −

0.98 1φ = −
1.704r =

σ
σ

1.704r =
0l =

1φ = 1ϕ =
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буждения, а высота плато позволяет судить о рас-
стоянии, на которое это возбуждение способно
убежать за свое время жизни. Для облегчения из-
влечения этой информации было проделано две
группы идентичных расчетов: с формально бес-
конечным временем жизни  и реальным
временем жизни, которое для ККТ InP было при-
нято равным 20 нс.

На рис. 1 показаны результаты расчетов зави-
симости среднеквадратичного смещения  от вре-
мени для нанокластеров ККТ фосфида индия трех
размерностей при варьировании полидисперсно-
сти размеров. Видно, что эффективность Фёрсте-
ровского переноса энергии заметно уменьшается с
увеличением полидисперсности. На рис. 2а нагляд-
но показано, во сколько раз происходит уменьше-
ние  при увеличении величины  от 0 до 5%.
Вне зависимости от размерности нанокластера
уменьшение происходит приблизительно в оди-
наковое число раз. Для трехмерного случая влия-
ние ширины распределения по размерам не-
сколько меньше, чем для одномерного и двумер-
ного.

На рис. 3 представлены зависимости Стоксова
сдвига нанокластера при варьировании тех же па-
раметров полидисперсности и размерности, что и
на рис. 1. Отметим, что положение пика поглоще-
ния никак не может изменяться, если состав на-
нокластера постоянен. Наличие FRET способно
менять только положение пика люминесценции,
поскольку электронное возбуждение может пере-
мещаться от одной ККТ к другой и люминесцен-
ция всего кластера определяется характеристика-
ми именно той ККТ, на которой в данный мо-
мент находится возбуждение. Если в начальный
момент времени электронное возбуждение может
располагаться на ККТ случайного размера, то с
течением времени происходит релаксация, что и
видно на рис. 3. Стоксов сдвиг закономерно увели-
чивается с ростом дисперсии ККТ по размерам.
Это легко объяснить наличием более крупных
ККТ, если дисперсия по размерам выше. Расчеты
показывают, что электронное возбуждение успе-
вает локализоваться на этих крупных частицах.
При этом с ростом размерности локализация
происходит сильнее.

Роль размерности нанокластера

На эффективность Фёрстеровского резонанс-
ного переноса энергии влияет не только распре-
деление квантовых точек по размерам, но и ряд
других характеристик. На рис. 2 собраны зависимо-
сти среднеквадратичного смещения от времени

 при разной дисперсии  (а), длине защитной
лигандной оболочки  (б), среднем квантовом вы-
ходе ККТ  (в) и доле люминесцирующих ККТ 

τ = +∞

2ξ

2ξ σ

( )2 tξ σ
l

ϕ φ

(г) для нанокластеров разной размерности. На-
глядно видно, во сколько раз происходит умень-
шение величины  при изменении каждого из
этих параметров по отношению к их базовым зна-
чениям %,  нм,  и . Наиболее
существенным образом на эффективность FRET
в квантовых точках фосфида индия влияет нали-
чие нелюминесцирующих ККТ (рис. 2г). Нали-
чие всего 2% таких частиц приводит к более чем
10-кратному падению эффективности Фёрсте-
ровского переноса в трехмерном нанокластере. В
двумерном случае падение не такое существен-
ное, а в одномерном и вовсе почти незаметное.
Объяснить такое сильное влияние размерности

2ξ

0σ = 0l = 1ϕ = 1φ =

Рис. 1. Квадрат среднего смещения электронного

возбуждения  в зависимости от дисперсности (
растет сверху вниз от 0 до 5%) для нанокластеров
размерности 1 (а), 2 (б) и 3 (в). Время жизни элек-
тронного возбуждения  (сплошные линии) и

 нс (точечные линии).
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нанокластера можно тем, что с ростом размерно-
сти кластера нелюминесцирующие ККТ стано-
вятся пространственно ближе при той же их ко-
личественной доле. В то же время размерность
кластера практически не оказывает влияния на
зависимости  от длины лигандной оболочки
(рис. 2б), квантового выхода (рис. 2в). Из всех
представленных зависимостей стоит отметить
длину лигандов. Наличие всего 1 нм защитной
оболочки приводит к 6 кратному падению эффек-
тивности FRET.

Зависимость Стоксова сдвига 
от параметров нанокластера

Изменение Стоксова сдвига при переносе
электронного возбуждения по нанокластеру яв-
ляется одной из ключевых характеристик FRET.
Оно показывает, насколько быстро наступает
равновесие в нанокластере. Стоксов сдвиг изме-
няется только если частицы неоднородны по
размеру, поскольку для одинаковых частиц поло-
жение пика люминесценции одно и то же. Рису-
нок 3 демонстрирует этот очевидный факт. Из
рис. 3 следует, что при ширине дисперсии по раз-
мерам % Стоксов сдвиг минимален и не ме-
няется во времени (нижняя линия). По мере ро-
ста дисперсии Стоксов сдвиг увеличивается, если

( )2 tξ

0σ =

обращать внимание на равновесные значения. Во
времени Стоксов сдвиг как правило растет, если
не брать во внимание самую начальную стадию,
когда происходит быстрая релаксация. Воз-
можное уменьшение Стоксова сдвига обусловле-
но алгоритмом моделирования. Для 3n-мерного и
2n-мерного нанокластера для моделирования ис-
пользуется одна генерация нанокластера, посколь-
ку особенно в 3n-мерном случае вычисление коор-
динат ККТ в одном нанокластере занимает по-
рядка  с. В начальный момент времени
возбуждение попадает на одну и ту же ККТ, меня-
ется только путь этого возбуждения по нанокла-
стеру, когда происходит усреднение. Поэтому,
если исходная ККТ, на которую попало возбуж-
дение, слишком большая, то исходный Стоксов
сдвиг большой. Однако в результате релаксации и
прихода системы к равновесию электронное воз-
буждение перераспределяется по кластеру в соот-
ветствии с радиусами Фёрстера. Этого недостатка
лишены 1n-мерные нанокластеры, для которых
новая генерация радиусов ККТ, а, следовательно,
и всех координат, происходит на каждом шаге
усреднения. В этом случае наблюдается монотон-
ное увеличение Стоксова сдвига. Можно отме-
тить быструю стадию изменения Стоксова сдви-
га, которая занимает не более 10 нс, с последую-
щей медленной стадией. На рис. 2 наличие

410

Рис. 2. Отношение  при дисперсии % (а), длине лиганда  нм (б), квантовом выходе  (в) и доле люми-

несцирующих ККТ  (г) к величине  для нанокластеров размерности 1 (светло-серый), 2 (серый) и 3 (черный).
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медленной стадии не так очевидно. Однако если
обратиться к рис. 4, то все станет заметно. Рису-
нок 4 демонстрирует изменение Стоксова сдвига
для 3n-мерного нанокластера с шириной распре-
деления ККТ по размерам % при варьирова-
нии толщины лигандной оболочки  (от 0 до 1 нм
с шагом 0.2), среднего квантового выхода ККТ 
(от 1 до 0.5 с шагом 0.1) и доли люминесцирую-
щих ККТ в составе нанокластера  (какие значе-
ния принимает  указано в подписи к рис. 4).
Видно, что параметры  и  не влияют на величи-
ну Стоксова сдвига, если не брать во внимание
начальный этап быстрой релаксации. В то же вре-
мя доля люминесцирующих ККТ сильно влияет
на Стоксов сдвиг (рис. 4в). При этом очевидно,
что за время моделирования 50 нс полной релак-
сации не наступает. Аналогичная картина наблю-

5σ =
l

ϕ

φ
φ

l ϕ

дается и для 1n- и 2n-мерного нанокластера. Сто-
ит напомнить, что в моделировании рассматрива-
ются небольшие нанокластеры, содержащие
всего около 100 ККТ в диаметре. Можно предпо-
ложить, что для кластеров большего размера, с
которыми обычно имеют дело экспериментато-
ры, содержащие на 2–3 порядка больше ККТ, ре-
лаксация будет наступать еще медленнее. В итоге
можно сделать вывод, что наиболее существен-
ным параметром нанокластера, влияющим на
эффективность FRET, является наличие нелю-
минесцирующих ККТ. Именно за улучшение
этой характеристики стоит бороться в первую
очередь при создании устройств, использующих
Фёрстеровский безызлучательный перенос энер-
гии электронного возбуждения.

Рис. 3. Стоксов сдвиг  в зависимости от дисперс-
ности (  растет снизу вверх от 0 до 5%) для нанокла-
стеров размерности 1 (а), 2 (б) и 3 (в). Время жизни
электронного возбуждения  (сплошные ли-
нии) и  нс (точечные линии).
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Рис. 4. Стоксов сдвиг  в зависимости от длины ли-
ганда  (а), среднего квантового выхода  (б) и доли
люминесцирующих ККТ  (в) в 3n-мерном нанокла-
стере InP с шириной распределения по размерам

%. Для рисунка (в)  принимает значения (сверху
вниз) 1, 0.999, 0.998, 0.997, 0.996, 0.995, 0.99, 0.98.

15
10

25

35

20

30

(а)

10

20

30
(б)

t, нс

10 20 30 40 50

15
10

25

35

20

30
(в)

Δλ, нм

Δλ
l ϕ

φ

5σ = φ



438

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 56  № 6  2022

НЕВИДИМОВ

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе в окончательном виде представлена
компьютерная программа для моделирования про-
цесса FRET в нанокластерах коллоидных кванто-
вых точек. Продемонстрирована применимость
этой программы на примере нанокластеров ККТ
фосфида индия, содержащих несколько миллио-
нов квантовых точек, за разумное время вычисле-
ний. С помощью этой программы обнаружено, что
наибольшее влияние на эффективность FRET ока-
зывает наличие нелюминесцирующих квантовых
точек в нанокластере. При доле таких ККТ на
уровне всего 2% происходит падение эффектив-
ности FRET примерно на 1 порядок для 3n-мер-
ного нанокластера. Также значимую роль играет
толщина стабилизирующей лигандной оболочки.
Здесь стоит бороться за каждый ангстрем толщины.
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Исследованы механические и структурные характеристики облученных гамма-излучением ABS-
пластика на основе высокомолекулярного технического полимера акрилонитрил–бутадиена–сти-
рола. Проведена оценка структуры и механических характеристик ABS-пластика исходного и облу-
ченного гамма-излучением на воздухе дозами 50, 100, 150, 200 кГр. Показано, что постобработка
гамма-излучением приводит к изменению структуры и механических характеристик исследуемого
материала. При облучении дозой в 50 кГр наблюдается резкое увеличение прочности до 26.5МПа по
отношению к исходному образцу, прочность которого составляет 16.5 МПа, при этом увеличивает-
ся почти в два раза и деформация. При дозе 100 кГр прочность и деформация несколько снижаются,
эта тенденция сохраняется и при дозах облучения 150 и 200 кГр. На основе результатов ИК-спек-
троскопии предположено, что облучение гамма-излучением приводит к изменению структуры пла-
стика, наблюдается абсорбционный пик в области 3400 см−1, которого не наблюдается для не облу-
ченного образца, интенсивность которого увеличивается с ростом дозы облучения. Авторы предла-
гают результаты исследования использовать для радиационно-стимулированного повышения
прочности и пластичности ABS-пластиков.

Ключевые слова: облучение, пластичность, ABS-пластик, прочность, разрыв, разрушение
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время полимеры в различных тех-
нических устройствах могут подвергаться воздей-
ствию ионизирующего излучения. В результате
облучения структура полимеров существенно ме-
няется, что, в свою очередь, приводит к изменени-
ям их физико-механических свойств. В этой связи
является актуальным исследование влияния та-
кого воздействия на механические свойства по-
лимерных материалов. Основное влияние иони-
зирующего излучения на химическую структуру и
физические свойства полимеров заключается в
том, что при его воздействии главная цепь поли-
мера может претерпевать разрывы или деструкти-
ровать, т.е. полимерные молекулы разрываются
на более мелкие фрагменты. Кроме того, возмо-
жен и процесс сшивания – соединение соседних
молекул друг с другом поперечными связями, в

результате чего образуются молекулы более круп-
ных размеров.

Имеющиеся данные позволяют все полимеры,
по их отношению к действию излучения, разде-
лить на две большие подгруппы: полимеры, в ко-
торых преобладают процессы разрыва молекул
(деструкция), и полимеры, в которых наблюдает-
ся образование поперечных связей (сшивание).
Полимеры, в молекулах которых атомы водорода,
находящиеся около атома углерода, заменены на
какие-либо другие группы, как правило, деструк-
турируются. Если же каждый атом углерода цепи
имеет хотя бы по одному атому водорода, то пре-
обладает сшивание. Эта закономерность харак-
терна для большинства изученных к настоящему
времени полимеров.

Поверхностное радиационное окисление по-
лимера на воздухе благоприятствует последую-
щей деградации [1, 2]. Одним из наиболее удач-
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ных объектов радиационной деградации является
ПТФЭ (тефлон) [3, 4]. Радиационная переработка
резины основывается на деструкции бутилкаучука,
при дозе порядка 100 кГр. Установлено, что радиа-
ционная деградация улучшает пластичность рези-
новой крошки [5]. Радиолитическая деградация об-
легчает переработку целлюлозосодержащих мате-
риалов в биэтанол [6]. С ростом поглощенной
дозы облегчается перенос продуктов радиолиза
внутри материала, что упрощает последующий
ферментативный гидролиз за счет увеличения до-
ступности внутренних волокон для ферментов
[7].

При добавлении стирола в полиолифин можно
радиационным способом преобразовать в гидро-
фобный изоляционный строительный материал
[8].

Облучение гамма-излучением при дозах 150 кГр
позволяет получить композит на основе изотакти-
ческого ПП (полиолифин) и ПЭНП (полиэтилен
низкой плотности), который может применяться в
дорожном строительстве [9]. Метод радиационной
прививочной полимеризации перспективен с
точки зрения получения функциональных адсор-
бентов и катионитов из натуральных и синтетиче-
ских полимеров [10].

Радиационно-термический режим может обес-
печивать ряд важных преимуществ благодаря низ-
кой температуре переработке (на 100–200 К) при
разложении полимеров и образовании макрора-
дикалов [11–14]. Авторы [15, 16] показали, что ра-
диолиз представляется весьма перспективным с
точки зрения превращения восковых отходов в
бензин и дизельное топливо.

В отличие от других методов, высокотемпера-
турный радиолиз способен обеспечивать высокий
выход (около 50 мас. %) фуранов из целлюлозы [17,
18]. В частности, диацид годится для получения
полиэтилен-фураноата (ПЭФ) путем поликонден-
сации с этилглиголем [19, 20]. В работе [21] изучены
бактерицидное действие гамма-излучения.

Авторы [22] рассмотрели вопросы радиацион-
ной поврежденности и разрушения некоторых
композитных материалов на примере полиамид-
ных пленок и композиций с монтмориллонитом,
а также полиуретановых композитов. Пришли к
выводу, что все рассмотренные композиты по
25%-у ухудшению механических свойств более
радиационно-стойкие, чем большинство поли-
меров. Так, даже для наиболее радиационно-
стойкого из полимеров – полистирола – 25%-e
ухудшение механических свойств соответствует
поглощенной дозе 400 кГр. Исследования хими-
ческого состава поверхности γ-облученных пла-
стинок политетра-фторэтилена и политрифтор-
хлорэтилена показали, что в химическом составе
облученного политетрафторэтилена уменьшается
концентрация фтора, и повышаются концентра-

ции углерода и кислорода в результате деструк-
ции основной цепи полимера с образованием
низкомолекулярных соединений, а также из-за
реакции окисления свободных радикалов, стаби-
лизирующихся на поверхности облученного
полимера. Химический состав поверхности по-
литрифторхлорэтилена, установленный при ана-
лизе РФЭ-спектра, заметно изменяется после
γ-облучения, что свидетельствует об уменьшении
концентрации углерода и повышении концен-
трации фтора, кислорода и хлора [23]. Соавторы
[24] исследовали влияние рентгеновского и гамма-
излучение на ряд полимеров, например, ABS-пла-
стик, полипропилен, полиэтилен. При воздействии
излучений дозой 125 кГр различными источниками
были получены одинаковые результаты, не зави-
сящие от вида излучения. Механические свой-
ства, такие как модуль упругости и прочность не
изменились, но ударная вязкость материалов
снижалась. Также изменение цвета материалов
(из измерений цвета) увеличивалось с увеличени-
ем дозы облучения, что указывает на усиление
окисления. В работе [25] исследованo влияниe
различных видов излучения, в том числе гамма,
электронное и рентгеновское дозами до 100 кГр.
Показано что, большинство свойств облученных
пластиков таких как ABS-пластик, полипропиле-
на, полиэтилена не изменяются, кроме полипро-
пилена, где происходит частичная деградация.

Исследование ИК-спектров поглощения по-
лимерных композитных материалов позволяет
получить полную и достоверную информацию о
структурных изменениях, происходящих в мате-
риалах под воздействием различного вида радиа-
ционных излучений, что широко используется
при исследованиях. Так, например, для определе-
ния дефектов в пленках полипропилена авторами
[26] была использована характеристическая частота
около 1700 см–1 (карбонильная группа). Этот метод
позволяет получить информацию о структуре
пленок и их дефектах. В ИК-спектрах компози-
тов, облученных электронами дозами 40 и 70 кГр,
наблюдаются полосы поглощения в области
1700–1750 с максимумом 1712 см–1, свидетельству-
ющие о наличии дефектов в виде карбонильных
групп [27]. В работе [28] описано влияние ионизи-
рующего излучения на структуру и свойства нано-
композитов на основе сверхвысокомолекулярных
полиэтиленовых материалов. В результате облу-
чения все композитные материалы получили дозу
50 кГр. Показано, что основными возможными
результатами взаимодействия полимерной мат-
рицы с ионизирующим излучением являются
процессы сшивки и деструкции, т.е. образование
в структуре поперечных связей (поперечно сши-
тых структур). На всех спектрах появляются ли-
нии, характерные для эстеров 1241, 1208, 1207, 1156,
1152 см–1. Образование сложных эфиров свиде-
тельствует о том, что в результате ионизирующего
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воздействия происходит деструкция и последую-
щее окисление композитных материалов. Также на
спектрах композитов появляется линия 1367 см–1,
характерная для алкенов. Образование двойной
связи свидетельствует о том, что в результате
ионизирующего излучения в структуре компози-
та образуются поперечно сшитые структуры.

Анализ литературных источников показывает,
что работы, посвященные исследованиям воз-
действия гамма-излучения на механические ха-
рактеристики и структуру ABS-пластика на основе
высокомолекулярного технического полимера
акрилонитрил–бутадиена–стирола практически
отсутствуют, хотя этот материал довольно широко
применяется в деталях и узлах различных конструк-
ций автомобиле-, авиа-, судостроения, которые мо-
гут находиться под воздействием гамма-излучения.

Цель настоящей работы – исследование влия-
ние гамма-излучения на механические характе-
ристики и структуру ABS-пластика на основе вы-
сокомолекулярного технического полимера ак-
рилонитрил–бутадиена–стирола.

МАТЕРИАЛ, ОБРАЗЦЫ И ОБОРУДОВАНИЕ
В качестве объекта исследования выбран до-

ступный коммерческий акрилонитрил бутадиен
стирол, ABS-пластик (диаметр прутка 1.75 ± 5 мм),
произведенный ООО “Профлекс Плюс”. Для
оценки влияния гамма-излучения на исследуе-
мый материал были изготовлены пленки. Пруток
измельчали и растворяли в ацетоне. Концентра-
ция пластика в ацетоне составляла 10%. Получен-
ную суспензию затем оставляли при комнатной
температуре в открытом фторопластовом лотке
(контейнере) и периодически перемешивали для
удаления пузырьков; вязкость увеличивалась по
мере испарения ацетона. После 24 ч при комнат-
ной температуре образцы выдерживали в сушиль-
ном шкафу при температуре 333 К 24 ч, чтобы
обеспечить эффективное удаление любого остав-
шегося ацетона. Затем пленку разрезали на пла-
стинки длиной 0.07 м и шириной 0.01 м. Толщина
всех пленок составляла 0.25 ± 0.01 мм. Данные
пленки подвергали воздействию гамма-излуче-
ния. Далее были исследованы их механические
характеристики и структура.

Облучение образцов производилось на предпри-
ятии ООО “Кобальт” (г. Соликамск, Пермский
край), на промышленных установках – ГУД-300,
ГУД-300 М. Дозы облучения гамма-излученим
радиоактивных источников кобальт 60, следую-
щие: 50, 100, 150, 200 кГр. Время экспозиции за-
висит от мощности выбранной камеры облучения
и составляет от 4 до 30 сут.

Общая активность радиационных источников
в используемой камере облучения составляла по-
рядка 30 ККюри. Источники достаточно равно-

мерно (по мощности) размещены вдоль прямой
линии (2.5 м). Геометрические размеры образцов
сравнительно невелики, что позволяет полагать
радиационное поле однородным. Процесс облу-
чения проходил при комнатной температуре 298 К.
Облучение производится в открытой атмосфере,
поэтому влияние кислорода воздуха на получен-
ные экспериментальные данные, безусловно, не
следует исключать. Необходимо также отметить,
что промежуток времени между моментом оконча-
ния процедуры облучения и временем проведения
механических экспериментов был по нашему мне-
нию достаточным для достижения стабилизации
внутреннего состояния материала (2–3 недели).

Механические характеристики образцов опре-
деляли на универсальной испытательной машине
INSTRON-336550 с относительной скоростью
растяжения – 10 мм/мин. Количество параллель-
ных испытаний – 3. Температуры экспериментов –
298 К. Статистическая достоверность экспери-
ментальных данных – 3%. Расчеты производились
по средним значениям из трех измерений для всех
доз облучения.

Для изучения изменений, происходящих на
поверхности пластика, использовали инфракрас-
ную спектроскопию (ИК, FTIR) с преобразованием
Фурье. ИК-спектры снимали методом нарушенно-
го полного внутреннего отражения (НПВО) от 4000
до 400 см−1 при частоте съемке 4 см–1 с помощью
спектрометра IFS66/S (Bruker, Германия).

МЕХАНИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
ПОДВЕРГНУТЫХ ВОЗДЕЙСТВИЮ
ГАММА–ИЗЛУЧЕНИЯ ОБРАЗЦОВ

Экспериментальные результаты приведены на
рис. 1. Анализ данных показывает, что, у необлучен-
ного образца условная прочность равна 16.55 МПа

Рис. 1. Зависимость условного напряжения от дефор-
мации гамма облученного образца дозами: 1 – 0, 2 –
50, 3 – 100, 4 – 150, 5 – 200 кГр. Эксперименты про-
водились при температуре  298 К.
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Рис. 2. ИК-спектры материала  акрилонитрил – бутадиен – стирола при различных дозах облучения: 1− 0 кГр, 2 −
50 кГр, 3 − 100 кГр, 4 − 150 кГр, 5 − 200 кГр. Эксперименты проводились при температуре  298 К.

911, 967 1495 1635 2237 2920 3030

1

1

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

In
te

ns
ity

Wavenumber, cm−1

2

3

4

5

Рис. 3.  ИК-спектры материала  акрилонитрил – бутадиен – стирола в области 3600−3120 см−1 (а) и   1850−1650 см−1 (б)
при различных дозах облучения: 1 − 0 кГр, 2 − 50 кГр, 3 − 100 кГр, 4 − 150 кГр, 5 − 200 кГр. Эксперименты проводились
при температуре  298 К.
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при условной деформации 1.17% (рис. 1, кривая 1).
При облучении дозой 50 кГр происходит резкое
увеличение условной прочности до 27.4 МПа при
увеличении условной деформации более чем в 2
раза до 2.5% по сравнению с исходным образцом
(рис. 1, кривая 2). Дальнейшее увеличение дозы
облучения до 100 кГр приводит к снижению
условной прочности до 21.4 МПа и условной де-
формации до 2% (рис. 1, кривая 3). При 150 КГр
происходит некоторая аномалия в поведении
условной прочности, она снижается до 9.1 МПа и
условной деформации, снижение до 0.8% (рис. 1,
кривая 4). При увеличении дозы облучения до
200 кГр наблюдается некоторый рост условной
прочности до 10.8 МПа и условной деформации
до 1.08% (рис. 1, кривая 5).

Авторы предположили, что такие изменения
условной прочности и деформации, происходя-
щие под воздействием различных доз гамма-из-
лучения, могут быть связаны со структурными
изменениями в материале. Для подтверждения
наших предположений провели исследования за-
висимости структурных изменений от дозы облу-
чения ABS-пластика с использованием метода
инфракрасной спектроскопии.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
ИК-СПЕКТРОВ

На рис. 2 представлены спектры ИК-НПВО
ABS-пластика, подвергнутых воздействию гамма-
излучения при разной дозе облучения. Для всех
образцов наблюдается ряд пиков, типичных для
данного термопласта. В областях 3030–3000 см–1 и
2920–2850 см–1 наблюдаются колебания, характе-
ризующие валентные колебания ароматических и
алифатических C–H связей соответственно. Де-
формационные колебания С–H наблюдаются в
областях 967 и 911 см–1 (вследствие разной изоме-
ризации бутадиенового сополимера 1.2, 1.4). Пик
1067 см–1 также указывает на наличие кумулиро-
ванных связей, а, следовательно, и на наличие
изомера бутадиена 1.2. В области 2235 см–1 нахо-
дится узкий пик, соответствующий связи С≡N
акрилонитрила. Связи C=C в ароматическом
кольце и алифатическом сегменте характеризу-
ют, соответственно, валентные колебания 1601 и
1635 см–1. С пиком 1601 см–1 согласуется дефор-
мационный пик 1450 см–1. Полученные результаты
согласуются со следующими работами [29–31].

В областях валентных колебаний гидроксиль-
ных (3600–3120) и карбонильных (1850–1650) групп
наблюдается появление широкой полосы и на ее
фоне пик 3300 см–1, интенсивность которого
уменьшается с ростом дозы облучения. Интен-
сивность широкой полосы растет с увеличением
дозы (рис. 3а), что характеризует увеличение кис-
лородсодержащих групп.

Видно (рис. 3а), что для необлученного образ-
ца не наблюдаются абсорбционных пиков в обла-
сти 3400 см–1, в то время, как с увеличением дозы
облучения интенсивность широкой полосы в
данной области значительно возрастает, начиная
с 100 кГр. Данный факт можно интерпретировать
увеличением содержания кислотных и спиртовых
групп [29]. Также отмечается рост интенсивности
пика в области 3300 см–1, что, вероятно, связано с
фотоокислительными процессами [29], которые
наблюдаются уже при дозе 50 кГр.

Из рис. 3б видно, что при дозе 50 кГр наблюда-
ется исчезновения пика 1735 см–1 и появления
пика 1740 см–1 интенсивность которого уменьша-
ется с ростом дозы облучения. Это связано со
сдвигом полосы карбонила. Вероятно, данный
факт связан с остатками растворителя [32] в об-
разце необлученного пластика, который влияет
на сдвиг полосы в длинноволновую область. Так-
же одним из факторов сдвига в область больших
значений может быть уменьшение доли водород-
ных связей в сопряженных системах структуры
полимера в процессе окисления. Анализируя гра-
фик, стоит отметить, что увеличение интенсив-
ности в данной области не равномерно; наиболее
значительные увеличения наблюдаются при до-
зах облучения 50 кГр при дозах 100 и 200 кГр на-
блюдается уменьшение интенсивности.

Можно предположить, что резкое увеличение
условной прочность и деформации образца при
дозе облучении гамма-излучением 50 кГр связа-
но, именно с уменьшением доли водородных свя-
зей в сопряженных системах структуры полимера
в процессе окисления.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что воздействие гамма-излучения

приводит к резкому изменению условной проч-
ности и условной деформации ABS-пластика.
При дозе облучения 50 кГр происходит ощутимое
возрастание условной прочности от 16.55 МПа и
условной деформации 1.17% для исходного образ-
ца до 27.4 МПа и условная деформация возрастает
до 2.5%. Дальнейшее увеличение дозы до 100 кГр
приводит к снижению условной прочности до и
условной деформации. При 150 КГр происходит
некоторая аномалия в поведении условной проч-
ности и условной деформации. При увеличении
дозы облучения до 200 кГр наблюдается некото-
рый рост условной прочности и условной дефор-
мации.

На основании исследований ИК-спектров
можно предположить, что резкое увеличение
условной прочность и деформации образца при
дозе облучении гамма-излучением 50 кГр связано
с уменьшением доли водородных связей в сопря-
женных системах структуры полимера в процессе
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окисления. Авторы предлагают результаты иссле-
дования использовать для радиационно-стиму-
лированного повышения прочности и пластич-
ности материала акрилонитрил–бутадиен–сти-
рола (ABS-пластика).
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Исследован процесс формирования импульса отдачи продуктов лазерной абляции полистирола и
его композита с углеродными нанотрубками (УНТ). Показана возможность использования малых
доз предварительного γ-облучения (40–70 кГр) стирола для получения в нем устойчивых дисперсий
УНТ. Вследствие повышения вязкости радиолизованного стирола в результате частичной олигоме-
ризации время седиментации дисперсии УНТ в нем многократно увеличивается, что позволяет пу-
тем последующего дополнительного γ-облучения получать твердые гомогенные дисперсии для из-
готовления лазерных абляционных мишеней. Средняя скорость абляции индивидуального полиме-
ра при мощности лазерного излучения 40–45 Вт составляет 10.3 мг/с, и она линейно снижается
пропорционально количеству введенного в матрицу полистирола УНТ. При этом наблюдается экстре-
мальная зависимость удельного и максимального импульса отдачи от содержания УНТ в композите с
минимумами, соответственно, при Cуд = 4.01 ± 0.05 мкН c/Дж и Cm = 38.66 ± 0.10 мкН c, наблюдаемыми
при абляции композита, содержащего 0.04 ± 0.10 вес. % УНТ. Удельный импульс отдачи продуктов ла-
зерной абляции мишеней из индивидуального полистирола (5.8 мкН/Дж) и его композита с УНТ
(7.6 мкН/Дж) по-разному зависят от дозы их предварительной γ-обработки. В отличие от радиолиза
композита, когда с дозой предварительного радиолиза падает импульс отдачи, при абляции радио-
лизованного полистирола его значение повышается с дозой γ-обработки.

Ключевые слова: стирол, гамма-облучение, олигомеризация, полистирол, углеродные нанотрубки,
лазерная абляция, импульс отдачи газообразных продуктов
DOI: 10.31857/S0023119322060067

ВВЕДЕНИЕ
Использование малых космических аппаратов

существенно снижает затраты на их создание из-
за меньшего количества компонентов, а также за-
траты на запуск. Кроме того, использование спут-
ников меньшего размера приводит к снижению
ущерба от их потери [1]. Создание эффективной
тяги с использованием энергии направленного
излучения лазера для орбитального маневра ма-
лых космических аппаратов в воздушном и кос-
мическом пространстве является актуальной на-
учно-технической проблемой при разработке и
создании аэрокосмических транспортных систем
[2, 3]. Для этой операции могут быть использова-
ны реактивные установки на основе химических
и электрореактивных двигателей, а также двига-

тели с лазерной тягой (ЛРД). Использование ЛРД
для этой цели в ряде случаев является наиболее
перспективным, поскольку, используя энергию
удаленного источника и экологически безопас-
ное рабочее вещество, обеспечивают невысокую
энергетическую стоимость тяги и высокий уро-
вень удельного и суммарного импульсов. Одной
из важнейших и значимых задач при разработке
ЛРД является выбор эффективного рабочего ве-
щества.

В работе [4] сообщается о результатах исследо-
вания возможности формирования реактивной
тяги, создаваемой потоком продуктов лазерной
абляции (ЛА) политетрафторэтилена (ПТФЭ).
Количественные характеристики реактивной тя-
ги регистрировались с использованием электрон-
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ных микровесов, на которых размещена лазерная
мишень. Развивая данное направление, в рамках
настоящей работы впервые исследован импульс
отдачи продуктов ЛА полистирола (ПС) и компо-
зита на его основе с углеродными нанотрубками
(УНТ).

Композиты ПС с УНТ в настоящее время
представляют большой интерес для использова-
ния в широком спектре электронных, аэрокосми-
ческих и военных применениях [5–7]. Одним из
важнейших задач при изготовлении таких компо-
зитов является обеспечение равномерного рас-
пределения УНТ в полимерной матрице, для чего
используются методы смешивания УНТ в раство-
ре или в расплаве полимера, полимеризация сти-
рола in situ [5] или его радиационная твердофаз-
ная полимеризация [8], а также другие способы
изготовления композитов ПС с УНТ. В большин-
стве случаев [8–10] для приготовления композитов
ПС + УНТ добавляется третий компонент [7–9] с
целью функционализации УНТ [9] или для ми-
целлообразования [9], что приводит к загрязне-
нию композита остатками добавки. В настоящем
сообщении рассматривается способ получения
твердой гомогенной дисперсии УНТ в ПС путем
радиационной блочной полимеризации устойчи-
вой дисперсии УНТ в матрице олигомеров стиро-
ла. Известно, что при облучении малыми дозами
радиации различных мономеров [9], в том числе
стирола [10], происходит олигомеризация, приво-
дящая к повышению вязкости состава. В представ-
ленной работе это использовано для увеличения
стабильности дисперсии наночастиц в матрице ра-
диолизованного мономера. Такой способ исполь-
зования предварительного облучения ионизирую-
щей радиацией малыми дозами для повышения
устойчивости дисперсии наночастиц в подобных
системах в литературе не описан.

Результаты исследования совместного влия-
ния ионизирующей радиации и лазерного излу-
чения на отдельные полимеры (полиэтилен [11],
поливиниловый спирт [12], полиамид [13], поли-
винилиденфторид [14], ПТФЭ [15]) показали, что
γ-радиолиз может оказывать как ускоряющее
[11–13, 15), так и замедляющее действие [14] на
скорость ЛА. Причинами этого могут быть изме-
нения молекулярного строения полимера, зави-
сящие от его химической природы. Вторичными
причинами, непосредственно имеющими отно-
шение к взаимодействию полимера с лазерным
излучением, могут быть изменения коэффициен-
та поглощения и вязкости расплава, индуциро-
ванные облучением ионизирующей радиацией.

Таким образом, основная задача настоящей
работы – всестороннее изучение импульса отдачи
газообразных продуктов лазерной абляции ПС и
композита ПС с УНТ, полученных радиационной
полимеризацией стирола, а также влияние на

процесс абляции дозы предварительного γ-облу-
чения твердой полимерной мишени.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В работе были использованы углеродные на-
нотрубки газофазного синтеза марки УНТ-90Т,
производства ООО OCSiAl [16] и стирол степени
очистки: марки “ч.”. УНТ в работе использова-
лись без дополнительной очистки.

Гамма-облучение

Радиолиз образцов проводился на воздухе γ-
лучами Сo60 на УНУ “Гамматок-100” ИПХФ РАН
при 30°С. Мощность дозы облучения 2.8 Гр/с.
Перед облучением образцы были отвакуумирова-
ны до остаточного давления 0.13 Па.

Облучение непрерывным ИК-излучением
СО2 -лазера

Лазерные мишени формировали в виде прямо-
угольных брусков размером 12 × 12 × 3 мм из ПС
и композитов ПС+УНТ, полученных радиацион-
ной подпучковой полимеризацией стирола при
комнатной температуре при дозе облучения 200 кГр.
При изготовлении мишеней использовался пресс,
снабженный электрообогреваемыми плитами, под-
ключенными к терморегулятору, позволяющему
регулировать скорость нагрева плит и поддержи-
вать постоянную температуру. Образцы ПС и его
композита прогревались при температуре 160°С в
течение 15 мин с последующим прессованием в
пластинки в течение 5 мин под давлением 60 кг/см2.
Охлаждение образцов до 25°С производилось со
скоростью 12°С/мин.

Облучение ИК-лазером проводилось в камере
установки ВУП-4, подробно описанной ранее
[15], дополнительно оборудованной газовым ла-
зером ЛГН-703 (длина волны 10.6 мкм, диаметр
луча на поверхности мишени 9 мм). Для ввода излу-
чения в камеру абляции использовалось вакуум –
плотное окно из монокристалла NaCl. Камера аб-
ляции откачивалась диффузионным насосом до
начального давления не хуже 1 Па. Перед экспе-
риментом лазер включался на “прогон” в течение
5 мин для стабилизации мощности и модовой
структуры луча. Мощность лазерного луча на по-
верхности мишени составляла 40–45 Вт. Элек-
тронные микровесы регистрировали изменение
усилия (комплексного параметра веса мишени и
реактивной силы) на платформу с мишенью с
временным шагом 0.1265 с передачей данных в
компьютер.
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Устойчивость дисперсии УНТ в среде
стирола и стирольной смолы

Устойчивость дисперсной системы, содержащей
УНТ, изучалась по времени их оседания в чистом
стироле или в стирольной смоле, полученной по-
сле облучения стирола различными дозами γ-лу-
чей 60Со.

Перед введением в стирольную смолу или в
чистый стирол навески УНТ смачивались в ис-
ходном стироле для приготовления маточной
смеси, содержащей 1 г УНТ в 1 мл стирола. Ви-
деофиксация процесса седиментации дисперсии
УНТ в таких системах проводилась в стеклянных
ампулах диаметром 1.5 см, наполненных стиролом
или смолой, с добавкой 0.1 мг маточной смеси на
20 мл реакционной смеси. Из полученных данных
по раскадровке снятого видео строились зависи-
мости скорости седиментации частиц в образце от
времени, обработкой которых были получены за-
висимости вязкости образца от предварительного
γ-облучения по формуле Стокса [17]: F = 6πμ r,
где F – сила сопротивления движению шарика,
r – радиус шарика, μ – коэффициент вязкости
жидкости,  – скорость поступательного движе-
ния шара. Полученные данные по вязкости до-
полнительно сверялись с экспериментальными
данными из вискозиметрических измерений.

Далее определялась фазовая устойчивость
(устойчивость по отношению к расслоению, при
котором возникает система с другой концентра-
цией частиц, способная сосуществовать с исход-
ной. Этот вид устойчивости аналогичен фазовой
устойчивости обычных растворов [18]). В стирол
и стирольную смолу вводились УНТ в концентра-
ции 0.015 вес. %, перемешивая на ультразвуковой
мешалке. В полученной системе через микроскоп
марки “МБС-9” производилось наблюдение аг-
регативной устойчивости.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Устойчивые дисперсии углеродных нанотрубок

в радиолизованном стироле
На рис. 1 приведены результаты, характеризу-

ющие устойчивость дисперсии УНТ в стироле от
дозы γ-облучения. Оптимальная вязкость стироль-
ной смолы, обеспечивающая устойчивость диспер-
сии системы стирол + УНТ более 30 ч, достигалась
в образцах, облученных дозой 40–70 кГр. При вяз-
кости радиолизованного дозой выше 100 кГр сти-
рола последующая обработка ультразвуком при-
водит к вскипанию смеси, а при дозе ниже 10 кГр
происходит расслоение; оба крайних режима счи-
таются неприемлемыми.

Таким образом, показана возможность полу-
чения дисперсии УНТ в матрице ПС с использо-
ванием предварительного облучения стирола ма-
лыми дозами радиации. Полученная при этом

v

v
стирольная смола обеспечивает фазовую устой-
чивость дисперсии УНТ + стирол с заданным со-
ставом. Дополнительное γ-облучение таких со-
ставов позволяет в дальнейшем перевести их в
твердую дисперсию УНТ в полимерной матрице.

Лазерные мишени из ПС или ПС+УНТ для аб-
ляции были получены радиационной полимери-
зацией при комнатной температуре при дозе об-
лучения 200 кГр.

Лазерная абляция ПС и ПС + УНТ 
до и после γ-облучения

Изменение нагрузки на электронные плат-
форменные микровесы во время абляции ПС
(кривая 1) и композита УНТ + ПС (кривые 2, 3)
от момента включения (точка А) и до отключения
лазера (точка Д) представлены на рис. 2. Реги-
стрируемая нагрузка является результатом дей-
ствия двух противоположно направленных сил –
снижающегося в процессе абляции веса мишени
и реактивной силы от выброса потока продуктов
разложения, прижимающей мишень к платфор-
ме. После прекращения облучения (точка Д на
рис. 2) реактивная сила исчезает, поэтому перепад
показаний между точками Д и Е численно равен ве-
личине реактивной силы. Разница показаний
прибора до подачи излучения на мишень (точка
Б) и после отключения лазера (точка Е) численно
равна убыли веса мишени за все время облучения
(15 с). По этим данным вычислена средняя ско-
рость абляции.

Введение в ПС УНТ изменяет как количествен-
ные, так и качественные характеристики абляции.
Наиболее чувствительным параметром является

Рис 1. Зависимость скорости падения частиц УНТ в
системе УНТ + стирол (1) и вязкости стирола (2, 3) от
дозы предварительного γ-облучения. Вязкость стиро-
ла определалась методом Стокса (2) и седиментаци-
онной вискозиметрией (3).
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форма и величина начального выброса. При вве-
дении 0.11 вес.% УНТ в ПС время возникновения
разворотной точки на кривой (точка В) укорачи-
вается с 4 до 2 с, что обусловлено, по-видимому,
изменением состава продуктов разложения и
скорости их выброса из мишени. Причиной этого
может быть изменение температуры вследствие
повышения коэффициента поглощения лазерно-
го излучения. В то же время в образце композита,
содержащего 0.37 вес. % УНТ время возникнове-
ния разворотной точки увеличивается с 4 до 6 с. В
этом случае можно предположить влияние сокра-
щения глубины активной зоны абляции из-за вы-
сокого коэффициента поглощения излучения.

Для сравнительного анализа импульса силы,
наблюдаемой в ходе ЛА различных материалов в
работе [19] предложена следующая формула:

(1)

где I – импульс мкН с, Ft – создаваемое усилие на
мишень мкН за время воздействия лазерного из-
лучения t [c]. При оценке эффективности лазер-
ного реактивного двигателя (ЛРД), особое вни-
мание уделяется значению удельного импульса
отдачи (Сm):

(2)

где Е – энергия лазерного излучения [Дж], Nt –
мощность лазерного луча [Дж/с].

В случае непрерывного облучения с постоян-
ной мощностью интеграл в знаменателе можно
заменить произведением мощности луча P на
время облучения t,

Следует отметить, что существуют работы,
рассматривающие ПС в качестве топлива для ЛДР
[20]. Однако в литературе отсутствует сведения об
исследованиях влияния предварительного радио-
лиза на импульс отдачи газообразных продуктов
ЛА полимеров.

С использованием формул (1) и (2) был посчи-
тан удельный импульс отдачи при лазерной абля-
ции ПС и ПС + УНТ в зависимости от дозы пред-
варительного γ-облучения. Полученные результа-
ты представлены на рис. 3 в виде зависимости
удельного (кривая 1) и максимального импульса
реактивной отдачи (кривая 2) продуктов абляции
при ЛА композита ПС + УНТ от содержания УНТ.
Видна корреляция между удельным и максималь-
ным импульсом газообразных продуктах ЛА в
композите ПС с УНТ. Стоит заметить, что удель-
ный импульс отдачи газообразных продуктов абля-
ции ПС более чем в 2 раза больше, чем аналогич-
ный параметр лазерной абляции ПТФЭ Cm = 2.76 ±
± 0.06 мкН/Дж [10].

На рис. 4 приведена зависимость средней скоро-
сти потери веса мишени из композита ПС + УНТ в
ходе ЛА от массового содержания УНТ. Скорость
абляции ПС без добавок составляет 10.3 мг/с и
она линейно снижается пропорционально коли-
честву введенного в образец полимера УНТ. В ре-
зультате введения 0.027; 0.055; 0.11 и 0.37 вес. %
УНТ в матрицу ПС средняя скорость ЛА полиме-
ра снижается на 3, 6, 10 и 30% соответственно.

На рис. 5 представлена зависимость удельного
импульса отдачи газообразных продуктов лазерной
абляции ПС (кривая 1) и композита ПС + УНТ, со-
держащего 0.37 вес. % УНТ (кривая 2), от дозы
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Рис. 2. Зависимость общей нагрузки на платформу
микровесов от времени воздействия лазерного излу-
чения на ПС (1) и ПС + УНТ (2, 3). Содержание УНТ
в композите 0.11 вес. % (2) и 0.37 вес. % (3).
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предварительного γ-облучения лазерных мишеней.
Как видно, с увеличением дозы предварительного
γ-облучения наблюдается незначительное повыше-
ние удельного импульса отдачи газообразных
продуктов ЛА, а в случае абляции композита ПС +
УНТ, наоборот, с повышением дозы его предва-
рительного облучения происходит снижение
удельного импульса отдачи. По-видимому, это
обусловлено упомянутыми выше изменениями
состава радиолизованных мишеней и, соответ-
ственно, состава и скорости выброса продуктов
абляции.

Известно [21], что в ходе радиолиза чистого
УНТ наблюдается отрыв атомов углерода, их рас-
пыление и осаждение на поверхности УНТ в виде
аморфного углеродного слоя. Видимо, при γ-об-
лучении композита ПС + УНТ также происходит
аналогичный процесс образования радиолитиче-
ских атомов углерода из УНТ, которые, накапли-
ваясь с дозой радиолиза мишени, повышают
устойчивость композита к лучу лазера.

Полученные результаты позволяют сделать
следующие выводы:

• малые дозы (40–70 кГр) γ-облучения стирола,
повышая вязкость мономерной среды в результа-
те частичной олигомеризации, позволяют много-
кратно увеличить время седиментации дисперсии
УНТ в жидком радиолизованном стироле. Допол-
нительное γ-облучение таких дисперсии дозой
около 200 кГр позволяет получать стабильные
твердые гомогенные дисперсии УНТ в ПС для
дальнейшего использования в качестве мишеней
для ЛА;

• на примере ЛА мишеней из ПС и его компо-
зита с УНТ опробован способ определения им-
пульса отдачи газообразных продуктов из кривой

изменения нагрузки на платформу электронных
микровесов от времени абляции, разработанный
ранее для случая лазерной абляции ПТФЭ [10];

• удельный импульс отдачи газообразных про-
дуктов ЛА индивидуального ПС и его композита
с УНТ равен 5.80 и 7.6 мкН/Дж соответственно. С
повышением предварительной дозы γ-облучения
в композите снижается удельный импульс отдачи
газообразных продуктов ЛА, а в стироле без УНТ
его значение растет с дозой радиационной обра-
ботки мишени для ЛА.

Рис. 3. Удельный (1) и максимальный (2) импульс от-
дачи газообразных продуктов лазерной абляции ПС
+ УНТ от массового содержания УНТ в композите.
Время облучения лазером 15 с.
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спектроскопии химического состава поверхности пленок полиэтиленнафталата, модифицирован-
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Полиэтиленнафталат (ПЭН) – полиэфир, об-
ладающий хорошими механическими свойства-
ми и достаточной теплостойкостью (120°C), пере-
рабатывается литьем под давлением, экструзией
и раздувным формованием с двухосной ориента-
цией. В настоящее время гибкие и прозрачные
пленки ПЭН с отличными газобарьерными свой-
ствами востребованы в области электроники и
являются перспективным материалом в качестве
подложек для большинства картриджей Linear
Tape-Open (LTO), гибких интегральных схем,
дисплеев и органических светодиодов (OLED)
[1–3], а также электрохимических сенсоров [4, 5].
Показана возможность получения на основе
ПЭН трековых мембран [6].

Однако поверхность ПЭН, как и большинства
полимеров, является гидрофобной, и для исполь-
зования в электронике необходимо существенное
улучшение контактных характеристик. В настоя-
щее время одним из наиболее технологичных и
экологически чистых методов, обеспечивающих
существенное улучшение указанных свойств по-
лимеров, является воздействие низкотемператур-
ной плазмы [7, 8]. Как правило, улучшение кон-

тактных свойств полимеров связано с изменени-
ем морфологии – увеличением шероховатости
поверхности, и при обработке в плазме с исполь-
зованием в качестве рабочего газа кислорода или
воздуха – с образованием значительного количе-
ства кислородсодержащих групп [9, 10].

Проведенные нами исследования показали,
что после воздействия разряда постоянного тока
пониженного давления с использованием в каче-
стве рабочего газа фильтрованного атмосферного
воздуха пленки ПЭН приобретают свойство гид-
рофильности, сохраняющееся на высоком уровне
в течение 60 сут [11]. Методом атомно-силовой
микроскопии было также установлено, что после
обработки в плазме на аноде и катоде (р ~ 15 Пa,
I = 50 мA, t = 60 с) наблюдается значительное уве-
личение шероховатости поверхности пленок. Ес-
ли для исходных образцов величины средней (Ra)
и среднеквадратичной шероховатости (Rms) со-
ставляли 1.9 и 2.6 нм, соответственно, то после
модифицирования на аноде шероховатость пле-
нок возрастала до Ra = 2.1 и Rms = 2.8 нм, а после
обработки на катоде эти величины значительно

УДК 541.64+621.384.5
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увеличивались и составляли Ra = 2.5 и Rms = 3.1 нм
[11].

В литературе представлен ряд исследований
химического состава поверхности исходных и
модифицированных в плазме пленок ПЭН мето-
дом рентгенофотоэлектронной спектроскопии
(РФЭС) [12–14].

В работе [12] пленки ПЭН (Teonex Q51) тол-
щиной 250 мкм модифицировали в ВЧ-разряде
(13.56 МГц, рабочий газ – воздух, 45 Вт, 1 мин).
После такого воздействия величина краевого угла
смачивания по воде уменьшалась от 80° до 10°.
Методом РФЭС было показано, что содержание
углерода на поверхности пленок уменьшалось от
78.7 до 73%, а количество кислорода возрастало от
21.3 до 28.5%. Авторы полагали, что после обра-
ботки в плазме увеличивалось количество кисло-
родсодержащих групп –CН2OН и –CO2Н. В хи-
мическом составе поверхности модифицирован-
ных пленок был также найден N (1%).

Пленки ПЭН (Imper. Chem. Ind.) толщиной
100 мкм модифицировали в плазме азота (40 кГц,
0.6–3 с, 60–600 Вт, 7–20 Па) [13]. Если для исход-
ного образца наблюдали два основных пика C1s
при 285 эВ и O1s при 532 эВ, то после воздействия
плазмы в атмосфере азота появлялся новый ин-
тенсивный пик N1s при 400 эВ и одновременно
уменьшалось количество углерода.

СВЧ-разряд в парах аммиака (2.45 ГГц, 10 Па,
700 Вт, 77 с) использовали для гидрофилизации и
образования азотсодержащих групп на поверхно-
сти пленок ПЭН (Goodfellow, ES 301 445) [14]. С
помощью метода РФЭС было показано, что ~5%
поверхности были покрыты функциональными
группами, содержащими азот, и около 50% от об-
щего количества этих функциональных групп со-
ставляли аминогруппы.

В данной работе будут представлены результа-
ты исследования химического состава пленок
ПЭН, модифицированных в разряде постоянного
тока пониженного давления в среде рабочего га-
за−воздуха на катоде и аноде. Подобных исследо-
ваний методом РФЭС ранее не проводилось.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для исследований использовали пленки поли-
этиленнафталата (ПЭН) Teonex Q15 (Япония)
толщиной 12 мкм. Структурная формула полиме-
ра приведена ниже.

O

O
O

O

n

Перед проведением экспериментов образцы пле-
нок обезжиривали этиловым спиртом, сушили и
хранили в эксикаторе.

Процесс модифицирования осуществляли по
методике и на установке, подробно описанным
нами в [15]. Образцы пленок помещали на аноде
или катоде и модифицировали при оптимальных
условиях, которые обеспечивали максимальную
гидрофилизацию поверхности полимера (рабо-
чий газ – фильтрованный атмосферный воздух,
р ~15 Па, I = 50 мА, t = 30 с).

Исследование химического состава поверхно-
сти исходного и модифицированного в плазме
образцов пленок ПЭН проводили методом рент-
генофотоэлектронной спектроскопии (РФЭС).
Спектры регистрировали с помощью рентгенов-
ского фотоэлектронного спектрометра PHI5500-
VersaProbeII с монохроматическим излучением
AlKα (hν = 1486.6 эВ) мощностью 50 Вт, диаметр
области анализа – 200 мкм. Атомные концентрации
определяли по обзорным спектрам методом факто-
ров относительной элементной чувствительности, а
энергии связи спектров C1s, O1s и N1s – по спек-
трам высокого разрешения, снятым при энергии
пропускания анализатора 11.75 эВ/23.5 эВ и плот-
ности сбора данных 0.1 эВ/0.2 эВ/шаг. Аппрокси-
мацию спектров выполняли нелинейным мето-
дом наименьших квадратов с использованием
функции Гаусса–Лоренца, калибровку шкалы
энергии связи (Е), проводили по Au4f – 83.96 эВ и
Cu2p3 – 932.63 эВ. Шкалу энергий связи коррек-
тировали по Есв пика спектра C1s от ароматиче-
ских CH групп ПЭН (284.7 эВ) [16]. Погрешность
определения энергий связи составляет ± 0.1 эВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для изучения изменений химического состава
поверхности пленок ПЭН под воздействием разря-
да постоянного тока был использован метод РФЭС.
На рис. 1 приведены обзорные спектры исходной
(а), обработанной в плазме на аноде (б) и катоде (в)
пленок. Методом факторов относительной эле-
ментной чувствительности были определены атом-
ные концентрации химических элементов на по-
верхности исходной и модифицированных пленок,
полученные данные приведены в табл. 1.

Хорошо видно различие для исходной и моди-
фицированных пленок – увеличение содержания
кислорода и уменьшение содержания углерода.
Было найдено также некоторое количество азота –
0.8% для образца, модифицированного на аноде,
и 1.4% для пленки, обработанной на катоде. Этот
результат коррелирует с данными, полученными
для пленки ПЭН, модифицированной под воз-
действием ВЧ-разряда с рабочим газом – возду-
хом [12]. Наличие азота в количестве 1% авторы
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связывают с активностью образующихся в плазме
ионов азота [17].

В спектрах наблюдалось также присутствие
малых количеств алюминия, которое, вероятно,
следует отнести за счет образования его соединений
с кислородом при распылении алюминиевого элек-
трода вследствие бомбардировки положительными
ионами в процессе модифицирования в плазме.
Подобные результаты наблюдались нами ранее
при изучении процесса модифицирования пле-

нок полиэтилентерефталата в разряде постоянно-
го тока [18].

На рис. 2 представлены спектры высокого разре-
шения C1s, на рис. 3 для O1s исходного и обрабо-
танных в плазме пленок ПЭН, а в табл. 2 приведены
параметры аппроксимации спектров высокого раз-
решения.

Разложение спектра C1s исходного полимера
(рис. 2а) дает 3 пика: 1 – 284.7 эВ (69%) – атомы
углерода в ароматических кольцах, 2 – 286.5 эВ
(13%) – атомы углерода с одинарной связью с
кислородом –O–CH2–, 3 – 288.75 эВ (11%) – атомы
углерода группы –COO–, а также характерные для
ароматических полимеров пики сателлитов (shake-
up) (7%). В спектре O1s (рис. 2б) присутствует 2 пи-
ка: 1 – 531.7 эВ (39.5%) – двойная связь O=C, 2 –

Рис. 1. Обзорные спектры РФЭС исходной (а) и обра-
ботанных в разряде постоянного тока в течение 30 с
на аноде (б) и катоде (в) пленок ПЭН.
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Рис. 2. Спектры С1s исходной (а) и модифицирован-
ной на аноде (б) и катоде (в) пленок ПЭН.
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ПИСКАРЕВ и др.

533.4 эВ (56.6%) – одинарная связь – O–C–, а в
области 539 эВ заметен сателлит.

Обработка на аноде приводит к заметному из-
менению формы спектров C1s (рис. 2б) и O1s
(рис. 3б). В спектре углерода ПШПВ всех пиков
увеличилась, особенно для пика 2, его доля воз-
растала с 13 до 20%. Есв и доля пика 3, отвечающие

группе –COO–, не изменялись. Доля сателлитов
уменьшилась, заметен только один сателлит.
Разложение спектра O1s показывает наличие пи-
ка 1 от связей O=C–. В результате наблюдается
уменьшение количества двойных связей с кисло-
родом и увеличение одинарных, при этом Есв пика 2
от одинарных связей уменьшалась. Анализ спек-
тров C1s и O1s указывает на образование групп –
С–OH. Эти группы дают пики в спектре C1s, ко-
торые практически совпадают с положением пи-
ка 2 в исходном ПЭН, с чем вероятно и связано
расширение и увеличение интенсивности данно-
го пика.

После обработки пленки ПЭН на катоде в
спектрах C1s (рис. 2в) и O1s (рис. 3в) происходят
изменения, качественно и количественно похо-
жие на результаты обработки на аноде, однако,
следует отметить, что значения ПШПВ всех пи-
ков увеличиваются в меньшей степени.

Таким образом, данные РФЭС свидетельству-
ют о том, что на поверхности пленки ПЭН, моди-
фицированной в разряде постоянного тока на
аноде и катоде, образуется значительное количе-
ства новых кислородсодержащих групп.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании полученных методом РФЭС
экспериментальных данных можно заключить,
что модифицирование пленок ПЭН под действием
разряда постоянного тока на аноде и катоде приво-
дит к существенным изменениями химического со-
става поверхности полимера. После обработки пле-
нок в плазме на аноде и катоде наблюдается увели-
чение количества кислородсодержащих групп, а
также увеличение значений ПШПВ всех пиков.
Следует, однако, отметить, что для пленок, моди-
фицированных на катоде, величины ПШПВ уве-
личиваются в меньшей степени, а химическая
структура поверхности, обработанной на аноде,
отличается, по-видимому, за счет травления
пленки, происходящего в плазме, с последующим
осаждением продуктов на ее поверхность. Наблю-
даемые изменения связаны с действием активных
частиц плазмы, локализованным в тонком припо-
верхностном слое полимера [19, 20].

Таблица 1. Данные РФЭС для пленок ПЭН, модифицированных в разряде постоянного тока на аноде и катоде
при p~15 Па, I = 50 мА, t = 30 с

Образец
Содержание элементов, ат. %

O/C
C O N

Исходный 79.0 21.0 – 0.27
Обработка на аноде 73.9 25.3 0.8 0.34
Обработка на катоде 71.4 27.1 1.5 0.38

Рис. 3. Спектры О1s исходной (а) и модифицирован-
ной на аноде (б) и катоде (в) пленок ПЭН.

528532536540

1
(в)

Eсв, эВ

2

1
(б)

2

1(а) 2



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 56  № 6  2022

ИЗМЕНЕНИЕ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА ПОВЕРХНОСТИ ПЛЕНОК... 455

ИСТОЧНИК ФИННАНСИРОВАНИЯ

Работа выполнена при поддержке Министерства
науки и образования РФ номер темы FFSM-2021-
0006. Исследования методом РФЭС проведены на
оборудовании центра коллективного пользования
“Материаловедение и металлургия” НИТУ МИСиС.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Weltmann K.-D., Kolb J.F., Holub M., Uhrlandt D.,
Šimek M. // Plasma Proc. Polym. : Special Issue – The
Future of Plasma Science. 2019. V. 16. № 1. 1800118.

2. Zardetto V., Brown T.M., Reale A., Di Carlo A. // Polym.
Phys. 2011. V. 49. P. 638.

3. Souk J.H., Lee W. // J. Soc. Inform. Displ. 2010. V. 18.
№ 4. P. 258.

4. Steinberg M.D., Kassal P., Murkovicґ-Steinberg I. //
Electroanalysis. 2016. V. 28. № 6. P. 1149.

5. Lorwongtragool P., Sowade E., Watthanawisuth N., Bau-
mann R.R., Kerdcharoen T. // Sensors. 2014. V. 14.
№ 10. P. 19700.

6. Molokanova L.G., Nechaev A.N., Apel P. // Colloid.
Journ. 2014. V. 76. № 2. P. 170.

7. Modification of Polymer Properties / Eds. C.F. Jasso-
Gastinel, J.M. Kenny, 2017. William Andrew. 232 p.

8. Plasma Science and Technology—Progress in Physical
States and Chemical Reactions / Ed. by Mieno T., 2016.
InTech. 574 p.

9. Гильман А.Б., Пискарев М.С., Кузнецов А.А. // Хи-
мия высоких энергий. 2021. Т. 55. № 2. С. 117. [Gil-
man A.B., Piskarev M.S., Kuznetsov A.A. // High En-
ergy Chemistry. V. 55. № 2. P. 114].

10. Гильман А.Б., Пискарев М.С., Кузнецов А.А. // Изве-
стия Академии наук, сер. химич. 2020. № 8. P. 1409.

[Gilman A.B., Piskarev M.S., Kuznetsov A. A. // Russ.
Chem. Bull. 2020. V. 69. № 8. Р. 1409.]

11. Пискарев М.С., Шапран Ю.В., Зиновьев А.В., Кече-
кьян А.С., Гатин А.К., Гильман А.Б., Кузнецов А.А. //
Перспективные матер. 2022. № 4. С. 63.

12. Tamai T., Watanabe M., Kobayashi Y., Nakahara Y.,
Yajima S. // RSC Adv. 2017. V. 7. P. 33155.

13. Gerenser L.J., Grace J.M., Apai G., Thompson P.M. //
Surf. Interface Anal. 2000. V. 29. P. 12.

14. Schroder K., Meyer-Plath A., Keller D., Besch W., Ba-
bucke G., Ohl A. // Contrib. Plasma Phys. 2001. V. 41.
№ 6. P. 562.

15. Demina T.S., Drozdova M.G., Yablokov M.Y., Gaidar A.I.,
Gilman A.B., Zaytseva-Zotova D.S., Markvicheva E.A.,
Akopova T.A., Zelenetskii A.N. // Plasma Proc. Polym.
2015. V. 12. № 8. P. 710.

16. Beamson G., Briggs D. High resolution XPS of organic
polymers: The Scienta ECA300 Database. 1992. N.Y.:
Wiley.

17. Deshmukh R.R., Bhat N.V. // Mat. Res. Innovat. 2003.
V. 7. P. 283.

18. Пискарев М.С., Гильман А.Б., Гатин А.К., Гайдар А.И.,
Куркин Т.С., Кузнецов А.А. // Химия высоких энер-
гий. 2019. Т. 57. № 1. С. 64. [Piskarev M.S., Gilman A.B.,
Gatin A.K., Gaidar A.I., Kurkin T.S., Kuznetsov A.A. // High
Energy Chemistry. 2019. V. 57. № 1. p. 76.]

19. Пискарев М.С., Скрылева Е.А., Сенатулин Б.Р.,
Гильман A.Б., Kузнецов A.A. // Химия высоких
энергий. 2020. Т. 54. № 4. С. 325. [Piskarev M.S.,
Skryleva E.A., Senatulin B.R., Gilman A.B., Kuznetsov A.A. //
High Energy Chem. 2020. V. 54. № 4. P. 299.]

20. Piskarev M., Skryleva E., Gilman A., Senatulin B., Zi-
novev A., Syrtsova D., Teplyakov V., Kuznetsov A. //
Coatings. 2021. V. 11(11). 1317.

Таблица 2. Параметры аппроксимации спектров высокого разрешения исходной и обработанных в плазме на
аноде и катоде пленок ПЭН (p~15 Па, I = 50 мА, t = 30 с)

Образец Параметры
C1s O1s

1 2 3 сателлиты 1 2 сателлиты

Исходный

Есв, эВ 284.7 286.5 288.75 290.2
293.5 531.7 533.4 538.9

ПШПВ, эВ 1.07 1.13 0.89 2.7 и 3.0 1.14 1.38 2.9

% 69 13 11 7 39.5 56.6 3.9

Обработан 
на аноде

Есв, эВ 284.7 286.3 288.71 290.2 531.7 533.0 –

ПШПВ, эВ 1.37 2.0 1.5 2.7 1.66 2.0 –

% 66 20 11 3 30 70 –

Обработан 
на катоде

Есв, эВ 284.7 286.3 288.74 290.1 531.7 533.0 –

ПШПВ, эВ 1.38 1.69 1.4 2.7 1.67 2.0 –

% 63 22 12 3 36 64 –
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В нульмерном приближении проведено моделирование СВЧ разряда внутри пузыря, заполненного
СВЧ плазмой в парах воды и этилового спирта при давлении одной десятой атмосферы. В качестве
параметра использовалась удельная мощность, поглощаемая разрядом. Для описания процессов в
разряде в набор реакций, разработанный для описания термических процессов горения и детона-
ции, были добавлены реакции с заряженными частицами для воды, спирта и продуктов их разложе-
ния. Расчетные концентрации основных продуктов разложения водного раствора спирта хорошо
согласуются с имеющимися в литературе экспериментальными данными в широком диапазоне на-
чального состава смеси и вложенной в разряд мощности.

Ключевые слова: СВЧ разряд в водном растворе этилового спирта, кинетические процессы в плазме
DOI: 10.31857/S0023119322060110

ВВЕДЕНИЕ
В последнее время растет интерес к получению

водорода и водородсодержащих газов. Предпола-
гается, что водород станет безопасным и доступ-
ным источником энергии для устойчивого разви-
тия с точки зрения загрязнения воздуха, энерге-
тической безопасности и изменения климата.
Ответ на вопрос о том, может ли водород обеспе-
чить мировые потребности в качестве энергоно-
сителя не столь очевиден. Эта проблема детально
рассматривается в [1]. Обосновывается вывод о
том, что на начальном этапе развития водородной
энергетики наиболее реальный путь преодоления
сложных проблем транспортировки и хранения
водорода – его рассредоточенное малотоннажное
производство непосредственно в местах потреб-
ления.

В настоящее время проводятся широкие ис-
следования по использованию водорода в каче-
стве замены традиционных источников энергии.
Водород удовлетворяет основному условию эко-
логичности и в то же время имеет самую высокую
теплотворную способность по сравнению с дру-
гими видами топлива (теплота, выделяющаяся
при сгорании водорода, составляет 142 кДж/г по
сравнению с 47 кДж/г для бензина, 29/7 кДж/г
для этанола, 15 кДж/г для древесины, 27 кДж/г
для угля и 54 кДж/г для природного газа [2]). Ос-
новными методами получения водорода из угле-

водородов (чаще других используется метан) яв-
ляются паровая конверсия, углекислотная кон-
версия, парциальное окисление и пиролиз [3–5].
В последнее время большое внимание уделяется
проблеме получения водорода с использованием
низкотемпературной плазмы [6–9]. В задачах по-
лучения водорода используются разные типы
электрических разрядов: барьерный, ВЧ, СВЧ,
дуговые разряды.

Перспективным сырьем для получения водо-
рода в плазме электрических разрядов являются
спирты. В обзоре [10] рассмотрены физико-хими-
ческие основы и механизмы плазменного рифор-
минга этанола, получения водорода в условиях
нетермической дуги, получение водорода в плаз-
менно-каталитических системах, получение во-
дорода в малогабаритных плазменных устрой-
ствах и др.

Интерес к спиртам в качестве исходного веще-
ства для получения водорода вызвал появление
публикаций по моделированию процессов в та-
ких средах [11–14].

Одним из новых типов разряда, исследуемых с
целью получения водорода, является СВЧ разряд
в растворах спиртов.

В настоящей работе описаны результаты нуль-
мерного моделирования процесса получения во-
дорода в СВЧ разряде в водном растворе этанола.
Результаты экспериментов описаны в [15, 16].
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Разряд нестационарный и плазмохимические про-
цессы протекают в газовом пузыре, находящемся
внутри жидкости на конце СВЧ антенны. По ис-
течению определенного времени, необходимого
для увеличения размеров пузыря, обеспечиваю-
щего равенство нулю равнодействующей сил тя-
жести, архимедовой и поверхностного натяже-
ния, пузырь отрывается от антенны и плазма в
нем исчезает. В [16] представлена модель, описы-
вающая процессы в остывающем после отрыва от
антенны газовом пузыре. В настоящей работе
описана модель процессов в газовом пузыре при
возникновении плазмы до его отрыва от антенны.

ФОРМУЛИРОВКА ЗАДАЧИ

Рассчитывается покомпонентный состав и га-
зовая температура внутри пузыря, заполненного
СВЧ плазмой смеси паров воды и этилового
спирта и их продуктов разложения (рис. 1). Пу-
зырь окружен кипящей жидкостью, Т0 = 320 К.
Давление p (Па) внутри пузыря постоянное, рав-
ное одной десятой атмосферы (соответствует
условиям проведения экспериментов). Пузырь
расположен на торце цилиндрической СВЧ ан-
тенны. Удельная мощность, поглощаемая разря-
дом от СВЧ источника (f = 2.45 ГГц) является за-

данным параметром. Начальные массовые доли
паров воды и спирта задаются. Начальная темпе-
ратура газовой смеси внутри пузыря 320 К.

Для описания термических процессов исполь-
зуется набор реакций San Diego Mechanism
(SDM) [17]. Кроме того, добавлены реакции с за-
ряженными частицами (табл. 1).

Расчеты проводились для смеси воды со спир-
том для 4 значений поглощенной удельной мощ-
ности: 0.5, 1, 1.5, 2 кВт/см3 и для 4 составов на-
чальной смеси: 100, 80, 50 и 10 об. % спирта.

Моделирование проводилось при помощи
программы Comsol 3.5a [18], использующей метод
конечных элементов.

Проведено сравнение продуктов распада с
экспериментальными данными из работы [16].

Уравнение баланса для массовой доли
газообразных продуктов

В рамках нульмерной модели при постоянном
давлении уравнения баланса для газообразных
частиц записываются в виде

(1)

Здесь  – безразмерная массовая доля i-й компо-
ненты газовой смеси;  – плотность газовой сме-
си (кг/м3),  – масса моля i-й компоненты
(кг/моль); а  описывает скорости реакций меха-
низмов образования и потерь частиц газовой сме-
си (моль⋅м–3 ⋅ c–1). Связь между величинами  и 
определяется выражением:

где R = 8.31 (Дж ⋅ моль–1 · К–1) – универсальная га-
зовая постоянная. Связь между мольной концен-
трацией i-го компонента газовой смеси  (моль/м3)
и его массовой долей  определяется выражением:

Источниковый член в (1) записывается в виде:

где первая группа слагаемых в скобках относится
к реакциям первого порядка, вторая группа – к
реакциям второго порядка, а третья – к реакциям
третьего порядка, а  – коэффициенты скоро-
стей реакций j-го порядка ((м3/моль)j–1 ⋅ c–1).
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Рис. 1. Схема плазменного реактора. 1 – СВЧ антен-
на, 2 – линии напряженности СВЧ поля, 3 – пузырь с
плазмой в парах жидкости, 4 – жидкая смесь воды и
этилового спирта, 5 – стеклянный стакан.
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Таблица 1. Схема плазмо-химических процессов в смеси паров воды и этилового спирта

№ Реакция Тип реакции

Константы скоростей 
реакций (см3 ⋅ моль–1 ⋅ с–1; 

см6 ⋅ моль–2 ⋅ с–1); T (K), 
Te (эВ), если не отмечено

в формуле отдельно

Лите-
ратура

Вода

(1) e + H2O → H + OH + e Диссоциация электронным 
ударом

k(E/N)  [25]

(2) e + H2O → 2e + H2O+ Ионизация электронным уда-
ром

k(E/N)  [25]

(3) e + H2O → H– + OH Прилипание k(E/N)  [25]

(4) e + H2O → O– + H2 k(E/N)  [25]

(5) e + H2O → OH– + H k(E/N)  [25]

(6) e + O2 → O– + O 6.44 × 1014  [26]

(7) H2O++ H2O → H3O+ + OH Перенос заряда 3.01 × 1014  [25]

(8) H2O+ + H2 → H3O+ + H 8.43 × 1014  [25]

(9) H2O+ + O2 →  + H2O 9.03 × 1013  [25]

(10) H– + H2O→ OH– + H2 2.29 × 1015  [25]

(11)  + 3H2O → H5  + O2 + OH 1.14 × 1015 [25]a

(12) H– + e → 2e + H Отлипание 6.02 × 1017  [27]

(13) O– + e → 2e + O 2.40 × 1016  [27]

(14) O– + H2O+ → O + H2O Ион-ионная рекомбинация 6.20 × 1016  [25]

(15) OH– + H2O+ → OH + H2O 6.32 × 1016  [25]

(16) H– + H2O+ → H + H2O 1.86 × 1017  [25]

(17) e + H3O+ + H2O → H + 2H2O Электронионная рекомбина-
ция

9.79 × 1024  [27]

(18) e + H5  → H + 2H2O 1.44 × 1018(0.026/Te)0.08  [25]

(19) e +  → 2O 1.20 × 1016(0.026/Te)1/2  [25]

(20) H– + O2 → HO2 + e Ассоциативное отлипание 7.26 × 1014  [25]

(21) O– + O → O2 + e 9.03 × 1013  [25]

(22) OH– + H → H2O + e 6.02 × 1014  [25]

(23) OH– + HO2 → H2O + O2 + e 6.02 × 1014  [26]

(24) H2 + O– → H2O + e 3.61 × 1014  [25]

e1.39
e

1 6.26/e TT −−

2O+

2O+
2O+

2O+

2O+
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Этиловый спирт

(25) C2H5OH + e → CH3O+ + 2e + CH3 Ионизация электронным уда-
ром

k(E/N)  [21]

(26) C2H5OH + e → C2H5O+ + 2e + H k(E/N)  [21]

(27) C2H5OH + e → C2H5OH+ + 2e k(E/N)  [21]

(28) CO + e → CO+ + 2e k(E/N)  [28]

(29) H2 + e →  + 2e k(E/N)  [28]

(30) e + H → H+ + 2e k(E/N)  [28]

(31) e + C → C+ + 2e k(E/N)  [28]

(32) e + O → O+ + 2e k(E/N)  [28]

(33) C2H5OH + e → CH3CHO + H2 + e Диссоциация электронным 
ударом

k(E/N)  [22]

(34) C2H5OH + e → CH4 + CH2O + e k(E/N)  [22]

(35) C2H4 + e → C2H3 + H + e k(E/N)  [28]

(36) C2H4 + e → C2H2 + H2 + e k(E/N)  [28]

(37) C2H2 + e → C2H + H + e k(E/N)  [28]

(38) CH4 + e → CH3 + H + e k(E/N)  [28]

(39) C2H5OH + e → H– + CH3CH2O Прилипание k(E/N)  [23]

(40) C2H5OH + e → C2H4O– + H2 k(E/N)  [23]

(41) C2H5OH + e → C2H5O– + H k(E/N)  [23]

(42) e + CO2 → O– + CO k(E/N)  [28]

(43) CO + e → O– + C k(E/N)  [28]

(44) C2H5O– + H3O+ → C2H5OH + H2O Ионионная рекомбинация 6.02 × 1016 (по аналогии)

(45) C2H4O– + H2O+ → CH3CHO + H2O 6.02 × 1016 (по аналогии)

(46)  + H– → 2H2
1.38 × 1017  [29]

(47)  + H– → H2 + H 1.38 × 1017  [29]

(48)  + O– → H2 + O 6.02 × 1016  [29]

(49)  + OH– → H2 + OH 1.16 × 1017  [29]

(50)  + OH– → 2H + OH 6.02 × 1016  [29]

(51)  + OH– → H + O + H2
6.02 × 1016  [29]

(52)  + OH– → 3H + O 6.02 × 1016  [29]

(53) CO+ + OH– → CO + OH 1.16 × 1017  [29]

№ Реакция Тип реакции

Константы скоростей 
реакций (см3 ⋅ моль–1 ⋅ с–1; 

см6 ⋅ моль–2 ⋅ с–1); T (K), 
Te (эВ), если не отмечено

в формуле отдельно

Лите-
ратура

2H+

3H+

2H+

2H+

2H+

2H+

2H+

2H+

Таблица 1. Продолжение
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(54) CO+ + OH– → O + CO + H Ионионная рекомбинация 6.02 × 1016  [29]

(55)  + OH– → OH + H + H2
6.02 × 1016  [29]

(56)  + OH– → O + 2H + H2
6.02 × 1016  [29]

(57) C2H4O– + H3O+ → C2H4O + H2O + H 6.02 × 1016 (по аналогии)

(58) H+ + H– → 2H 1.385 × 1017  [29]

(59) H– + O+ → H + O 1.385 × 1017  [29]

(60) O+ + O– → 2O 2.40 × 1016  [29]

(61)  + O– → O + O2
1.60 × 1016  [29]

(62)  + O– → 3O 1.60 × 1016  [29]

(63)  + O– + O2 → O3 + O2
7.25 × 1016  [29]

(64)  +  → 2O2
1.20 × 1017  [29]

(65)  +  → O2 + 2O 6.02 × 1016  [29]

(66)  +  → O2 + O3
1.20 × 1017  [29]

(67)  +  → 3O + O2
6.02 × 1016  [29]

(68) H– +  → H + O2
1.20 × 1017  [29]

(69) H– +  → H + 2O 6.02 × 1016  [29]

(70) OH– +  → OH + O2
1.20 × 1017  [29]

(71) OH– +  → H + O2 + O 6.02 × 1016  [29]

(72) OH– +  → H + 3O 6.02 × 1016  [29]

(73) OH– +  → 2O + OH 6.02 × 1016  [29]

(74) CH3O+ + e → HCO + H2 Электронионная
рекомбинация

6.02 × 1016 (по аналогии)

(75) C2H5O+ + e → CH3 + CH2O 6.02 × 1016 (по аналогии)

(76) C2H5OH+ + e → CH3CHOH + H 6.02 × 1016 (по аналогии)

(77) C2H5OH+ + e → CH2OH + CH3 6.02 × 1016 (по аналогии)

(78) C2H5OH+ + e → CH4 + CH2O 6.02 × 1016 (по аналогии)

(79) C2H5OH+ + e → CH3CHO + H2 6.02 × 1016 (по аналогии)

(80)  + e → H + H 6.02 × 1016  [29]

(81)  + e → H2 + H 6.02 × 1016  [29]

№ Реакция Тип реакции

Константы скоростей 
реакций (см3 ⋅ моль–1 ⋅ с–1; 

см6 ⋅ моль–2 ⋅ с–1); T (K), 
Te (эВ), если не отмечено

в формуле отдельно

Лите-
ратура

3H+

3H+

2O+

2O+

2O+

2O+
2O−

2O+
2O−

2O+
3O−

2O+
3O−

2O+

2O+

2O+

2O+

2O+

2O+

2H+

3H+

Таблица 1. Продолжение
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(82) CO+ + e → C + O Электронионная
рекомбинация

3.81 × 1018(1/Te)0.55  [29]

(83) H+ + 2e → e + H 3.20 × 10–3  [29]

(84) O+ + 2e → e + O 2.60 × 104(Te [K]/300)–4.5  [29]

(85) e + O+ + M → M + O 2.20 × 109(Te [K]/300)–1.5  [29]

(86) e + H3O+ → OH + H2 8.43 × 103  [29]

(87) e + H3O+ → OH + 2H 3.60 × 104  [29]

(88) e + H3O+ → H2O + H 1.5 × 104  [29]

(89) CO+ + O2 → CO + Перенос заряда 7.2 × 1013  [29]

(90)  + H2→  + H 1.20 × 1015  [29]

(91)  + CO → CO+ + H2
3.88 × 1014  [29]

(92) O– + H2 → OH– + H 1.80 × 1013  [29]

(93) O– + O2 →  + O 6.02 × 1013  [29]

(94)  + O → O– + O2
9.00 × 1013(T/300)0.5  [29]

(95) O– + O2 + M →  + M 4.00 × 1013(300/T)  [29]

(96) O– + O3 → O + 3.18 × 1014  [29]

(97)  + O3 → O2 + 2.40 × 1014  [29]

(98)  + O → O2 + 1.92 × 1014  [29]

(99) C+ + O2 → O+ + CO 3.73 × 1014  [29]

(100) C+ + O2 → CO+ + O 2.29 × 1014  [29]

(101) C+ + OH → CO+ + H 4.64 × 1014  [29]

(102) C+ + CO2 → CO+ + CO 6.62 × 1014  [29]

(103) H+ + O2 → H + 1.20 × 1015  [29]

(104) H+ + O → H + O+ 2.10 × 1014  [29]

(105) H+ + H2O → H2O+ + H 4.15 × 1015  [29]

(106) O+ + H → H+ + O 3.50 × 1014  [29]

(107) O+ + O2 →  + O 1.20 × 1013  [29]

(108) O+ + OH →  + H 2.20 × 1014  [29]

(109) O+ + H2O → H2O+ + O 1.90 × 1015  [29]

№ Реакция Тип реакции

Константы скоростей 
реакций (см3 ⋅ моль–1 ⋅ с–1; 

см6 ⋅ моль–2 ⋅ с–1); T (K), 
Te (эВ), если не отмечено

в формуле отдельно

Лите-
ратура

4.5
eT −

0.7
eT −

0.7
eT −

0.7
eT −

2O+

2H+
3H+

2H+

2O−

2O−

3O−

3O−

2O−
3O−

3O−
2O−

2O+

2O+

2O+

Таблица 1. Продолжение
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a Ион H5  образуется в результате последовательности реакций: . Анализ
показал, что первый шаг в этой последовательности является самым медленным. Мы записали образование иона в результате
реакции с константой скорости второго порядка, соответствующей первому шагу приведенной выше последовательности
[31].

(110)  + C → CO+ + O Перенос заряда 3.10 × 1013  [29]

(111)  + C → C+ + O2
3.10 × 1013  [29]

(112)
 + C2 → CO+ + CO 2.50 × 1014  [29]

(113) O– + H → OH + e Ассоциативное отлипание 3.00 × 1014  [29]

(114) O– + CO → CO2 + e 3.90 × 1014  [29]

(115)
 + O → 2O2 + e 1.80 × 1014  [29]

(116) O + O– → O2 + e 9.00 × 1013  [29]

(117) C2H4O– + H2 → C2H5OH + e 6.02 × 1013  [29]

(118) C2H5O– + H → C2H5OH + e 6.02 × 1013  [29]

(119) C2H + OH ↔ C2 + H2O Дополнит. реакции 
с нейтралами

3.00 × 1013  [30]

(120) C + OH ↔ CO + H 5.00 × 1013  [30]

(121) C + O2 ↔ CO + O 1.20 × 1014exp(–2014/T)  [30]

(122) C + T-CH2 ↔ C2H + H 5.00 × 1013  [30]

(123) C2 + H2 ↔ C2H + H 6.62 × 1013exp(–4002/T)  [30]

(124) C2 + O ↔ C + CO 3.60 × 1014  [30]

(125) C2 + O2 ↔ 2CO 8.97 × 1012exp(–493/T)  [30]

(126) C2 + OH ↔ C2O + H 5.00 × 1013  [30]

(127) H2O + C ↔ CH + OH 7.83×1011T0.67exp(–19785/T)  [30]

(110) 2CH ↔ C2 + H2 5.00 × 1011  [30]

(128) T-CH2 + M ↔ C + H2 + M 9.64 × 1025exp(–32220/T)  [30]

(129) CH + O ↔ C + OH 1.52 × 1013exp(–2381/T)  [30]

(130) CH + H ↔ C + H2 7.89 × 1013exp(–81/T)  [30]

(131) C + CH3 ↔ C2H2 + H 5.00 × 107  [30]

(132) 2C + M ↔ C2 + M 3.00 × 102exp(503/T)  [30]

(133) C + CH ↔ C2 + H 5.00 × 1013  [30]

№ Реакция Тип реакции

Константы скоростей 
реакций (см3 ⋅ моль–1 ⋅ с–1; 

см6 ⋅ моль–2 ⋅ с–1); T (K), 
Te (эВ), если не отмечено

в формуле отдельно

Лите-
ратура

2O+

2O+

2O+

3O−

2O+ 2 2 2H O H O H O
2 2 3 4 2 5 2O H O H O H O+ + + +⎯⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯⎯→

Таблица 1. Окончание
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Уравнение баланса энергии газовой смеси

Для идеальной газовой смеси энергетический
баланс реактора равен

(2)

Здесь T – газовая температура (К), а  – объем
плазменного пузыря. Теплоемкость каждой ком-
поненты  (Дж ⋅ моль–1 · К–1) вычисляется на
основе термодинамических полиномов:

где  –  известные полиномиальные коэффици-
енты i-й компоненты,  – тепло, выделяемое или
поглощаемое химическими реакциями (Дж/c):

Здесь  – скорость k-й химической реакции

(моль ⋅ м–3 ⋅ c–1)).  – энтальпия k-
й реакции (Дж/моль), где  – стехиометриче-
ский коэффициент l-й компоненты в к-й реак-
ции, определяемый как положительный для реа-
гентов и отрицательный для продуктов. Второй
член в правой части уравнения (2) описывает
энергию, идущую на нагрев газа от СВЧ-поля,
α – доля СВЧ-энергии, уходящая в тепло без учета
энергии уходящей на диссоциацию, ионизацию и
прилипание. В расчетах величина α варьировалась
от 0.7 до 0.9. Величина  учитывается для реакций,
идущих под электронным ударом. Мы предполага-
ли, что на эти процессы уходит энергия, требуемая
для преодоления порога этих реакций. Для  ис-
пользовалось выражение  [18], где e – заряд
электрона,  (Кл) ,  порог k-й
реакции под электронным ударом (eV) ,  =
=  (моль–1) – число Авогадро.

Энтальпия i-й компоненты газовой смеси 
(Дж/моль) связана с температурой термодинами-
ческим полиномом (К):

В нашем случае удельная мощность  (Вт/м3),
поглощаемая в плазме, является заданным пара-
метром.

В задаче учитывалась потеря тепла за счет теп-
лопроводности с помощью приближенного выра-
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жения , где R – радиус пузыря

(м). Для простоты считалось, что коэффициенты
теплопроводности всех компонент газовой смеси
одинаковы и равны коэффициенту теплопровод-
ности  (Дж ⋅ c–1 · м–1 · К–1) для молекулярного
водорода. Такое допущение соответствует макси-
мальному отводу тепла.

Вычисление среднего поля в плазме
Будем считать, что величина P постоянна во

времени

(3)

где  – электронная проводимость плазмы (Ом–1 ⋅
⋅ c–1), а Е – некоторое однородное по простран-
ству пузыря поле внутри плазмы (В ⋅ м–1). Прово-
димость плазмы [19]

определяется электронной плотностью 
(м–3), частотой СВЧ поля  (Гц) и частотой
столкновений электронов с тяжелыми нейтраль-
ными частицами плазмы  (Гц). Здесь

 (кг) масса электрона.
СВЧ поле в плазме вычисляется из (3):

 (В/м) и используется для вычисления
приведенного поля E/N, которое необходимо для
вычисления констант скоростей реакций под
электронным ударом.

Уравнение Больцмана
Для определения функции распределения

электронов по энергиям (ФРЭЭ) используется
уравнение Больцмана, записанное в двучленном
приближении разложения ФРЭЭ по сфериче-
ским гармоникам. Константы скорости реакций
электронных процессов рассчитываются с помо-
щью набора соответствующих сечений реакций и
ФРЭЭ и являются функциями значений приве-
денного поля E/N. Для упрощения расчетов ФР-
ЭЭ рассчитывалась для состава смеси Н2 – 66 об. %,
СО – 34 об. %, приведенного в работе [16]. В дан-
ной работе ФРЭЭ была рассчитана с помощью
программы BOLSIG+ [20] и набора сечений
столкновений электронов с молекулами смеси.

Процессы в плазме
Список нейтральных компонент, учитывае-

мый при моделировании процессов в плазме сле-
дующий: H, O2, OH, O, H2, H2O, HO2, H2O2, CO,

( ) ( )02
8 rV T T T
R

λ −

( )Tλ

2,P E= σ
σ

( )
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2 2 ,ee n
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νσ =
ω + ν
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CO2, HCO, CH3, CH4, CH2O, T–CH2, S–CH2, C2H4,
CH3O, C2H5, C2H6, CH, C2H2, CHCHO, C2H4OOH,
OC2H3OOH, C2H3, CH2CHO, C2H4O, HCCO,
CH2CO, C2H, CH2OH, CH3OH, CH3CHO, CH3CO,
C2H5OH, CH2CH2OH, CH3CHOH, CH3CH2O,
C3H4, C3H3, C3H5, C3H6, C3H8, I–C3H7, N–C3H7,
C3H6OOH, OC3H5OOH, C4H10, P–C4H9, S-C4H9,
C4H8, S–C4H9O2 [CH3CH2CH(CH3)OO], C4H8OOH–
1-3 [CH2CH2CH(CH3)OOH], N–C4KET–1-3
[CHOCH2CH(CH3)OOH], O3, C, C2, C2O.

Список учитываемых заряженных частиц:
H2O+, H3O+, , CO+, C2H5OH+, C2H5O+,

CH3O+, H+, , , O+, , C+, e, H–, O–, , ,
OH–, C2H5O–, C2H4O–, CH3O–.

Схема кинетических процессов, добавленных
нами к набору реакций SDM представлена в
табл. 1. В набор нейтральных продуктов разложе-
ния были добавлены С и С2.

В качестве электронных процессов нами рас-
сматривались: прямая ионизация, диссоциация,
прилипание, отлипание и электрон-ионная ре-
комбинация. Если для воды сечения всех элек-
тронных процессов известны, то для этилового
спирта данных мало. В частности, есть данные
для парциальных и полного сечения ионизации
[21]. Для сечения диссоциации этанола нами ис-
пользовались данные, полученные в работе [22]
для возбуждения нижних электронных состояний
этанола. В работе [23] при исследовании диссо-
циативного прилипания электрона в метиловом и
этиловом спиртах было показано, что зависимо-
сти выхода иона Н– от энергии электронов имеют
одинаковую резонансную структуру с максиму-
мами 6.3 и 7.9 эВ. Аналогичная структура наблю-
дается и в воде при диссоциативном прилипании
электрона с отрывом атома Н от гидроксильной
группы. Поэтому для сечения реакции диссоциа-

5 2H O+

2H+
3H+

2O+
2O−

3O−

тивного прилипания этилового спирта использо-
вали сечение реакции

Значение константы отлипания для отрица-
тельных ионов спирта нам не известны, в расчете
константа отлипания взята типичной для подоб-
ных процессов равная 6 × 1013 см3/моль c.

В схему процессов добавлен набор ион-моле-
кулярных реакций, позволяющий точнее опреде-
лить ионный состав плазмы.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 2 приведены зависимости температу-

ры газа от времени при различном начальном со-
ставе смеси и при различном энерговкладе. Тем-
пература начинает расти на временах 10–5–10–4 с.
С увеличением удельной мощности рост темпе-
ратуры начинается на меньших временах, ее рост
более резкий и ее установившееся значение вы-
ше. Влияние начального состава смеси незначи-
тельно. Оно, очевидно, обусловлено тепловыми
эффектами различных химических процессов.

Основными продуктами разложения смеси во-
ды и спирта являются (рис. 3a) водород и СО. При
таких удельных мощностях вода и спирт полно-
стью разлагаются на временах порядка 10–3 с.

На рис. 3б показана эволюция ионного состава.
На временах менее 10–4 с основными заряженны-
ми частицами являются ионы ОН– и С2Н5О+. При
больших временах отрицательный заряд сформи-
рован электронами, а положительный ионами Н+.
При удельной мощности менее 1 кВт/см3 на вре-
менах больших 10–3 с электроны компенсируются
ионом Н3О+.

Описанная эволюция ионного состава харак-
терна для любого начального состава смеси. Кон-

2e H O H OH.−+ → +

Рис. 2. Зависимости температуры газа от времени: (a) при постоянной удельной мощности Руд = 1 кВт/см3: 1 – 10 об. %
спирта; 2 – 50 об. %; 3 – 80 об. %; (б) при постоянном составе 50 об. % спирта: 1 – Руд = 0.5 кВт/см3; 2 – Руд =
= 1 кВт/см3; 3 – Руд = 2 кВт/см3.
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центрация электронов растет с увеличением вло-
женной мощности в интервале 2 × 1013–1015 см–3.

СВЧ поле отслеживает поведение электронов.
Так как концентрация электронов растет, то зна-
чение поля падает от 2000 до 150 В/см. Приведен-
ное поле E/N пропорционально Е и Т, поэтому
оно имеет максимум. Последний находится на
временах порядка 3–5 × 10–4 с. В этом интервале
будет находиться и максимум процессов под
электронным ударом. Интервал изменения E/N –
в пределах 50–150 Тд (рис. 4).

Влияние электронных процессов 
на характеристики разряда

На рис. 5 и 6 представлены результаты расчетов
полной схемы с учетом кинетических процессов с
заряженными частицами и схемы, включающей чи-
сто термические процессы, без электронных и ион-
ных процессов.

Наличие СВЧ разряда в пузырьке газа на на-
чальных временах приводит к двум эффектам: к
росту газовой температуры и к протеканию хими-
ческих процессов с заряженными частицами. На
временах до 10–7 с температура газа практически
не меняется. На этих временах происходит не-
большое разложение воды за счет процессов с за-
ряженными частицами. Основные из них это
процессы диссоциации под электронным ударом
и ион-молекулярной реакции

и ион-молекулярная реакция

Эти процессы приводят к появлению радика-
лов Н, ОН, СН3 (рис. 5), которые вызывают про-
текание различных процессов с нейтральными
молекулами наряду с электронными процессами.
Основная диссоциация начинается на временах,
превышающих 10–4 с. Для разложения спирта на
этих временах имеют значения как реакции с
электронами, так и реакции с нейтральными ча-
стицами, причем наличие электронных процес-
сов увеличивает степень разложения спирта. Ана-
логичный эффект мы видим и для диссоциации
паров воды (рис. 6).

Основные процессы образования 
водорода и окиси углерода

Рассмотрим теперь основные каналы получе-
ния водорода и окиси углерода. Проведенный
анализ показал, что на временах до 10−4 с основ-
ными процессами образования водорода являют-
ся реакции диссоциации спирта

2e H O H OH  e,+ → + +

2 5 3 2C H OH + e CH CHO + H + e,→
+ → + +2 5 4 2C H OH e CH CH O e

2 2 3H O H O H O OH.+ ++ → +

Рис. 3. Изменение концентраций по времени: (а) газовых продуктов разложения, где 1 – C2H5OH; 2 – H2O; 3 – H2;
4 – H; 5 – CO; 6 – CH4; 7 – C2H4; 8 – C2H2; (б) заряженных частиц, где 1 – электроны, 2 – H+, 3 – OH–, 4 – C2H5O+,

5 – , 6 – C+. Начальная концентрация этилового спирта – 50 об. %, Руд = 1 кВт/см3.
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Рис. 4. Изменение: 1 – приведенного поля E/N и 2 –
СВЧ поля E по времени. Руд = 1 кВт/см3, начальная
концентрация этилового спирта – 50 об. %.
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и реакция переноса заряда

На временах порядка 10–4 с, наряду с приведен-
ными выше реакциями с заряженными частицами,
важными являются реакции взаимодействия
атома Н с продуктами распада спирта и воды: C2H4,
C2H6, CH2O, C2H3 и т.д. Основной реакцией гибе-
ли молекулярного водорода являются реакция

и реакции

2 5 3 2C H OH e CH CHO H e,+ → + +

2 2H H O OH H .− −+ → +

2 2H OH H O H,+ ↔ +

2 2 3

2 2

2 4 2 5

H O H O H O OH,

H O H O + e,

C H O e C H OH + e.

+ +

−

−

+ → +
+ →

+ →

Таким образом на временах, превышающих
10–4 с, на концентрацию водорода влияют как
процессы с заряженными частицами, так и про-
цессы с нейтральными молекулами. Основными
процессами, приводящими к образованию окиси
углерода, являются реакции

Причем первые две реакции являются основны-
ми реакциями образования CO на временах мень-
ших 10–4 с. Все эти процессы протекают при на-

+ ↔ +
+ ↔ +

+ ↔ +
+ ↔ +
+ ↔ +
+ ↔ +

2

3 4

2 3

2

2

HCO H CO H
HCO CH CO CH
CH CO H CH CO,

HCCO H S–CH CO,
CO OH CO

,
,

H,
C OH CO H.

Рис. 5. Основные радикалы в продуктах разложения смеси воды и спирта: (а) – полная схема, включающая процессы
под электронным ударом, (б) – схема пиролиза той же смеси, не включающая процессы под электронным ударом. 1 –
H, 2 – СH2O, 3 – СH3, 4 – OH, 5 – HCO. Начальное значение – 50 об. % этилового спирта при значении поглощенной
удельной мощности 1 кВт/см3.
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Рис. 6. Основные газовые продукты разложения смеси воды. Слева – полная схема, включающая процессы под элек-
тронным ударом, справа – схема пиролиза той же смеси, не включающая процессы под электронным ударом. 1 –
C2H5OH, 2 – H2O, 3 – H2, 4 – H, 5 – CO, 6 – CH4, 7 – C2H4, 8 – C2H2. Начальное значение – 50 об. % этилового спирта
при значении поглощенной удельной мощности 1 кВт/см3.
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личии радикалов Н, HCO, СН3. Так как учет
электронных процессов приводит к появлению
этих радикалов на малых временах, то образова-
ние СО начинается на более ранних временах при
учете процессов с заряженными частицами. Ги-
бель CO происходит в основном в реакциях

В работе [16] проведены результаты хромато-
графических измерений продуктов распада в
СВЧ (f = 2.45 ГГц) плазме смеси воды и этилового
спирта при пониженном давлении 0.1 атм. Диапа-
зон вкладываемой в разряд мощности составлял
900–1500 Вт. Измерения продуктов распада про-
водились для различного начального состава га-
зовой смеси. Ниже на рис. 8 результаты измере-
ний показаны отдельными символами.

Сравнение результатов нульмерного расчета с
данными эксперимента достаточно сложная за-
дача. Сразу нужно отметить, что сравнение с ре-

CO + e CO  2e,

CO + e O C.

+

−

→ +
→ +

зультатами экспериментов показывает, что ста-
ционарный состав продуктов, полученный при
кинетических расчетах, и результаты термодина-
мических расчетов не согласуются с данными
экспериментов. Это может означать, что пузырь
отрывается от антенны на временах, меньших
времени достижения стационара. Предположим,
что экспериментальные данные о компонентном
составе соответствуют составу продуктов разло-
жения в пузыре в момент его отрыва от антенны.
Для определения момента отрыва мы использо-
вали данные работы [16], в которой отмечено, что
максимальный диаметр плазменного образова-
ния порядка 1 см.

Предположим, также, что зажигание плазмы
соответствует моменту, когда диаметр расширяю-
щегося кипящего пузыря становится порядка диа-
метра цилиндрического торца антенны (рис. 7а).
Обоснованием такого предположения являются
наши расчеты структуры СВЧ поля у торца ци-
линдрической антенны [24]. В этом случае макси-
мальное поле, сконцентрированное вблизи кромки
антенны и именно там происходит пробой газа. В
настоящей работе диаметр антенны соответство-
вал эксперименту и был равен 4 мм [15]. Поэтому
начальный объем пузыря в нашем расчете опре-
деляется размером антенны. Из условия сохране-
ния массы смеси, зная начальный и конечный
диаметр пузыря, мы находили момент времени
отрыва пузыря. Именно в этот момент произво-
дится сравнение с экспериментальными данны-
ми (рис. 7б). По результатам расчетов время от-
рыва пузыря от антенны для всех режимов нахо-
дится в интервале 0.1–0.6 мс.

Мы понимаем, что используемый нами алго-
ритм связи результатов расчетов с данными экс-
периментов не вполне корректен и основан на

Рис. 7. Схематическое изображение кипящего пузы-
ря: (а) в момент зажигания разряда; (б) в момент от-
рыва от антенны.

(a) (б)

Рис. 8. (а) Зависимости содержания газовых продуктов разложения в экспериментах (символы) и расчетах (линии) от
поглощенной мощности. h, 1 – водород; s, 2 – СО; n, 3 – С2Н2, ,, 4 – СН4, e, 5 – С2Н4. Начальная концентрация
этилового спирта 50 об. %. (б) Зависимости содержания газовых продуктов разложения в экспериментах (символы) и
расчетах (линии) от начальной концентрации этанола. h, 1 – водород, s, 2 – СО, n, 3 – С2Н2, ,, 4 – СН4, e, 5 – С2Н4.
Поглощенная мощность Р = 1500 Вт.
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ряде предположений. Для более точного соотне-
сения расчетных и экспериментальных результа-
тов требуется по меньшей мере одномерная мо-
дель.

Поскольку при хроматографическом анализе
пары воды не учитывались, то приводимые на
графиках объемные проценты всех компонент
рассчитывались без учета воды. Концентрации
каждого из основных получаемых нами углеводо-
родов (ацетилена, метана и этилена) не превыша-
ют 10 об. %. Концентрации указанных углеводо-
родов не изменяются при повышении мощности.
Концентрация ацетилена растет с увеличением
начальной доли этилового спирта, что подтвер-
ждается экспериментом.

Основными продуктами для всех режимов яв-
ляются водород и СО в примерном отношении
2 : 1. Их концентрации слабо зависят от вложен-
ной мощности и начального состава смеси (рис. 8).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В нульмерном приближении проведено моде-

лирование СВЧ разряда внутри пузыря, запол-
ненного СВЧ плазмой в парах воды и этилового
спирта при давлении одной десятой атмосферы.
Пузырь окружен кипящей жидкостью, Т0 = 320 К.
В качестве параметра использовалась удельная
мощность, поглощаемая разрядом. Для описания
процессов в разряде в набор реакций, разработан-
ный для описания термических процессов горе-
ния и детонации [17], были добавлены реакции с
заряженными частицами для воды, спирта и про-
дуктов их разложения (табл. 1).

Основные результаты могут быть сформулиро-
ваны следующим образом.

1. Влияние на нагрев газа тепловых эффектов
различных химических процессов намного мень-
ше влияния СВЧ поля.

2. Сравнение с данными экспериментов пока-
зывает, что стационарный состав продуктов, по-
лученный при кинетических расчетах, и результа-
ты термодинамических расчетов не согласуются с
данными экспериментов. Это объясняется тем,
что из экспериментов известно, что разряд явля-
ется нестационарным (разряд отрывается от ан-
тенны) и полученные в экспериментах результа-
ты соответствуют меньшим временам, чем время
выхода на стационар. Нами был предложен спо-
соб определения времени отрыва от антенны пу-
зыря, позволивший провести сравнение нашего
расчета с экспериментальными данными [16].

3. Основными продуктами разложения водно-
го раствора спирта являются водород и окись уг-
лерода. Их расчетные концентрации хорошо со-
гласуются с экспериментальными данными [16] и
слабо зависят от вложенной мощности и началь-
ного состава смеси.

4. Электронные и ионные процессы особенно
важны на начальных временах, когда температура
газа близка к температуре кипения начальной
смеси и термические процессы не проходят. На
этих временах за счет процессов с заряженными
частицами образуются радикалы, наличие которых
обеспечивает протекание термических процессов.
На временах больших 10–4–10–3 с процессы с за-
ряженными частицами также влияют, так как на
этих временах наблюдается максимум приведен-
ного поля (рис. 5) и скорости их по величине
сравнимы со скоростями термических процессов.

5. Рассчитанная концентрация электронов на-
ходится в диапазоне от 2 × 1013 до 1015 см–3. Основ-
ным отрицательным ионом был ион OH–, а ос-
новными положительными ионами были ионы
С2Н5О+, Н3О+ и H+.
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Проведен анализ литературных данных по воздействию низкотемпературной плазмы на полидиме-
тилсилоксан. Представлены результаты изменения контактных свойств, химической структуры и
морфологии модифицированной поверхности полимера, полученные с помощью современных ме-
тодов исследования (измерение контактных углов смачивания, рентгенофотоэлектронная спектро-
скопия, Фурье-ИК-спектроскопия, атомно-силовая и сканирующая электронная микроскопия).
Показано, что в результате модифицирования в плазме образуется гибридный материал, поверх-
ностный слой которого состоит, в основном, из оксида кремния. Рассмотрены PЕCVD процессы
полимеризации гексаметилдисилоксана на различных подложках и показано образование подоб-
ных гибридных материалов с содержанием значительного количества оксида кремния. Приведены
данные по использованию таких материалов в биологии, медицине, мембранах, датчиках влажно-
сти и других областях науки и техники.

Ключевые слова: полидиметилсилоксан, модифицирование поверхности, низкотемпературная плаз-
ма, гидрофильность, химическая структура, морфология поверхности пленок, гексаметилдисилок-
сан, полимеризация в плазме, оксид кремния, гибридные материалы
DOI: 10.31857/S0023119322060079

Так называемые “гибридные” органико-неор-
ганические материалы нашли широкое примене-
ние в различных областях, в том числе в медици-
не, биологии, в процессах мембранного разделе-
ния и т.д. [1–6]. Интересной их разновидностью
являются гибридные материалы (ГМ), состоящие
из кремнийсодержащей полимерной основы и
тонких поверхностных градиентных слоев типа
SiO2, SiOC, SiOCN и т.п., полученных путем мо-
дифицирования кремнийорганических полиме-
ров под воздействием различного рода разрядов
или методом химического осаждения из газовой
фазы кремнийорганических прекурсоров в низ-
котемпературной плазме на подложку (PECVD).
Такие материалы в настоящее время перспектив-
ны для использования в различных областях ме-
дицины. В частности, изучается их цитотоксич-
ность, адсорбция и пролиферация на них клеток
и т.п. [7–9]. Среди кремнийорганических поли-

меров, используемых для получения ГМ, особый
интерес представляет полидиметилсилоксан, об-
ладающий ценным комплексом свойств и уже на-
шедший применение в медицине [10–12]. В каче-
стве прекурсоров для создания ГМ в процессах
плазмохимической полимеризации используют
различные силаны, например, триметилсилан,
диметилсилан, винилтриметоксисилан и др. [13–
15], а также особенно активно гексаметилдисилок-
сан [16–18]. Применяют различные виды разрядов
пониженного и атмосферного давления – тлеющий
низкочастотный разряд (НЧ), высокочастотный
разряд (ВЧ, 13.56 МГц), микроволновый разряд
(СВЧ, 2.45 ГГц) и диэлектрический барьерный
разряд (БР) [10–18]. В данной работе будет прове-
ден анализ литературных данных по получению
указанных выше гибридных материалов и покры-
тий на основе плазмохимических методов моди-

УДК 541.64+621.384.5

ПЛАЗМОХИМИЯ

EDN: JTCMUX



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 56  № 6  2022

ГИБРИДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИХ... 471

фицирования полидиметилсилоксана и полиме-
ризации в плазме гексаметилдисилоксана.

ОБРАЗОВАНИЕ ГИБРИДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
В ПРОЦЕССАХ МОДИФИЦИРОВАНИЯ 

ПОЛИДИМЕТИЛСИЛОКСАНА
ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ 

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ПЛАЗМЫ
Полидиметилсилоксан (ПДМС) – один из

наиболее известных кремнийорганических полиме-
ров, имеющий обширную область использования от
фармакологии и медицины до диэлектрического
материала при производстве различных радио-
технических устройств, бытовой химии, лакокра-
сочного производства и косметических средств.
Структурная формула полимера приведена ниже.

Для модифицирования ПДМС под воздей-
ствием низкотемпературной плазмы используют,
в основном, ВЧ-разряд в атмосфере кислорода,
воздуха или аргона [10, 12, 19–25], а также БР [26].
Следует отметить, что, несмотря на широкое при-
менение модифицированного ПДМС, экспери-
ментальных работ по изучению воздействия плаз-
мы на этот полимер в научной литературе сравни-
тельно немного, хотя во всех обзорных работах
полимер упомянут.

Контактные свойства ПДМС

Поверхность ПДМС является гидрофобной, а
величина краевого угла смачивания по воде (би-
дистилляту) согласно разным источникам состав-
ляет 111°–118°. Как правило, обработку образцов
полимера в плазме проводили с использованием
ВЧ-разряда (13.56 МГц) в атмосфере кислорода,
воздуха, аргона или его смеси с кислородом [10,
19–24], а также в разряде пониженного давления

Si
O

Si
O

Si

H3C CH3
CH3H3C

CH3H3C

H3C CH3n

при частоте 40 кГц [12] и с помощью БР [25]. Сле-
дует отметить, что в работах далеко не всегда при-
водятся полностью условия воздействия плазмы,
в том числе один из определяющих параметров –
величина давления рабочего газа.

Важнейшей характеристикой поверхности, ко-
торая существенно изменяется под воздействием
плазмы, является величина краевого угла смачива-
ния (θв), характеризующая контактные свойства
поверхности – ее гидрофильность или гидрофоб-
ность. В табл. 1 приведены данные для образцов
ПДМС различных фирм и разной толщины, ис-
ходная поверхность является гидрофобной, θв со-
ставляет 110°–118°. Представленные результаты
измерений величины θв для модифицированных
образцов свидетельствуют об увеличении гидро-
фильности поверхности, однако полученные зна-
чения θв сильно различаются и в значительной
степени зависят от времени воздействия плазмы –
при увеличении времени обработки величина уг-
ла, как правило, становится значительно меньше.

Хранение модифицированных образцов на
воздухе при комнатных условиях приводит к за-
метному увеличение θв, однако такие экспери-
ментальные данные присутствуют далеко не во
всех работах.

Исследование модифицированных пленок ПДМС 
методом рентгенофотоэлектронной 

спектроскопии

Для изучения химического состава и структу-
ры поверхности ПДМС до и после модифициро-
вания в плазме используют метод рентгенофото-
электронной спектроскопии (РФЭС) [12, 21, 23].
В табл. 2 представлены данные по содержанию
основных элементов (С, O, Si) на поверхности ис-
ходных и модифицированных образцов. Видно,
что воздействие плазмы в атмосфере кислорода,
аргона и смеси аргона с кислородом приводит к
увеличению содержания кислорода в модифици-
рованных образцах, Этот эффект более выражен
при воздействии плазмы в кислородсодержащей
атмосфере. Наибольшие изменения во всех случаях

Таблица 1. Изменение величины краевого угла смачивания по воде (θв, град) для ПДМС после модифицирова-
ния и хранения на воздухе при комнатных условиях

Образец, 
толщина, мм

θв, град
Условия обработки в плазме Ссылка

исходный обработан хранение 24 ч

М3090, 0.4 110 32 94 О2, 13.56 МГц, 50 Вт, 50 Па, 3 мин [20]
Sylgard 184, 2.0 111 41.3 ± 0.99 70 О2, 13.56 МГц, 600 Вт, 15 Па, 5 мин [21]
Sylgard 184, 1.3 113 ± 4 9 ± 3 23 О2, 13.56 МГц, 150 Вт, 67 Па, 30 мин [24]
Si-302060, 3.0 115 ± 4.8 84 ± 3.9 – Воздух, 13.56 МГц, 80 Вт, 12 Па, 2 мин [22]
М3090, 2.0 118 35 – О2, 13.56 МГц, 400 Вт, 5 мин [10]



472

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 56  № 6  2022

ГИЛЬМАН и др.

характерны для отношения O/Si. По-видимому,
под воздействием как ВЧ, так и более низкочастот-
ного разрядов (40 кГц), происходят химические ре-
акции окисления углеродсодержащих фрагментов,
преимущественно с образованием газообразных
продуктов, и конденсация кремнийорганических
фрагментов с образованием связей Si–O–Si, вхо-
дящих в состав соединений, близких к оксиду
кремния. Образуется гибридный материал, осно-
ву которого составляет ПДМС, а поверхностный
слой подобен оксиду кремния.

Разложение спектров Si2p и C1s обработанно-
го в ВЧ-разряде образца демонстрирует явный
сдвиг в сторону обогащения кислородом (SiO3C,
SiO4 и СО) [23]. Установлено, что по атомному
составу окружение Si для исходного образца
ПДМС можно описать формулой – SiO2C2, в то
время как в спектрах модифицированных образ-
цов формулами – SiO3C и SiO4. Разложение C1s
спектров показывает постепенный переход хими-
ческого состава от исходного Si–CH3 к С–О и
С=О. Состав Si(–O)3 и Si(–O)4 на этой поверхно-
сти образцов составляет около 70%, таким обра-
зом. модифицированный в плазме ПДМС пред-
ставляет собой, по-видимому, гибридный мате-
риал, включающий поверхностный слой оксидов
кремния и частично сшитого ПДМС.

Изучение химической структуры поверхности 
методом ИК-спектроскопии

Для изучения химической структуры поверх-
ности модифицированных в плазме образцов
ПДМС используют также метод ИК-спектроско-
пии нарушенного полного внутреннего отраже-
ния (ИК МНПВО) [20, 24]. В указанных работах
проводили обработку поверхности в ВЧ-разряде
и наблюдали уменьшение количества метильных
групп и одновременное значительное увеличение
содержания гидроксильных групп. Следует отме-
тить, что информация, которую получают с ис-

пользованием метода ИК МНПВО, не относится
только к тонкому поверхностному слою, но отра-
жает усредненную концентрацию в слое толщи-
ны образца порядка нескольких микрон. Авторы
полагают, что глубина этой области связана с глу-
биной проникновения инфракрасного излучение
в ПДМС. При этом глубина, анализируемая при
использовании в экспериментах германиевых от-
ражающих элементов МНПВО, составляет ~0.5–
1 мкм. Поэтому метод ИК-спектроскопии МНПВО
не является в данном случае в такой же степени
информативным, как метод РФЭС. Кроме того,
следует заметить, что изменения на указанной
глубине ПДМС могут быть связаны, с нашей точ-
ки зрения, с воздействием не основных активных
компонентов плазмы, а “хвоста” высокоэнергети-
ческих электронов, которые всегда присутствуют в
качестве активных частиц в ВЧ-разрядах.

Исследование изменения морфологии поверхности 
ПДМС методами атомно-силовой и сканирующей 

электронной микроскопии

Для изучения морфологии модифицирован-
ной в плазме поверхности ПДМС используют ме-
тод атомно-силовой микроскопии (АСМ) [5, 10,
21]. Было показано, что воздействие плазмы в за-
висимости от условий модифицирования может
приводить к существенному росту шероховатости
поверхности. Например, при обработке образца
ПДМС Sylgard 184 толщиной 2.0 мм в ВЧ-разряде
(13.56 МГц, 600 Вт) в атмосфере кислорода (15 Па) в
течение 5 мин величина средней шероховатости Ra
возрастала от 2.62 ± 1.64 нм до 39.10 ± 6.81 нм, а зна-
чение среднеквадратичной шероховатости Rms
увеличивалось от 5.42 ± 4.12 нм до 47.30 ± 8.65 нм
[21].

Для изучения морфологии модифицирован-
ной в плазме поверхности ПДМС используют
также метод сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ) [10, 20]. В работе [20] было показано,

Таблица 2. Содержание основных элементов на поверхности исходных и модифицированных в плазме образцов
ПДМС

Образец 
ПДМС Обработка

Содержание элементов, ат. % Отношения
Ссылка

O1s C1s Si2p N1s C/Si O/Si

Исходный – 26.03 43.74 30.23 – 1.45 0.86
[21]

Обработан 13.56 МГц, О2, 15 Па, 500 Вт, 5 мин 42.50 35.20 21.40 0.90 1.64 1.99

Исходный – 25 51 22 – 2.3 1.1

[23]
Обработан

13.56 МГц, Ar. 100 Вт, 1 мин 33 48 17 1 2.8 1.9

13.56 МГц,, Ar + О2, 100 Вт, 1 мин 48 24 27 – 0.9 1.8

Исходный – 27.5 48.5 24 – 2.0 1.13
[12]

Обработан 40 кГц, Ar, 80 Вт, 20 Па, 3 мин 39.9 35.1 25 – 1.4 1.6
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что первоначально поверхность образцов ПДМС
(M3090, 0.4 мм) достаточно гладкая и однородная, а
воздействие ВЧ-разряда (13.56 МГц, 50 Вт, 3 мин) в
атмосфере кислорода (50 Па) приводит к увеличе-
нию шероховатости и возникновению трещин.
Авторы полагают, что это связано с хрупкостью
тонкого верхнего слоя, образующегося под дей-
ствием кислородной плазмы и состоящего из
SiO2. Последующая прививка акриламида закры-
вает трещины, а верхний слой, возникший за счет
полимеризации акриламида, обладает значитель-
но большей шероховатостью, чем исходный и об-
работанный в плазме образцы.

Использование ПДМС в биологии и медицине
Возможность использования ПДМС в медицине

и биологии отмечена во многих обзорных работах,
однако, конкретных исследований представлено
немного. ПДМС обладает хорошими механиче-
скими свойствами для биомедицинских приме-
нений, но высокая гидрофобность ограничивает
его использование. В работе [20] модифицировали
поверхность ПДМС (M3090) с помощью ВЧ-раз-
ряда в атмосфере кислорода (50 Вт, 60 Па) и затем
проводили прививку акриламида в растворе. Изу-
чали прикрепление и рост клеток фибробластов
мыши L929 на исходной и модифицированной
поверхностях. Методом оптической микрофото-
графии было показано, что на исходной поверхно-
сти ПДМС способность к прикреплению и росту
клеток незначительна, тогда как после модифици-
рования в плазме и после прививки она существен-
но возрастает вплоть до образования однородного
покрытия. Легкость, с которой можно формовать
ПДМС, и доступность разработки микрофлюид-
ных устройств делают этот полимер предпочти-
тельным материалом для многих исследований.
Авторы обнаружили, что ПДМС можно исполь-
зовать в качестве материала для изготовления
проточных ячеек для экспериментов с подвижно-
стью, если его поверхность сначала окислить до
SiOx для предотвращения диффузии кислорода.

Одним из важных направлений в медицине яв-
ляется развитие методологии трансплантации
клеток пигментного эпителия сетчатки (ПЭС) –
это возможное лечение возрастной макулярной
дегенерации, представляющей собой поврежде-
ние центральной части сетчатки и приводящее к
необратимому снижению зрительных функций,
в первую очередь, остроты зрения. Поскольку до-
ставка изолированных клеток ПЭС может вы-
звать серьезные осложнения, необходим подхо-
дящий мембранный трансплантат, который мог
бы поддерживать неповрежденный функциони-
рующий монослой ПЭС. ПДМС обладает физи-
ческими свойствами, необходимыми для исполь-
зования при трансплантации и применяется в
клинической практике. В работе [22] исследовали

использование ПДМС в качестве потенциальной
поверхности для роста здоровых монослоев ПЭС.
Диски ПДМС (Si303060, Goodfellows) диаметром
3 мм, модифицировали в ВЧ-разряде в атмосфере
рабочего газа воздуха (80 Вт, 2 мин, поток газа
12 мл/мин), а затем проводили обработку в ВЧ
плазме аммиака (80 Вт, 2 мин, 1.2 Па). Непосред-
ственно перед использованием для культивиро-
вания клеток образцы стерилизовали с помощью
УФ-излучения в течение 3 мин. На исходные и
модифицированные гидрофильные поверхности
ПДМС высевали клетки ПЭС человека. Оценка
количества клеток, образование монослоя и ци-
тотоксичность показали существенный рост кле-
ток, достигающий слияния в однородный слой в
течение 7 сут. С помощью иммунофлуоресцен-
ции было выявлено четкое образование монослоя
и показана высокая жизнеспособность клеток на
обработанной в плазме поверхности, а также про-
демонстрирована важнейшая функция клеток
ПЭС in vivo.

Следует также отметить использование ПДМС
в качестве перспективного хладоносителя, разре-
шенного для применения в медицине – низкомо-
лекулярный полидиметилсилоксан с концевыми
триметилсилильными группами. ПДМС разной
вязкости и модификаций широко применяют в
тканевой инженерии для покрытия скаффолдов
природного и синтетического происхождения с
целью улучшения адгезии клеток в медицине и
фармакологии. ПДМС является также перспек-
тивным для потенциального использования в ка-
честве протекторного вещества во время крио-
консервации, так как он выдерживает радиаци-
онную стерилизацию в дозах до 30 кГр без
образования поперечных сшивок и может быть
использован для стерилизации аллографтов [26].

Выводы
Резюмируя изложенное выше, можно заклю-

чить, что обработка ПДМС в низкотемпературной
плазме позволяет получить гибридные материалы,
включающие органическую основу ПДМС и верх-
ний модифицированный слой, представляющий
собой преимущественно оксиды кремния. Такие
материалы могут найти широкое применение в
медицине и биологии.

ОБРАЗОВАНИЕ ГИБРИДНЫХ 
МАТЕРИАЛОВ В ПРОЦЕССАХ 

ПЛАЗМОХИМИЧЕСКОЙ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

ГЕКСАМЕТИЛДИСИЛОКСАНА
Гибридные материалы, в составе которых при-

сутствует оксид кремния, могут быть получены с
помощью метода плазмохимической полимериза-
ции (PЕCVD) ряда кремнийорганических соедине-
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ГИЛЬМАН и др.

ний. К таким соединениям относятся, например,
диметилсилан, триметилсилан, винилтриметок-
сисилан, тетраметилсилоксан, этилсилан, гексаме-
тилдисилазан, тетраэтилортосиликат и др. [28–31].

Однако, особый интерес представляет исполь-
зование в качестве прекурсора гексаметилдиси-
лосана (ГМДСО), химическая структура которо-
го приведена ниже.

При полимеризации этого соединения в плаз-
ме в зависимости от условий проведения процес-
са может быть получен широкий спектр составов,
в том числе как структуры, близкие к полидиме-
тилсилоксану, так и близкие к оксиду кремния
[6]. Процесс осаждения таких покрытий с высокой
адгезией к полимерным, металлическим, тканевым
и мембранным подложкам приводит к созданию
новых, в том числе гибридных, материалов с широ-
ким спектром поверхностно-термодинамических,
антикоррозионных, барьерных, механических, оп-
тических и других свойств. Процесс PЕCVD в плаз-
ме является эффективным, экономичным и эко-
логически чистым методом нанесения пленок и
покрытий, он открывает широкие возможности
для разработки новых материалов с интересными
свойствами для применения в биомедицинских,
разделительных, оптических, сенсорных и других
системах [7, 32, 33].

Нанесение пленок и покрытий 
из гексаметилдисилоксана с использованием 

низкотемпературной плазмы

Для нанесения тонких покрытий из гексаме-
тилдисилоксана (ГМДСО) плазмохимическими
методами используют процессы осаждения из
плазмы (PЕCVD), генерированной в электрических
разрядах различных типов и различной частоты.
В основном, это разряды пониженного давления –
высокочастотный разряд (ВЧ, 13.56 МГц) [34–
48], разряд постоянного тока (РПТ) [49], разряды
средней (кГц) [50, 51] и промышленной частоты
(50 Гц) [53], микроволновый разряд (СВЧ, 2.45 ГГц)
[53], а также диэлектрический барьерный разряд
при атмосферном давлении (БР) [54–57]. В каче-
стве материала подложки, на котором проводится
осаждение и который является частью образую-
щегося гибридного материала, используют поли-
этилентерефталат, полиэтилен, полиимид Kapton,
полиамид, поливинилхлорид, полиэфиры, амило-
зу, кремний, сталь, алюминий, стекло и др. Процесс
PЕCVD осуществляют, как правило, из смеси па-
ров ГМДСО с газами О2 и Ar. В зависимости от
количества газов в значительной степени зависит

H3C
Si

O
Si

CH3

CH3 CH3

CH3H3C

химический состав осаждаемого слоя, который
изменяется от полимерного до SiOx.

Для характеристики образующегося слоя ис-
пользуют комплекс физико-химических методов
исследования, в том числе, определение гидрофиль-
ности или гидрофобности поверхности методом из-
мерения краевого угла смачивания, методы ИК-
спектроскопии и рентгенофотоэлектронной спек-
троскопии для изучения химического состава и
строения, методики сканирующей электронной
микроскопии и атомно-силовой микроскопии
для исследования морфологии покрытий. Изучают
также барьерные свойства образующихся материа-
лов, в том числе газопроницаемость, проницаемость
по воде, твердость и другие механические свойства,
диэлектрические характеристики. Проводятся
исследования по адсорбции и пролиферации кле-
ток и возможности использования такого рода
материалов в биологии и медицине.

Исследования показали, что в зависимости от
используемой методики PЕCVD, условий и со-
става газовой фазы, можно получить покрытия
различного состава и свойств.

В работе [46] изучали процесс полимеризации
ГМДСО в ВЧ-разряде на золотых электродах в
широком интервале условий: давление прекурсора
от 50 до 200 Па, мощность разряда от 50 до 150 Вт
и время процесса от 300 до 1800 с (с интервалом
300 с). Было установлено, что оптимальными
условиями для получения пленки, состав которой
наиболее близок к ПДМС, были W = 150 Вт и p =
= 100 Па. Полученные в таких условиях пленки
характеризовались величиной краевого угла сма-
чивания по воде θв = 104.5°, а их ИК-спектры были
близки к спектрам ПДМС.

Супергидрофобная пленка с θв = ∼158° была
получена путем полимеризации ГМДСО в ВЧ-
разряде (45 Па, 70 Вт, 30 мин) на подложке из ок-
сида алюминия [34]. Исследование ее химического
состава методом РФЭС показало присутствие
атомов кремния, углерода и кислорода в количе-
стве 14, 21 и 52 ат. %, соответственно, то есть со-
став, близкий к SiOxC.

В табл. 3 приведены данные по содержанию
элементов и предполагаемой формуле полученных
из ГМДСО покрытий с использованием ВЧ-разря-
да [42, 47]. Видно, что при проведении процесса, в
котором в качестве газа-носителя используется О2,
образуются пленки с очень малым содержанием
углерода, которые по своему химическому соста-
ву близки к SiOx [42]. По-видимому, это связано с
отрывом метильных групп и процессами травле-
ния ионами кислорода с последующим окисле-
нием и удалением продуктов из зоны плазмы.

Роль кислорода как газовой среды особенно
заметна при сравнении с процессом, в котором в
качестве газа-носителя использовали азот [47]. В
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табл. 3 приведены результаты, полученные в про-
цессе PЕCVD в парах ГМДСО и в смеси ГМДСО
с N2. При полимеризации паров прекурсора обра-
зуется полимер, близкий по составу к ПДМС, то-
гда как присутствие в плазме ионов азота приво-
дит к удалению метильных групп, однако столь
же активного окисления и удаления продуктов,
как в случае смеси с О2, не наблюдается, а азот
входит в состав образующегося покрытия.

Осажденные на подложке методом PЕCVD по-
крытия являются частью гибридного материала и
для изучения их состава с успехом используют ме-
тод Фурье-ИК-спектроскопии. Такое исследова-
ние состава образующегося покрытия на пленке из
поливинилхлорида (90 мкм) в разряде пониженно-
го давления частотой 40 кГц в смеси ГМДСО с О2 и
Ar (в качестве газа-разбавителя) было проведено
в [50]. Пленки осаждали при мощности разряда
50 Вт и общем давлении в системе 20 Па, отноше-
ние давления О2 и паров ГМДСО изменяли в пре-
делах от 0.5 до 8, толщина слоя составляла ~100 нм.
Состав полученного покрытия определяли мето-
дом деконволюции полосы поглощения, харак-
терной для Si–O–Si. Полоса поглощения при
1135 см–1 отвечает связи Si–O–Si в структуре мо-
номера, поглощение при 1063 см–1 относится к
аналогичной связи в сшитой структуре, тогда как
полоса при 1023 см–1 характерна для оксида крем-
ния. Проведенные расчеты спектров показывают,
что количество оксида возрастает с увеличением
участвующего в процесса О2, а при малом содержа-
нии кислорода в реакционной смеси образуется по-
крытие, состав которого близок к ПДМС.

Проведенное нами изучение представленных в
литературе данных показывает, что трудно прово-
дить сравнение результатов, полученных разны-
ми исследователями, поскольку практически ни-
когда авторами полностью не приводятся усло-
вия осаждения покрытий.

Для исследования морфологии поверхности
осажденного слоя используют, как правило, ме-
тод АСМ. Так как формирование гибридного ма-
териала осуществляют на подложках различной
природы (органической, например, полиэтилен,
полиимид, поливинилхлорид, полиэтилентереф-
талат и т.п., и неорганической – сталь, алюминий

кремний, стекло и т.п.), можно ожидать суще-
ственно различный характер образующейся по-
верхности, зависящий, возможно, от морфологии
поверхности, на которой проводили осаждение.

Исследования методом АСМ показали, что
морфология поверхности осажденных пленок за-
висит как от состава газовой фазы в процессе
PЕCVD, так и от условий проведения процесса.

Различие в характере поверхности осажден-
ных пленок было отмечено в [53]. В процессе
PЕCVD в СВЧ-разряде (2.46 ГГц, 15 Па) на под-
ложке из полиэтилентерефталата из ГМДСО и
смеси ГМДСО + О2 были синтезированы пленки,
которые различались как по морфологии, так и
по химическому составу. Гладкой и однородной
поверхностью с Rms = 0.7 ± 0.1 нм характеризова-
лось покрытие, химический состав которого близок
к SiOx. Такое покрытие осаждали из смеси паров
прекурсора с кислородом, Пленка, полученная
без добавления кислорода, имела состав SiOCH и
более грубую и зернистую топографию поверхно-
сти с Rms = 8.7 ± 0.7 нм.

В работе [42] осаждение покрытия проводили
на пленке полилактида в ВЧ-разряде в атмосфере
смеси ГМДСО с Ar или O2 при мощности 10 и 50 Вт.
Исходная пленка полилактида имела достаточно
гладкую поверхность, величина Rms составляла
2.99 нм и мало изменялась после осаждения плен-
ки из смеси ГМДСО с Ar при мощности разряда
10 Вт. Следует отметить, что в химический состав
осажденной пленки SiOxCyHz входило значительное
количество углерода и водорода. Существенные из-
менения наблюдались при увеличении мощности
до 50 Вт – поверхность становилась шероховатой
с крупнозернистой текстурой и трещинами, вели-
чина Rms возрастала до 37.70 нм. Такая структура
могла быть, по-видимому, связана с бомбардиров-
кой ионами Ar во время роста пленки, что может
способствовать высокой шероховатости поверх-
ности и большему количеству дефектов – точеч-
ных отверстий, пустот и микротрещин. У пленки
из смеси O2/ГМДСО, полученной при мощности
разряда 10 Вт, поверхность была гладкой с незна-
чительным количеством случайных выступов, а
увеличение мощности до 50 Вт приводило к обра-

Таблица 3. Состав пленок, полученных методом PЕCVD из ГМДСО в смесях с О2 и N2 в ВЧ-разряде

Условия PЕCVD
Содержание элементов,

ат. % Формула Ссылка
Si O C N

13.56 МГц, ГМДСО + О2, 30 Вт, 10 мин, 13 Па 27.49 69.36 3.19 0.40 Близка к SiOх [42]
13.56 МГц, ГМДСО + N2, 200 Вт, 10 мин, 0.13 Па 31.4 47.9 19.7 1.0 SiO1.5C0.6N0.03 [47]
13.56 МГц, ГМДСО, 200 Вт, 10 мин, 0.13 Па 18.7 28.5 52.8 – SiO1.5C2.8 [47]
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зованию химической структуры близкой к SiOx и
гладкой практически бездифектной поверхности.

Морфологию покрытий, осажденных на мед-
ной фольге в БР (11.5 кГц, 10 кВ, время 15–75 с)
изучали методами сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ) и АСМ [56]. Результаты
АСМ и СЭМ хорошо согласуются между собой.
При осаждении образца в течение 15 с морфоло-
гия поверхности покрытия по данным СЭМ была
регулярной с некоторым количеством зерен агло-
мерата. Увеличение времени осаждения приводило
к укрупнению агломератов, которые становились
преобладающими при формировании микро-на-
ноструктурированной поверхности с высокой
шероховатостью. Средняя шероховатость Ra воз-
растала с увеличением времени осаждения. При
увеличении времени осаждения от 15 до 45 с Ra
резко возрастала от 52.7 до 125.4 нм, что связано,
по-видимому, с эволюцией осаждающихся мелких
частиц, образовавшихся в газовой фазе, до агломе-
ратов размером в несколько сотен нанометров. По
мере увеличения времени осаждения до 75 с уве-
личение шероховатости замедлилось, и величина
Ra достиг значения 153.2 нм. Такое покрытие было
супергидрофобным, величина θв составляла ~168°.

Изучение морфологии пленок, полученных на
подложке из полилактида в ВЧ-разряде из смеси
Ar/ГМДСО, показало, что их поверхность была
гладкой и, по-видимому, эпитаксиально повто-
ряла поверхность подложки [42]. Напротив, в
пленках, полученных из смеси О2/ГМДСО, было
много трещин, а также наблюдалось их частичное
отслоение. По-видимому, эти процессы связаны
с несоответствием между механическими свой-
ства пленки и подложки и возникающими внут-
ренними напряжениями во время роста и микро-
структурирования покрытия. Пленка, получен-
ная из смеси O2/ГМДСО имеет состав близкий к
SiOx и, вероятно, несоответствие между механи-
ческими свойствами приводит к разрыву и обра-
зованию трещин.

Применение гибридных материалов, полученных 
в плазме с использованием гексаметилдисилоксана

Как правило, тонкие слои SiOx, полученные в
процессах PЕCVD в разрядах различной частоты
на подложках различной природы, имели толщи-
ну в пределах от ~30 до ~740 нм, но обладали вы-
сокими барьерными свойствами.

Изучение свойств гибридных материалов, по-
лученных путем осаждения в процессе PЕCVD
ГМДСО тонких пленок типа SiOx на основах из
поликарбоната, полипропилена и поливинилхло-
рида показало существенное улучшение их ба-
рьерных свойств [39, 50].

Тонкие пленки (~100 нм) были нанесены на
поликарбонатную (ПК) подложку из смеси
ГМДСО/O2 в трехступенчатом плазмохимическом
процессе при комбинировании СВЧ-разряда с по-
верхностной волной (2.45 ГГц) с дополнитель-
ным ВЧ смещением (13.56 МГц) [39]. Изучали ба-
рьерные свойства такого материала по отноше-
нию к проникновению кислорода в зависимости
от условий получения слоя SiOx. Было установле-
но, что коэффициент улучшения барьерных
свойств (препятствие проникновению кислорода)
увеличивался от ~30 для исходного ПК до 337 для
материала с оптимальным покрытием. На основа-
нии полученных результатов авторы предлагают
использовать такого рода материалы для приме-
нения в упаковке пищевых продуктов.

В работе [50] изучали барьерные свойства по-
крытий из SiOx, нанесенных методом PЕCVD в
разряде частотой 40 кГц из смесей ГМДСО/О2 на
подложки из полипропилена и поливинилхлорида.
Исследовали миграцию пластификатора диэтил-
гексилфталата из материалов, контактирующих с
пищевыми продуктами. Было установлено, что
при оптимальных условиях осаждения слоя SiOx
(~100 нм, 50 Вт, ГМДСО/О2 = 1/4) полученные
ГД материалы эффективно блокировали 71.2%
пластификатора.

Осажденные пленки характеризуются высо-
кой адгезией к поверхности субстрата. Например,
для пленок, полученных в ВЧ-разряде на подложке
из нержавеющей стали 316LSS, критическая на-
грузка, необходимая для ее полного расслаивания
составляла 28.5–29.6 Н [47]. Пленки имели гладкую
поверхность без точечных отверстий, высокую кор-
розионную стойкость и хорошую биосовмести-
мость. Для исследования биосовместимости была
использована линия клеток остеосаркомы чело-
века (MG-63) и показано, что покрытие типа SiOx
является перспективным кандидатом в качестве
пермиссивного поверхностного слоя на стали
316LSS для биомедицинского применения.

В работе [55] были проведены исследования
устойчивости пленок типа SiOx, полученных в
плазме из ГМДСО, к многократному кипячению
для использования в качестве покрытий хирургиче-
ских инструментов, Покрытия на медных подлож-
ках были получены в БР атмосферного давления
(20.5 кГц) из cмеси ГМДСО с О2 и Ar. Методами
РФЭС и Фурье-ИК-спектроскопии было показа-
но, что покрытия, полученные в оптимальных
условиях, по химическому составу близки к SiOx.
Исследования показали, что в процессе первого
цикла (кипячение/охлаждение), часть верхнего
олигомерного слоя быстро удаляется. Остальная
пленка стабильна даже после четырех циклов ки-
пячения/охлаждения – не происходит ни изме-
нения состава, ни изменения морфологии по
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сравнению с образцом после первого цикла воз-
действия.

Была изучена возможность получения газораз-
делительных мембран методом PЕCVD из ГМДСО
в ВЧ-разряде с емкостным зажиганием [43]. В каче-
стве подложек были выбраны ультрафильтрацион-
ная мембрана из ацетата целлюлозы и микрофиль-
трационная мембрана из полиамида. Оптимальная
толщина покрытия из ГМДСО составляла 500 нм,
а химическая структура близка к SiOх. Морфология
полученной после осаждения покрытия поверхно-
сти в значительной степени зависела от морфоло-
гии исходной мембраны. В случае полиамида она
была более гладкой, а поры закрыты полусфериче-
скими образованиями. Газопроницаемость полу-
ченных мембран была достаточно высокой, а се-
лективность в лучшем случае (ГМДСО на поли-
амиде, 10 Па, 60 Вт) достигала 3.8 по паре He/N2.

Данные, полученные при изучении адсорбции
воды пленками, синтезированными из ГМДСО в
плазме, показали возможность их использования
для создания датчиков влажности [27, 51, 52]. В
работе [27] были исследованы датчики резистивно-
го типа на основе тонких слоев ГМДСО на относи-
тельную влажность (ОВ). Слой ГМДСО осаждали в
процессе PЕCVD при следующих условиях: частота
19 кГц, мощность 6–16 Вт, давление 40 Па, толщина
пленки изменялась от 150 до 740 нм. Рабочий слой
наносили на стеклянную подложку с гребенчатыми
алюминиевыми электродами (встречно-штыревая
структура). Осажденные пленки демонстрировали
отклик на ОВ в диапазоне от 30 до 95% с низким
гистерезисом, хорошей воспроизводимостью и
стабильностью при длительном использовании.
Пленки большей толщины демонстрировали зна-
чительное снижение чувствительности к влажно-
сти. Увеличение адсорбционных характеристик
слоев ГМДСО, полученных в плазме, по отноше-
нию к молекулам воды, наблюдали при полиме-
ризации паров прекурсора с добавление аммиака.
Это приводило к лучшей производительности
датчиков влажности [51].

Выводы

Приведенные данные показывают широкие
возможности использования гибридных матери-
алов, полученных с помощью метода PЕCVD на
основе гексаметилдисилоксана. В значительной
степени такие материалы обладают свойствами,
близкими к модифицированному в плазме полиди-
метилсилоксану, Однако в случае ГМДСО суще-
ствует возможность осаждения покрытий состава
SiOx с хорошей адгезией, высокими механически-
ми, барьерными и газоселективными свойствами
на различных подложках, что значительно рас-
ширяет области их использования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании вышеизложенного можно заклю-

чить, что кренийорганические соединения могут
быть с успехом использованы для получения на
их основе гибридных материалов, верхний слой
которых по своему химическому составу близок к
SiOх. Такие материалы можно получить с помо-
щью двух видов процессов в низкотемпературной
плазме – модифицирования кремнийсодержащих
полимеров, например, ПДМС, и PЕCVD крем-
нийорганических прекурсоров, например,
ГМДСО, в кислородсодержащей плазме. Особен-
ности плазмохимических процессов дают воз-
можность создания верхнего слоя гибридного ма-
териала необходимой толщины с высокими адге-
зионными и хорошими барьерными свойствами.
Полученные гибридные материалы могут найти
широкое применение в биологии и медицине.
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Лазерной абляцией в сверхтекучем гелии были синтезированы нанопроволоки диаметром менее
10 нм из олова и сплава индий-олово (In90Sn10). С помощью просвечивающей электронной микро-
скопии (ПЭМ) исследовались морфология, структура и возможность окисления нанопроволок под
воздействием сфокусированного электронного пучка. Показано, что оловянные нанопроволоки
претерпевали только структурные изменения, трансформируясь из аморфного в поликристалличе-
ское состояние. Нанопроволоки In90Sn10 окислялись, взаимодействуя с остаточным кислородом в
камере электронного микроскопа. Учитывая отсутствие окисления олова под действием электрон-
ного пучка, состав образующегося монокристаллического оксида можно выразить формулой
(In90Sn10)2O3.

Ключевые слова: металлические нанопроволоки, фазовые переходы, лазерная абляция
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ВВЕДЕНИЕ

Метод лазерной абляции погруженной в
сверхтекучий гелий (He II) мишени, впервые
предложенный в [1], был реализован на практике
в наших работах для получения нанопроволок
диаметром 2–10 нм из более чем двух десятков
различных металлов и сплавов [2–5]. Диаметр полу-
чаемых данным методом нанопроволок не зависит
от условий эксперимента, а целиком определяется
термодинамическими свойствами аблируемого ме-
талла. Тем не менее, указанный диапазон разме-
ров счастливым образом лежит в области, в кото-
рой можно ожидать повышенную химическую
активность нанопроволок [6]. Действительно, нами
было показано [7], что под действием высокоэнер-
гетичного сфокусированного пучка электронов с
энергией 200 кэВ в высоковакуумной камере элек-
тронного микроскопа JEM-2100 в течение не-
скольких минут происходит окисление индиевых

нанопроволок с образованием монокристалличе-
ского оксида In2O3.

Анализ литературы показывает, что наиболь-
шее внимание приковано в настоящий момент не
к оксиду индия, а к оксиду индий–олово. Оксид
индий–олово является ключевым компонентом
производства LCD и OLED матриц экранов мо-
бильных устройств и телевизоров [8, 9],
используется в оптике для производства жидких
линз [10], в солнечной энергетике [11], а также в
качестве газоанализаторов [12]. Обычно оксид
индий–свинец используется в форме пленок, од-
нако, из-за ограниченность мировых запасов ин-
дия в настоящее время активно ищутся альтерна-
тивные варианты его использования, в частно-
сти, в виде наночастиц [13] или нанопроволок
[14]. Последний вариант удобен тем, что позволя-
ет создать проводящую поверхность, состоящую
из пересекающихся проволок, которые можно
включать в электрические цепи.

УДК 536.421

ЛАЗЕРОХИМИЯ
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Просвечивающая электронная микроскопия
(ПЭМ) широко используется в исследованиях
наноматериалов [15, 16] для in situ исследования
фазовых переходов [17–22]. Однако в перечис-
ленных работах фазовые переходы происходят
без изменения химического состава, в отличии от
работы [7], в которой показано, что под действи-
ем пучка ускоренных электронов проходит хими-
ческая реакция окисления нанопроволок из ин-
дия.

Целью данной работы являлось исследование
методом ПЭМ способности к окислению Sn и InSn
нанопроволок, полученных лазерной абляцией
соответствующих мишеней в сверхтекучем гелии.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Синтез нанопроволок проводился в оптиче-
ском заливном гелиевом криостате. Охлаждение
жидкого гелия осуществлялось откачкой его па-
ров связкой форвакуумного и бустерного насо-
сов, что позволяло охлаждать сверхтекучий гелий
до температуры T ≈ 1.2 K. Для ввода паров метал-
ла в объем сверхтекучего гелия использовалась
импульсная лазерная абляция (ИЛА). Наличие в
криостате сапфировых окон позволяло прово-
дить абляцию мишени непосредственно в объеме
жидкости. Параметры используемого лазера:
длина волны λ = 1064 нм, длительность импульса
τp = 0.6 нс, энергия в импульсе Ep = 0.1 мДж, ча-
стота повторений – 4 кГц. Во время эксперимен-
та выполнялось непрерывное сканирование луча
по поверхности мишени с помощью моторизиро-
ванной подвижки, скорость перемещения со-
ставляла порядка 1 мм/с. Ввиду сверхнизких тем-
ператур проведения эксперимента (T < 1.5 K) и
отсутствия химических реагентов, получаемые
образцы не загрязняются никакими посторонни-
ми примесями, и их чистота определяется только
чистотой исходного материала мишени. Мишень

из сплава In90Sn10 (твердый раствор) была получе-
на сплавлением чистых (чистота 99.99) индия и
олова в лабораторной вакуумной печи. Элемент-
ный анализ сплава проводился методом энерго-
дисперсионной рентгеновской спектроскопии.
Перед началом эксперимента верхний слой по-
верхности мишени удалялся механическим обра-
зом. Образующиеся в объеме сверхтекучего гелия
нанопроволоки под действием силы тяжести осе-
дали на дно ячейки, на котором располагались
обычно используемые в просвечивающей элек-
тронной микроскопии сеточки диаметром 3 мм,
покрытые перфорированной углеродной плен-
кой, диаметр отверстий в которой был 2 мкм. Об-
разовавшиеся сетки нанопроволок изучались в
ПЭМ JEM-2100 при давлении 10–6 мбар и ускоря-
ющем напряжении 200 кВ. Облучение нанопро-
волок выполнялось сфокусированным электрон-
ным пучком в несколько этапов, длительностью
несколько минут каждый, в перерывах между ко-
торыми исследовалась структура нанопроволок.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рисунок 1 демонстрируют типичный вид по-

лучаемых сетчатых структур Sn и InSn. Видно, что
помимо нанопроволок диаметром 6–8 нм, сетки
содержат сферы диаметром от 10 до 200 нм.

Начальное состояние Sn нанопроволок –
аморфное (рис. 2а), вследствие чего в централь-
ной части электронограммы видно интенсивное
гало (рис. 3а). Часть сфер – кристаллические, по-
этому на электронограмме присутствует множество
точечных отражений (рис. 3а). При облучении сфо-
кусированным пучком электронов в каждой нано-
проволоке возникает ряд центров кристаллизации,
возникшие кристаллиты постепенно разрастаются
(рис. 2б), и в итоге каждая нанопроволока в ин-
тенсивно облученной области становится поли-
кристаллической (рис. 2в), и яркое свечение гало

Рис. 1. Морфология структур, получаемых при абляции погруженной в сверхтекучий гелий металлической мишени:
(a) олово, (б) сплав In90Sn10.

100 нм 100 нм

(б)(а)
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в центре электронограммы практически исчезает
(рис. 3б).

Примечательно, что после облучения Sn нано-
сеток диаметр и расположение дифракционных
колец на электронограммах сохраняются неизмен-
ными: вновь возникшие после облучения дифрак-
ционные точки располагаются на тех же самых ди-
фракционных кольцах, что и отражения от кристал-
лических сфер, образовавшихся еще в He II. Таким
образом, новая кристаллическая фаза не образу-
ется, следовательно, не происходит и окисление
нанопроволок под действием электронного пуч-
ка, наблюдавшееся при облучении In нанопрово-
лок [7].

Как показывают рис. 4а и 4в, полученные In90Sn10
нанопроволоки образованы кристаллическими
кластерами размером не более 1–2 нм. Об отсут-
ствии аморфной составляющей свидетельствует
отсутствие гало на электронограмме рис. 4в. В от-
личие от Sn нанопроволокам In90Sn10 нанопрово-
локи подвержены влиянию электронного пучка.
При облучении сфокусированным электронным
пучком происходит увеличение размеров кри-
сталлических кластеров. Видно, как кристалли-
ческий участок размером около 10 нм растет и
распространяется по нанопроволоке. Кроме того,
в левой части нанопроволоки видно появление
новой кристаллической области, расположенной
по всему сечению нанопроволоки (рис. 4б). В ре-
зультате нанопроволоки становятся состоящими
из нескольких рекристаллизованных областей либо
монокристаллическими. Довольно часто область
сетки, включающая узел сетки и прилегающие к
ней нанопроволоки, становится монокристалли-
ческой (рис. 5). При этом, в отличие от индия, для
начала рекристаллизации проволочек требуется
более длительное облучение (3–4 дозы по 5 мин).

Нужно отметить, что в чисто индиевых нано-
проволоках процесс кристаллизации происходит
путем распространения фронта по всему попе-
речному сечению нанопроволоки вдоль оси на-
нопроволоки.

В табл. 1 приведены рассчитанные межплос-
костные расстояния в облученных электронным
пучком наноструктурах InSn и табличные значе-
ния межплоскостных расстояний в In и кубиче-
ском и ромбоэдрическом оксидах In2O3 [23]. В [7]
было показано, что получаемые индиевые нано-
проволоки имеют кубическую гранецентриро-
ванную решетку (ГЦК), а монокристаллы оксида
индия – кубическую структуру.

Анализ электронограмм показывает, что по-
ложение дифракционных колец необлученных
In90Sn10 образцов близко к положению дифрак-
ционных колец чистого индия, но есть неболь-
шие отклонения разного знака от линий In, что
может свидетельствовать о некоторых различиях
в их кристаллических решетках, по-видимому,

вызванных легированием индия оловом. Отме-
тим отсутствие дополнительных дифракционных
колец олова или какой-либо фазы InSn. Это сви-
детельствует о том, что полученные лазерной аб-
ляцией структуры представляют собой твердый
раствор олова в индии. Вывод об образовании
твердого раствора при введении олова в индий и
отсутствии образования в этом сплаве новой фа-
зы сделан также в работе [24].

В облученном InSn расположение линий су-
щественно отличается от необлученного InSn
(рис. 4г): в центральной области электронограмм
появляются кольца, соответствующие большим
межплоскостным расстояниям d (d = 0.51 и d =

Рис. 2. (а–в) Последовательные стадии кристаллиза-
ции оловянной нанопроволоки под действием элек-
тронного пучка. Стрелками отмечены “зародыши”
кристаллизации.

5 нм

(б)

(в)

(а)
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= 0.41 нм), которые отсутствуют в необлученных
In и InSn структурах. Согласно [23] линия d = 0.41 нм
выявлена рентгенографически как в ромбоэдри-
ческом In2O3, так и в кубическом. Линия d = 0.51 нм
(очень слабая) характерна лишь для кубического
In2O3. Кроме того, кубический In2O3 дополни-
тельно отличается от ромбоэдрического In2O3 на-
личием линий d = 0.072, d = 0.32 нм, нами не за-
фиксированных, однако эти линии, согласно
[23], очень слабые и могут не выявляться на элек-
тронограммах. Таким образом, положение ди-
фракционных колец облученного InSn хорошо
соответствуют оксиду In2O3, причем следует отдать
предпочтению кубическому In2O3, т.к. выявлена от-
вечающая лишь этому оксиду линия d = 0.51 нм. От-

метим, что межплоскостные расстояния в этих
двух модификациях различаются практически лишь
в пределах экспериментальных погрешностей их
определения. Так, в облученном InSn наиболее
интенсивному кольцу соответствует межплос-
костное расстояние 0.29 нм, а в оксидах In2O3 с
кубической и ромбоэдрической решетками –
практически совпадающие с ними в пределах по-
грешности измерения линии соответственно
0.292 и 2.88 нм. Следует также учитывать наличие
в наших образцах 10% олова, которое должно
влиять на кристаллическую решетку In в случае
образования твердого раствора InSn. В пользу об-
разования такого твердого раствора в результате
облучения свидетельствует однофазность полу-

Рис. 3. Электронограммы оловянных образцов до (a) и после (б) облучения электронным пучком.

5 1/нм

(б)(а)

Таблица 1. Рассчитанные межплоскостные расстояния в облученных наноструктурах InSn и литературные дан-
ные о значениях межплоскостных расстояний в In и кубическом и ромбоэдрическом оксидах In2O3

InSn 
облученный 

(InSn–O)

In2O3 In

кубическая решетка ромбоэдрическая решетка ГЦК решетка

d эксп. d табл. I d табл. I d табл. d эксп.

0.7156 2.5
0.514 0.506 1.06
0.416 0.4132 30 0.3975 196

0.3202 4.5
0.29 0.2921 1000 0.2883 1000 0.272 0.274
2.73 0.2705 104 0.2744 15 0.236 0.231
2.54 0.2530 281 0.2428 43 0.167 0.166
0.247 0.2385 60 0.2386 45 0.142 0.143
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ченных образцов. С этим можно связать некото-
рые различия в измеренных величинах межплос-
костных расстояний в чистом In2O3 и облученных
образцах In90Sn10. Эти различия можно считать
несущественными с точки зрения вывода об
окислении образцов In90Sn10 под действием элек-
тронного пучка.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Лазерной абляцией Sn and In90Sn10 мишеней в
сверхтекучем гелии получены сетки Sn and InSn
нанопроволок, образованные одномерными участ-
ками с поперечным диаметром 6–8 нм и сферами
большего диаметра (10–200 нм). Изначально на-
нопроволоки и большая часть оловянных сфер –
аморфные; нанопроволоки из In90Sn10 сплава состо-
ят из нанокристаллических кластеров размером не
более нескольких нанометров.

Рис. 4. (a, б) Рост кристаллической области вдоль оси In90Sn10 нанопроволоки под действием электронного пучка.
Электронограммы образцов, полученных лазерной абляцией сплава In90Sn10, до (в) и после (г) облучения электрон-
ным пучком.

(б)

(в) (г)

d = 0.41 нм

d = 0.51 нм

(а)

5 1/нм

5 nm

Рис. 5. Образование монокристаллической области,
состоящей из нескольких структурных элементов.

10 нм
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Под воздействием сфокусированного элек-
тронного пучка происходит изменение структуры
как оловянных, так и индий–оловянных нано-
проволок. При этом оловянные нанопроволоки и
сферы претерпевают только структурные измене-
ния, трансформируясь в поликристаллические на
протяжении между узлами сетки. Их кристалли-
ческая структура соответствует решетке олова,
которую имеет часть кристаллических сфер до
облучения.

Мелкокристаллическая структура сплава InSn
также изменяется под действием электронного пуч-
ка. В отличие от Sn нанопроволок InSn нанопрово-
локи окисляются, взаимодействуя с остаточным
кислородом в камере электронного микроскопа. В
результате вся нанопроволока становится состоя-
щей всего лишь из нескольких кристаллов или же
превращается в монокристалл. Кристаллическая
решетка рекристаллизованных InSn нанопроволок
удовлетворительно соответствует решетке оксида
In2O3, хотя имеются и различия в межплоскост-
ных расстояниях, составляющие 5–8%. Такое
различие логично связать с влиянием на кристал-
лическую структуру сплава наличия в нем 10% оло-
ва. Учитывая отсутствие окисления олова под дей-
ствием электронного пучка, состав образующегося
оксида можно выразить формулой (In90Sn10)2O3.
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С использованием метода молекулярной динамики исследованы конформационные изменения по-
лиамфолитных полипептидов, адсорбированных на поверхности сплюснутого металлического на-
носфероида с периодическим изменением во времени его полярности вдоль оси вращения. Пред-
ложена аналитическая модель формирования конформационной структуры звеньев цепи полиам-
фолита, взаимодействующих со сплюснутым наносфероидом, поляризующимся во внешнем
переменном электрическом поле. Построены радиальные распределения атомов полипептидов, а
также распределения линейной плотности атомов полипептидов вдоль оси вращения наносферои-
да. Произведено сравнение полученных конформационных структур полиамфолитов в присут-
ствии и в отсутствие ионов натрия и хлора в воде. При низкой температуре наблюдалось образова-
ние узкого макромолекулярного кольца вокруг наносфероида около экватора, которое набухало
при увеличении амплитуды внешнего переменного электрического поля, а при дальнейшем увели-
чении амплитуды происходила десорбция полиамфолита. При высокой температуре на поверхно-
сти сплюснутого металлического наносфероида наблюдались периодические изменения конфор-
мационной структуры адсорбированных полиамфолитных полипептидов с частотой внешнего по-
ляризующего переменного поля.

Ключевые слова: молекулярная динамика, адсорбция, сплюснутый наносфероид, конформацион-
ные изменения, полиамфолит
DOI: 10.31857/S0023119322060109

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время конъюгаты золотых наноча-
стиц с полимерными молекулами широко применя-
ются в различных биофизических и биохимических
исследованиях, а также в сенсорах, основанных на
эффектах поверхностного плазмонного резонан-
са или гигантского комбинационного рассеяния
[1–9]. Вместе с тем большой интерес вызывает
использование золотых наночастиц сфероидальной
формы с различной анизотропией для получения
наносистем с настраиваемыми плазмонными ха-
рактеристиками [10–13]. В таких гибридных нано-
системах на поверхности золотого наносфероида
могут быть размещены макромолекулы поли-
электролитов. В этом случае становится возможным
управление конформационной структурой ад-
сорбированных макромолекулярных цепей под
воздействием либо статического электрического

поля [14–24], либо электромагнитного излуче-
ния, в том числе сверхвысокой частоты [15, 25–28].

Авторами в работах [25–28] была исследована
перестройка конформационной структуры поли-
амфолитов или однородно заряженных поли-
электролитов на поверхности сферических и ци-
линдрических золотых нанообъектов, а также на
поверхности вытянутого золотого наносфероида
под воздействием внешнего переменного элек-
трического поля. При этом форма поляризован-
ного во внешнем электрическом поле нанообъек-
та и, соответственно, различное распределение
зарядов на его поверхности оказывало значитель-
ное влияние на перестройку конформационной
структуры адсорбированных макромолекул [19–
28]. Во внешнем электрическом поле распределе-
ние зарядов на поверхности сплюснутого металли-
ческого наносфероида будет отличаться от ранее
рассмотренных нанообъектов других форм. А по-

УДК 539.199,544.723.2

ОБЩИЕ
ВОПРОСЫ

EDN: BOXPOC
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этому также будет отличаться и конформацион-
ная структура адсорбированных полиамфолитов
на поверхности сплюснутого металлического
наносфероида, находящегося во внешнем пере-
менном электрическом поле.

Поэтому целью данной работы является ис-
следование конформационных изменений поли-
амфолитных макромолекул, адсорбированных на
поверхности сплюснутого металлического нано-
сфероида, под воздействием внешнего перемен-
ного электрического поля, изменяющегося вдоль
оси вращения наносфероида.

МОДЕЛЬ И МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ
Формирование конформационной структуры 

звеньев цепи полиамфолита, взаимодействующих 
со сжатым наносфероидом, поляризующимся
во внешнем переменном электрическом поле

Особенности формирования объемной структу-
ры полиамфолитной опушки макроцепи, адсорби-
рованной на поверхности наночастицы, могут быть
рассмотрены на основе обобщенной модели гаус-
совой цепи, взаимодействующей с адсорбентом
посредством потенциальных полей двух типов
[23]. Первое из них – поле Ван-дер-Ваальсового
типа, а второе возникает в результате поляризации
наночастицы во внешнем электрическом поле.

В общем случае конфигурационная функция
 идеальной гауссовой макроцепи (т.е. цепи

без объемных межзвенных взаимодействий) в по-
тенциальном поле  удовлетворяет параболиче-
скому уравнению, формально схожему с уравне-
нием шрёдингеровского типа [29], но имеющему
иную – статистическую природу

(1)

В (1) a – длина звена цепи, kT – тепловая энергия
при температуре T системы,  – постоянная с раз-
мерностью энергии. Энтропийные особенности в
формировании конформаций цепи могут
быть учтены в результате интегрирования уравне-
ния (1), т.е. нахождения конформационной функ-
ции , зависящей от радиус-вектора r. В случае
переменного внешнего электрического поля E0(t),
при достаточно медленном изменении его ам-
плитуды с характерной частотой ω, может быть
применен квазистационарный принцип, если ча-
стота ω не будет превышать, а лучше – будет оста-
ваться существенно меньшей типичной частоты

 раузовой n-й мо-
ды макроцепи, где n = 1,3,5… номер такой моды,
N – число звеньев цепи, β – коэффициент трения
звеньев о растворитель. В этом случае возможен
анализ квазиравновесных конформаций адсорби-
рованной макромолекулы. В модели свободных зве-

( )ψ r

( )V r

2
2 ( ) [ ( ) ] ( ).

6
a kT V∇ ψ = − ε ψr r r

ε

( )ψ r

2 2 2 2
12 / 3 /(2 )n n kTn N aω = π τ = π β

ньев макроцепи учет взаимодействия с полем поля-
ризации наночастицы в описании структуры поли-
мерной опушки сводится к введению
больцмановского фактора W для равновесной
плотности звеньев цепи в результирующем
поле поляризации и внешнем поле E0(t). Для по-
лиамфолитов, которые и рассматриваются в дан-
ной работе, перенормировка такого параметра
модели свободной гауссовой цепи как перси-
стентная длина макромолекулы (отождествляемая
с длиной a сегмента в модели свободно-сочленен-
ной цепи) дает возможность лишь частичного
опосредованного учета распределенных вдоль це-
пи чередующихся электрических зарядов проти-
воположного знака. В то же время взаимодей-
ствие дипольных звеньев полимера с заряженной
поверхностью наночастицы и внешним квазиста-
ционарным электрическим полем учитывается в
такой модели во всех деталях, включая и перерас-
пределение поверхностного заряда адсорбента
при изменении характеристик внешнего пере-
менного поля.

Для описания поля заряженных или поляризо-
ванных осесимметричных эллипсоидальных тел
(эллипсоидов вращения, для которых полуоси a =

) часто используются сфероидальные ко-
ординаты [30] , η =

, , некоторой точки, где  –
минимальное и максимальное расстояния от этой

точки до окружности радиуса  в плоско-
сти xy, a – наибольший радиус окружности на по-
верхности сплюснутого эллипсоида вращения,
или длина большой полуоси эллипса в сечении,
содержащем ось z. Угол  – полярный, который
изменяется в плоскости, перпендикулярной оси
сфероида . Связь декартовых координат
с полярными ,  и двумя другими

сфероидальными , ρ =

. В однородном поле, направ-

ленном вдоль оси вращения сфероида, характе-
ристики поля от угла  не зависят. Для сфероидов
точное решение уравнения Лапласа для потенци-
ала квазистационарного поля выражается через
элементарные функции [30]. Для сплюснутого

сфероида его эксцентриситет . Для
точек поверхности сфероида получаем .

Адсорбционный потенциал поверхности неза-
ряженной сфероидальной наночастицы, в случае
Ван-дер-Ваальсовой адсорбции на ней звеньев
полимерной цепи, может быть эффективно пред-
ставлен комбинацией простейших модельных
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2 2
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2 2

1 2( ) /4r r a= − − ϕ 1 2,r r

2 2a c−

ϕ

[0,2 )ϕ ∈ π
cosx = ρ ϕ siny = ρ ϕ

1 22 2

2 2
( )( )c cz

c a
 ξ + η += ±  − 

1 22 2

2 2
( )( )a a

a c
 ξ + η +=  − 

ϕ

2 2/ 1e a c= −
0ξ =



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 56  № 6  2022

КОНФОРМАЦИОННЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ ПОЛИАМФОЛИТНЫХ МАКРОЦЕПЕЙ 487

потенциалов “твердая стенка–дельта-функцио-
нальная яма” [23]:

(2)

где  – толщина макроцепного опушечного
слоя,  – дельта-функция Дирака, .

При помещении незаряженной сфероидаль-
ной наночастицы в стационарное однородное
электрическое поле E0 возникает дополнительное
поле электронейтральной, но поляризованной
частицы. Тогда потенциал  внешнего поля
E0r вместе с потенциалом VP поля поверхности
поляризованного сфероида добавляются к потен-
циалу , представленному в (2). В случае ори-
ентации вектора E0 напряженности вдоль малой
оси c сфероида можем записать

(3)

Сумма потенциала E0r внешнего однородного
статического поля E0, параллельного оси z, с по-
тенциалом VP поля поверхности поляризованно-
го сфероида определена выражением [23, 28]

(4)

В переменном электрическом поле, гармони-
чески изменяющемся с частотой , металл из ко-
торого состоит наночастица, характеризуется ди-
электрической проницаемостью . Тогда по-
тенциал результирующего поля вне проводящего
незаряженного сфероида, поляризованного в пе-
ременном внешнем однородном поле параллель-
ном его оси симметрии z, может быть записан в
следующем виде

(5)

(6)

Энергия взаимодействия суммарного электри-
ческого поля с группой звеньев полиамфолита с
характерным электрическим дипольным момен-
том p отдельного сегмента (единичного звена или
группы звеньев) принимает вид:
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(7)

Итоговое радиально-угловое распределение
плотности  звеньев макроцепи полиам-
фолита, адсорбированной сплюснутым поляри-
зованным наносфероидом в приближении неза-
висимого проявления энтропийного и силового
факторов [31] принимает следующий вид

(8)

То есть равновесное распределение плотности
сегментов цепи формируется в (8) двумя фактора-
ми. Первый из них – энтропийный (фигурная
скобка) отражает особенности кривизны поверх-
ности адсорбирующей наночастицы и Ван-де-
Ваальсова потенциала. Второй – больцманов-
ский фактор потенциального поля (7), является
ключевым в модели независимых звеньев.

Больцмановский фактор , определяю-
щий вероятность обнаружения полимерного звена в
точке с координатами  в равновесной конфигу-
рации опушечной системы в случае полиамфолит-
ных макроцепей получаем на основе использова-
ния потенциала , заданного выражением
(7) для сфероида в поляризующем поле и тепло-
вой энергии kT

(9)

Его роль в формировании конформаций макроце-
пи при ее адсорбции на поляризованной вытяну-
той сфероидальной наночастице, в рамках модели
несвязанных звеньев во внешнем поле была иссле-
дована в [23, 24, 28]. В рамках такой модели вклад
квазистационарного поля (7) в появление равно-
весных конформаций макромолекулы учитывался
исключительно посредством введения этого фак-
тора с энергией взаимодействия звеньев с этим по-
лем, а короткодействующий Ван-дер-Ваальсов по-
тенциал  служил лишь для закрепления на
наночастице фрагментов полимера, контактирую-
щих с ее поверхностью. Потенциал твердой стенки

 обеспечивал непроницаемость поверхности
сфероида для адсорбированных звеньев.

При  получаем  и потенциал (5)
внешнего гармонически изменяющегося квазиста-
тического поля E0(iωt)r вместе с потенциалом
Vp(iωt) поля поляризованного сфероида переходит в
потенциал (4) внешнего результирующего статиче-
ского поля в окрестности проводящей наночасти-
цы. Для расчета конформационного фактора в (8) с
целью получения более простой и удобной для ис-
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пользования модели в работе [31] вместо решения
уравнения (1) с потенциалом (3) был использован
другой, приближенный метод. Сжатый сфероид ап-
проксимировался сдвоенным сферическим сегмен-
том радиуса .

Решения уравнения (1) Гросберга–Хохлова
[29] для сферической наночастицы радиуса R
и дельта-функционального потенциала притя-
жения на радиусе r0 с отталкивающей стенкой

 имеет вид [31] (A = const)

(10)

где параметр q является корнем уравнения

(11)

Сферически-симметричные функции (10)
представлены через функции Бесселя  и

 мнимого аргумента с индексом 1/2. С по-
мощью (10) легко представить конформацион-
ные функции на поверхности сферического сег-
мента, как это было сделано в [31].

Молекулярно-динамическое моделирование
Молекулярно-динамическое (МД) моделиро-

вание полиамфолитных полипептидов на поверх-
ности сплюснутой сфероидальной золотой нано-
частицы было произведено с использованием
программного комплекса NAMD 2.14 [32]. Мо-
дель сплюснутого золотого наносфероида была
получена путем вырезания из кристалла золота
эллипсоида вращения с большими полуосями
длиной 3 нм и малой полуосью длиной 1.5 нм, а
его атомы в процессе МД-моделирования остава-
лись зафиксированными.

Были рассмотрены четыре в целом нейтраль-
ных полиамфолитных полипептида:

1) полипептид P1, состоящий из 402 амино-
кислотных остатков с 268 звеньями Ala (A) с рав-
номерно распределенными 67 звеньями Asp (D,
заряд –1e) и 67 звеньями Arg (R, заряд + 1e) –
(ADA2RA)67;

2) полипептид P2, состоящий из 400 амино-
кислотных остатков с 320 звеньями Ala с равно-
мерно распределенными 40 звеньями Asp и 40
звеньями Arg – (A2DA4RA2)40;

3) полипептид P3, состоящий из 400 амино-
кислотных остатков с 320 звеньями Ala с равно-
мерно распределенными 20 парами звеньев Asp и
20 парами звеньев Arg – (A4R2A8D2A4)20;

4) полипептид P4, состоящий из 412 амино-
кислотных остатков с 368 звеньями Ala с равно-

мерно распределенными 11 парами звеньев Asp и
11 парами звеньев Arg – A8(A8D2A16R2A8)11A8.

Для полипептидов было использовано сило-
вое поле CHARMM36 [33, 34], а нековалентные
взаимодействия с золотым наносфероидом опи-
сывались потенциалом Леннард-Джонса, пара-
метризованным в работе [35], который широко
применяется для исследования адсорбции пепти-
дов на поверхностях золотых нанообъектов раз-
личной формы [14, 36–38]. Потенциал Ван-дер-
Ваальса обрезался на расстоянии 1.2 нм с помо-
щью функции сглаживания между 1.0 и 1.2 нм.
Электростатические взаимодействия рассчиты-
вались непосредственно на расстоянии 1.2 нм, а
на большем расстоянии использовался метод
“частица–сетка” Эвальда (PME) [39] с шагом сет-
ки 0.11 нм. Вся наносистема была помещена в куб
с ребрами 24 нм, заполненный молекулами воды
TIP3P [40]. Было произведено МД-моделирова-
ние без добавления ионов в воду, а также с добав-
лением ионов натрия и хлора, которые были рас-
пределены случайным образом по всей ячейке
моделирования с концентрацией 0.15 моль/л.

Сначала были получены конформационные
структуры полипептидов, адсорбированных на
нейтральной поверхности сплюснутого наносферо-
ида, которые в дальнейшем были использованы при
МД-моделировании на поверхности наносфероида
с периодическим изменением его полярности. Для
этого макромолекула полипептида располагалась в
виде неравновесного клубка рядом с поверхностью
неполяризованного сплюснутого наносфероида
и производилось МД-моделирование при посто-
янной температуре (термостат Берендсена) при
900 К с последующим снижением до 300 К. Длина
временной траектории достигала 15 нс. Для кон-
троля получения равновесных конформаций осу-
ществлялось наблюдение за изменением средне-
квадратичного расстояния между атомами поли-
пептида в различных конформациях (RMSD). В
результате были получены равновесные конфор-
мационные структуры для каждого рассмотрен-
ного полипептида, которые полностью обволаки-
вали сплюснутый наносфероид.
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Во внешнем однородном электрическом поле,
направленном вдоль оси вращения сплюснутого
наносфероида, поверхностная плотность инду-
цированных зарядов  будет распределена по
формуле [30]:

(12)

где  – длина больших полуосей, а  – длина ма-
лой полуоси, направленной вдоль оси , которая

совпадает с осью вращения сфероида,  –

значение поверхностной плотности заряда на по-
люсе вытянутого поляризованного сфероида,

– дипольный момент сфероида,  – объем
сфероида.

Были рассмотрены следующие пиковые зна-
чения индуцированного дипольного момента
поляризованного наносфероида: p1 ≈ 7.7, p2 ≈
≈ 15.4 и p3 ≈ 30.8 кД. При таких значениях ди-
польного момента сплюснутого наносфероида
атомы на поверхности его положительно заря-
женного полюса имели парциальные заряды
+0.25 |qe|, +0.5 |qe| и +1.0 |qe|. Плотности этих заря-
дов в процессе МД-моделирования периодиче-
ски изменялись во времени по закону синуса с пе-
риодом колебаний  в течение 3–5 перио-
дов колебаний. При этом каждый период колебания
был разбит на 8 равных временных отрезков по
0.3 нс в течение которых поле не изменялось, а зна-
чение дипольного момента наносфероида на вы-
бранном отрезке задавалось путем его усреднения
по всей длине отрезка. Дипольный момент сфе-
роидальной наночастицы изменялся в следую-
щей последовательности, начиная со стартовой
конформации полипептида (p – пиковое значе-
ние дипольного момента): +0.69p (среднее значе-
ние на участке колебаний от π/8 до 3π/8 ), +0.97p
(от 3π/8 до 5π/8), +0.69p (от 5π/8 до 7π/8 ), 0 (от
7π/8 до 9π/8 ), -0.69p (от 9π/8 до 11π/8), –0.97p (от
11π/8 до 13π/8), –0.69p (от 13π/8 до 15π/8), 0 (от
15π/8 до 17π/8). МД-моделирование было произ-
ведено при постоянных температурах 300 и 900 К.

По результатам МД-моделирования рассчиты-
вались распределения линейной плотности атомов
полипептидов вдоль оси вращения сплюснутого
наносфероида, а также радиальные распределе-
ния плотности атомов полипептидов.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В результате МД-моделирования полиамфо-

литных полипептидов на поверхности сплюсну-
того золотого наносфероида с периодическим из-
менением его полярности вдоль оси вращения
при температуре 300 К как с ионами, так и без
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них, происходило смещение звеньев макроцепи в
экваториальную область наносфероида. Наблю-
дался схожий характер перестройки конформа-
ционной структуры для всех рассмотренных поли-
амфолитных полипептидов с различным расстоя-
нием между положительными и отрицательными
звеньями в макроцепи.

На рис. 1а [41] изображена стартовая конфор-
мация полипептида P2, полученная в результате
МД-моделирования на поверхности неполяризо-
ванного сплюснутого наносфероида. Видно, что
макромолекулярная цепь плотно обволакивает
всю поверхность сфероидальной наночастицы.
Схожие обволакивающие конформации были по-
лучены для всех рассмотренных полипептидов.
На рис. 1б изображена конечная конформация
полипептида P3, полученная по окончанию МД-
моделирования с периодическим изменением
полярности сплюснутого наносфероида вдоль
оси вращения с температурой 300 К без ионов при
пиковом значении дипольного момента наноча-
стицы p1. Звенья макроцепи сосредоточены в ос-
новном вблизи экваториальной области сплюс-
нутого наносфероида. Как видно из формулы (12), у
поляризованного вдоль оси вращения сплюсну-
того наносфероида слабо заряженная область
вблизи экватора очень узкая, в отличие от случая
поляризованной сферической наночастицы [25]
и, особенно, в отличие от случая вытянутой сфе-
роидальной наночастицы, поляризованной вдоль
ее большой оси, где данная область занимала
большую часть ее поверхности [28].

На поверхности поляризованного сплюснуто-
го сфероида при смещении от его центра вдоль
оси вращения поверхностная плотность заряда
меняется резко, достигая значений близких к
максимальным на небольшом расстоянии от ней-
трального экватора. Поэтому образуются обшир-
ные приполярные области, в которых поверхност-
ная плотность заряда незначительно отличается от
максимальной на полюсах, и они простираются
почти до края наносфероида, если смотреть на
наносфероид вдоль оси вращения. Поэтому на
поверхности поляризованного сплюснутого на-
носфероида звенья макроцепи, заряженные про-
тивоположно заряду приполярной области, ад-
сорбируются на ней, а одноименно заряженные
звенья смещаются от данной области на макси-
мально возможное расстояние, в том числе и в
слабо заряженную экваториальную область. При
периодическом изменении поляризации сплюс-
нутого наносфероида заряженные звенья поли-
амфолита в приполярных областях меняют свое
положение зеркально, при этом часть из них сме-
щается в экваториальную область. В экваториаль-
ной области сплюснутого наносфероида воздей-
ствие электрического поля на заряженные звенья
слабое, а температура МД-моделирования была
достаточно низкой для преодоления потенциаль-
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Рис. 1. Стартовая конформация полипептида P2 (а), а также конформации полипептидов по окончанию МД-модели-
рования с периодическим изменением полярности сплюснутого наносфероида при температуре 300 К: (б) полипеп-
тид P3, пиковое значение дипольного момента наносфероида p1, без ионов; (в) полипептид P1, пиковое значение ди-
польного момента наносфероида p1, в присутствии ионов; (г, д) полипептид P4, пиковое значение дипольного момен-
та наносфероида p2, без ионов (светло-серая трубка – звенья Ala, черным цветом изображены звенья Arg, серым – Asp;
(а, д) – вид сбоку, (б–г) – вид вдоль оси вращения).
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ных барьеров и перемещения звеньев макроцепи
из экваториальной области в приполярные. По-
этому там постепенно происходит все большее
накопление аминокислотных остатков полипеп-
тида, а приполярные области при этом постепен-
но оголяются (рис. 1б). Таким образом формиру-
ется кольцеобразная полиамфолитная опушка,
которая сосредоточена около экватора по краю
сплюснутого наносфероида, если смотреть вдоль
его оси вращения.

На рис. 1в изображена конечная конформаци-
онная структура полипептида P1 на поверхности
сплюснутого золотого наносфероида, получен-
ная по результатам МД-моделирования с ионами
натрия и хлора в воде. Большая часть ионов была
в целом равномерно распределена по всему объему
ячейки моделирования. Небольшое количество
ионов, находящихся вблизи поверхности нано-
сфероида, адсорбировалось на противоположно
заряженных приполярных областях. При этом ре-
зультирующие конформационные структуры по-
лиамфолитных полипептидов, полученные при
МД-моделировании с ионами (рис. 1в), в целом
оказались схожими с конформациями тех же по-
липептидов, полученными по результатам МД-
моделирования без ионов.

По мере увеличения пикового значения ди-
польного момента сплюснутого наносфероида
при МД-моделировании с периодическим изме-
нением полярности наночастицы происходит
увеличение площади сильно заряженных припо-
лярных областей и, соответственно, сужение слабо
заряженной экваториальной области. На рис. 1г и
1д изображен полипептид P4 по окончанию МД-
моделирования при пиковом значении p2 сплюсну-
того золотого наносфероида. Видно, что произо-
шло набухание опушки макроцепи в экваториаль-
ной области со значительным выбросом петель
макроцепи. Это связано с тем, что уменьшилась
площадь слабо заряженной экваториальной обла-
сти, где могли бы адсорбироваться выталкиваемые
при переполяризации звенья макроцепи. Кроме
того, такое выталкивание при увеличении по-
верхностной плотности заряда в приполярных
областях становится более интенсивным и про-
исходит десорбция части звеньев макроцепи. При
увеличении пикового значения дипольного мо-
мента сплюснутого наносфероида до значения p3
при МД-моделировании с температурой 300 К
происходила десорбция всех рассмотренных по-
липептидов с поверхности наночастицы.

На рис. 2 изображены распределения линей-
ной плотности атомов полипептида P3 вдоль на-
правления оси вращения сплюснутого золотого
наносфероида по окончанию МД-моделирова-
нии без ионов (рис. 2а) и с ионами (рис. 2б) с пе-
риодическим изменением полярности наносфе-
роида. Как видно из рис. 2 (кривая 1), в стартовой

конформации полипептида, адсорбированного
на поверхности неполяризованного наносферои-
да, наблюдаются характерные пики линейной
плотности по обе стороны от начала координат.
Появление таких пиков связано с тем, что при, в
целом, равномерном распределении макроцепи
по поверхности нейтрального сплюснутого нано-
сфероида в расчетный слой линейной плотности
вдоль оси вращения в приполярной области по-
падает больше атомов макромолекулы. Поэтому
эти пики (рис. 2, кривая 1) соответствуют адсорб-
ции полипептида в верхней и нижней (рис. 2а)
приполярных областях наносфероида.

Рис. 2. Распределения линейной плотности атомов
полипептида P3 вдоль направления оси вращения
сплюснутого золотого наносфероида по окончанию
МД-моделирования с периодическим изменением
полярности наносфероида без ионов (а) и с ионами
(б). Цифрой 1 обозначено распределение линейной
плотности атомов полипептида в стартовой конфор-
мации, 2 – при пиковом значении дипольного мо-
мента наносфероида p1 и температуре 300 К, 3 – p1 и
900 К, 4 – p2 и 300 К, 5 – p2 и 900 К.
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По окончанию МД-моделирования без ионов
с периодическим изменением полярности нано-
сфероида при температуре 300 К и при пиковом
значении дипольного момента наносфероида p1
наблюдается увеличение линейной плотности
атомов полипептида в начале координат (рис. 2а,
кривая 2), что соответствует образованию макро-
молекулярного кольца в экваториальной области.
В случае МД-моделирования при тех же услови-
ях, но с ионами, также происходит увеличение
линейной плотности в центральной области, но
менее яркое за счет того, что ионы частично ней-
трализуют поверхность наносфероида в процессе
переполяризации. Схожий характер увеличения
линейной плотности имеет место и при МД-мо-
делировании с температурой 300 К и при пиковом
значении дипольного момента наносфероида p2
(рис. 2, кривая 4). Но из-за того, что произошло
набухание макромолекулярной опушки и выброс

значительных по длине петель макроцепи, кривая
распределения линейной плотности стала ниже, а
также наблюдаются дополнительные пики линей-
ной плотности вдали от поверхности сплюснутого
наносфероида вдоль оси вращения.

На рис. 3 изображены радиальные зависимо-
сти плотности атомов полипептидов P3 и P4 на
поверхности сплюснутого золотого наносферои-
да по окончанию МД-моделирования без ионов
(рис. 3а и 3в) и с ионами (рис. 3б и 3г) с периоди-
ческим изменением полярности наносфероида.
Радиальная зависимость плотности атомов поли-
пептида в стартовой конформации (рис. 3, кривая 1)
на участке от оси вращения до экватора имеет
флуктуации, но в целом пики распределения
имеют примерно одинаковую величину для поли-
пептида P3 (рис. 3а и 3б), а для полипептида P4
наблюдался максимум плотности вблизи эквато-
ра (рис. 3в и 3г). Далее плотность атомов макро-

Рис. 3. Радиальные зависимости плотности атомов полипептида P3 (а, б) и P4 (в, г) на поверхности сплюснутого золо-
того наносфероида по окончанию МД-моделирования с периодическим изменением полярности наносфероида без
ионов (а, в) и с ионами (б, г). Цифрой 1 обозначено распределение плотности атомов полипептида в стартовой кон-
формации, 2 – при пиковом значении дипольного момента наносфероида p1 и температуре 300 К, 3 – p1 и 900 К, 4 –
p2 и 300 К, 5 – p2 и 900 К.
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цепи на расстоянии от 3 до примерно 4 нм плавно
уменьшается до нуля.

По окончанию МД-моделирования с перио-
дическим изменением полярности наносфероида
при температуре 300 К и при пиковом значении
дипольного момента наносфероида p1 в случаях с
ионами и без них наблюдается уменьшение плот-
ности атомов в приполярных областях, а затем
резкое ее увеличение вблизи экватора (рис. 3,
кривые 2) с последующим более плавным (по
сравнению со стартовой конфигурацией) снижени-
ем до нуля на расстояние 5–6 нм, что также говорит
об образовании макромолекулярного кольца вокруг
сплюснутого наносфероида вблизи экватора. При
МД-моделировании без ионов с температурой
300 К и при пиковом значении дипольного мо-
мента наносфероида p2 (рис. 3а, кривая 4) про-
филь радиального распределения плотности ато-
мов полипептидов уширился примерно до 7 нм, а
кривая радиального распределения стала значи-
тельно ниже. Это говорит о том, что произошло
сильное набухание макромолекулярной опушки в
экваториальной области сплюснутого наносфе-
роида. Также можно отметить, что для полипеп-
тида P3 (рис. 3а, кривая 4) наблюдается пик ради-
ального распределения плотности атомов макро-
цепи вблизи оси вращения. Данное увеличение
плотности атомов не связано с адсорбцией зве-
ньев в приполярных областях, а обусловлено вы-
бросом петель макроцепи, концы которых нахо-

дятся в экваториальной области. При этом петли
макроцепи, вследствие значительной длины и пе-
ремещения в воде, могут оказаться около оси вра-
щения наносфероида, но на значительном расстоя-
нии от его поверхности, что приводит к резкому
увеличению плотности при расчете в радиальном
слое на небольшом расстоянии от оси. В случае
МД-моделирования с ионами при температуре
300 К и при пиковом значении дипольного мо-
мента наносфероида p2 (рис. 3б, кривая 4) изме-
нения имеют схожий характер, но менее ярко выра-
жены за счет компенсации части заряда на поверх-
ности наносфероида адсорбированными ионами
противоположного знака при переполяризации
наночастицы.

В случае МД-моделирования полиамфолит-
ных полипептидов на поверхности сплюснутого
золотого наносфероида с периодическим измене-
нием его полярности вдоль оси вращения при
температуре 900 К происходили колебания кон-
формационной структуры адсорбированных по-
лиамфолитных полипептидов. В моменты пико-
вых значений дипольного момента наносфероида
заряженные звенья полипептида в основном были
адсорбированы на противоположно заряженных
приполярных областях поляризованного наносфе-
роида, что особенно хорошо видно для полипепти-
дов P3 и P4 с наибольшим расстоянием между заря-
женными звеньями в макроцепи (рис. 4а). При
этом большая часть заряженных аминокислот-

Рис. 4. Конформационная структура полипептида P3 на поверхности сплюснутого золотого наносфероида на послед-
нем периоде МД-моделирования с периодическим изменением полярности наносфероида без ионов при температуре
900 К в момент времени, когда дипольный момент имеет максимальное значение: (а) вид сбоку, дипольный момент
наносфероида направлен снизу вверх; (б) вид вдоль направления вектора дипольного момента (светло-серая трубка –
звенья Ala, черным цветом изображены звенья Arg, а серым – Asp).
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ных остатков полипептида находилась на краю
приполярной области вблизи экваториальной об-
ласти сплюснутой сфероидальной наночастицы
(рис. 4б). А когда заряженные звенья были адсорби-
рованы непосредственно вблизи полюса поляризо-
ванного наносфероида, наблюдалось выбрасывание
петель макроцепи, схожее со случаем поляризован-
ной сферической наночастицы [25]. При переполя-
ризации наносфероида картина расположения
заряженных звеньев полипептида изменялась
зеркально.

Такой характер накопления заряженных ами-
нокислотных остатков на краю сильно заряжен-
ных приполярных областей (рис. 4б) связан с тем,
что при переполяризации сплюснутого наносфе-
роида заряженные звенья макроцепи, вследствие
легкого преодоления потенциальных барьеров
при высокой температуре МД-моделирования,
перемещаются из одной половины наносфероида

в другую через экватор. А когда заряженный амино-
кислотный остаток достигает края противополож-
но заряженной приполярной области он прекраща-
ет свое перемещение, так как при дальнейшем сме-
щении к полюсу наносфероида поверхностная
плотность заряда почти не меняется (12). В мо-
менты времени, когда дипольный момент нано-
сфероида был равен нулю, конформационная
структура полипептида принимала форму близ-
кой к стартовой. На рис. 2 (кривые 3 и 5) видно,
что распределения линейной плотности поли-
пептида по окончанию МД-моделирования при
900 К близки к стартовому, в отличие от МД-мо-
делирования при температуре 300 К.

На рис. 5 изображены распределения линей-
ной плотности атомов полипептида P3 вдоль на-
правления оси вращения сплюснутого золотого
наносфероида на последнем периоде МД-моде-
лирования при температуре 900 К с периодиче-

Рис. 5. Распределения линейной плотности атомов полипептида P3 по всем атомам (а, б), а также по аминокислотным
остаткам Arg (в, г) вдоль направления оси вращения сплюснутого золотого наносфероида на последнем периоде МД-
моделирования с периодическим изменением полярности наносфероида при температуре 900 К без ионов (а, в) и с
ионами (б, г). Цифрами обозначены распределения линейной плотности атомов по окончанию временного отрезка с
дипольным моментом: 1 +0.97p1, 2 –0.97p1, 3 +0.97p2, 4 –0.97p2.
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ским изменением полярности наносфероида по
всем атомам полипептида (рис. 5а и 5б), а также
по аминокислотным остаткам Arg (рис. 5в и 5г).
На рис. 5а видно, что в моменты времени, когда
при МД-моделировании без ионов дипольный
момент сплюснутого наносфероида имеет макси-
мальные по модулю значения, звенья полипептида
распределены вблизи поверхности наночастицы.
При этом по мере увеличения пикового значения
дипольного момента наносфероида (кривые 3 и 4)
наблюдается небольшое уширение профиля рас-
пределения линейной плотности атомов поли-
пептида, обусловленное все большим выбросом
петель макроцепи вдоль направления вектора ди-
польного момента наночастицы. В случае МД-
моделирования с ионами (рис. 5б) кривые рас-
пределений линейной плотности атомов поли-
пептида были ниже, чем без ионов, а профиль
данного распределения уширялся. Это связано с
адсорбцией ионов на противоположно заряжен-
ных приполярных областях, что приводит к
уменьшению количества адсорбированных заря-
женных звеньев макроцепи.

На рис. 5в видно, что при различных направле-
ниях дипольного момента сплюснутого наносферо-
ида при МД-моделировании без ионов заряженные
аминокислотные остатки Arg перемещаются из од-
ной половины наносфероида в другую, следуя за
изменением поверхностной плотности заряда на-
ночастицы. А в случае МД-моделирования с
ионами пики линейной плотности атомов амино-
кислотных остатков Arg вблизи противоположно
заряженной приполярной области были немного
ниже, чем при МД-моделировании без ионов
(рис. 5г). Кроме того, линейная плотность атомов
звеньев Arg на стороне наносфероида с одно-
именно заряженной приполярной областью при
МД-моделировании с ионами была значительно
выше, что говорит о большем количестве образо-
вавшихся петель макроцепи.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в рамках приближения квази-

стационарного поля произведено построение
аналитической модели формирования конформа-
ционной структуры звеньев цепи полиамфолита,
взаимодействующих с поверхностью сплюснутого
наносфероида, поляризующегося во внешнем пе-
ременном электрическом поле. Показано, что
при достаточно высоких частотах изменения
внешнего поля (но не нарушающих условия его
квазистационарности) необходимо учитывать
временную дисперсию диэлектрической прони-
цаемости металла наночастицы. В области низких
частот ω  ωpl, существенно меньших плазменной
частоты металла ωpl можем считать  и для
потенциала поля поляризованного наносфероида
становится справедливой формула, полученная в

!

( )ε ω → ∞

условиях постоянного внешнего поля. В итого-
вом выражении модели для распределенной
плотности звеньев цепи полиамфолита выделены
в виде отдельных факторов величины, ответ-
ственные за энтропийные эффекты формирова-
ния конформаций и эффекты дистанционного
взаимодействия диполей полиамфолитных звеньев
с протяженным внешним полем и полем поляриза-
ции сфероида. Расчет энтропийного фактора про-
изведен приближенным способом посредством ап-
проксимации поверхности сфероида фрагмента-
ми сферы. При этом обеспечивался правильный
учет кривизны адсорбирующей поверхности на
большей части сжатого сфероида.

При выполнении МД-моделирования с пери-
одическим изменением во времени полярности
сплюснутого металлического наносфероида вдоль
оси вращения происходят значительные измене-
ния конформационной структуры макромолекул
полиамфолитных полипептидов, адсорбирован-
ных на его поверхности. При низкой температуре
и самом низком рассмотренном пиковом значе-
нии дипольного момента сплюснутого наносфе-
роида в отсутствие и присутствии ионов натрия и
хлора конформационная структуры полиамфо-
лита изменялась от стартовой обволакивающей
наночастицу к конформации в виде узкого кольца
вокруг наносфероида около экватора. При более
высоких значениях пикового значения дипольного
момента наносфероида происходило сужение и на-
бухание макромолекулярного кольца вокруг нано-
частицы, а при дальнейшем увеличении амплитуды
поляризующего переменного электрического поля
происходила десорбция полиамфолита. Результи-
рующие конформационные структуры полиам-
фолитных полипептидов, полученные при МД-
моделировании с ионами, оказались схожими с
конформациями тех же полипептидов, полученны-
ми по результатам МД-моделирования без ионов.
При этом на кривых распределений линейной и
радиальной плотностей атомов полипептидов на-
блюдались изменения, связанные с частичной
нейтрализацией ионами заряженных приполяр-
ных областей наносфероида.

При МД-моделировании с высокой темпера-
турой наблюдались периодические изменения
конформационной структуры адсорбированных
полиамфолитных полипептидов на поверхности
сплюснутого металлического наносфероида с ча-
стотой внешнего поляризующего переменного
поля. В моменты времени, когда дипольный мо-
мент наносфероида был равен нулю, конформа-
ционная структура полипептида была близкой к
стартовой конформации, полностью обволакива-
ющей наносфероид. А в моменты времени, когда
значения дипольного момента наносфероида бы-
ли максимальными по модулю, большая часть за-
ряженных звеньев полипептида адсорбировалась
на противоположно заряженных приполярных
областях поляризованного наносфероида. При
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этом большинство из адсорбированных заряженных
аминокислотных остатков находилась на краю
обширной приполярной области вблизи экватора.
Также наблюдалось выбрасывание петель макро-
цепи вдоль направления вектора дипольного мо-
мента сплюснутого наносфероида.

Такая перестройка конформационной струк-
туры полиамфолитных макромолекул на поверх-
ности сплюснутого металлического наносферои-
да под воздействием внешнего переменного элек-
трического поля может найти применение при
создании и усовершенствовании чувствительных
к воздействию электромагнитного излучения хи-
мических сенсоров и нанозондов, а также эле-
ментов некоторых устройств наноэлектроники.
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Металлоценовые комплексы подгруппы тита-
на (η5-RCp)2MX2 (M = Ti, Zr, Hf, Cp – циклопен-
тадиенил и его производные) являются перспек-
тивными полифункциональными прекурсорами
в каталитических системах органических реакций
[1], для фото- и электролюминофоров, фотосен-
соров, фосфоресцентных и полифункциональных
материалов нового поколения [2]. Это класс ме-
таллоорганических соединений, который обладает
редчайшими и наименее изученными возбужден-
ными состояниями с переносом заряда с лиганда на
металл (ПЗЛМ), в том числе уникальными фос-
форесцентными 3ПЗЛМ [2–9].

Моделирование спектральных свойств коор-
динационных соединений, в особенности метал-
лоорганических, является сложной, иногда невы-
полнимой задачей. Существуют большие проблемы
моделирования полос переноса заряда (ПЗ) даже
в случае более простых органических систем [10]:
в теоретических спектрах появляются полосы ПЗ,
не существующие в экспериментальных спектрах,
ошибочно относятся переходы, некорректно оце-
ниваются силы гармонических осцилляторов и
энергии электронных переходов и т.д. Все эти
проблемы встречаются в полной мере при модели-
ровании спектров ПЗЛМ. В немногочисленных
исследованиях ПЗЛМ обнаруживаются значитель-
ные ошибки в методах и методиках проведения рас-
четов, а также некорректная интерпретация и
теоретических, и экспериментальных данных (в
частности, в недавней работе [11]). Например, в
рамках расчетов [12] использованы самые прими-
тивные базисы, для которых в случае соединений
переходных металлов надежность результатов ис-
пользования вызывает большие сомнения, нет
топологических характеристик структур, для кото-
рых моделировались спектры, и т.д. [12]. Недавно
нами продемонстрирована [13, 14] возможность мо-

делирования спектров ПЗЛМ и геометрии струк-
турно сложных d0-металлоценов на примере ком-
плексов с карборанильными σ-лигандами C2B10H10:
M(η5 : η1-CpCMe2CB10H10C)2 (M = Ti, Zr и Hf).

В настоящей работе на основе систематиче-
ского анализа (применены популярные методы
теории функционала плотности (DFT), Хартри−
Фока и TDDFT различного уровня с использова-
нием программных комплексов GAUSSIAN 09
[15] и GAUSSIAN 16 [16]) определены базовые
принципы верификации результатов квантово-
химических расчетов электронно-структурных,
орбитальных и спектральных (ПЗЛМ) характери-
стик сложных d0-металлокомплексов. Все обсуж-
даемые результаты получены для структур, соот-
ветствующих минимумам на соответствующих
поверхностях потенциальной энергии. Показано,
что в случае принципиальной серии: Cp2MCl2,
Cp2MMe2 и M(η5 : η1-CpCMe2CB10H10C)2 (M = Ti,
Zr, Hf) − первые электронные переходы связаны
с переносом заряда с лиганда на металл.

DFT-методами систематически оценены зарядо-
вые характеристики представительных d0-метал-
лоценов (η5-RCp)2MX2 с варьируемыми σ-лиганда-
ми X в ряду: дихлориды, диметилы и дикарбора-
нилы. В табл. 1 продемонстрирована тенденция
изменения зарядовых характеристик (по Малли-
кену) на примере данных расчетов с использова-
нием популярного гибридного функционала
B3LYP и высокого базисного набора QZVP. Инте-
ресно, что расчеты с использованием этого же
функционала и псевдопотенциального базиса
CEP-121G в случае дикарборанилов предоставля-
ют некорректные данные о распределении элек-
тронной плотности: на металле оказывается от-
рицательный, а на Cp-лигандах – положитель-
ный заряды. По данным наших расчетов разного
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уровня теории с верификацией имеющимися
электрохимическими данными (в т.ч. [2, 3, 5]), за-
ряд на d0-ионе металла в комплексах (η5-
RCp)2MX2 оценен в диапазоне от +1.5 до +2.5, ме-
талл хорошо передает электронные взаимодей-
ствия лигандов.

Локализация граннчных орбиталей (ВЗМО и
НСМО) и близких к ним МО является острым
дискуссионным вопросом в случае d0-металло-
комплексов. Данные наших расчетов широким
набором методов DFT и Хартри−Фока свиде-
тельствуют о том, что в случае d0-металлоценов
дихлоридов и дикарборанилов ВЗМО локализована
на лигандах Ср-типа (на 60−70%), а НСМО – пре-
имущественно на металле (на 60−80%). Между
тем, высокий метод расчета B3LYP/QZVP с ис-
пользованием GAUSSIAN 09 в случае простейше-
го цирконоцена дихлорида Cp2ZrCl2 дает неожи-
данно некорректный результат: 30% локализации
НСМО на Zr, при этом в случае родственных
d0-металлоценов дихлоридов (см. также [2, 8]) и
дикарборанилов результаты расчетов (табл. 2)
этим же программным комплексом оказываются
точными и хорошо согласующимися с экспери-

ментальными данными (РСА, фотофизические и
электрохимические данные [2–5] и т.д.). Подоб-
ные ошибки нередки в современной литературе.
В табл. 2 для Cp2ZrCl2 даны результаты расчетов
этим же методом с использованием GAUSSIAN
16 [16]: 65% локализации НСМО на Zr, и эти дан-
ные находятся в хорошем соответствии с подав-
ляющим большинством наших расчетных и экс-
периментальным данных, а также общей логикой
[2, 5, 8, 9]. Данные табл. 2 отражают тенденцию
локализации граничных орбиталей в комплексах
в ряду Ti → Zr → Hf.

По данным наших систематических расчетов
большим набором популярных TDDFT методов
(функционалы: CAM-B3LYP, B3LYP, M06, M06-2X,
M11, PBE0, TPSSh и т.д., базисные наборы:
QZVP, aug-cc-pVTZ, 6-311++G**, TZVP,
6-311G**, 6-31G**, DGDZVP, CEP-121G, SDD,
3-21G и LANL2DZ), выбор метода моделирова-
ния электронных спектров d0-металлоценов за-
висит от природы металла, при этом нет опти-
мальных методов расчета. В целевой триаде пере-
ходных металлов комплексы титана имеют
максимальный выбор методов расчета. Для каж-
дого соединения необходимо проводить исследо-

Таблица 1. Зарядовые характеристики d0-металлоценов (Ti, Zr, Hf): дихлоридов Cp2MCl2, диметилов Cp2MMe2 и
дикарборанилов M(η5 : η1-CpCMe2CB10H10C)2 (B3LYP/QZVP)

Carb – карборанил C2B10H10. >CMe2 – мостик между лигандами: Cp и C2B10H10. В ряде случаев суммарный заряд молекул
отличается от нуля, что связано с округлением малликеновских зарядов на соответствующих молекулярных фрагментах.

Cp2MCl2 Cp2MMe2 M(η5 : η1-CpCMe2CB10H10C)2

М q(M) q(Cp) q(Cl) q(M) q(Cp) q(Me) q(M) q(Cp) q(Carb) q(>CMe2)

Ti +1.743 −0.327 −0.545 +2.037 −0.511 −0.448 +1.921 −0.749 +0.021 −0.194
Zr +1.635 −0.327 −0.490 +1.751 −0.515 −0.360 +1.718 −0.731 +0.192 −0.322
Hf +1.899 −0.369 −0.516 +2.134 −0.669 −0.398 +1.988 −0.948 +0.148 −0.196

Таблица 2. Граничные молекулярные орбитали d0-металлоценов: дикарборанилов M(η5 : η1-CpCMe2CB10H10C)2
и дихлоридов Cp2MCl2 (метод B3LYP/QZVP)

Расчеты для дикарборанилов и Cp2TiCl2 при использовании GAUSSIAN 09 [15], Cp2MCl2 (Zr, Hf) − GAUSSIAN 16 [16]. Carb –
карборанил. В случае дикарборанилов сумма вкладов атомных орбиталей (АО) в граничные МО < 100% вследствие учета АО
с вкладом ≥1% (АО с близким к нулю вкладами в суммировани не участвуют).

Дикарборанил ВЗМО НСМО Дихлорид ВЗМО НСМО

Hf 0.12 0.68 Hf 0.05 0.62
Cp2 0.70 0.18 Cp2 0.75 0.24
Carb2 0.04 0.08 Cl2 0.20 0.14
Zr 0.10 0.62 Zr 0.05 0.65
Cp2 0.66 0.18 Cp2 0.73 0.21
Carb2 0.06 0.02 Cl2 0.22 0.14
Ti 0.16 0.72 Ti 0.08 0.75
Cp2 0.62 0.10 Cp2 0.60 0.13
Carb2 0.02 0.08 Cl2 0.32 0.12
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вания набором методов, поскольку даже высокие
методы могут давать некорректные результаты и
требуют обязательной верификации фотофизиче-
скими данными и другими расчетами. Использова-
ние более поздней программной версии − GAUSS-
IAN 16 – приводит к хорошему совпадению с экс-
периментом. В случае d0-металлоценов целевой
серии расчеты TDDFT/B3LYP/QZVP показали
хорошее совпадение с фотофизическими данны-
ми. По данным наших систематических расчетов
широким набором методов, во всех изученных
случаях первые электронные переходы связаны с
переносом заряда с лиганда на металл.

Таким образом, современные DFT и TDDFT
расчеты высокого уровня теории позволяют полу-
чать достоверные данные об электронно-струк-
турных и орбитальных характеристиках сложных
d0-металлоорганичеких комплексов и переходах
ПЗЛМ, тем не менее, необходима их строгая ве-
рификация в рядах сходных соединений с привле-
чением других расчетов и максимального числа
экспериментальных данных (РСА, редокс-потен-
циалы и электрохимические процессы, спектры
поглощения и люминесценции и т.д.).
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Несмотря на то, что тонкопленочные солнеч-
ные элементы (ТСЭ) на основе Cu2ZnSn(S,Se)4 в
последние годы продемонстрировали многообе-
щающую эффективность преобразования энергии,
до сих пор их производительность по-прежнему
уступает устройствам на основе CIGS или CdTe.
Одним из важнейших вопросов на пути создания
ТСЭ с высоким КПД является контроль дефект-
ной структуры и времен жизни носителей тока,
которые определяют фотовальтаические характе-
ристики ТСЭ. В литературе имеются предполо-
жения, что замена иона Zn2+ на Cd2+ в решетке
Cu2ZnSn(S,Se)4 в перспективе может повысить
эффективность фотоэлектрического преобразо-
вания [1, 2].

При этом сведений об оптоэлектронных свой-
ствах материалов Cu2CdSnS4 [3, 4] очень мало. Так,
например, в работе [5] такой материал исследовался
методом время-разрешенной люминесценции. Од-
нако заметим, что данный метод не позволяет кон-
тролировать безызлучательные процессы с уча-
стием фотогенерированных носителей тока. Этого
недостатка лишены методы, основанные на изме-
рениях электропроводности. Так, метод время-
разрешенной микроволновой фотопроводимости
(TRMP) [6, 7] позволяет контролировать измене-
ние концентрации носителей тока, что дает воз-
можность более полно следить за процессами
рождения и гибели носителей тока.

В данной работе проведены исследования кине-
тики гибели фотогенерированных носителей тока
методом TRMP (36 ГГц) в порошках Cu2-δCdSnS4
(0 ≤ δ ≤ 0.4). Временнóе разрешение электриче-
ской цепи было ~5 нс. Фотопроводимость воз-
буждали азотным лазером ЛГИ 505 (длина волны
λ = 337 нм, длительность импульса 8 нс). Макси-
мальная плотность светового потока, падающего

на образец была 1016 фотон/см2 за импульс. Ин-
тенсивность света в экспериментах изменяли све-
тофильтрами.

Высокочистые порошки Cu2-δCdSnS4 (0 ≤ δ ≤ 0.4)
были впервые синтезированы методом твердо-
фазного синтеза из металлов меди, олова, кадмия
и элементной серы в вакуумированных (pост = 2 ×
× 10–3 мм. рт. ст.) кварцевых ампулах в несколько
этапов. На первом этапе металлы меди, олова,
кадмия и элементной серы отжигали при T =
= 1100°С в течение 48 ч в карбонизированной
кварцевой ампуле, запаянной под вакуумом. За-
тем образец гомогенизировали и отжигали под
вакуумом при T = 650°С в течение 600 ч. Согласно
проведенным исследованиям методами ренгено-
фазового анализа и комбинационного рассеяния
порошки не содержали примесных фаз.

При включении света, отраженная от резона-
тора микроволновая мощность, сначала резко
возрастала, а затем постепенно возвращалась к
исходному состоянию – “фотоотклик”. Для при-
мера на рис. 1 приведены нормированные спады
микроволновой фотопроводимости в порошках
Cu2CdSnS4 (кривая 1) и Cu1.6CdSnS4 (кривая 2).
Из рисунка видно, что при уменьшении содержа-
ния меди в образцах наблюдается уменьшение ха-
рактеристического времени спада микроволно-
вой фотопроводимости. Зависимости амплитуды
фотоотклика от интенсивности падающего света,
ΔPmax(I), были нелинейны для всех исследуемых
образцов, при этом характеристические времена
спадов не зависели от I.

Детальный анализ экспериментальных дан-
ных показал, что спады микроволновой фотопро-
водимости хорошо аппроксимировались одной
или двумя экспоненциальными компонентами:
“быстрой” и “медленной”. В табл. 1 приведены

УДК 53.096+541.64+544.77+537.226.1

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ
ФОТОНИКА

EDN: NWBSND
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сводные экспериментальные данные по характе-
ристическим временам спадов “быстрой” и “мед-
ленной” компонент микроволнового фотооткли-
ка в порошках Cu2-δCdSnS4 (0 ≤ δ ≤ 0.4).

Из таблицы видно, что характеристические
времена “быстрой” компоненты микроволнового
фотоотклика не меняются с увеличением количе-
ства меди в соединении. Кроме того наблюдался
нелинейный рост ΔPmax(I) для “быстрой” компо-
ненты фотоотклика, что характерно для процесса
электрон-дырочной рекомбинации [8], для которо-
го времена до рекомбинации свободных электро-
нов и дырок не зависят от концентрации имеющих-
ся в образцах акцепторных ловушек и определяются
формулой , где τrec – время реакции
электрон-дырочной рекомбинации, krec – констан-

rec rec1 k k Iτ = β

та скорости реакции электрон-дырочной реком-
бинации, k – коэффициент поглощения, β –
квантовый выход.

В отличие от характеристических времен спада
“быстрой” компоненты фотоотклика, времена
спада “медленной” компоненты растут с увеличе-
нием количества меди, причем максимум наблю-
дается для образца Cu1.8CdSnS4. Скорее всего, в
этом случае “медленная” компонента отражает
либо процесс захвата носителей тока акцептор-
ными ловушками, либо так называемые “вторич-
ные” процессы, которые обусловлены термиче-
ским выходом носителей тока из ловушек. Таким
образом, рост характеристического времени спа-
да “медленной” компоненты фотоотклика может
быть связано не только с уменьшением концен-
трации акцепторных ловушек, но и с уменьшени-
ем их глубины. В работе [5] было показано, что с
ростом δ в тонких пленках Cu2-δCdSnS4 наблюда-
ется уменьшение времен спадов, обусловленное
подавлением за счет взаимодействия вакансиями
меди кластеров 2CuCd + SnCd, которые являются
глубокими ловушками. Таким образом, можно
предположить, что уменьшение характеристиче-
ского времени спада “медленной” компоненты
микроволновой фотопроводимости может отра-
жать процессы захвата носителей тока и быть свя-
зано с увеличением акцепторных ловушек в об-
разце, а не с изменением их глубины.

ИСТОЧНИК ФИНАНСИРОВАНИЯ

Работа выполнена с использованием УНУ “Установ-
ка для измерения времен жизни фотогенерированных
носителей тока методом микроволновой фотопроводи-
мости в диапазоне частот 36 ГГЦ” в рамках Государ-
ственного задания № АААА-А19-119070790003-7.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Shin D., Saparov B., Mitzi D.B. // Adv. Energy Mater.

2017. V. 7. P. 1602366.
2. Гапанович М.В., Ракитин В.В., Новиков Г.Ф. //

Журнал неорганической химии. 2022. Т. 67. № 1. С. 3.
3. Pilvet M., Kauk-Kuusik M., Grossberg M., Raadik T.

et al. // Journal of Alloys and Compounds. 2017. V. 723.
P. 820.

4. Hao Guan, Jingchuan Zhao, Xu Wang, Fangli Yu //
Chalcogenide Letters. 2013. V. 10. № 10. P. 367.

5. Shreyash Hadke, Sergiu Levcenko, Gopalakrishnan Sai
Gautam, Charles J. Hages, et al. // Adv. Energy Mater.
2019. P. 1902509.

6. Новиков Г.Ф., Маринин А.А., Рабенок Е.В. // Прибо-
ры и техника эксперимента. 2010. № 2. С. 83.

7. Novikov G.F. // Journal of Renewable and Sustainable
Energy. 2015. V. 7. P. 011204.

8. Гапанович М.В., Рабенок Е.В., Голованов Б.И., Сед-
ловец Д.М., Новиков Г.Ф. // Физика и техника полу-
проводников. 2021. Т. 55. С. 1176.

Рис. 1. Нормированные спады микроволновой фото-
проводимости в порошках Cu2CdSnS4 (1) и
Cu1.6CdSnS4 (2). Спады сглажены с помощью линей-
ного фильтра по 9 точкам. I = 1016 фотон/см2 за им-
пульс.

t, нс

2
1

0 100 200 300
0

0.5

1.0

ΔP, отн. ед.

Таблица 1. Характеристические времена спада “быст-
рой” и “медленной” компонент микроволнового фо-
тоотклика в порошках Cu2–δCdSnS4 (0 ≤ δ ≤ 0.4)

Образец
Время 

спада “быстрой” 
компоненты, нс

Время спада 
“медленной” 

компоненты, нс

Cu1.6CdSnS4 15 ± 5 60 ± 10
Cu1.7CdSnS4 15 ± 5 70 ± 10
Cu1.8CdSnS4 25 ± 5 150 ± 10
Cu1.9CdSnS4 20 ± 5 −
Cu2CdSnS4 13 ± 5 −
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ными и электрическими свойствами. В 1964 г. уже в
Черноголовке защитил кандидатскую диссертацию
“Состояние с переносом заряда в органических по-

лупроводниках”. Дальнейшая научная жизнь
В.А. Бендерского была тесно связана с ИПХФ
РАН. Здесь был изучен механизм фотопроводи-
мости органических кристаллов и установлены
пути повышения квантового выхода фотоэлек-
трического эффекта, разработан метод двойного
электронного резонанса. Он руководил работами
по изучению механизма криохимических реак-
ций в молекулярных кристаллах при гелиевых
температурах и коротких временах фотонакачки. В
1972 г. защитил докторскую диссертацию “Взаимо-
действие возбужденных состояний в молекулярных
кристаллах и растворах”, в которую вошли работы
по двойному резонансу, по фотопроводимости и
флуоресценции молекулярных кристаллов. Цикл
его совместных с коллегами работ по фотоэмис-
сии из металлов в растворы электролитов в 1977 г.
был признан открытием. В 1988 г. за исследова-
ния магнитных свойств твердых органических ве-
ществ, их оптических и фотоэлектрических ха-
рактеристик вместе с работами Я.С. Лебедева и
Ю.Д. Цветкова был удостоен Государственной
премии.

Автор более 450 научных работ Виктор Адольфо-
вич представлял собой пример целеустремленного
изучения сложных фундаментальных физических
процессов, что приводило его к установлению важ-
ных закономерностей и открытию природы новых
явлений. Энциклопедическая эрудиция и талант
полемиста позволяли Виктору Адольфовичу быть
своим на любом институтском семинаре, где по-
сле жарких дискуссий мастистые коллеги зача-
стую меняли мнение по, казалось бы, устоявшим-
ся понятиям. Спектр его интересов был необы-
чайно широк – он знал многое о многом: от
философских проблем квантовой механики до
древнерусской живописи. 

На протяжении многих лет Виктор Адольфо-
вич был активным автором журнала Химия
Высоких Энергий и членом редколлегии. Без-
временный уход Виктора Адольфовича Бендер-
ского – огромная потеря для науки и нашего
журнала. 
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