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Общая характеристика работы 

В диссертационной работе исследуется влияние процесса нано- 

структурирования, при лазерном способе осаждения углеродных 

нанотрубок (УНТ), на прочностные, спектральные и гигроскопические 

свойства монокристаллов галогенидов щелочных металлов (ГЩМ). 

Актуальность темы. Известно, что междисциплинарная 

взаимосвязь физики, химии, биомедицины, спектроскопии, светотехники 

ведет к изучению и использованию новых материалов, поиску актуальных 

методов исследования основных свойств модифицированных 

наноструктурами систем, в том числе – кристаллических[1-6]. Для таких 

систем важно возникновение новых, связанных с наномасштабным 

проявлением, свойств веществ: структурных, оптических, механических. 

Существенным становится собственно влияние процесса направленного 

наноструктурирования, за счёт лазерного поверхностного осаждения 

углеродных наноматериалов, на основные физико-химические свойства 

важнейших в оптике галогенидов щелочных металлов (ГЩМ). В этом 

случае можно активировать и проявлять новые особенности 

гигроскопичных кристаллических тел, что предопределяет актуальность и 

своевременность темы, а также ведёт к получению новых 

модифицированных материалов с заданными свойствами. Характеристики 

полученных материалов находятся в сильной зависимости от условий 

нанесения данных структур, и могут изменяться в широких пределах. 

Расширяющиеся отрасли современной науки, связанные с 

наноструктурированными материалами, работающими в инфракрасном 

диапазоне спектра, требуют соответствующей базы, обладающей 

усовершенствованными физико-химическими свойствами. Некоторые 

монокристаллы  ГЩМ, благодаря расширенному диапазону пропускания и 

невысоким оптическим потерям, используются в инфракрасной (ИК) - 

спектроскопии, медицинской техники, оптике световодов (Патент РФ 

№2465566). Диапазон пропускания является одним из факторов при 

выборе материала оптического волокна, но важны также и свойства, 

принципиальные при эксплуатации: стабильность состава, стойкость к 

влаге при нормальных условиях. Так, например, кювета-световод с 

торцами из бромида калия KBr, пригодна в качестве волоконно-оптической 

приставки (“соединителя волокна” с делителем из монокристалла KBr) в 

ИК-Фурье спектрометре [7] конечно с учетом  влагостойкости.  

Выделим широко применяемые ГЩМ: KBr, KCl, NaCl. Известно, что 

щелочно-галоидные кристаллы являются удобными модельными 

объектами для исследования закономерностей формирования 

спектральных характеристик в оптике. В диссертационной работе данные 

кристаллы были выбраны с учетом перспективности их 

наноструктурирования и последующем получении влагостойкости, 

улучшенными прочностными характеристиками, спектральным 

пропусканием без окон поглощения. Заметим, что исследование именно 
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спектральных характеристик с учетом показателем преломления кристалла 

и показателем преломления углеродных нанотрубок позволяет найти 

взаимосвязи и корреляцию между разными физико-химическими 

свойствами этих систем. 

На практике поверхность элементов из монокристаллов часто имеет 

немалое число недостатков, что проявляется в результате дефектов 

шлифовки, различных загрязнений, низкой влагостойкости, требующие 

увеличения диапазона пропускания и улучшения прочностных свойств 

материалов. 

Вышеперечисленные направления реализуются в лаборатории 

«Фотофизика сред с нанообъектами» АО «ГОИ им. С.И. Вавилова», 

которые обеспечивают непрерывную последовательность 

фундаментальных и прикладных исследований по разработке 

перспективных наноструктурованных материалов с углеродсодержащими 

частицами. Одной из задач по исследованию процессов 

наноструктурирования в модельных системах щелочноземельных 

галогенидов, при лазерном осаждении углеродных нанотрубок и 

нановолокон, является анализ спектральных характеристик, с тем, чтобы 

выявить оптимальные параметры оптических элементов для различных 

функциональных назначений. Развитие современных оптоэлектронных 

технологий выдвигает требование по созданию новых влагостойких 

оптических материалов.  

Существует также проблема в области лазерной медицины, 

спектроскопии по разработке каналов доставки аналитических сигналов от 

исследуемой области на детектор. Известны соединители волокна с 

делителем из монокристалла KBr с диапазоном работы от 1,28 до 28,6 мкм, 

но гигроскопичность кристаллов является недостатком. 

Таким образом, экспериментальное и теоретическое исследование 

природы ИК излучения и явлений при его распространении и 

взаимодействии с кристаллами КBr, KCl, NaCl, а также исследование по 

влиянию углеродосодержащих частиц на свойства исследуемых 

материалов, в частности, прочностные, гигроскопические свойства и 

спектральные характеристики исходной структуры образов 

монокристаллов галогенидов щелочных металлов, наноструктурированных 

углеродными нанотрубками и нановолокнами, – это актуальная задача. 

Исследование физической природы и новых свойств монокристаллов 

галогенидов щелочных металлов, в том числе материалов световодов и 

элементов Фурье-спектрометров, при поверхностной модификации 

химического состава материалов нанообъектами на примере углеродных 

нанотрубок (УНТ), с учётом использования воздействия лазерного 

излучения в инфракрасной области спектра, - определяют актуальность 

темы и соответствуют паспорту специальности 01.04.05 – Оптика.  

Цели и задачи работы. Цель работы - это научное  обоснование 

осаждения углеродных наноструктур: УНТ, нановолокон на 
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монокристаллы галогенидов щелочных металлов KBr, KCl, NaCl, 

исследование их прочностных, гигроскопических свойств и спектральных 

характеристик, для возможного практического применения в 

оптоэлектронных устройствах ИК - диапазона спектра. 

Задачи: 

1. Выявить механизмы изменения свойств монокристаллов 

галогенидов щелочных металлов, структурированных нанообъектами, при 

воздействии инфракрасного излучения на длине волны 10,6 мкм (СО2-

лазер). 

2. Осуществить квантово-химическое моделирование и 

исследовать электронные свойства границ раздела на основе углеродных 

нанотрубок и подложки на примере бромида калия KBr. 

3. Установить и изучить корреляции между изменением 

прочностных свойств и спектральных характеристик монокристаллов 

выбранной группы галогенидов, при условии наноструктурирования их 

поверхности УНТ. 

4. Исследовать функциональные свойства влагоустойчивости с 

определением угла смачиваемости гидрофильных исследуемых 

оптических материалов. 

Методология и методы исследования: 

В диссертационной работе были применены методы оптической 

спектроскопии, атомно-силовой микроскопии. Для решения ряда задач 

было использовано квантово-химическое моделирование в программном 

пакете VASP. 

Данные исследования входили в тематический план работы отдела 

«Фотофизика сред с нанообъектами» АО «ГОИ им. С.И.Вавилова» (нач. 

отд. д.физ.-мат.н. Н. В. Каманина), проводились при поддержке: проекта 

ФЦП НТБ, НИР «Модулятор с ПЭВ», Государственный контракт с 

Департаментом промышленности обычных вооружений, боеприпасов и 

спецхимии, №11411.1003702.16.004 от 01.04.2011 г.; СЧ ОКР 

«Нанокоатинг-ГОИ» (20122015гг.); грантов РФФИ №10-03-00916-а (2010-

2012 гг.) «Синтез и исследование спектральных и прочностных свойств 

наноструктурированных покрытий, обработанных поверхностной 

электромагнитной волной» и №13-0300044[8-10]. Частично работа 

апробировалась в канве исследований по международной программе FP7, 

Marie Curie Action, Project «BIOMOLEC» (2011-2015 гг.) и при работе по 

договору с Ариэльским университетом (Израиль), № договора 1703-224 от 

29.12.2016г. 
 

Основные положения, выносимые на защиту: 

1. Структурирование углеродными нанотрубками поверхности KCl, 

КBr, NaCl способом лазерного осаждения нанообъектов приводит, в 

соответствии с физическими особенностями однослойных УНТ и 
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величиной модуля Юнга порядка 1 ТПа, к росту микротвёрдости, 

соответственно на 5, 7 и 8%, относительно исходных поверхностей 

указанной группы ГЩМ. 

2. Структурирование углеродными нанотрубками поверхности 

монокристаллов KCl, КBr, NaCl, способом лазерного осаждения 

нанообъектов приводит, в соответствии с показателем преломления УНТ 

на уровне 1.1, к возрастанию пропускания до 5÷7%, относительно 

исходных поверхностей KCl, КBr, NaCl в диапазоне спектра 300÷600 нм, и 

не ухудшает пропускание в диапазоне спектра 600÷20000 нм. 

3. Структурирование углеродными нанотрубками поверхности 

КBr, NaCl с использованием лазерного осаждения нанообъектов при 

условиях относительной влажности ~55%, температуре 25°С, в 

соответствии с гидрофобными и спектральными свойствами УНТ, 

приводит к увеличению спектрального пропускания до 7%, по сравнению с 

исходными КBr и NaCl, в диапазоне 1500÷20000 нм. 

4.      Структурирование углеродными нанотрубками поверхности 

КBr, NaCl вызывает увеличение углов смачиваемости в 3.9 раза, 

подтверждающее тенденцию изменения гидрофильных свойств изученных 

наноструктурированных кристаллов в сторону их гидрофобности, что 

связано с встраиванием УНТ в приповерхностные атомарные слои ГЩМ. 

5.      Установлена и исследована корреляция между 

изменениями механических и спектральных свойств оптических 

монокристаллов KCl, КBr, NaCl, структурированных углеродными 

нанотрубками, показывающая, что изменение на несколько процентов в 

спектрах априори взаимосвязано с изменением на несколько процентов 

механической прочности. 

 

Научная новизна. 

В данной работе впервые решены следующие задачи: 

1. Предложена и детально исследована структура на основе УНТ с 

подложкой бромида калия KBr, показано, что перераспределение 

электронной плотности непосредственно на границе раздела KBr/УНТ 

приводит к изменению электронной структуры всего материала 

посредством формирования дополнительных электронных уровней 

энергии. 

2. Впервые на поверхности исследуемых монокристаллов 

галогенидов щелочных металлов, применялись одностенные УНТ, как 

эффективно осаждаемые, при использовании установки для лазерного 

осаждения. 

3. Установлено, что галогениды щелочных металлов KCl, КBr, 

NaCl с осажденными углеродными нанообъектами, изменяют свои 

спектральные и механические свойства под воздействием лазерного 
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излучения на длине волны λ = 10,6 мкм. Исследованы 

наноструктурированные монокристаллы на основе KCl, KBr, NaCl, 

относительно исходных, и выявлено отсутствие окон поглощения с 

увеличением спектрального пропускания на рабочих длинах волн.  

4. Выявлена и изучена корреляция между спектральными 

характеристиками и прочностными свойствами. Впервые показано, что под 

воздействием влажной атмосферы на свойства гигроскопичных 

наноструктурированных монокристаллов - KBr, NaCl, происходит 

увеличение угла смачиваемости, сравнительно с исходными оптическими 

монокристаллами, выбранной группы. 

Практическая значимость работы. Полученные в диссертации 

научные результаты имеют следующую практическую значимость, 

заключающуюся: 

1. В модификации элементов и конструкций оптоэлектронных 

систем, использующих методы наноструктурирования поверхности 

монокристаллов ГЩМ на основе KBr, KCl, что повышает прочность 

защитных материалов и элементов световодов; снижает уровень 

проникающей способности молекул воды в поры гидрофильных 

материалов; возможно к применению в выходных окнах лазерных 

резонаторов и для медицинских приборов (Патент РФ №2543694). Следует 

отметить, что соискатель является соавтором этого патента. 

2. В расширении спектрального диапазона функционирования и 

повышении влагостойкости элементов и устройств, включая 

модуляционную технику, системы записи оптической информации, 

элементы световодов и зондов, с использованием монокристаллов KCl, 

КBr, NaCl. 

Апробация работы. Результаты работы обсуждались на следующих 

российских и зарубежных совещаниях, конференциях, школах: 

Мeждунaрoдный кoнгрeсс «Oптикa-ХХI вeк», «Фундaмeнтaльныe 

прoблeмы oптики» (СПб, Рoссия, 2010);  Мeждунaрoднaя 

мaтeриaлoвeдчeскaя кoнфeрeнция YUCOMAT (Хeрцeг-Нoви, 2011); 

Мeждунaрoдный фoрум «Будущee aвиaции зa мoлoдoй Рoссиeй» (в 2011 

гoду и в 2012гoду, Рыбинск, Жукoвский, Мoсквa); Мeждунaрoднaя 

кoнфeрeнция (Бeлгрaд, Сeрбия, дeкaбрь 2012), пoсвящeннaя нoвым 

мaтeриaлaм и тeхнoлoгиям; Мeждунaрoднaя нaучнaя шкoлa пo 

примeнeнию скaнирующeй зoндoвoй микрoскoпии (СЗМ) в нaукe, 

(Oльбургский унивeрситeт, Дaния, aвгуст 2013); Мaтeриaлoвeдчeскaя 

изрaильскaя кoнфeрeнция MMT-2014 (28 июля - 01 aвгустa 2014, Aриэль, 

Изрaиль), XII Международная конференция «Прикладная Оптика - 2016», 

г. Санкт-Петербург, (14-18 ноября 2016).  

За результаты исследований, представляемых в диссертационной 

работе, автор имеет диплом 3-й степени в финальном туре конкурса 

Международного молодежного форума «Будущее авиации за молодой 
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Россией» в рамках международного салона «Двигатели-2012» с 

конкурсной работой на тему «Наноструктурированные материалы: 

перспективы практического использования» (г. Москва, 2012 год).  

Также автор, в рамках международного проекта «BIOMOLEC» (FP7 

Program, Marie Curie Action, 2012-2015) проходил месячную стажировку в 

физико-химической лаборатории города Лион, (Франция) и в Силезском 

Технологическом Университете города Гливице, (Польша), занимаясь 

исследованием спектральных характеристик некоторых 

наноструктурированных монокристаллов ГЩМ. Изучение влияния 

наноструктурирования монокристаллов и их характеристик привнесли 

новые знания и были полезны автору для написания настоящей работы. 

Личный вклад автора. Автор решил поставленные в работе задачи, 

провел запланированные исследования, осуществил весь комплекс 

измерений различных свойств исходных и наноструктурированных 

монокристаллов, таких как спектральный диапазон пропускания 

монокристаллов на ИК спектрометрах; исследование рельефа 

наноструктурированных поверхностей, применяя АСМ-анализ; 

тестирование прочностных характеристик изучаемых ГЩМ; квантово-

химическое моделирование на примере монокристалла KBr с УНТ в 

содружестве с Д. Г. Квашниным (МИСиС, Москва). На основании 

исследовательских работ получен патент на изобретение. Цель работы, 

постановка задач, защищаемые положения, основные выводы проведённых 

исследований и подготовка данных к опубликованию обсуждены и 

сформулированы совместно с руководителем работы – доктором физико-

математических наук Каманиной Н. В. Все теоретические и 

экспериментальные работы, опубликованные в соавторстве, были сделаны 

при активном и плодотворном участии автора кандидатской диссертации. 

Достоверность подтверждается многократным пoвтoрeниeм и 

нeзaвисимыми тeстирoвaниями структурирoвaнных мaтeриaлoв в 

лaбoрaтoриях других научных учрeждeний РФ и зарубежья, а также 

опубликованием основных результатов работы в журналах из перечня 

ВАК и цитируемых в базе данных Scopus и Web of Science.  

Публикации по диссертационной работе. Основное содержание 

диссертации отражает экспериментальные и теоретические исследования 

соискателя, изложенные в 24 научных публикациях в отечественных и 

зарубежных изданиях, в том числе в 5 статьях из перечня ВАК и в 2 

печатных изданиях, входящих в международные базы цитирования Scopus 

и Web of Science. Список основных работ представлен в конце 

автореферата и полностью приведён в конце диссертации. 

Структура и объем работы.  Диссертация сoдeржит 4 глaвы, 

включает 138 страниц, 17 тaблиц и 64 рисунка. Списoк литeрaтуры 

содержит 123 наименования. 
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Содержание работы 

Во введении показана актуальность темы и проводимых 

исследований. Обоснованы и сформулированы задачи и цель работы. 

Приведены основные положения, выносимые на защиту, представлена 

научная новизна результатов и практическая значимость работы. 

В первой главе дано описание наноструктур с акцентом на свойства 

углеродных нанотрубок (УНТ). Рассмотрены оптические, механические 

свойства УНТ, способы получения наноматериалов. Отмечено, что при 

применении наноматериалов для инфракрасной и волоконной оптики 

значительная часть свойств ИК – волокон и световодных материалов 

определяются качеством кристаллов, из которых они изготавливаются, а, 

следовательно, к примеру, качеством наноструктурирования поверхности 

монокристаллов, чувствительных элементов зондов на торцах гибких 

оптических волокон, прозрачных в инфракрасном диапазоне. 

Рассмотрена широкая группа методов нанесения покрытий, 

сочетающая комплекс химико-физических процессов. Дано описание 

современного лазерного бесконтактного способа обработки поверхности 

монокристаллов с осаждением УНТ с прогнозируемым улучшением 

качества для световодных и других оптических материалов (Патент РФ 

№2405177, Патент РФ №2543694).  

Во второй главе, с акцентом на бесконтактные лазерные методы 

нанесения УНТ, более подробно рассмотрен лабораторный метод 

осаждения нанообъектов при применении лазера ИК-диапазона на длине 

волны 10,6 микрометров. Нанесение УНТ осуществлялась в вакуумной 

установке с уровнем вакуума ~10
-5

 мм рт. ст.). 

Используя УНТ в качестве нанообъектов, можно получить 

корреляцию между возрастанием прочностных свойств, (которые при 

связи поверхности ионных кристаллов с УНТ имеют высокий модуль 

Юнга), и ростом пропускания монокристаллов (Патент PФ №2405177) - за 

счёт малого значения показателя преломления осаждаемых УНТ, близком 

к 1.1. Нанесение УНТ лазерным бесконтактным методом обеспечивает 

связь с поверхностью монокристалла, минимизирует шероховатости 

поверхности, в результате изменяются и спектральные свойства 

наноструктурированного материала. Показано, что нужно учитывать 

специфику исследования участков поверхностей для 

наноструктурированных образцов, размером их локальных областей менее 

100÷200 нм. Выделены методы химического и структурного анализа, 

учитывающие особенности наноструктурированных материалов. Известно, 

что для корректной оценки оптических монокристаллов в разных областях 

спектра нужен контроль вида спектров пропускания и отсутствие окон 

поглощения в них, примером может служить образец для инфракрасной 

спектроскопии (Патент РФ №2465566). При изучении спектральных 

свойств наноструктурированных монокристаллов в диссертации, для 
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бесконтактного способа лазерного напыления УНТ на поверхность КBr, 

KCl, NaCl, предложено выявить влияние процесса наноструктурирования 

данных образцов на изменение их свойств именно методом ИК-

спектроскопии поверхности. Скрупулёзные исследования оптических 

монокристаллов (Патент РФ №2465566, Патент РФ №2543694) выделяют 

ИК Фурье-спектроскопию, как наиболее эффективный метод, 

позволяющий изучать материалы и элементы, в том числе, и для 

световодов и других компонентов данного класса спектральных и 

коммуникационных приборов. 

В третьей главе приведены основные методы, расчеты 

исследования и представлены основные результаты и дано теоретическое 

объяснение. 

Под воздействием лазерного излучения на поверхности 

монокристаллов осуществлялось образование наносимого 

наноструктурированного рельефа. Оптимальность процесса данного 

нанесения, с точки зрения пропускания наноструктурированного 

монокристалла, зависит от мощности излучения лазера и напряженности 

электрического поля на сетке, что позволяет осаждать УНТ. При 

непрерывном лазерном излучении регулируемая напряженность на сетке 

находилась в диапазоне от 100 до 600 В/см. 

Обсуждаются механические характеристики исследуемых 

монокристаллов с нанесенными УНТ и их спектральные свойства. По 

известной паспортизированной методике проводилось измерение 

микротвердости путем вдавливания в модифицированную поверхность 

алмазного наконечника при постоянной нагрузке для разных материалов 

(от 2 до 10 г). Определялся размер отпечатка и длина трещин Палмквиста с 

использованием микротвердомера ПМТ-3 (Россия). Время выдержки под 

нагрузкой составило 10 с. Для статистического анализа на поверхность 

образцов наносилось порядка 10 отпечатков индентора, рисунок 1. В 

таблице 1 показаны данные по изучению микротвердости для различных 

образцов. 
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а) 

 

б) 

Рисунок 1 - Полученные отпечатки (цена деления 31 микрометр) с исходным 

материалом - а) и наностркутурированным УНТ материалом КBr - б).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



12 

 

Таблица 1 - Микротвёрдость для разных образцов 

Изучаемая система 

Среднее значение 

микротвёрдости, 

Па×10
10 

± СКО 

Коэффициент 

увеличения 

микротвёрдости, 

% 

Исходный материал NaCl  0,0222 ± 0,0004 

8 
Наноструктурированный 

материал NaCl  
0,0240 ± 0,0002 

Исходный материал KBr  0,00885 ± 0,0001 

7 
Наноструктурированный 

материал KBr  
0,00950 ± 0,00007 

Исходный материал KCl  0,01136 ± 0,0002 
5 

Наноструктурированный 

материал KCl  
0,01193 ± 0,0001 

Методы ИК–спектроскопии достаточно эффективны в исследовании 

поверхностных структур для данных монокристаллов, являющихся 

элементами ИК-спектрометров. Эффективность обусловлена наличием 

полос поглощения ИК–излучения из-за возбуждения поверхностных 

соединений в виде связей C–Br, C-K (Патент РФ №2543694). В результате 

связи УНТ с поверхностью исследуемых ионных монокристаллов 

происходит возрастание значений прочностных характеристик 

нанокомпозитов. Анализ исследуемых монокристаллов проводился на 

Фурье-спектрометре Инфралюм ФТ-08 (Россия) в спектральном диапазоне 

2000 ÷ 40000 нм и с использованием спектрофотометров Lambda 950, в 

спектральном диапазоне 180  ÷  10000 нм  (США).  

На рисунке 2 показан общий вид установки для лазерного нанесения 

УНТ на поверхность исследуемых монокристаллов. В работах лаборатории 

«Фотофизика сред с нанообъектами» АО «ГОИ им. С.И. Вавилова» 

(Патент РФ №2355001, Патент РФ №2405177) используется метод 

нанесения УНТ различной длины в вакууме, под воздействием лазерного 

излучения на углеродные мишени, помещенные во внешнее постоянное 

электрическое поле. В данной работе реализована возможность 

оптимизации геометрических размеров УНТ и размеров элементарной 

ячейки исследованных материалов, а также модификация разработанных 

схем с помощью дополнительных элементов регулирования 

характеристиками излучения, с возможностью управляемого лазерного 

синтеза ориентированных УНТ. 
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 Рисунок 2 - Установка для лазерного нанесения УНТ:  

1 – СО2-лазер λ=10.6 мкм, 2 – диафрагма, 3 – затвор, 4 – вакуумный пост (внутри 

которого образцы, на которые наносятся УНТ), 5 – монокристаллическое окно KCl 

 

В результате оптимизации, для улучшения спектральных 

характеристик монокристаллов на рисунке 3 показано, что рядом с 

прозрачной подложкой 2, встраивалась металлическая сетка 3 с размером 

ячейки 100 мкм.  

 

 

 
 

Рисунок 3 - Экспериментальная схема: 1 – СО2-лазер, 2 – прозрачная подложка 

(монокристалл), 3 – металлическая сетка, 4 – углеродная мишень. 

  

На рисунке 4 представлен внешний вид одного из типов 

исследуемых образцов.  
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Рисунок 4 - Внешний вид исследуемых образцов 

 

Вид одного из монокристаллов исследуемой группы с областями 

исследования представлен на рисунке 5; измерялось пропускание, 

показанное стрелками в областях 1 и 2. 

 
 

Рисунок 5 - Пример схемы областей исследования оптического материала 
 

На рисунке 6 показаны спектральные свойства в результате 

структурирования УНТ монокристаллов исследуемой группы на 

примерах спектра пропускания наноструктурированного и исходного 

монокристалла KBr. Такой результат интересен для применения в 

оптико – эмиссионных спектрометрах для защитных окон и других 

оптических элементах. 
 

   1  2  

Наноструктурированная 

поверхность 

Исходная поверхность 

метка 
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Рисунок 6 - Спектры пропускания монокристалла KBr (кривые 1,2):  

исходный монокристалл KBr (2), после нанесения УНТ на поверхность KBr (1) 

 

При изучении механизма присоединения атомов исследуемого 

материала к основанию УНТ, было использовано моделирование связи 

одностенной УНТ с поверхностью монокристалла. Удобной системой 

для установления такой связи среди монокристаллов ГЩМ был 

материал бромида калия, для которого показана граница раздела KBr/ 

УНТ, на рисунке 7. 

Из предшествующих работ (Патент РФ №2355001, Патент РФ 

№2405177), по более твердому материалу MgF2 выявлено, что значение 

энергии, затрачиваемой на процесс сгибания УНТ и на ее последующий 

отрыв, составляет ~2,2×10
–20

 Дж, что в 5 раз больше энергии связи WMgC 

= 0,4×10
–20

 Дж.  

В настоящей же работе, для KBr c энергией связи 350 кДж/моль, 

выяснилось, что значение энергии, затрачиваемой на процесс сгибания 

УНТ и ее последующий отрыв, составляет ~1,7×10
-20

 Дж, а только на 

отрыв - в 3 раза меньше. Это объясняет улучшение прочностных 

свойств при наноструктурировании и вызывает увеличение прочности 

покрытия из УНТ, напыленных на поверхность исследуемых 

монокристаллов, в несколько раз.  
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Рисунок 7 - Атомная структура рассматриваемых границ раздела. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

В качестве теоретического прогноза изменения свойств ГЩМ, на 

примере широко известного KBr, были выполнены расчеты электронной 

плотности на границе раздела KBr/УНТ. Было проведено исследование 

электронных свойств границ раздела на основе углеродных нанотрубок и 

подложки из бромида калия.  

На рисунке 7 показана атомная структура рассматриваемой границы 

раздела. Нанотрубки были адсорбированы на поверхность (111) KBr с 

терминированием поверхности атомами калия (красный цвет) и атомами 

брома (синий цвет). 

 

Рисунок 8 - Перераспределение электронной плотности на границе раздела 

KBr/УНТ. 
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Моделирование, рисунок 8, было проведено с помощью теории 

функционала электронной плотности, реализованной в программном 

пакете VASP [11,12] с использованием базиса присоединенных плоских 

волн [13]. Голубым и жёлтым цветом обозначены увеличение и 

уменьшение электронной плотности (отрицательного заряда). 

Основываясь на полученных данных можно сделать вывод, что 

перераспределение электронной плотности непосредственно на границе 

раздела KBr/УНТ приводит к изменению электронной структуры всего 

материала посредством формирования дополнительных электронных 

уровней энергии. Такой анализ коррелирует с данными проведенных 

экспериментов. 

Ранее было показано на простой аналитической модели, что 

поверхность с нанесенными УНТ действительно выдерживает большие 

механические нагрузки, чем таковая, но без УНТ. Подобный эффект связан 

с проявлением специфичности трудноразрушимых С−С связей остова 

нанотрубок с высокими прочностными характеристиками УНТ с модулем 

Юнга на уровне 1 ТПа. 

 

В четвертой главе представлено воздействие влажности на 

монокристаллы ГЩМ, основывающееся на закономерности изменения 

свойств гигроскопичности монокристаллов, используемых как оптические 

элементы световодов ИК Фурье-спектрометров из КBr, NaCl. 

 

 Визуально при сорбции воды поверхность оптических элементов 

КBr, NaCl мутнеет. Анализ спектров пропускания показывает, что 

исходные оптические гигроскопические монокристаллы NаС1 (рисунок 9), 

КВr (рисунок 10) при относительной влажности 30 ÷ 40 % без защитного 

покрытия остаются с первоначальным пропусканием в течение нескольких 

часов, и требуют хранения в эксикаторах. 

  

 Стоит отметить, что для исключения ошибки в проведении анализа 

спектральных зависимостей, по торцам монокристаллов, для исключения 

попадания влаги во время экспериментов, был нанесен влагозащитный лак.  
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В результате контроля гигроскопичных свойств оптических 

монокристаллов КBr, KCl, NaCl, наноструктурированных УНТ, 

определены углы смачивания и влагопоглощение. Равновесный краевой 

угол θ (рисунок 11), вычисляют из условия механического равновесия на 

линии трехфазного контакта по основным размерам капель жидкости, 

наносимых на твердые поверхности монокристаллов: 

 
Рисунок 11 - Капля на твердой поверхности монокристалла 

 
ЖГ

ТЖТГ=θ


 
cos ,         (1) 

где δТГ, δТЖ, δЖГ – удельные свободные поверхностные энергии на 

границах раздела твердое тело – газ, твердое тело – жидкость и жидкость – 

газ. 

По методу проекции капли θ определяется по радиусу площади с 

исследуемой поверхностью (r) и высоте (h) капли: 

при 22

22

cos ,09
h+r

hr
=θ


 ;       (2) 

при rh=θ /1cos , 09   .      (3)  

 

Закономерность увеличения углов смачивания подтверждается 

результатами регистрации для монокристаллов ГЩМ, соответствующие 

данные представлены на рисунках 12÷14 а), б). Видно, что углы 

смачивания увеличились от 3,8 раз до 6,3 раза. 
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a) исходный материал бeз пoкрытия (срeднee знaчeния углa смaчивaния 7.4°); 

 

 
б) c нaнeсeнным пoкрытиeм из нaнoтрубoк (срeднee знaчeния углa смaчивaния 27.4°). 

 

Рисунок 12 - Угoл смaчивaния нa пoдлoжкe KBr 
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a) исходный материал бeз пoкрытия (срeднee знaчeния углa смaчивaния 7.4°); 

 

 

 

 
б) c нaнeсeнным пoкрытиeм из нaнoтрубoк (срeднee знaчeния углa 

смaчивaния 27.4°). 

 

Рисунок 13 - Угoл смaчивaния нa пoдлoжкe NaCl 
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a) исходный материал бeз пoкрытия (срeднee знaчeния углa 

смaчивaния 7.4°); 

 
б) c нaнeсeнным пoкрытиeм из нaнoтрубoк (срeднee знaчeния углa 

смaчивaния 44.5°). 

 

Рисунок 14 - Угoл смaчивaния нa пoдлoжкe KCl 

Кроме того, было определено с применением гравиметрического 

метода влагопоглощение. Монокристаллы выдерживались при постоянной 

температуре (50°С) и при влажности 95÷98% в течение суток в 

термокамере. Затем производили взвешивание с точностью 0,001г. 

Влагопоглощение (α, %) образцов рассчитывали по изменению массы 

(ΔМ), отнесенному к исходной (М). 

100)
M

ΔM
(=α           (4) 
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В результате получено влагопоглощение исследуемых образцов     (α, 

%), где видно уменьшение влагопоглощения на 0,53% и 0,51%, 

соответственно, для наноструктурированных монокристаллов NaCl и КBr  

относительно исходных монокристаллов. 

В заключении делаются выводы по данной работе, 

систематизируется вклад каждой главы в окончательный результат, 

прогнозируется использование наноструктурированных монокристаллов в 

технике и биомедицине.   

Основные результаты и выводы диссертации 

В результате проведенного исследования 

1. Проведено исследование микротвердости структурированных 

и неструктурированных УНТ поверхностей монокристаллов КBr, NaCl, 

KCl. Показано, что структурирование УНТ поверхности данных ГЩМ 

приводит к увеличению микротвёрдости относительно исходных 

поверхностей, соответственно на 7, 8, 5%. 

2. Установлено возрастание пропускания 

наноструктурированных КBr и NaCl до 7%, относительно исходных 

матриц, в области 1500÷20000 нм. На основании проведенных 

исследований экспериментально изучены гигроскопичные и спектральные 

свойства наноструктурированных оптических монокристаллов.  

3. Установлено, что наноструктурирование УНТ ведет, 

относительно исходных материалов, к возрастанию пропускания 

материалов указанной группы ГЩМ в диапазоне 300÷600 нм 5÷7%, а на 

длинах волн 600÷20000 нм - не ухудшается. Это связано с процессом 

«зашлифовывания» неровностей поверхностей, что улучшает 

спектральные свойства структурированных УНТ монокристаллов на 

основе КBr, NaCl, KCl в диапазоне от 0,3 до 25 мкм.  

4. Найдено увеличение значений углов смачивания в 3,9 раза, а 

также уменьшение влагопоглощения на 0,5%, которое означает, что 

нанопокрытие изменяет свойства гидрофобности элементов; дает 

возможность применения УНТ в качестве защитного покрытия для ГЩМ 

КBr, NaCl и KCl. 

5. Найдена корреляция между изменением прочностных и 

спектральных свойств исследованных КBr, NaCl, KCl, определяемая 

результатом взаимодействия УНТ с приповерхностными слоями исходных 

материалов, что приводит к «зашливовыванию» дефектов поверхности. 

Составлены таблицы сравнения по спектральным и прочностным 

свойствам. Указаны перспективы применения углеродных нанообъектов, 

например, УНТ, для оптимизации микротвёрдости, спектров отражения и 

пропускания группы гигроскопичных монокристаллов. Перспективы 

использования определённо видны в ИК Фурье - спектрометрах с 

элементами световодов, в улучшении стабильности 100-процентной линии 



25 

 

спектра, в улучшении влагозащищённости приборов при их эксплуатации 

во влажной атмосфере. УНТ перспективны в качестве защитно-

гидрофобных покрытий для КBr, NaCl, KCl. 

6. Построена атомная структура рассматриваемой в диссертации 

границы раздела KBr/CNT. Перераспределение электронной плотности 

непосредственно на границе раздела KBr/УНТ приводит к изменению 

электронной структуры всего материала посредством формирования 

дополнительных электронных уровней энергии.  

 Выполненные эксперименты, проведённые расчёты вносят вклад в 

развитие представлений о природе свойств наноматериалов, её 

взаимосвязи с кристаллическим строением, химическим составом и 

размерностью наноструктур. Анализ данных позволяет рекомендовать 

исследованные наноструктурированные материалы для целей 

самолётостроения, космической отрасли, лазерной техники, 

автомобилестроения, дисплейной техники, биомедицины, а также для 

оптимизации свойств устройств, где используется световодные 

компоненты.  
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