
«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 12. ¹ 4. 201714

ÓÄÊ 535; 537

ÑÈÍÒÅÇ ÏËÅÍÎ×ÍÛÕ ÍÀÍÎÊÎÌÏÎÇÈÒÎÂ
ÏÐÈ ËÀÇÅÐÍÎÉ ÀÁËßÖÈÈ È ÄÐÅÉÔÎÂÎÌ ÂÍÅÄÐÅÍÈÈ

ÍÀÍÎ×ÀÑÒÈÖ Â ÏÎËÈÌÅÐ Â ÑÂÅÐÕÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÎÌ
ÄÈÎÊÑÈÄÅ ÓÃËÅÐÎÄÀ

1À.Î. Ðûáàëòîâñêèé, 2Â.Ì. Áóçíèê, 1Þ.Ñ. Çàâîðîòíûé,
3Í.Â. Ìèíàåâ*, 3,4Ï.Ñ. Òèìàøåâ, 3Ñ.Í. ×óðáàíîâ,

3,5Â.Í. Áàãðàòàøâèëè
1Íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò ÿäåðíîé ôèçèêè ÌÃÓ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ

2Âñåðîññèéñêèé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò àâèàöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ÃÍÖ,
Ìîñêâà, Ðîññèÿ

3Èíñòèòóò ôîòîííûõ òåõíîëîãèé (ÔÍÈÖ «Êðèñòàëëîãðàôèÿ è ôîòîíèêà») ÐÀÍ,
Ìîñêâà, Ðîññèÿ

4Èíñòèòóò ðåãåíåðàòèâíîé ìåäèöèíû Ïåðâîãî Ìîñêîâñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî
ìåäèöèíñêîãî óíèâåðñèòåòà èì. È.Ì. Ñå÷åíîâà Ìèíçäðàâà Ðîññèè, Ìîñêâà, Ðîññèÿ

5Õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò ÌÃÓ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ

*minaevn@gmail.com

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 02.10.2017 ã.

Ïðåäëîæåí è ðåàëèçîâàí íîâûé ïîäõîä ê ôîðìèðîâàíèþ ïëåíî÷íûõ íàíîêîì-
ïîçèòîâ, îñíîâàííûé íà îáúåäèíåíèè ñòàäèè ñèíòåçà íàíî÷àñòèö ìåòîäîì èì-
ïóëüñíîé ëàçåðíîé àáëÿöèè â ñâåðõêðèòè÷åñêîì (ÑÊ) äèîêñèäå óãëåðîäà è ñòà-
äèè ôîðìèðîâàíèÿ íàíîêîìïîçèòà ìåòîäîì óñêîðåííîãî äðåéôîâîãî âíåäðåíèÿ
íàíî÷àñòèö â ÑÊ-CO2 â îäíîì ðåàêòîðå è â åäèíîì òåõíîëîãè÷åñêîì ïðîöåññå.
Ïîëó÷åíû è îõàðàêòåðèçîâàíû ôîòîëþìèíåñöåíòíûå ïëåíî÷íûå íàíîêîìïî-
çèòû íà îñíîâå ïîðèñòîãî ñîïîëèìåðà ïîëèòåòðàôòîðýòèëåíà-âèíèëèäåíôòî-
ðèäà è íàíî÷àñòèö ðóáèíà. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñôîðìèðîâàííûõ ïëåíî÷íûõ íà-
íîêîìïîçèòîâ ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ïîêàçàëè,
÷òî ðàçìåðû ÷àñòèö ðóáèíà, âíåäðåííûõ â ìàòðèöó ïîëèìåðà, äîñòèãàþò ñîòåí
íàíîìåòðîâ. Ïîëó÷åííûå ïëåíî÷íûå êîìïîçèòû â äàëüíåéøåì áûëè ïîäâåðãíó-
òû ãîðÿ÷åìó ïðåññîâàíèþ ïðè äàâëåíèè 20 ÌÏà è òåìïåðàòóðå 160 C, ÷òî ïîçâî-
ëèëî ñóùåñòâåííî óëó÷øèòü èõ ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü è ïðîçðà÷íîñòü.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïëåíî÷íûå íàíîêîìïîçèòû, äðåéôîâîå âíåäðåíèå â ÑÊÔ,
ëàçåðíàÿ àáëÿöèÿ, íàíîðóáèíû, ïîðèñòûé ñîïîëèìåð.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íàíîêîìïîçèòû (ìíîãîêîìïîíåíòíûå òâåðäûå ìàòåðèàëû, â êîòîðûõ ìàñøòàá-
íûé óðîâåíü ðàçìåðîâ èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ íàõîäèòñÿ â íàíîìåòðîâîì
äèàïàçîíå) âñå áîëåå øèðîêî âîñòðåáîâàíû ïðîìûøëåííîñòüþ, ìåäèöèíîé, íàó-
êîé [1—10]. Íàèáîëåå øèðîêèì êëàññîì íàíîêîìïîçèòîâ ÿâëÿþòñÿ ïîëèìåðíûå
íàíîêîìïîçèòû [2—8, 10—16], â êîòîðûõ ïîëèìåðíàÿ ìàòðèöà è íàïîëíèòåëü íàíî-
ìåòðîâûõ ðàçìåðîâ ñâÿçàíû äðóã ñ äðóãîì ñëàáûìè ìåæìîëåêóëÿðíûìè âçàèìîäåé-
ñòâèÿìè. Â êà÷åñòâå ìàòðèöû ïðèìåíÿþò ñàìûå ðàçëè÷íûå ïîëèìåðû (ïîëèïðîïèëåí,



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 12. ¹ 4. 2017 15

Ñèíòåç ïëåíî÷íûõ íàíîêîìïîçèòîâ ïðè ëàçåðíîé àáëÿöèè
è äðåéôîâîì âíåäðåíèè íàíî÷àñòèö â ïîëèìåð â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà

ïîëèñòèðîë, ïîëèàìèä, íåéëîí è äð.), à â êà÷åñòâå íàíîêîìïîíåíòîâ âûñòóïàþò
îêñèäíûå, ìåòàëëè÷åñêèå, ïîëóïðîâîäíèêîâûå ÷àñòèöû, óãëåðîäíûå íàíîìàòåðèà-
ëû (íàíîòðóáêè, íàíîñòåíêè, íàíîâîëîêíà) è äð. Ñîçäàííûå íà îñíîâå ýòèõ êîì-
ïîíåíòîâ êîìïîçèòû îòëè÷àþòñÿ îò îáû÷íûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ áîëüøåé
óäàðîïðî÷íîñòüþ, èçíîñîñòîéêîñòüþ, õîðîøèì ñîïðîòèâëåíèåì õèìè÷åñêèì âîç-
äåéñòâèÿì è íåêîòîðûìè äðóãèìè ôóíêöèîíàëüíûìè ñâîéñòâàìè.

Ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðíûõ íàíîêîìïîçèòîâ âåñüìà ðàçíîîáðàçíû [1—10]
è ïðîäîëæàþò èíòåíñèâíî ðàçâèâàòüñÿ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ ñèíòåçà ïëåíî÷-
íûõ ïîëèìåðíûõ íàíîêîìïîçèòîâ ïðåäëàãàåòñÿ ñîâìåùåíèå ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ)
ôëþèäíûõ è ëàçåðíûõ òåõíîëîãèé. Ñèíòåç ïîëèìåðíûõ íàíîêîìïîçèòîâ ñ ïîìî-
ùüþ ÑÊ ôëþèäîâ (ÑÊÔ) îñóùåñòâëåí â ðÿäå ðàáîò [17—22]. Â ÷àñòíîñòè, â
íàøèõ ðàáîòàõ [18—22] ôîðìèðîâàíèå ëþìèíåñöèðóþùèõ äèñïåðñíûõ ïîëèìåðîâ
íà îñíîâå ïîëèòåòðàôòîðýòèëåíà è ïîëèýòèëåíà íèçêîé ïëîòíîñòè ïðîâåäåíî ñ
èñïîëüçîâàíèåì ýôôåêòîâ äðåéôîâîãî (ãðàâèòàöèîííîãî) è äèôôóçèîííîãî
âíåäðåíèÿ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ëþìèíåñöèðóþùèõ íàíî÷àñòèö (CdSe, Si) â ïîëèìå-
ðû â ñðåäå ÑÊ-CO2, ÷òî ñòàëî âîçìîæíûì áëàãîäàðÿ óíèêàëüíûì òðàíñïîðòíûì
ñâîéñòâàì, â ÷àñòíîñòè, áëàãîäàðÿ îòíîñèòåëüíî ìàëîé âÿçêîñòè ÑÊÔ. Îòäåëüíûå
ñòàäèè ìåõàíèçìà ôîðìèðîâàíèÿ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ òàêèì ñïîñîáîì äîñòà-
òî÷íî ïîäðîáíî îáñóæäàëèñü â [18, 22].

Îäíèì èç íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ ñîâðåìåííûõ ïîäõîäîâ ê ïîëó÷åíèþ íàíî-
÷àñòèö ñàìûõ ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ èìïóëüñíàÿ ëàçåðíàÿ àáëÿöèÿ â
æèäêîñòè [23—26]. Åñëè æèäêîñòü çàìåíèòü íà ÑÊÔ, òî ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü
âàðüèðîâàíèÿ ïëîòíîñòè ñðåäû ïðè àáëÿöèè è, êàê ñëåäñòâèå, äîïîëíèòåëüíîãî
óïðàâëåíèÿ ïàðàìåòðàìè ïîëó÷àåìûõ íàíî÷àñòèö. Ïðîöåññû ñèíòåçà íàíî÷àñòèö
ïðè ëàçåðíîé àáëÿöèè ìàòåðèàëîâ â ÑÊÔ áûëè óñïåøíî ïðîâåäåíû â ðàáîòàõ
[27—30].

Îáúåäèíåíèå ñòàäèè ñèíòåçà íàíî÷àñòèö (èìïóëüñíàÿ ëàçåðíàÿ àáëÿöèÿ) è
ñòàäèè ôîðìèðîâàíèÿ íàíîêîìïîçèòà (óñêîðåííîå äðåéôîâîå âíåäðåíèå íàíî÷à-
ñòèö â ÑÊÔ) â îäíîì ÑÊÔ ðåàêòîðå è â åäèíîì òåõíîëîãè÷åñêîì ïðîöåññå
âûãëÿäèò âïîëíå åñòåñòâåííûì. Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ òàêîãî ïðîöåññà ìû âûáðàëè
íåäàâíî ðàçðàáîòàííóþ âûñîêîïîðèñòóþ ïîëèìåðíóþ êîìïîçèöèþ íà áàçå ñîïîëè-
ìåðà ïîëèòåòðàôòîðýòèëåíà (ÏÒÔÝ) [31, 32]; â êà÷åñòâå ìèøåíè (èñòî÷íèêà
íàíî÷àñòèö) èñïîëüçîâàëè îáúåìíûå êðèñòàëëû ðóáèíà, ÷òî ïîçâîëÿëî â ðåçóëü-
òàòå ëàçåðíîé àáëÿöèè ïîëó÷àòü â ÑÊÔ ðåàêòîðå íàíîðóáèí êàê óäîáíûå òåñòî-
âûå ôîòîëþìèíåñöåíòíûå íàíî÷àñòèöû. Îòìåòèì, ÷òî ñîçäàíèå íîâûõ ïîëèìåð-
íûõ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ëþìèíåñöèðóþùèõ íàíî÷àñòèö âåñüìà
àêòóàëüíî: îíè ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ â âèäå ìàðêåðîâ â áèîèìèäæèíãå, â ïðîòî÷-
íîé öèòîôëóîìåòðèè [33, 34], â ñîñòàâå êîíâåðòåðîâ ñîëíå÷íîãî èçëó÷åíèÿ äëÿ
ðàçâèâàåìîé ñòðàòåãèè «ïîëåçíîå ñîëíöå» [35, 36], â êà÷åñòâå âèçóàëèçàòîðîâ ÓÔ
èçëó÷åíèÿ â ëàçåðíîé ôèçèêå [34], â ôîòîâîëüòàèêå [37] è äð.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçîâàíà òàêæå òåõíîëîãèÿ òåðìîïðåññîâàíèÿ, êîòîðàÿ
ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü èç íåïðîçðà÷íûõ ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ ñïëîøíûå ïëåíêè, îá-
ëàäàþùèå äîñòàòî÷íî õîðîøåé îïòè÷åñêîé ïðîçðà÷íîñòüþ áëàãîäàðÿ óñòðàíåíèþ
êðóïíûõ ïîð â îáúåìå îáðàçöà.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû

Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ëþìèíåñöåíòíûõ íàíîêîìïîçèòîâ òàê æå, êàê è â ðàáîòå
[32], ìû èñïîëüçîâàëè îáðàçöû âîëîêíèñòîãî ñîïîëèìåðà Ô-42 (òåòðàôòîðýòè-
ëåí-85 %  âèíèëèäåíôòîðèä-15 %) [31] â âèäå ïîðèñòûõ ïëåíîê áåëîãî öâåòà
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ðàçìåðîì 1 1 ñì è òîëùèíîé 2—3 ìì. Ïîëó÷åííûå îáðàçöû ñîñòîÿò èç ïåðåïëåòåí-
íûõ âîëîêîí, èìåþùèõ ñðåäíèé äèàìåòð 150 ìêì, áëàãîäàðÿ ÷åìó ñîçäàåòñÿ îïðåäåëåí-
íàÿ ïîðèñòîñòü ìàòåðèàëà ñ äèàïàçîíîì ðàçìåðîâ ïîð îò 0,1 äî100 ìêì [31, 32].

Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ìàòåðèàëà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ôîòîëþìèíåñöèðóþùèõ íàíî-
÷àñòèö ðóáèíà ìåòîäîì ëàçåðíîé àáëÿöèè èñïîëüçîâàëè îáðàçöû ðóáèíà â âèäå
öèëèíäðîâ äèàìåòðîì 1 ñì è òîëùèíîé 0,5 ñì, ïîëó÷åííûå èç ëàçåðíûõ êðèñòàë-
ëîâ Cr3/Al2O3 ñ êîíöåíòðàöèåé èîíîâ Cr3 0,08 àò. %.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëåíî÷íûõ íàíîêîìïîçèòîâ áûë ïðèìåíåí ðàçðàáîòàííûé íàìè
ïîäõîä, ñîãëàñíî êîòîðîìó íàíî÷àñòèöû ñèíòåçèðîâàëèñü â ïðîöåññå èìïóëüñíîé
ëàçåðíîé àáëÿöèè ìèøåíè èç êðèñòàëëà ðóáèíà â ñðåäå ÑÊ-CO2 ñ îäíîâðåìåí-
íûì èõ ïåðåíîñîì â ïîðèñòóþ ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó. Äëÿ ðåàëèçàöèè ýòîãî ïðî-
öåññà èñïîëüçîâàëè ðåàêòîð âûñîêîãî äàâëåíèÿ èç íåðæàâåþùåé ñòàëè ñ âñòðî-
åííûìè â åãî êîðïóñ îêíàìè èç ëåéêîñàïôèðà [30] (ðèñ. 1). Ëàçåðíîå èçëó÷åíèå
çàâîäèëè â ðåàêòîð âûñîêîãî äàâëåíèÿ ÷åðåç îêíî, ðàñïîëîæåííîå â âåðõíåé
÷àñòè êàìåðû; îíî ïîïàäàëî íà ìèøåíü èç êðèñòàëëè÷åñêîãî ðóáèíà, êîòîðóþ
ðàñïîëàãàëè â ñðåäíåé (ïî âûñîòå) ÷àñòè åå êîðïóñà.

Àáëèðóåìóþ ìèøåíü ðàñïîëàãàëè íàïðîòèâ äðóãîãî îêíà (â áîêîâîé ñòåíêå
êîðïóñà ðåàêòîðà âûñîêîãî äàâëåíèÿ, íà ðèñóíêå íå ïîêàçàíî), ÷åðåç êîòîðîå
ïðîâîäèëîñü âèçóàëüíîå íàáëþäåíèå çà ïðîöåññîì àáëÿöèè. Ïðîöåññ àáëÿöèè
ïðîâîäèëè ïðè 45 Ñ è äàâëåíèè ÑÊ-CO2 20 ÌÏà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò åãî ïëîòíî-
ñòè 0,8 ã/ñì3. Îäíîâðåìåííî â îáúåìå ðåàêòîðà ðàçìåùàëè âåðòèêàëüíûé äåðæà-
òåëü äëÿ îáðàçöîâ ïëåíîê èç ïîðèñòîãî ñîïîëèìåðà, íà êîòîðîì áûëî çàêðåïëåíî

Ðèñ. 1. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíî÷àñòèö ðóáèíà ìåòîäîì ëàçåðíîé àáëÿöèè
ìèøåíè â ñðåäå ÑÊ-CO2 ñ îäíîâðåìåííûì âíåäðåíèåì ýòèõ ÷àñòèö â ïîðèñòóþ ìàòðèöó

ïîëèìåðíîãî ìàòåðèàëà Ô-42:
1 — èçëó÷åíèå èìïóëüñíîãî ëàçåðà ñ äëèíîé âîëíû 532 íì; 2 — îäíîçåðêàëüíûé ãàëüâàíîñêà-
íåð; 3 — äëèííîôîêóñíûé îáúåêòèâ; 4 — ðåàêòîð âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñ îïòè÷åñêèì ïîðòîì äëÿ

èçëó÷åíèÿ; 5 — àáëèðóåìàÿ ìèøåíü; 6 — âåðòèêàëüíûé äåðæàòåëü ïîðèñòûõ îáðàçöîâ
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6 îáðàçöîâ íà ðàçíîé âûñîòå, íà ðàññòîÿíèè 1 ñì äðóã îò äðóãà (ðèñ. 1). Òàêîå
âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå ìèøåíè è äåðæàòåëÿ â êîðïóñå ðåàêòîðà ïîçâîëÿëî îñó-
ùåñòâëÿòü îïðåäåëåííóþ ñåïàðàöèþ ïîëó÷àåìûõ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì.

Àáëÿöèþ ìèøåíè ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ èìïóëüñíî-ïåðèîäè÷åñêîãî ëàçåðà
LS-2138TF (Áåëàðóñü) íà äëèíå âîëíû 532 íì è ñ äëèòåëüíîñòüþ èìïóëüñà
15 íñ. Ýíåðãèþ ëàçåðíîãî èìïóëüñà â ïðîöåññå ýêñïåðèìåíòà èçìåíÿëè â ïðåäåëàõ
50—75 ìÄæ, ÷àñòîòà ñëåäîâàíèÿ èìïóëüñîâ ñîñòàâëÿëà 20 Ãö. Ïðîöåññ îáëó÷åíèÿ
çàíèìàë 30 ìèíóò. Äèàìåòð ïåðåòÿæêè â ôîêóñå èñïîëüçóåìîé äëèííîôîêóñíîé
ëèíçû ñîñòàâëÿë îêîëî 100—150 ìêì. Â ïðîöåññå àáëÿöèè îñóùåñòâëÿëè ñêàíèðî-
âàíèå ëó÷à ïî ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ñî ñêîðîñòüþ 5 ìì/ñ ïî ïðÿìîóãîëüíîé
òðàåêòîðèè.

Ïîëó÷åííûå ïîðèñòûå ïëåíî÷íûå êîìïîçèòû ñ âíåäðåííûìè íàíî÷àñòèöàìè
ðóáèíà ïîäâåðãàëè ïðîöåññó òåðìîïðåññîâàíèÿ ïðè äàâëåíèè 70 êã/ñì2 è òåìïå-
ðàòóðàõ 120—160 Ñ. Â ðåçóëüòàòå îíè ïðèîáðåòàëè îòíîñèòåëüíî õîðîøóþ îïòè-
÷åñêóþ ïðîçðà÷íîñòü è óëó÷øàëè ñâîè ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà (âîçðàñòàëà èõ
ïðî÷íîñòü è ãèáêîñòü). Èçìåðåíèÿ êîýôôèöèåíòà ïðîïóñêàíèÿ â ïðåññîâàííûõ
ïëåíêàõ ñ íàíî÷àñòèöàìè â äèàïàçîíå îò 400 äî 800 íì ïîêàçàëè åãî èçìåíåíèå â
äèàïàçîíå îò 0,3 äî 0,6 ñîîòâåòñòâåííî. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò, â ïåðâóþ î÷åðåäü, î
ðåçêîì ïàäåíèè êîýôôèöèåíòà ðàññåÿíèÿ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ
èñõîäíûìè íåïðåññîâàííûìè ïëåíêàìè.

Ñïåêòðû ôîòîëþìèíåñöåíöèè (ÔË) îò ïîëó÷åííûõ ïëåíî÷íûõ îáðàçöîâ ðåãè-
ñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà USB4000 («Ocean Optics», ÑØÀ) ïðè
âîçáóæäåíèè ëþìèíåñöåíöèè ïîëóïðîâîäíèêîâûì ëàçåðîì ñ äëèíîé âîëíû
405 íì (KLM-405-200, Sintec Optronics Technology PTE Ltd, Ñèíãàïóð), èçëó÷åíèå
êîòîðîãî íàïðàâëÿëè íà îáðàçåö. Èçîáðàæåíèå ëîêàëüíîé îáëàñòè çîíäèðóåìîãî
îáðàçöà ïåðåäàâàëè íà òîðåö âîëîêîííîãî ñâåòîâîäà ñ ñåðäöåâèíîé 600 ìêì ñ
ïîìîùüþ êîðîòêîôîêóñíîé ëèíçû ñ óâåëè÷åíèåì 1, äðóãîé òîðåö ñâåòîâîäà
ïîìåùàëñÿ íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä âõîäíîé ùåëüþ ñïåêòðîìåòðà. Øèðèíà ùåëè
è äèñïåðñèÿ äèôðàêöèîííîé ðåøåòêè ñïåêòðîìåòðà ïîçâîëÿëè ïðîèçâîäèòü èç-
ìåðåíèÿ ñî ñïåêòðàëüíûì ðàçðåøåíèåì íå õóæå 1,3 íì.

Èçîáðàæåíèÿ ïëåíîê áûëè ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ íàñòîëüíîãî ñêàíèðóþùåãî
ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà (ÑÝÌ) Phenom ProX («Phenom-World BV», Íèäåð-
ëàíäû). Èññëåäóåìûå îáðàçöû ïîìåùàëè íà ñòàíäàðòíûå ïîëóäþéìîâûå ìåòàëëè-
÷åñêèå ïîäëîæêè ôèðìû «Agar Scientific» è çàêðåïëÿëè íà íèõ ñ ïîìîùüþ ïðî-
âîäÿùåé óãëåðîäíîé ëèïêîé ëåíòû èëè ãðàôèòîâîé ñóñïåíçèè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ
èçîáðàæåíèé ñ íàèáîëüøèì êîíòðàñòîì èñïîëüçîâàëè äåðæàòåëü Charge Reduction
Sample Holder, ïðåäíàçíà÷åííûé äëÿ ðàáîòû ñ çàðÿæàþùèìèñÿ îáðàçöàìè, ïðè
îñòàòî÷íîì äàâëåíèè â èçìåðèòåëüíîì îòñåêå ñ îáðàçöîì îò 10 äî 30 Ïà. Èçìåðå-
íèÿ ïðîâîäèëè ïðè èñïîëüçîâàíèè óñêîðÿþùèõ íàïðÿæåíèé 5, 10 è 15 êÂ; âåëè-
÷èíà òîêà çàäàâàëàñü àâòîìàòè÷åñêè ñ ïðèìåíåíèåì äâóõ ðåæèìîâ — îïòèìàëü-
íîãî äëÿ ïîëó÷åíèÿ èçîáðàæåíèÿ («Imaging») è ðåæèìà ïîíèæåííîãî òîêà («Low»).
Â ïðîöåññå èçìåðåíèÿ áûëè ïîëó÷åíû âûñîêîêîíòðàñòíûå ýëåêòðîííûå ôîòîãðà-
ôèè ñ óâåëè÷åíèåì äî 1500 ðàç, íà êîòîðûõ áûëà îò÷åòëèâî âèäíà âîëîêíèñòàÿ
ñòðóêòóðà îáðàçöîâ.

Äëÿ àíàëèçà ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà èñïîëüçîâàëè ñèñòåìó ýíåðãîäèñïåðñèîííî-
ãî ðåíòãåíîâñêîãî ìèêðîàíàëèçà (EDAX), èíòåãðèðîâàííóþ â ìîäóëü ïîëó÷åíèÿ
èçîáðàæåíèé. Óñêîðÿþùåå íàïðÿæåíèå äëÿ ðàáîòû ñèñòåìû ñîñòàâëÿëî 15 êÂ. Äëÿ
àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ ïðèìåíÿëè ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå Element Identification
(EID), ïîçâîëÿþùåå îïðåäåëÿòü ñîñòàâ îáðàçöà êàê â êîíêðåòíîé òî÷êå, òàê è ïî
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ïëîñêîñòè, îãðàíè÷åííîé ïðÿìîóãîëüíûì êîíòóðîì. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà áûëè
ïðåäñòàâëåíû â ñòðóêòóðèðîâàííîì âèäå, îòîáðàæàþùåì âåñîâóþ èëè àòîìàðíóþ
êîíöåíòðàöèþ êîíêðåòíûõ ýëåìåíòîâ è äîñòîâåðíîñòü èõ îïðåäåëåíèÿ. Äëÿ èñ-
ïîëüçóåìûõ ìàòåðèàëîâ ìîæíî áûëî óâåðåííî èäåíòèôèöèðîâàòü èçîáðàæåíèÿ ñ
÷àñòèöàìè ðóáèíà ðàçìåðîì îò 100 íì è âûøå.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðåäëîæåííûé íàìè ïîäõîä ê ïîëó÷åíèþ ïëåíî÷íûõ íàíîêîìïîçèòîâ, âêëþ-
÷àþùèé ñèíòåç íàíî÷àñòèö ðóáèíà ìåòîäîì èìïóëüñíîé ëàçåðíîé àáëÿöèè â
ÑÊ-CO2 ñ îäíîâðåìåííûì èõ èíêàïñóëèðîâàíèåì â ýòîé æå ñðåäå â ìàòðèöó
ïîðèñòîãî ñîïîëèìåðà, ïîçâîëÿåò ïðàêòè÷åñêè â îäíîì ïðîöåññå ïîëó÷èòü íîâûé
íàíîêîìïîçèòíûé ôîòîëþìèíåñöèðóþùèé ìàòåðèàë.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ÑÝÌ ôîòîãðàôèè äâóõ îáðàçöîâ ïîðèñòûõ ïëåíîê
ñîïîëèìåðà ïîñëå âíåäðåíèÿ â íèõ íàíî÷àñòèö ðóáèíà â ðåçóëüòàòå ëàçåðíîé
àáëÿöèè ìàòåðèàëà ìèøåíè èç êðèñòàëëè÷åñêîãî ðóáèíà. Îäèí èç îáðàçöîâ (ðèñ. 2à)
ðàñïîëàãàëñÿ ïðàêòè÷åñêè íàïðîòèâ àáëèðóåìîé ìèøåíè, à äðóãîé íàõîäèëñÿ íà
äíå êàìåðû (ðèñ. 2á ) âî âðåìÿ ïðîöåññà àáëÿöèè.

Íà ïåðâîé ôîòîãðàôèè âèäíû íàíî÷àñòèöû â âèäå ÿðêèõ ñâåòëûõ òî÷åê ñôå-
ðè÷åñêîé ôîðìû è ðàçìåðîì â íåñêîëüêî ñîòåí íàíîìåòðîâ, à íà âòîðîé, êðîìå
òàêèõ æå òî÷åê, íàáëþäàþòñÿ êðóïíûå îáðàçîâàíèÿ â âèäå àãðåãàòîâ ðàçìåðîì â
íåñêîëüêî ìèêðîìåòðîâ è áîëåå.

Íà ðèñ. 3à ïðåäñòàâëåíà ôîòîãðàôèÿ ïðåññîâàííîãî îáðàçöà ñ íàíî÷àñòèöàìè
ðóáèíà. Íèêàêèõ ñóùåñòâåííûõ ìàêðîèçìåíåíèé ïîâåðõíîñòè òàêîãî îáðàçöà ïî
ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòûìè (íå ñîäåðæàùèìè íàíî÷àñòèö) ïëåíêàìè [32] â äàííîì
ñëó÷àå íå îáíàðóæåíî. Òåì íå ìåíåå, íà ïîâåðõíîñòè íàáëþäàþòñÿ îäèíî÷íûå
ìèêðî- è ñóáìèêðî÷àñòèöû, çàêðåïëåííûå íà ïîâåðõíîñòè ïëåíêè. Íà ýëåêòðîí-
íîé ôîòîãðàôèè ïîïåðå÷íîãî ñðåçà ïëåíêè (ðèñ. 3á), âûïîëíåííîãî ñ ïîìîùüþ

Ðèñ. 2. Ôîòîãðàôèè (ÑÝÌ) íåïðåññîâàííîãî îáðàçöà ñ íàíî÷àñòèöàìè ðóáèíà:
à — îáðàçåö íàõîäèëñÿ âî âðåìÿ àáëÿöèè íà óðîâíå ìèøåíè; á — îáðàçåö íàõîäèëñÿ âî âðåìÿ
àáëÿöèè íà äíå êàìåðû. Ïóíêòèðíûìè êðóæêàìè âûäåëåíû îáëàñòè, â êîòîðûõ íàèáîëåå ÿâíî

âèäíû íàíî÷àñòèöû ðóáèíà è áîëåå êðóïíûå îáðàçîâàíèÿ

à á
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Ñèíòåç ïëåíî÷íûõ íàíîêîìïîçèòîâ ïðè ëàçåðíîé àáëÿöèè
è äðåéôîâîì âíåäðåíèè íàíî÷àñòèö â ïîëèìåð â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà

àëìàçíîãî íîæà íà óëüòðàìèêðîòîìå Leica EM UC7 («Leica Microsystems», Wetzlar,
Ãåðìàíèÿ), ìîæíî ðàçëè÷èòü íàíî÷àñòèöû ðóáèíà, íàõîäÿùèåñÿ â îáúåìå ìàòðèöû.
Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà ñðåäû ÑÊÔ ïîçâîëÿþò
äîñòàâèòü ñôîðìèðîâàííûå â ïðîöåññå àáëÿöèè íàíî÷àñòèöû âî âåñü îáúåì èñ-
õîäíîé ïîðèñòîé ïëåíêè.

Äîñòîâåðíîñòü íàáëþäàåìûõ ñâåòëûõ òî÷åê íà ÑÝÌ èçîáðàæåíèÿõ, ïðåäñòàâ-
ëåííûõ íà ðèñ. 2 è 3, íàíî÷àñòèöàì ðóáèíà (Cr3/Al2O3) ïîäòâåðæäàëàñü íàëè÷èåì
àëþìèíèÿ â äàííûõ îáëàñòÿõ ïî ðåçóëüòàòàì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà (EDAX). Ñðåä-
íåå ñîäåðæàíèå àëþìèíèÿ, èçìåðåííîå â òðåõ ðàçíûõ òî÷êàõ, ñîñòàâëÿëî äëÿ ýòèõ
îáðàçöîâ 10 àò. %. Ó÷èòûâàÿ ãåîìåòðèþ ðàñïîëîæåíèÿ îáðàçöîâ îòíîñèòåëüíî
àáëèðóåìîé ìèøåíè (ðèñ. 1), ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî âî âòîðîì ñëó÷àå (ïðè ðàñïîëî-
æåíèè ïëåíêè íà äíå êàìåðû), êðîìå ñàìèõ íàíî÷àñòèö, íà ïîðèñòóþ ïëåíêó
îñàæäàþòñÿ è áîëåå êðóïíûå îáðàçîâàíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå àãðåãàòàì èç íàíî-
÷àñòèö èëè ôðàãìåíòàì êðèñòàëëà ìèêðîííîãî ìàñøòàáà, îòêîëîâøèìñÿ îò ìèøå-
íè âî âðåìÿ àáëÿöèè. Â óñëîâèÿõ ãðàâèòàöèîííîé ñåäèìåíòàöèè òàêèå êðóïíûå
îáðàçîâàíèÿ áóäóò íàáëþäàòüñÿ íà ïëåíêàõ, ðàñïîëîæåííûõ íèæå ìèøåíè, ãäå
îíè áóäóò îñàæäàòüñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü [30]. Äåéñòâèòåëüíî, íàëè÷èå òàêèõ îáðà-
çîâàíèé â íàøåì ñëó÷àå ïðîñìàòðèâàåòñÿ òîëüêî â ïîñëåäíèõ äâóõ îáðàçöàõ, ðàñ-
ïîëîæåííûõ áëèæå âñåãî êî äíó êàìåðû. Âî âñåõ îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ âíóòðè îáúåìà
íàáëþäàëèñü òîëüêî ñôåðè÷åñêèå ÷àñòèöû çíà÷èòåëüíî ìåíüøèõ ðàçìåðîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ìû èìååì âîçìîæíîñòü îñóùåñòâëÿòü íåêîòîðóþ ñåïàðàöèþ
÷àñòèö ïî ðàçìåðàì â äàííûõ îáðàçöàõ. Çàìåòèì, ÷òî íà ïðîöåññû ðàñïðåäåëåíèÿ
«ëåãêèõ» íàíî÷àñòèö â ïîðèñòûõ ïëåíêàõ, ðàñïîëîæåííûõ íà ðàçíîé âûñîòå îòíî-
ñèòåëüíî àáëèðóåìîé ìèøåíè, ìîãóò òàêæå âëèÿòü è âîçíèêàþùèå êîíâåêòèâíûå
âîçìóùåíèÿ â ñðåäå ÑÊ-CO2 âî âðåìÿ äåéñòâèÿ ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ. Â öåëîì, êàê
ñëåäóåò èç âñåõ ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ ÑÝÌ, ÷àñòèöû ðóáèíà ïîñëå
ïðåññîâàíèÿ îêàçûâàþòñÿ â îñíîâíîì çàõâà÷åííûìè âî âíóòðåííèõ îáëàñòÿõ ïî-
ëèìåðíîé ïëåíêè. Ýòîò ôàêò ïîäòâåðæäàåòñÿ àíàëèçîì ôîòîãðàôèé ÑÝÌ ïîâåð-
õíîñòè ïðåññîâàííîãî êîìïîçèòà (ðèñ. 3à) è ïîïåðå÷íûõ ñðåçîâ ïëåíêè (ðèñ. 3á).

Ðèñ. 3. Ôîòîãðàôèè (ÑÝÌ):
à — ïîâåðõíîñòè ïðåññîâàííîãî îáðàçöà ñ íàíî÷àñòèöàìè ðóáèíà; á  — ñðåçà ïëåíêè

à á
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Ïðè ýòîì íóæíî ó÷èòûâàòü, ÷òî âîçìîæíîñòè èñïîëüçóåìîãî ïðèáîðà äëÿ ýòèõ
öåëåé íå ïîçâîëÿþò îáíàðóæèâàòü íàíî÷àñòèöû â ìàòðèöå äàííîãî ïîëèìåðà íà
ãëóáèíå ñâûøå íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ íàíîìåòðîâ è ðàçìåðîì ìåíüøå 100 íì.

Íà ðèñ. 4 èçîáðàæåíû ñïåêòðû ÔË äëÿ êîìïîçèòíîé ïëåíêè ñ íàíî÷àñòèöàìè,
ïðîøåäøåé äîïîëíèòåëüíóþ ñòàäèþ òåðìîïðåññîâàíèÿ, ïîëó÷åííûå ïðè âîçáóæ-
äåíèè ñ ïîìîùüþ íåïðåðûâíîãî ëàçåðà íà 405 íì. Íàáëþäàåìûé ñïåêòð ïîëíî-
ñòüþ ñîîòâåòñòâóåò ñïåêòðó êðèñòàëëè÷åñêîãî ðóáèíà ñ ïîëîñàìè ÔË (ëèíèè R1
è R2 [38, 39] ïðè 693—694 íì). Â îòëè÷èå îò ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòîâ íà îñíîâå
ëþìèíåñöèðóþùèõ íàíî÷àñòèö êðåìíèÿ [19, 20, 32], âàðüèðîâàíèå ëàçåðíîé ìîù-
íîñòè â øèðîêèõ ïðåäåëàõ îò 0,3 äî 6,0 Âò/cì2 è èçìåíåíèå äëèòåëüíîñòè âîçäåé-
ñòâèÿ èçëó÷åíèÿ íå âûçûâàþò èçìåíåíèÿ ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê äëÿ
óêàçàííûõ îáðàçöîâ. Ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ êîìïîçèòîâ îñòàþò-
ñÿ òàêæå áåç èçìåíåíèÿ è äëÿ îáðàçöîâ, õðàíèâøèõñÿ íà âîçäóõå â òå÷åíèå íå-
ñêîëüêèõ ìåñÿöåâ.

Òàêîå ñîâïàäåíèå ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê ïîëó÷åííûõ êîìïîçèòîâ ñ õà-
ðàêòåðèñòèêàìè êðèñòàëëè÷åñêîãî ðóáèíà ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî ôîðìèðóå-
ìûå â ïðîöåññå ëàçåðíîé àáëÿöèè ìèøåíè â ñðåäå ÑÊ-CO2 êâàçèñôåðè÷åñêèå
÷àñòèöû èìåþò ñòðóêòóðó êîðóíäà (-Al2O3) (ñì. òàêæå [40, 41]). Ñîãëàñíî [42] â
òàêèõ óñëîâèÿõ ïðè ðàçìåðàõ ÷àñòèö ñâûøå 23 íì ôîðìèðóåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè
óñòîé÷èâàÿ ôàçà -Al2O3. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ïðåäñòàâëåííûì äàííûì íà ðèñ. 4 è
ðåçóëüòàòàì ðàáîòû [43], ãäå ñîîáùàëîñü î íàáëþäåíèè êîíóñîîáðàçíûõ ÷àñòèö
òàêæå áîëüøîãî ðàçìåðà. Ê ñîæàëåíèþ, êàê â íàøåì ñëó÷àå, òàê è â ðàáîòå [44],
âîçìîæíîñòè ðåãèñòðèðóþùåé ñèñòåìû ÑÝÌ íå ïîçâîëÿþò çàìåòèòü ÷àñòèöû

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ÔË ïëåíîê ïîñëå ãîðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ ïðè 160 C ñ íàíî÷àñòèöàìè
ðóáèíà, ïîëó÷åííûìè îäíîñòàäèéíûì ìåòîäîì
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ìåíüøèõ ðàçìåðîâ, íî â ñîâîêóïíîñòè ñ ïðåäñòàâëåííûìè ðåçóëüòàòàìè ïî ëþ-
ìèíåñöåíòíîé ñïåêòðîñêîïèè äàþò îñíîâàíèå äåëàòü çàêëþ÷åíèå î ïðåèìóùå-
ñòâåííîì ôîðìèðîâàíèè â ýòèõ ñëó÷àÿõ ôàçû -Al2O3 è îòñóòñòâèè íåðàâíîâåñ-
íîé -ôàçû, êîòîðàÿ õàðàêòåðíà äëÿ ÷àñòèö ðàçìåðîì ìåíüøå 10 íì [40, 43].
Ïîñëåäíèå èìåþò ðåçêî îòëè÷àþùèéñÿ ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè [44]. Ñòðîãî ãî-
âîðÿ, íàáëþäàåìûå íàìè ÷àñòèöû ðàçìåðîì îò 100 ìêì è âûøå îòíîñÿòñÿ óæå ê
ïîãðàíè÷íîé ìåæäó íàíî- è ñóáìèêðîííûìè îáëàñòÿìè ðàçìåðîâ. Êàê ïîêàçàíî
â [45], íàíî÷àñòèöû ðóáèíà ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ â ìåäèöèíå äëÿ áèîèìèäæèíãà,
à ñîäåðæàùèå èõ êîìïîçèòíûå ïëåíêè ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ â êà÷åñòâå óäîáíûõ
êîíâåðòåðîâ ÓÔ èçëó÷åíèÿ â êðàñíîå èçëó÷åíèå.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëîæåí è ðåàëèçîâàí íîâûé ïîäõîä ê ôîðìèðîâàíèþ
ïëåíî÷íûõ íàíîêîìïîçèòîâ, îñíîâàííûé íà îáúåäèíåíèè ñòàäèè ñèíòåçà íàíî-
÷àñòèö ìåòîäîì èìïóëüñíîé ëàçåðíîé àáëÿöèè â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå
óãëåðîäà è ñòàäèè ôîðìèðîâàíèÿ íàíîêîìïîçèòà ìåòîäîì óñêîðåííîãî äðåéôîâîãî
âíåäðåíèÿ íàíî÷àñòèö â ÑÊ-CO2 â îäíîì ðåàêòîðå è â åäèíîì òåõíîëîãè÷åñêîì
ïðîöåññå. Ïîëó÷åíû è îõàðàêòåðèçîâàíû ôîòîëþìèíåñöåíòíûå ïëåíî÷íûå íàíî-
êîìïîçèòû íà îñíîâå ïîðèñòîãî ñîïîëèìåðà ïîëèòåòðàôòîðýòèëåíà-âèíèëèäåí-
ôòîðèäà è íàíî÷àñòèö ðóáèíà. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñôîðìèðîâàííûõ ïëåíî÷íûõ
íàíîêîìïîçèòîâ ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ïîêàçàëè,
÷òî ðàçìåðû ÷àñòèö ðóáèíà, âíåäðåííûõ â ìàòðèöó ïîëèìåðà, äîñòèãàþò ñîòåí
íàíîìåòðîâ, è ïîòîìó ÷àñòü èç íèõ ìîæåò áûòü îòíåñåíà ê îáúåêòàì ñóáìèêðîí-
íîãî ìàñøòàáà. Ïîñëåäóþùåå ãîðÿ÷åå ïðåññîâàíèå ïðè 20 ÌÏà è 160 C ïîçâî-
ëèëî ñóùåñòâåííî óëó÷øèòü ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü è ïðîçðà÷íîñòü ïîëó÷åííûõ
ïëåíî÷íûõ êîìïîçèòîâ. Ðàçðàáîòàííûé ïîäõîä ìîæåò áûòü ñ óñïåõîì ðàñïðî-
ñòðàíåí íà ñîçäàíèå äðóãèõ òèïîâ ïëåíî÷íûõ è äèñïåðñèîííûõ êîìïîçèòíûõ ìà-
òåðèàëîâ.
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SYNTHESIS OF FILM NANOCOMPOSITES BY LASER ABLATION
AND DRIFT EMBEDDING OF NANOPARTICLES INTO POLYMER

IN SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE

1A.O. Rybaltovskii, 2V.M. Buznik, 1Yu.S. Zavorotny, 3N.V. Minaev,
3,4P.S. Timashev, 3S.N. Churbanov, 3, 5V.N. Bagratashvili

1Lomonosov Moscow State University, Scientific Research Institute of Nuclear Physics, Moscow,
Russia

2Russian Scientific Research Institute of Aviation Materials GNC, Moscow, Russia
3Institute of Photonic Technologies (FSRC «Crystallography and Photonics») RAS, Moscow, Russia

4Institute for Regenerative Medicine, Sechenov University, Moscow, Russia
5Lomonosov Moscow State University, Chemistry Department, Moscow, Russia

A new approach to the formation of film nanocomposites was proposed and realized
based on the combination of two stages: nanoparticle synthesis by pulsed laser ablation
in supercritical (SC) carbon dioxide and formation of the nanocomposite using the
accelerated drift embedding of nanoparticles in SC-CO2 in one reactor and in a single
technological process. Photoluminescent film nanocomposites based on a porous
polytetrafluoroethylene-vinylidene fluoride copolymer and ruby nanoparticles were
obtained and characterized. Scanning electron microscopy data showed that the size of
the ruby particles embedded into the polymer matrix reached hundreds of nanometers.
The subsequent hot pressing of film nanocomposites at 20 MPa and 160°C significantly
improved their transparency and mechanical strength.

K e y  w o r d s: film nanocomposites, drifted embedding in SCF, laser ablation, nanorubi-
nes, porous copolymer.
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