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Представлены результаты исследований модификации свойств оптических неорганических материалов:

оптической керамики КО1 (MgF2) и КО2 (ZnS). Обнаружено существенное изменение основных характе-

ристик данных неорганических матриц, поверхность которых модифицирована углеродными нанотрубками

при применении лазерного ориентированного метода осаждения. Учтены основные особенности углеродных

нанотрубок, обусловленные их развитой поверхностью, прочностью С−С-связей и малой величиной

показателя преломления. Приводятся аналитические, квантово-химические и экспериментальные результаты

исследований изменения спектральных, механических параметров, а также угла смачиваемости выбранных

модельных неорганических матриц.
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Современное интенсивное развитие научных основ

технологий наноструктурирования функциональных ма-

териалов способствует открытию новых свойств тради-

ционных композиций и существенно расширяет область
их практического применения. Интерес к нанотехно-

логиям обусловлен тем, что именно в наноразмерной

шкале наблюдается значимая корреляция спектральных,

механических, рефрактивных и других свойств оптиче-

ских материалов. При этом известно, что структурирова-

нию объема оптических неорганических и органических

материалов посвящено довольно большое число научно-

технических публикаций, однако вопрос о влиянии про-
цесса структурирования поверхности модельных матриц

на основные физико-химические характеристики изучен

недостаточно досконально. Более того, изучение про-

цесса структурирования керамических материалов [1–5]
позволяет заменить традиционно используемые кристал-

лические объемные системы, синтез которых доволь-

но трудоемок. В настоящей работе при использовании
инновационного лазерного ориентированного осаждения

углеродных нанотрубок на поверхность ряда неорга-

нических оптических кристаллов (на примере оптиче-

ской керамики КО1 и КО2) приводятся эксперименталь-

ные результаты исследования изменения спектральных,

механических и гигроскопических свойств материала

в целом. Экспериментальные результаты подкреплены

аналитическими и квантово-химическими расчетами.
В качестве основного инструмента для осуществ-

ления модификации поверхности изучаемых материа-

лов применялся СО2-лазер на длине волны 10.6 µm

с p-поляризованным излучением с мощностью 30W.

В качестве эффективных нанообъектов, ориентированно

осаждаемых на поверхность материалов, использова-

лись одностенные углеродные нанотрубки (УНТ) марки

SWCNTs type #704121 с диаметром 0.7 nm, приобретен-

ные в фирме Aldrich Co. Указанные УНТ осаждались

на поверхность выбранных материалов — оптических

керамик КО1 и КО2 — при варьировании напряжен-

ности прикладываемого электрического поля в диапа-

зоне 100−600 V · сm−1. Часть установки по лазерному

ориентированному осаждению УНТ приведена на рис. 1.

Рис. 1. Экспериментальная схема. 1 — СО2-лазер,

2 — прозрачная подложка (с креплением для образцов),
3 — металлическая сетка, 4 — углеродная мишень.
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Таблица 1. Изменение пропускания MgF2 и ZnS, структурированных УНТ

Выбранное
Пропускание MgF2 на длине Пропускание ZnS на длине

случайным
волны 125 nm, % волны 2.3 µm, %

образом число до осаждения
после

до осаждения
после

образцов УНТ
осаждения

УНТ
осаждения

УНТ УНТ

1 61.8 66.6 72 73

2 63.6 69 73 73.5

3 54.5 65.8 71 72.5

4 58.1 67.5 73.5 74

5 50.9 65 73.5 73.8

Таблица 2. Результат увеличения микротвердости оптических керамик MgF2 и ZnS

Средняя Увеличение Средняя Увеличение

Материал

величина микротвер-

Материал

величина микротвер-

микротвер- дости при микротвер- дости при

дости, структуриро- дости, структуриро-

109 Pa вании, % 109 Pa вании, %

MgF2 0.3143 ZnS 0.2121
∼ 6 ∼ 5

MgF2 + УНТ 0.3322 ZnS+УНТ 0.2231

Видно, что в непосредственной близости от подложки

2 устанавливается металлическая сетка 3 с размером

ячейки на уровне ∼ 100 µm. Расстояние от сетки до под-

ложки регулировалось, в результате чего варьировалась

напряженность прикладываемого электрического поля,

используемого для ориентирования УНТ.

Выбор для исследования структуры MgF2 определялся

довольно широким спектральным диапазоном функци-

онирования от 120 nm до 8µm [6], а также обуслов-

ливался наличием ранее проведенных аналитических

расчетов [7], показавших прямую возможность ковалент-

ной привязки УНТ к поверхности фторида магния, что

позволяет эффективно применять данные материалы,

в частности, для защитных окон ламп УФ-диапазона,

используемых в медицинских клиниках. Выбор для ис-

следования структуры ZnS определялся широким ис-

пользованием данного материала в системах солнеч-

ной энергетики, полупроводниковой техники, а также

в лазерных схемах среднего ИК-диапазона; применение

лазерного ориентированного осаждения позволяет уве-

личить пропускание, прочность и угол смачивания, что

расширяет области использования таких матриц.

Спектральные параметры исследовались на инфра-

красном фурье-спектрометре ФСМ-1202 и спектрофото-

метре СФ-26. Механическая прочность определялась на

микротвердомере ПМТ-3М (разработка АО
”
ЛОМО“,

Санкт-Петербург). Угол наклона молекул воды на по-

верхности материалов измерялся с помощью прибора

ОСА-15Е (разработка ООО
”
ЛабТех“, Москва). Для ска-

нирования поверхности материалов в полуконтактном

режиме использовался атомно-силовой микроскоп Solver

Next AFM (разработка NT MDT Co., Зеленоград).

Обобщенные данные по спектральным изменениям

оптических керамик КО1 и КО2 приведены в табл. 1,

а по изменению их микротвердости — в табл. 2.

Отмеченные тенденции изменения спектров пропус-

кания и микротвердости согласовывались с изменением

угла смачивания поверхности. Так, угол смачивания для

систем MgF2 и ZnS изменялся от 56 до 81◦ и от 102

до 106◦ соответственно.

Квантово-химические расчеты подтвердили возмож-

ность ковалентной привязки УНТ к поверхности данных

матриц, что показано, например, для оптической керами-

ки КО2 на рис. 2. Расчеты были выполнены с помощью

метода классической молекулярной динамики, реали-

зованного в программном пакете LAMMPS с учетом

математического аппарата [8–10]. Параметры взаимодей-

ствия были определены как ε = 0.011 eV, σ = 1.80�A.

Рассматриваемая подложка состояла из ∼ 48 000 атомов

и имела толщину около 14 nm. Выбранная толщина

являлась оптимальной для того, чтобы избежать сквоз-

ного проникновения трубки. Моделирование методом

молекулярной динамики было проведено при постоян-

ной температуре 300K. Полное время моделирования

составляло 60 ps с шагом в 1 fs. Скорости нанотрубок

варьировались от 100 до 600m/s, что коррелирует с экс-

периментальными данными о величине напряженности

прикладываемого электрического поля.

Следует заметить, что проведенный анализ данных

по корреляции изменений спектральных, прочностных

и влажностных параметров изученных матриц хорошо

согласуется с аналогичной тенденцией, показанной для

гигроскопического кристалла KBr [11], широко исполь-

зуемого в фурье-спектроскопии.
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Рис. 2. Глубина проникновения УНТ в приповерхностные

слои ZnS с учетом разного диаметра УНТ, а также раз-

ной скорости их разлета при осаждении. 1 — d = 0.64 nm,

2 — d = 0.94 nm, 3 — d = 2.68 nm, 4 — d = 3.35 nm, 5 —

d = 0.64 nm (20◦), 6 — d = 0.94 nm (20◦) (20◦ — угол, под

которым УНТ осаждаются на поверхность).

Анализируя приведенные результаты, можно сделать

следующие выводы.

1. Применение лазерного ориентированного осажде-

ния УНТ на поверхность материалов (оптических кера-

мик КО1 и КО2) приводит к

— существенным спектральным сдвигам в УФ-облас-

ти для фторида магния и небольшим спектральным

изменениям в средней ИК-области спектра для сульфида

цинка;

— значимым прочностным изменениям как для фто-

рида магния, так и для сульфида цинка;

— изменению угла смачивания для подложек как из

фторида магния, так и из сульфида цинка.

Последнее обстоятельство может напрямую способ-

ствовать применению структурированных подложек оп-

тической керамики КО1 для ориентирования молекул

жидкого кристалла, поскольку получаемый рельеф по-

верхности вполне пригоден для выравнивания вдоль

одного направления жидкокристаллической мезофазы в

дисплейных элементах и модуляторах света.

2. Представленное квантово-химическое моделирова-

ние на примере оптической керамики КО2 показывает

соответствие экспериментальных и расчетных данных.

Глубина проникновения УНТ в приповерхностные ато-

марные слои модельного материала зависит как от диа-

метра УНТ, так и от скорости их разлета при лазерном

осаждении. Результаты могут быть полезны для оптими-

зации слоев солнечных элементов при необходимости

выравнивания рефрактивных параметров.

3. Продемонстрированные лабораторные результаты,

естественно, следует и далее подтверждать разными ме-

тодами, например, с использованием масс-спектромет-

рического анализа и рамановской спектроскопии, однако

уже на данном этапе исследований можно определенно

сказать, что лазерные методы имеют существенное пре-
имущество перед традиционными PDV- и CVD-техноло-
гиями за счет их бесконтактного и управляемого воз-
действия, малой потери используемого для осаждения
вещества, а также довольно хорошей повторяемости
результатов.
Результаты данного исследования частично доклады-

вались на семинаре в ПИЯФ−Курчатовский институт в
октябре и ноябре 2017 г. (Гатчина, Санкт-Петербург) и
на Кластере конференций в Суздали (1-6 июля 2018 г.).
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