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Представлены новые результаты в направлении улучшения спектральных свойств неорганических ма-

териалов группы фторидов щелочно-земельных металлов путем их покрытия углеродными нанотрубками

(на примере оптического материала MgF2). Моделирование и анализ данных свидетельствуют о том, что

образовавшиеся наноструктуры могут быть использованы в качестве современных прозрачных оптических

элементов, таких как наноструктурированные защитные окна, плоскопараллельные пластины, для приборов в

УФ-диапазоне спектра. Изученный структурированный материал может быть использован в качестве нового

конструкционного материала для оптико-эмиссионных и рентгеновских спектрометров.
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Фторид магния (MgF2) обладает уникальными опти-

ческими свойствами, оставаясь прозрачным в широком

спектральном диапазоне. Популярность MgF2 постоянно

возрастает, поскольку он стал идеальным антибликовым

покрытием для лазерных устройств, важным матери-

алом для оптоволоконной связи благодаря широкой

запрещенной зоне, низкому показателю преломления,

своим механическим свойствам и высокой стойкости к

лазерному повреждению [1–3]. Исследуемый материал

используется в вакуумной ультрафиолетовой области и

часто находит применение в оптических окнах, линзах

и др. [4,5]. Заметим, что особое место в исследованиях

занимает процесс наноструктурирования кристалличе-

ских систем, причем акцент делается на использовании

для этой цели углеродных нанотрубок (УНТ), которые

обнаруживают высокую твердость и уникальную систе-

му энергетических уровней [6,7]. В настоящей работе

в УФ-области длин волн исследованы спектральные

свойства наноструктурированного фторида магния и

сопутствующие особенности с целью выявления эф-

фекта просветления наноструктурированного материа-

ла. В качестве неорганической матрицы использовал-

ся MgF2, а в качестве покрытия были рассмотрены

нанообъекты в виде одностенных нанотрубок. Следует

упомянуть, что углеродные нанотрубки были осаждены

на поверхность материала с использованием СО2-лазера

с p-поляризованным излучением на длине волны 10.6 µm

и мощностью 30W [8]. Предлагаемое оптическое покры-

тие и оптический элемент представляют собой систему,

состоящую из одного слоя УНТ толщиной 100 nm,

напыляемых в вакууме, и матричной подложки из MgF2.

Осаждение углеродных нанотрубок проводилось в

вакууме на подложки, нагретые до температуры менее

80◦C, при использовании направленного осаждения ма-

териала покрытия из углеродных нанотрубок излучени-

ем лазера. Как отмечалось выше, источником излуче-

ния служил квазинепрерывный щелевой СО2-лазер. Для

ориентирования УНТ применялась специальная сетка с

возможностью подведения напряжения, что позволяло

варьировать напряженность электрического поля от 100

до 600V/cm.

Измерения спектральных характеристик покрытия и

оптического элемента проводились с помощью спек-

трометра Perkin Elmer Lambda 9 согласно ГОСТ

Р 54164−2010.

Использование в качестве оптического покрытия слоя

из углеродных нанотрубок, ориентированно наносимых

в вакууме с помощью излучения квазинепрерывного

CO2-лазера, позволило существенно увеличить одно-

родность покрытия, снизив размер неоднородностей с

микро- до наноразмеров, и существенно расширить спек-

тральный диапазон функционирования оптического эле-

мента за счет работы в УФ-области спектра. Кроме того,

напыление нанотрубок на подложки с температурой

подогрева менее 80◦C предполагает нанесение покрытия

на твердотельные материалы. Улучшенная однородность

покрытия и оптического элемента, а также повышен-

ное светопропускание (вплоть до 87−90%) в широкой

области спектра являются необходимыми условиями
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применения в оптоэлектронике, телекоммуникационных

системах, а также в лазерной, дисплейной, медицинской

технике.

Важно подчеркнуть еще раз, что углеродные нано-

трубки ориентировались в вертикальном положении в

электрическом поле от 100 до 600V/cm, чтобы образо-

вать возможную ковалентную
”
привязку“ нанообъектов

к приповерхностным слоям матрицы и избежать потери

материала в большом телесном угле. В узком диапазоне

спектра от 200 до 205 nm в системе УНТ/MgF2 наблюда-

ется эффект просветления, и этот эффект подтверждает-

ся измерениями как спектра пропускания, так и спектра

отражения (рис. 1 и 2). Более того, наноструктурирован-

ные образцы демонстрируют лучшую микротвердость.

Действительно, после осаждения УНТ на поверхность

МgF2 микротвердость увеличивается на 6% [8].

В работе [8] были изучены изменения электронных

свойств, вызванные присутствием осажденных УНТ.

Установлено, что наличие адсорбированной УНТ приво-

дит к образованию дополнительных электронных полос

в пределах запрещенной зоны подложки MgF2. Эти

данные свидетельствуют о влиянии адсорбированных

на поверхность УНТ на оптические свойства нового

композита.

Мы продолжаем начатое ранее моделирование си-

стемы УНТ/MgF2. В настоящей работе применялись

метод DFT (теория функционала плотности) с обменно-
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Рис. 1. Зависимость пропускания от длины волны для чисто-

го (1) и наноструктурированного (2) образца MgF2 толщиной

5mm.
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Рис. 2. Зависимость отражения от длины волны для чисто-

го (1) и наноструктурированного (2) образца MgF2 толщиной

5mm.

Рис. 3. Отображение распределения атомных зарядов струк-

туры УНТ/MgF2.

корреляционным функционалом LSDA (приближение
локальной спиновой плотности) в базисе 3-21*G и

метод расчета Хартри−Фока с атомным базисным на-

бором HF/STO-3G SP. Расчеты выполнены в програм-

ме Gaussian 09W. Визуализация результатов квантово-

химического моделирования проводилась с помощью

программы GaussView 5.0.

В исследуемой атомной структуре границы раздела

УНТ/MgF2 (рис. 3) на поверхность MgF2 были оса-

ждены УНТ. Было обнаружено, что присутствие УНТ

на поверхности MgF2 приводит к перераспределению

заряда непосредственно на межфазной границе, что

несомненно приведет к изменению электронных свойств.

Чтобы охарактеризовать химическую связь, использо-

вался стандартный анализ заселенности по Малликену

для эффективных зарядов атомов Q и заселенностей

связи [9,10]. Расчетные эффективные заряды составляют

1.294e для Mgion и 0.278e для Fion. Заселенность связи

между ионами Mg и F пренебрежимо мала и состав-

ляет 0.042e. Заселенность связи F−F отрицательна (на
уровне −0.024e), что указывает на отталкивание между

ионами F.

При рассмотрении связи структуры УНТ/MgF2 рас-

четные эффективные заряды составляют 1.294e для

Mgion и −0.826e для Cion. Длина связи 1.6�A. Полу-

чившаяся связь одинарная. Перераспределение заряда

формирует новые энергетические уровни, что значитель-

но влияет на оптические свойства материала. Это не

противоречит данным по моделированию, полученным

в работе [8].

Ввиду большого количества атомов для рассматри-

ваемой элементарной ячейки модель УНТ состояла из

небольшого кластера УНТ, верхний конец которого

был пассивирован атомами водорода. Поскольку после

осаждения основные изменения атомной структуры про-

исходят непосредственно на границе раздела, выбранной

длины УНТ достаточно, чтобы качественно описать так-

же и изменение электронных свойств. Рассматриваемая

система состояла из 56 атомов фтора, 62 атомов магния,

а также из 60 атомов углерода и 11 атомов водорода,

составляющих кластер УНТ.
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В качестве практического применения структуриро-

ванной системы УНТ/MgF2 можно предложить исполь-

зовать защитные окна из материала MgF2 в оптико-

эмиссионных спектрометрах. При эксплуатации таких

приборов возможно, например, ухудшение качества оп-

тических стекол линз объективов, вызванное в основном

загрязнением от искрового воздействия, защитой от

которого служат устанавливаемые в осветительном узле

специальные защитные окна [11].

Проанализировав наноструктурированную углеродны-

ми нанотрубками систему на примере MgF2 и исследо-

ванные оптические характеристики, а затем сопоставив

их с результатами работ [8–11], можно сделать следую-

щие выводы.

1. Применение лазерно-ориентированного метода оса-

ждения углеродных нанотрубок на поверхность материа-

лов MgF2 приводит к заметным спектральным сдвигам в

УФ-области, эффекту просветления. Этот эффект имеет

тенденцию распространения и в более коротковолновую

область спектра.

2. Используя методы квантовой химии, мы продемон-

стрировали, что нейтральные и полярные поверхности

самой подложки из MgF2 являются ионными и объемны-

ми, обнаруживая приповерхностную химическую связь,

при этом связь MgF2 с УНТ значительно влияет на

оптические свойства материала подложки.

3. По результатам сравнительных исследований обра-

батываемые материалы могут найти применение в опто-

электронике и лазерной оптике (например, для хранения
газа и накопления солнечной энергии) и т. п. Получен-

ные результаты полезны для упрочнения и просветления

выходных окон УФ-ламп, используемых для дезинфек-

ции больничных и поликлинических помещений, а также

в целом в оптоэлектронике, телекоммуникационных и

дисплейных системах.

4. Благодаря эффекту просветления в рабочей области

УФ-диапазона спектра изученный наноструктурирован-

ный материал может быть использован в качестве но-

вого конструкционного материала для спектроскопии в

оптико-эмиссионных спектрометрах.
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