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Секция 2
Изучение молекулярной структуры и свойств конденсированного состояния

УДК 538.91

Д. В. Адамчук

СТРУКТУРА БЫСТРОЗАТВЕРДЕВШИХ ФОЛЬГ СПЛАВОВ Bi-Cu С МАЛЫМ СОДЕРЖАНИЕМ Cu
Методом рентгеновской дифрактометрии исследована структура тонких фольг сплавов Bi-Cu, полученных методом сверхбыстрой закалки из расплава. В результате исследований определено, что легирование висмута медью приводит к изменению текстуры получаемого сплава.
Одним из наиболее перспективных направлений современного материаловедения является использование сверхвысоких скоростей при затвердевании (скорости охлаждения 
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 К/с и выше). При переходе к таким сверхвысоким скоростям охлаждения коренным образом меняются структура сплавов и характер процессов, протекающих в них при различных условиях. Структуры материалов, формирующиеся в такой сильно неравновесной охлажденной системе, существенно влияют на свойства (механические, магнитные, химические и др.) получаемого материала. Процесс кристаллизации в такой системе имеет особенности, которые проявляются в морфологии, скорости роста кристалла и сегрегации растворенных компонентов сплава. Так в условиях сверхбыстрого охлаждения расплава со скоростями 
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  К/с наблюдается нерегулярная морфология затвердевания, причем соседствуют кристаллическая фаза и аморфная матрица. Разрабатываемые технологии получения быстрозакаленных материалов позволяют повысить растворимость легирующих элементов в твердом растворе, уменьшить размер зерна, получить метастабильные фазы и новые структурные состояния.

Закономерно изменяются и свойства самого материала, которые определяют использование данного материала в технике.

Изучению подверглись тонкие фольги сплавов Bi-Cu. Висмут – металл малопластичный, поэтому его редко применяют для пайки металлов и сплавов. Однако сплавы, богатые висмутом, используют в качестве особо легкоплавких припоев. Использование легкоплавких припоев на основе Bi, позволяет исключить из паяного шва свинец и существенно снизить тепловые напряжения в изделиях, чем и обуславливается практико-ориентированная ценность разрабатываемых методов получения сплавов на основе Bi. Данные фольги образцов сплавов Bi-Сu толщиной порядка 30–80 мкм получены в результате затвердевания капли расплава на внутренней поверхности быстровращающегося медного цилиндра. Скорость охлаждения расплава, как показал расчет [1], достигала 
[image: image3.wmf]6

~10

 К/с.
Система Bi-Сu представляет собой простую систему эвтектического типа. Температура эвтектики составляет 
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, эвтектическая точка соответствует 0,46 % (ат.), 0,14 % (по массе) Сu [2]. В сплавах Bi-Сu обнаружено присутствие метастабильного соединения, которое образуется при температуре ниже 
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 [2]. Указанное соединение можно наблюдать металлографически, закаливая сплавы, содержащие 25–75 % (ат.) Сu, после выдержки в течение 200 ч при различных температурах. Определить структуру соединения рентгенографически не представляется возможным [2].
Исследование текстуры проводилось на дифрактометре ДРОН–3 в медном излучении при рабочем напряжении 30 кВ и токе через трубку 20 мА. При этом рентгеновское излучение отражали только те плоскости, которые были параллельны исследуемой поверхности образца (геометрия Брэгга-Брентано). Расчет полюсных плотностей осуществлялся с помощью обратных полюсных фигур. Для исследования текстуры использовались дифракционные линии 
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 и 0009, полюсная плотность 
[image: image13.wmf]которых рассчитывалась по методу Харриса [3]:
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 – интегральные интенсивности дифракционных линий исследуемого и эталонного образцов, n – число дифракционных линий.

Исследуемые фольги характеризуются четко выраженной текстурой. Так, расчеты по приведенной методике (таблица 1) полюсных плотностей дифракционных линий изучаемых сплавов показали, что наибольшим значением полюсной плотности характеризуется дифракционная линия 
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, что свидетельствует об образовании выраженной текстуры в изучаемом сплаве. На долю данной ориентировки приходится около 55 % объема фольги. Дифракционная линия 
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, которая прослеживалась в чистом Bi, заметно ослабела, что может объясняется модифицирующим действием меди на структуру исходного сплава, выражающаяся в изменении направлений кристаллизации тонкой фольги при ее сверхбыстром охлаждении.
Таблица 1 – Полюсные плотности дифракционных линий быстрозатвердевших сплавов Bi-Cu
	Концентрация Сu % в сплаве
	Дифракционные линии
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	0,2
	1,4
	0,1
	0,0
	5,9
	0,4
	0,0
	0,0
	0,2

	0,5
	1,4
	0,1
	0,0
	5,0
	1,3
	0,0
	0,0
	0,3

	1
	1,6
	0,1
	0,0
	5,5
	0,6
	0,0
	0,0
	0,1

	2
	1,5
	0,0
	0,0
	5,3
	1,1
	0,0
	0,0
	0,1

	Чистый Bi
	2,8
	0,0
	0,0
	4,8
	0,4
	0,0
	0,0
	0,0
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A study was conducted structure thin foil alloys Bi-Cu. The foils were produced by ultrafast quenching from the melt. The studies was determined that the doping of bismuth copper changes the texture of the resulting alloy.
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Оценка содержания калия и рубидия в биологических тканях методом рентгенофлуоресцентного анализа
Представлены результаты исследования количественного содержания калия и рубидия в сухом веществе белых грибов (Boletus edulis) Гродненского района, проведенного методом рентгенофлуоресцентного анализа, выявлено соотношение концентраций K/Rb некоторых типов почв.
Распространенность Rb в главных типах почв свидетельствует о его геохимическом сходстве с К, поэтому концентрации Rb выше в кислых почвах (см. табл. 1). В ходе почвообразовательных процессов отношение K/Rb постепенно снижается. Содержание Rb в почвах в основном наследуется от материнских пород. Об этом свидетельствует тот факт, что самые высокие средние содержания Rb (100 – 120 мкг/г) наблюдаются в почвах, развитых на известняках и известковых породах, и в аллювиальных почвах.
Таблица 1 – Содержание рубидия в поверхностном слое почв (мкг/г сухой массы)
	Почвы
	Пределы колебаний
	Среднее

	Легкие суглинистые почвы
	30-100
	60

	Глинистые и суглинистые почвы
	45-120
	80

	Аллювиальные почвы
	55-140
	100

	Почвы на известняках и известковых породах
	50-100
	75

	Почвы на ледниковых отложениях и моренах
	30-80
	65


В Беларуси самые низкие концентрации рубидия (30 – 80 мкг/г) характерны для почв на ледниковых отложениях и моренах. Среднее содержание Rb в светлых суглинистых почвах Польши составляет 66 мкг/кг, средние же значения для почв многих стран изменяются от 33 до 270 мкг/г. В почвах России содержания рубидия составляют 63 – 420 мкг/г. В присутствии органического вещества и слюдистых глинистых минералов сорбционная емкость почв по отношению к Rb повышается.
Rb, как и другие одновалентные катионы, легко поглощается растениями и грибами. Он может отчасти замещать позиции К в соединениях, но не может заменить К в процессах метаболизма. Содержание Rb в грибах различается для различных видов и зависит от места их произрастания. Концентрация Rb колеблется от 3 до 150 мг/кг.
В работе определены концентрации Rb и K методом рентгеновской флуоресценции в сухом веществе белых грибов (Boletus edulis), произрастающих в лесах Гродненского района. Полученные результаты представлены на рис. 1 и 2.
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Рисунок 1 – Концентрация калия в белых грибах (Boletus edulis) д. Поречье (1,2) и д. Озеры (3, 4)
Как видно из представленных диаграмм отношение концентраций калия и рубидия является величиной постоянной и составляет от 51,73 (Поречье) до 56,77 (Озера). Содержание калия в пробах находится в пределах от 6208 мкг/г (Озера) до 8886 мкг/г (Поречье), рубидия – от 116 мкг/г до 162 мкг/г. Большая концентрация калия и рубидия в сухом веществе грибов Поречья объясняется их произрастанием на кислых аллювиальных почвах.
Таким образом, по результатам количественного анализа проб грибов, проведенного методом рентгеновской флуоресценции, можно достоверно определить, на каких почвах и в какой местности были отобраны пробы.
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Рисунок 2 – Концентрация рубидия в белых грибах (Boletus edulis) д. Поречье (1, 2) и д. Озеры (3, 4)
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The paper presents the results of a study of the quantitative content of potassium and rubidium in a solid white mushrooms (Boletus edulis) Grodno district, conducted by X-ray fluorescence analysis revealed the concentration ratio of K/Rb some soil types.
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ПОВЫШЕНИЕ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ ИЗМЕРЕНИЙ ПРИ ФОРМИРОВАНИИ ГОЛОГРАФИЧЕСКИХ ИНТЕРФЕРОГРАММ КЛИНОВИДНЫХ ПЛАСТИН

Рассмотрены методы повышения чувствительности измерений при формировании безаберрационных интерференционных изображений клиновидных пластин, не требующие априорного знания о положении ребра клина пластин.
Создание новых и совершенствование известных методик измерения клиновидности пластин направлено на повышение точности измерений, что обосновано возрастающими требованиями к метрологическим характеристикам угловых мер, качеству плоскопараллельных и клиновидных пластин, используемых в современных интерферометрах, лазерной и другой оптоэлектронной технике.

В данной работе рассмотрены методы повышения чувствительности измерений при формировании безаберрационных интерференционных изображений клиновидных пластин, не требующие априорного знания о положении ребра клина пластин. Показано, что для интерферометрии реального масштаба времени при использовании записи на опорную голограмму клиновидной пластины и последующего ее восстановления объектной световой волной, прошедшей клиновидную пластину, развернутую относительно нормали на угол 
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, наблюдается удвоение чувствительности измерений угла клина. Также показано, что запись пары голограмм клиновидной пластины, на одну из которых зарегистрирована клиновидная пластина, развернутая относительно нормали к пластине на угол 
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, позволяет за счет последующей оптической обработки такой пары голограмм повысить чувствительность измерений более чем на порядок, при этом исключить систематическую составляющую погрешностей за счет полной компенсации аберраций.

Для реализации методики удвоения чувствительности измерений угла клина прозрачной пластины используется любой голографический интерферометр, предназначенный для интерферометрии прозрачных объектов, либо классический двухлучевой интерферометрии, позволяющий записывать интерферограммы с несущей частотой интерференционных полос более 
[image: image31.wmf]1

10mm

-

 [1].

Для достижения значительного повышения чувствительности измерений угла клина запись голограмм клиновидной пластины проводят в нелинейных условиях, обеспечивающих в дальнейшем восстановление волн в высших порядках дифракции [1]. Интерференционную картину повышенной чувствительности получают при оптической обработке пары голограмм клина в специальном устройстве оптической обработке  сопряженных голограмм.

Проведена апробация методов и получены интерферограммы тестовой клиновидной пластины с повышением чувствительности отображения измеряемого параметра.

Для извлечения информации о величине угла клина может быть использован достаточно широкий спектр известных алгоритмов цифровой обработки интерферограмм [2].
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We consider the method for improving the sensitivity of measurements in the formation of aberration-free interference images of wedge plates, which do not require a priori knowledge of the position of the wedge edge.
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Моделирования экранирования углеродосодержащими материалами электромагнитного излучения

Представлена модель влияния излучения пирамидальных антенн на углеродосодержащий экран, рассчитанная в пакете XFDTD, а также частотные зависимости коэффициентов отражения и передачи для данной модели.

При математическом моделировании распространения электромагнитных полей основными являются методы: метод конечных разностей во временной области (FDTD – Finite-Difference Time-Domain), метод моментов (MoM), метод расширения собственной функции (EEM) и их смешанная реализация. Среди них самый популярный метод FDTD из-за его вычислительной гибкости при моделировании. В классической постановке [1] метод FDTD основан на дискретизации уравнений Максвелла, записанных в дифференциальной пространственно-временной форме.
Решение задач распространения ЭМВ в сложных системах возможно путем применения программного пакета XFDTD, реализующего метод FDTD. XFDTD – это система трехмерного электромагнитного моделирования, которая обладает графическим пользовательским интерфейсом и обеспечивает выполнение расчетов с последующим представлением результатов. Она превосходит существующие аналоги по оптимизированному математическому аппарату и удобству работы, количеству готовых 3D-объектов и программных модулей для их построения и наличию структуры специализированных сеток для уменьшения времени расчета [2].
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Моделировалась система, состоящая из двух пирамидальных антенн с размерами апертуры 18,46 см на 14,55 см и длинной 33,98 см, которая возбуждается волноводом WR-90 с входным синусоидальным сигналов 9,3 ГГц (рис. 1). Синусоидальный импульс применялся в качестве излучаемого сигнала для расчета коэффициентов отражения S11 и передачи S21.
Данные антенны были разнесены на расстояние 32,8 см, т.к. для рупорной антенны с частотой выходного сигнала 9,3 ГГц данное расстояние соответствует ближнему полю [3].

В качестве материала экрана был выбран углеродосодержащий материал – шунгит, для которого были заданы такие параметры, как проводимость, равная 0,0228 См/м, и магнитная проницаемость со значением 7,7 [4].

Из полученных частотных зависимостей параметров S11 и S21 показано (рис. 2), что в случае установления экрана из углеродосодержащего материала значения коэффициента передачи и коэффициента отражения уменьшаются на 1-4 дБ, что свидетельствует о хороших экранирующих способностях материала с заданными параметрами.
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Рисунок 2 – Частотные зависимости коэффициента отражения S11 (а) и коэффициента передачи S21 (б) для моделей с углеродосодержащим экраном и без него

Таким образом, моделирование электромагнитного излучения методом конечных разностей во временной области (FDTD) в программного пакета XFDTD позволяет оценить экранирующую способность материала, задав параметры проводимости и магнитной проницаемости. В случае исследования экранирования шунгита получено, что данный материал способен снизить электромагнитное излучение.
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The model of the effect of radiation pyramidal antennas carbonaceous screen, designed in the package XFDTD are presented. Frequency dependences of the reflection and transmission for this model were analyzed.
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Влияние режимов отжига на оптические свойства шунгита

Исследованы характеристики светорассеяния в оптическом диапазоне длин волн с 400…900 нм для шунгита, отожженного в окисленной среде, среде с добавлением хлорида аммония и вакуумной среде при температуре 900°С в течение двух часов.

Природное углеродистое вещество занимает особое место в ряду минералоидов вследствие его большого значения в эволюции биосферы, широкого разнообразия структуры, свойств и интенсивного практического использования. Одним из наиболее необычных минералоидов по генезису, структурному состоянию, свойствам и запасам свободного углерода являются шунгитовые породы [1].
Шунгит, получаемый из шунгитовой породы, имеет сложный минеральный состав. В таблице приведен минеральный состав породы, полученной из Заожогинского месторождения (Республика Карелия, Россия).

Таблица – Химический состав шунгита
	SiO2
	TiO2
	Al2O3
	FeO
	MgO
	CaO
	Na2O
	K2O
	S
	C
	H2Oкрист.

	57,0
	0,2
	4,0
	2,5
	1,2
	0,3
	0,2
	1,5
	1,2
	29,0
	4,2


В данной работе приведено влияние среды газа в отжиговой камере на оптические свойства шунгита. Образцы подвергнуты термическому отжигу в течение 2 часов в различных средах: окисленная среда, среда с добавкой хлорида аммония, вакуумная среда. В результате отжига исследуемые образцы уменьшили свой вес на 66 %, т.е. можно сделать вывод об удалении органических компонентов, кристаллической воды и адсорбированных газов, содержащихся  в порах материала.
Спектральные измерения проводились на гониометрической установке Г-5 спектрорадиометром ПСР-02 [2]. Угол падения γ коллимированного пучка света галогенной лампы КГМ-250 на исследуемый объект устанавливался равным 45°, а угол наблюдения β – 0°, 25°, 45°, 65°. Значения углов падения и наблюдения отсчитывались от нормали к плоскости исследуемого объекта. Спектрорадиометр регистрировал спектры отраженного от образцов излучения.

В результате обработки зарегистрированных на гониометрической установке спектров отражения были получены характеристики светорассеяния в оптическом диапазоне длин волн с 
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 и выявлены зависимости спектрального коэффициента яркости и степени поляризации поверхности отраженного света от структуры поверхности и пигментации.
Экспериментально полученные оптические характеристики образцов показывают, что для шунгита, не прошедшего термическую обработку, получены наименьшие значения КСЯ (0,02… 0,024 отн. ед.). Это можно объяснить тем, что значительная доля энергии падающего светового потока поглощается, оставшаяся часть света отражается от поверхности образца, но вследствие наличия на ней микроскопических неоднородностей частично рассеивается.
Другие образцы по сравнению с образцом из шунгита отражают большую долю падающего светового потока, что подтверждается увеличением значения КСЯ для углов наблюдения 0º, 25º, 45º, 65º.

Образец из шунгита, отожженного в вакууме, имеет практически равномерную спектральную характеристику во всем диапазоне длин волн 400… 900 нм. Значение КСЯ составляет 0,08… 0,082 отн. ед. при угле наблюдения 0º, что свидетельствует о незначительном отражении светового потока, однако оно выше, чем для образца из шунгита. Ввиду вышесказанного можно сделать вывод об изменении структуры шунгита вследствие вакуумного отжига.

Значение КСЯ определяется соотношением двух основных химических компонент исследуемых материалов – углерода и оксида кремния. Углерод обуславливает высокое значение степени поляризации, оксид кремния – яркость отраженного сигнала. Чем выше содержание углерода в образце по сравнению с кварцем, тем выше степень поляризации и ниже КСЯ [3].
Значения спектрально-поляризационных характеристик шунгита обусловлены его структурой, которая представляет собой равномерное распределение частиц кварца в графитоподобной глобулярной углеродной матрице. Поэтому при падении светового потока на поверхности образца из шунгита он в меньшей степени поглощается и в большой отражается. Отражение светового потока от поверхности образца из шунгита обусловлено двумя факторами: геометрическими неровностями поверхности образца, вызванными порошкообразной формой исходного материала, и химическими неоднородностями каждой из частиц, представляющей собой вкрапления кварца в углеродную матрицу.

После отжига шунгита в различных условиях степень поляризации уменьшается за счет удаления при больших температурах углеродных составляющих. Так для шунгита, отожженного в окисленной среде степень поляризации уменьшается до значения 0,08… 0,95 отн. ед., в вакууме – 0,06… 0,09 отн.ед, по сравнению со степенью поляризации неотожженного шунгита (0,1-0,25 отн. ед.), что говорит о уменьшении процентного содержания углерода в отожженных образцах, при этом для образца шунгита, отожженного в  среде аммония хлорида степень поляризации увеличивается до значений 0,14… 0,27 отн. ед для угла наблюдения 0 , что свидетельствует о влиянии среды при отжиге.

Таким образом, после отжига в данных средах происходят изменения в процентном содержании углерода и кварца в шунгите, в то время как отжиг в среде с добавлением хлорида аммония не влияет на структуру вещества.
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Characteristics of light scattering in the optical wavelength range from 400... 900 nm for shungite annealed in an oxidized environment, environment supplemented with ammonium chloride and vacuum environment at 900°C for two hours were investigated
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Темоэлектрические свойства керамики 
[image: image35.wmf](

)

(

)

2

0,55

NA,MCoOMLi,K,Cs

=


Твердофазным методом синтезирована керамика 
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 изучены ее фазовый состав, электропроводность и термо-ЭДС. Установлено, что фактор мощности керамики 
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 на 85 % больше, чем для незамещенного кобальтита 
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Слоистый кобальтит натрия 
[image: image39.wmf]x2

NaCoO

 характеризуется высокими значениями электропроводности и термо-ЭДС и низкой теплопроводностью, что позволяет рассматривать его как перспективную основу для разработки новых эффективных термоэлектрических материалов [1]. Термоэлектрические характеристики керамики 
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 можно улучшить за счет увеличения содержания в ней натрия [2], а также при частичном замещении натрия щелочными металлами [3].
В данной работе изучено влияние замещения катионов натрия катионами других щелочных металлов на кристаллическую структуру и термоэлектрические свойства керамики 
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Керамические образцы номинального состава 
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 («ч. д. а.») на воздухе в интервале температур 1133–1203 К по методике, описанной в [4]. Согласно [2], в процессе термообработки оксидов 
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 оксида натрия сублимирует в окружающую среду, таким образом, керамика 
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Идентификацию образцов проводили при помощи рентгенофазового анализа (РФА) (рентгеновский дифрактометр Bruker D8 XRD Advance, 
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-излучение). Кажущуюся плотность (ρ) образцов определяли по их массе и геометрическим размерам. Электропроводность (() и термо-ЭДС (S) спеченной керамики исследовали на воздухе в интервале температур 300–1100 К по методикам, описанным в [2]. Значения фактора мощности (P) рассчитывали по формулe 
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Полученная керамика была неоднофазной: на дифрактограммах порошков 
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 кроме рефлексов кобальтита натрия 
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 наблюдали рефлексы других фаз, которые были идентифицированы как LiCoO2, KCoO2, Cs2CoO3 для M = Li, K, Cs соответственно [5]. Положения рефлексов всех фаз на дифрактограммах порошков 
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 практически не изменялись при изменении соотношения Na : M, на основании чего можно предположить, что входящие в состав гетерогенной керамики 
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 кобальтиты щелочных металлов представляют собой индивидуальные соединения.
Кажущаяся плотность синтезированной керамики 
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 изменялась в пределах 2,74–3,78 г/см3 и, в целом, была меньше, чем для базовой фазы 
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 (3,64 г/см3), при этом наименьшее значение плотности имела керамика состава 
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 (2,74–2,86 г/см3).

Проводимость 
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 носила полупроводниковый 
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 и 
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 – металлический характер 
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, при этом, в целом, величина электропроводности керамики 
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 (M = Li, Cs) была выше, а 
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 ниже, чем для кобальтита натрия 
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Величина термо-ЭДС образцов во всем интервале температур была положительна, из чего можно заключить, что образцы 
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, как и фаза 
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, являются полупроводниками p-типа. Термо-ЭДС керамики
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 была, в целом, выше, чем для кобальтита 
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 (за исключением состава 
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 и образцов 
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 при температурах ниже 580 К), что обусловлено неоднофазностью образцов.

Значения фактора мощности керамики 
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 возрастали при увеличении температуры и были выше, чем для базовой фазы 
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. При этом наибольшие значения фактора мощности при высоких температурах демонстрировала керамика состава 
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 и 
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 – соответственно 268 и 
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 при 1100 К, что обусловлено высокими значениями термо-ЭДС этих образцов. Таким образом, введение оксидов щелочных металлов 
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 в керамику на основе слоистого кобальтита натрия 
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 улучшает ее термоэлектрические свойства, что позволит использовать данные материалы на практике при разработке новых оксидных термоэлектриков с улучшенными функциональными характеристиками.
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By means of solid-state reactions method the 
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 ceramics was prepared and its phase composition, electrical conductivity and thermo-EMF were studied. It was found, that power factor of 
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 ceramics is 85% higher, than for unsubstituted 
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образование сплошНого радиационно-нарушенного слоя в кремниевых диодах, облученных ионами висмута с энергией 700 МэВ

На переменном токе исследованы кремниевые диоды с 
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-переходом, облученные ионами висмута с энергией 700 МэВ и флюенсом от 
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. Установлено, что образование сплошного радиационно-нарушенного слоя наблюдается при флюенсах облучения 
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. Показано, что образование сплошного радиационно-нарушенного приводит к резкому увеличению действительной части импеданса в интервале частот 
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Введение. Одним из методов повышения быстродействия кремниевых диодов, может служить облучение их высокоэнергетическими тяжелыми ионами. По сравнению с облучением электронами облучение ионами позволяет снизить толщину радиационно-нарушенного слоя и уменьшить тем самым прямое падение напряжения [1]. Использование высокоэнергетических тяжелых ионов дает возможность увеличить плотность создаваемых радиационных дефектов и снизить флюенсы облучения [2-4]. Поэтому целью данной работы было исследование влияния облучения ионами висмута на импеданс кремниевых диодов с 
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-переходом и определение флюенса облучения, достаточного для образования сплошного радиационно-нарушенного слоя.

Методика эксперимента. Диоды изготавливались на однородно легированном фосфором кремнии, выращенном методом безтигельной зонной плавки, с удельным сопротивлением 90 Ом(cм (КОФ-90). Область p+-типа создавалась ионной имплантацией бора с энергия 60 кэВ и дозой 5.6(1014 cм–2 с последующим отжигом дефектов и разгонкой примеси в окислительной атмосфере. Глубина залегания 
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-перехода составляла – 3,5 мкм, активная площадь 
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-перехода – 4,41 мм2, толщина двойного электрического слоя при отсутствии напряжения смещения – 4,5 мкм. Контакты формировались напылением Al. Толщина слоя Al на контакте к
p+-области – 1,5 мкм. Диоды облучались ионами Bi с энергией 700 МэВ и флюенсом от 
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Измерение зависимостей действительной Z' и мнимой Z'' части импеданса Z = Z' + iZ'' от частоты f проводились на измерителях LCR Agilent E4980A и Agilent 4285A в диапазоне частот f переменного тока от
20 Гц до 30 МГц. Амплитуда синусоидального напряжения не превышала 40 мВ. Измерения выполнялись при комнатной температуре.

Результаты и их обсуждение. На рисунке показаны зависимости действительной части импеданса Z' от частоты f переменного тока исходного диода и диодов, облученных ионами висмута с энергией 700 МэВ и флюенсами от 
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. На зависимостях Z'(f) исходных диодов и диодов, облученных ионами висмута флюенсами 
[image: image97.wmf]82

510

см

-

F£×

, можно выделить два участка в пределах которых Z' слабо зависит от частоты f: низко- и высокочастотный. Низкочастотный участок зависимости Z'(f) для исходных диодов ограничен 
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Рисунок – Зависимости действительной части импеданса Z’ от частоты f переменного тока исходных и облученных ионами висмута. Значения флюенса облучения указаны на рисунке

Высокочастотный участок для исходных диодов наблюдается при частотах 
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. Для диодов, облученных ионами 
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, низкочастотный участок, в котором Z' слабо зависит от f, расположен при частотах 20–103 Гц, высокочастотный участок – 4(105–107 Гц. Для диодов, облученных флюенсом 
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 высокочастотный участок располагается в диапазоне частот 105–106 Гц. При увеличении флюенса облучения ( 109 см–2, выделение отдельных низко- и высокочастотных участков «слабой зависимости» Z'(f) затруднено.
Облучение ионами висмута флюенсами 
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 приводит к снижению низкочастотных значений Z' почти на 3 порядка. Дальнейший рост флюенса практически не сказывается на величине Z' в области низких частот. Уменьшение низкочастотных значений Z' при росте флюенса сопровождается увеличением Z' в области высоких частот, что приводит при флюенсах облучения 
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 фактически к слиянию двух обсуждаемых участков в которых Z' слабо зависит от f.
Известно, что радиационные дефекты приводят к компенсации легирующей примеси. Считая, согласно [1], что импеданс облученных диодов в интервале частот 105–106 Гц определяется радиационно нарушенным слоем можно утверждать, что формирование сполшного радиационно-нарушенного слоя наблюдается при флюенсах ( 5(108 см–2.
Заключение. Таким образ, нами установлено, что образование сплошного радиационно-нарушенного слоя наблюдается при флюенсах облучения ( 4(108 см–2. Показано, что образование сплошного радиационно-нарушенного слоя приводит к резкому увеличению действительной части импеданса в интервале частот
105 – 106 Гц.
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А. Н. Гетало, Р. О. Саенко

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ВЯЗКОГО ТЕЧЕНИЯ НЕКОТОРЫХ ФТОРИРОВАННЫХ СПИРТОВ

На основании экспериментальных данных о вязкости проведены вычисления энтальпии, энтропии и свободной энергии активации вязкого течения тетрафторпропанола, октафторпентанола и додекафторгептанола.

Термодинамические параметры активации вязкого течения индивидуальных жидкостей и растворов на их основе в большинстве случаев рассчитываются по уравнению Эйринга [1, 2]:
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где h – постоянная Планка, NА – число Авогадро, Vμ – молярный обьём, R – газовая постоянная, χ’ – трансмиссионный коэффициент, значение которого неизвестно, потому принимается равным единице.

Для определения величин 
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уравнение (1) преобразуют к виду:
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где 
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 – кинематическая вязкость, μ – молярная масса. Учитывая, что
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определяют величину энтропии. Для вычисления
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используются экспериментальные значения кинематической вязкости и уравнение
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Необходимо отметить, что при таком подходе величины 
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 активации исследуемого транспортного процесса не являются истинными, так как зависят от значения 
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. По этой причине их называют эмпирическими и часто обозначают
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 не зависит от трансмиссионного коэффициента и является истинной величиной.

Расчитать истинные значения величин 
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 легче всего в том случае, когда известна величина изокинетической температуры 
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остаётся неизвестной. Поэтому для определения истинных значений свободной энергии и энтропии вязкого течения используют линейную зависимость между изменениями энтальпии и энтропии – кинетический компенсационный эффект. В этом случае справедливо уравнение [1, 2]
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Величина 
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равна длине отрезка, который прямая (5) отсекает по оси ординат. Отрезок, отсекаемый по оси абсцисс, равен 
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Измерение кинематической вязкости производилось с помощью закрытого капиллярного вискозиметра с «висящим уровнем» [3], в интервале температур 283–353 К. Градуировка вискозиметра проводилась дважды дистиллированной водой, во всём исследуемом интервале. Термостатирование осуществлялось ультратермостатом УТ-15. Температуру поддерживали с точностью ± 0,1°С.

Анализ зависимостей 
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, показал, что в исследованном интервале температур они линейные. Это позволяет, используя (4), определить энтальпии вязкого течения. Далее по (2) и (3) находим соответственно 
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. Результаты расчётов термодинамических характеристик вязкого течения исследованых фторированых спиртов представлены в таблице 1.

Полученные значения используем для построения зависимости 
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 представленной на рисунке 1. Связь между 
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 описывается уравнением (5), то есть наблюдается компенсационный эффект. Из рисунка 1 определяем 
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. Используя уравнения (5) и (6), находим истинные значения свободной энергии и энтропии активации вязкого течения. Результаты расчётов представлены в таблице 1.
Таблица 1
	Вещество
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	Тетрафторпропанол
	21,5
	16,7
	16,5
	11,4
	34,5

	Октафторпентанол
	29,4
	20,9
	28,9
	15,6
	45,9

	Додекафторгептанол
	35,3
	23,5
	40,3
	18,2
	58,3
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The calculations of the enthalpy, entropy and free energy of viscous flow activation of tetrafluoropropanol, octafluoropentanol and dodecafluoroheptanol were based on the viscosity experimental data.
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ВЛИЯНИЕ ДАВЛЕНИЯ И ТЕМПЕРАТУРЫ СИНТЕЗА НАНОШНУРОВ НИТРИДА
ГАЛЛИЯ НА ИХ СВОЙСТВА

Исследованы особенности формирования наношнуров нитрида галлия методом CVD. Установлены закономерности влияния температуры и давления газа на плотность и структуру наношнуров, а также спектр фотолюминесценции.

В настоящее время наблюдается большой интерес к исследованию процессов формирования и физических свойств полупроводниковых нитевидных нанокристаллов – наношнуров (НШ). НШ представляют собой анизотропные, непланарные структуры диаметром порядка нескольких десятков нанометров и длиной до десятков микрон. НШ выращиваются различными эпитаксиальными методами, в частности методом CVD [1]. НШ на основе III-нитридов, в частности нитрида галлия, являются весьма перспективными структурами для создания различных оптоэлектронных приборов на кремниевых подложках: светоизлучающих диодов, лазеров и фотодетекторов. НШ на основе нитрида галлия формируются в каталитическом процессе по механизму «пар−жидкость−кристалл» на кремниевой подложке [2, 3].

Формирование НШ нитрида галлия производилось в процессе осаждения из газовой фазы при низком давлении (LPCVD) с использованием в качестве катализатора наночастиц Au и Ni. Процесс формирования НШ осуществлялся в атмосфере газа NH3+H2 при наличии источника атомов Ga в области температур и давлений: 700-850 oC и 250-600 миллитор. Установлено, что при 850 oC наблюдаются НШ относительно малой длины порядка несколько сотен нм, а их плотность в этом случае мала, в основном формируются ветвящиеся квазикристаллические 3-D структуры диаметром 80-150 нм. С уменьшением температуры возрастает вывод 1-D наноструктур, уменьшается их средний диаметр. Формирование однородных НШ нитрида галлия диаметром 30-60 нм и плотностью ~8 мкм-2 осуществляется при температуре 750 oC. Исследование размеров и структуры массива НШ при температуре формирования 750 oC в области давлений 250-600 миллитор показало, что рост давления свыше 500 миллитор ведет к сокращению средней дины НШ до 1.5 до 1 мкм, максимальная плотность достигается в области 400-500 миллитор. При этой температуре диаметр НШ составляет 15-25 нм, а с ростом давления до 600 миллитор или его снижении до 250 миллитор средний диаметр НШ увеличивается до 50 нм. Таким образом, давление 500 миллитор является оптимальным для синтеза НШ с высокой плотностью и средним диаметром 20 нм.

В итоге получено, что НШ нитрида галлия требуемых размеров и максимальной плотностью формируются при использовании в качестве катализатора наночастиц никеля при температуре 750°C и давлении 500 миллитор.
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Рисунок 1 – Спектры ФЛ НШ нитрида галлия, синтезированных при различных температурах:
700 °C (1), 750 °C (2), 800 °C (3)
Исследование спектра ФЛ в зависимости от  температуры и давления формирования НШ нитрида галлия показало, что максимальная интенсивность ФЛ наблюдается при температуре формирования 700 °C (пик соответствует длине волны 376 нм), а в области 
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 интенсивность резко снижается примерно в 40 раз (рис. 1).
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Рисунок 2 – Спектры ФЛ НШ нитрида галлия, синтезированных при различных давлениях (миллитор):
250 (1), 500 (2), 400 (3), 600 (4)

Рост давления (при температуре 
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) с 250 до 600 миллитор приводит к уменьшению интенсивности ФЛ почти в 2 раза (рис. 2). Максимумы интенсивности соответствуют области длин волн 370–375 нм.
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We have investigated formation features of gallium nitride nanowires formed by chemical vapor deposition. Influence of temperature and gas pressure on density and structure and photoluminescence of gallium nitride nanowires was established.
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И. Д. Демидов

ФЛУОРЕСЦЕНТНАЯ МИКРОСПЕКТРОМЕТРИЯ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ГИПЕРСПЕКТРОМЕТРА С МИКРОЗЕРКАЛЬНОЙ МАТРИЦЕЙ

Произведено описание режимов работы и основных характеристик мультиобъектного гиперспектрометра. Продемонстрирована возможность мультиобъектной регистрации спектров на примере люминесцирующих волокон.
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На сегодняшний день спектроскопия с пространственным разрешением находит применение в различных областях науки и техники. Интенсивное развитие получили два направления – гиперспектроскопия и мультиобъектная спектроскопия. На кафедре лазерной физики и спектроскопии БГУ создан гиперспектрометр с реконфигурируемой входной апертурой с использованием микрозеркальной матрицы, позволяющий работать как в режиме гиперспектральной съемки, так и в режиме мультиобъектной регистрации спектральных изображений [1].

Прибор обладает следующими спектральными характеристиками: диапазоны регистрации спектров 400-670 нм и 650-900 нм; спектральное разрешение не менее 0.8 нм; линейная дисперсия 17.2 и 16 нм/мм соответственно в коротковолновом и длинноволновом диапазонах. Формирование входной апертуры осуществляется микрозеркальной матрицей, состоящей из 1024×768 зеркал размером 10.8×10.8 мкм. Каждое микрозеркало способно находиться в двух положениях, +12 и -12 градусов относительно плоскости матрицы, что позволяет изменять входную апертуру посредством переориентации зеркал реконфигурируемой микрозеркальной матрицы [1].

Основным назначением гиперспектрометра является исследование динамики накопления и люминесценции фотосенсибилизаторов для фотодинамической терапии. Уникальная конструкция прибора также позволяет охватывать широкий круг всевозможных задач прикладной спектроскопии. Достоинством гиперспектрометра является высокое пространственное разрешение (7,5 мкм). Следует отметить важное преимущество прибора, заключающееся в возможности одновременной регистрации спектров разных точек (участков) неоднородного объекта, что значительно сокращает время и трудозатраты на проведение эксперимента, открывает возможности получения наиболее полной информации об объекте.

Для иллюстрации возможностей гиперспектрометра в качестве объекта исследования были выбраны люминесцирующие волокна, аналогичные используемым в защите ценных бумаг. Изготовление волокон проводилось способом крашения полиэтилентерефталата в массе, как минимум, двумя люминесцентными красителями с заданными спектральными характеристиками. Процесс окрашивания осуществлялся при температуре плавления полимера. Далее из окрашенного расплава проводилось формирование мононитей, а затем охлажденное волокно подвергалось вытяжке. Подобная технология изготовления обусловливает неоднородный характер распределения концентрации флуоресцирующих компонент в различных волокнах. На рис.1 приведена фотография объекта, который состоит из нескольких скрещенных нитей волокна. Каждая нить имеет различный компонентный состав. Для корректной регистрации спектральных изображений была произведена калибровка по длине волны и обеспечена работа системы в условиях линейности между интенсивностью света, поступающей в прибор, и выходного сигнала.
В качестве приемника в спектральном канале прибора используется КМОП-матрица. Особенность подобных матриц заключается в наличии так называемого «темнового» тока, а также нелинейностью выходной характеристики (насыщением). Оба вышеуказанных явления качественно поясняются рис. 2. S(D) – сигнал, обусловленный влиянием только «темнового» тока, S(D+L) – суммарный сигнал, содержащий информацию о «темновом» токе и фотоэлектронах. Разница S(D+L)-S(D) представляет «полезный» сигнал, несущий информацию только о зарегистрированных фотонах. Таким образом, рабочий диапазон по интенсивности и времени набора ограничивается интервалом линейного возрастания сигналов S(D+L) и S(D).

На рис. 3 представлены результаты мультиобъектного измерения спектров от участков люминесцентных волокон, показанных на рис 1. Спектры объектов 1 и 4, 2 и 3 имеют схожую форму, но различные интенсивности пиков, что объясняется различной концентрацией двух люминесцирующих компонентов в разных нитях волокна.
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Рисунок 3 – Спектры люминесценции 4-х объектов, указанных на рис. 1
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The description of operating modes and the main characteristics of a multiobject hyperspectrometer is made. The possibility of multiobject spectra recording on the example of luminescent fibers is demonstrated.
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Л. В. Доготарь
Изменение работы выхода электрона нержавеющей стали 95Х18 после воздействия магнитно-импульсной обработки стали
Исследовано изменение работы выхода электрона (РВЭ) нержавеющей стали под воздействием магнитно-импульсной обработки (МИО) в зависимости от количества циклов при энергии импульса 2, 3 и 4 кДж, и направления образцов в индукторе. Эффект проявляется уже при минимальной энергии импульсов 2 кДж и не изменяется при увеличении количества импульсов и их энергии (до 4 кДж), т.е. наблюдается быстрое насыщение значений РВЭ.
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Нержавеющая сталь используется в промышленности для изготовления деталей машин, работающих в условиях знакопеременных нагрузок, которые должны обладать высоким сопротивлением износу и высоким сопротивлением усталости. В процессе трения под влиянием возникающих высоких температур и больших динамических воздействий происходит существенное изменение поверхностных слоев материалов. Происходит изменением компактности решетки металла, т.е. изменяется объем кристаллической решетки, а следовательно, и объем, занимаемый свободными электронами. Это вызывает изменение положения уровня Ферми и, тем самым, вызывает изменение работы выхода электрона. Эту характеристику используют при изучении явлений деформации и разрушения металлических твердых тел. Для построения теории структурообразования при воздействии магнитно-импульсной обработки необходим поиск критериев, которые бы могли связать получаемую структуру и энергетические параметры материала. В качестве такового рассматривается работа выхода электрона, которая связана с концентрацией дефектов кристаллического строения. Работа выхода электрона отражает состояние микроструктуры материала [1].

В данной работе были проведены иссследования изменения работы выхода электрона методом КРП нержавеющей стали под воздействием МИО при 2, 4 и 6 циклах обработки. Для каждой серии образцов была определена энергия импульса 2, 3 ,4 кДж, образцы располагались в индукторе в продольном и поперечном направлениях.
Пространственное распределение контактной разности потенциалов (КРП) исходного (не подвергавшегося воздействию) образца показано на рисунке 1а, гистограмма распределения значений КРП – рис. 1б.

Правая часть образца – зона химического травления. Для непротравленной части поверхности математическое ожидание величины КРП составляет минус 25 мВ при полуширине основного максимума гистограммы распределения 18 мВ. Форма распределения значений КРП вблизи основного максимума соответствует Гауссовому распределению, что типично для однородных по химическому составу поверхностей. Отличие от нормального распределения в области высоких значений КРП определяется тем, что данная часть гистограммы характеризует протравленную зону образца (что хорошо видно из рис. 1а), характеризующуюся пониженными значениями РВЭ (и, соответствен но, повышенными значениями КРП).

При воздействии 2, 4 и 6 импульсами с энергией 2 кДж в продольном направлении не наблюдается зависимости РВЭ от количества импульсов воздействия. Математическое ожидание величины КРП во всех случаях составляет 38 мВ, полуширина основного пика распределения составляет 20 мВ, что соответствует (в пределах погрешности измерений) таковому значению для исходного образца. Отличие распределения от нормального также определяется только наличием на образцах протравленной зоны. Таким образом, воздействие магнитным импульсом с энергией 2 кДж в продольном направлении уменьшает РВЭ поверхности на 63 мэВ, при этом увеличение количества импульсов не приводит к дальнейшим изменениям РВЭ, а степень однородности структуры поверхности не изменяется (на что указывает одинаковая полуширина основного пика). При воздействии в поперечном направлении наблюдается небольшое повышение средних значений КРП (понижение РВЭ) с увеличением количества импульсов воздействия: 
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 для 6 импульсов. Разность 
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 для трех одновременно анализировавшихся образцов приводит к увеличению полуширины пика. Можно сделать вывод о значительно меньшей эффективности воздействия в поперечном направлении, чем в продольном, при этом увеличение количества импульсов, в отличие от предыдущего случая, дает некоторый кумулятивный эффект (РВЭ при воздействии дополнительным количеством импульсов продолжает изменяться).

РВЭ поверхности образца при воздействии магнитными импульсами при 
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 в продольном направлении также не зависит от количества импульсов. «Раздвоение» пика на гистограмме рис. 2(а) обусловлено тем, что протравленная зона среднего (подвергавшегося воздействию 4-х импульсов) образца имеет значения КРП около 15 мВ, резко отличающиеся от значений КРП протравленных зон двух других образцов, возможно, из-за различия режимов травления. Это значение оказывается сравнительно близким к математическому ожиданию КРП основной площади поверхности всех трех образцов, равному, из
рис. 2(а), 30 мВ. Это значение даже несколько ниже, чем полученное для образцов, повергавшихся воздействию импульсов со вдвое меньшей энергией 2 кДж. Отличие составляет 8 мВ, что составляет достаточно небольшую величину.
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Рисунок 2 – Гистограммы распределения значений КРП трех образцов после воздействия магнитным импульсом с энергией Е = 3 кДж
Изменение РВЭ при воздействии в поперечном направлении, напротив, более выражено, чем в предыдущем случае (при энергии 2 кДж) и приближается к таковому для воздействия в продольном направлении. Среднее значение КРП для всех трех образцов составляет 
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 и практически не зависит от количества импульсов, однако наблюдается большая неоднородность свойств поверхности по параметру РВЭ. Последнее хорошо видно по «хаотичности» пиков на гистограмме рис. 2(б).
При воздействии 2, 4 и 6 импульсами с энергией 4 кДж в продольном направлении наблюдается снижение значений КРП (увеличение РВЭ) поверхности при увеличении количества импульсов, что хорошо прослеживается при сопоставлении топологии распределения КРП рис. 3(а) и гистограммы рис. 3(б). Воздействию 2 импульсами соответствует пик 36 мВ, 4 импульсами – пик 30 мВ и 6 импульсами – основной пик 14 мВ. Таким образом, увеличение количества циклов воздействия при большой энергии импульсов приводит к снижению достигнутого эффекта. При воздействии в поперечном направлении эффект незначителен: математическое ожидание значений КРП составляет минус 17 мВ, что близко к значениям исходного образца, при этом неоднородность распределения РВЭ по поверхности образцов высока.
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Рисунок 3 –Топология распределения КРП трех образцов после воздействия магнитным импульсом с энергией
Е = 3 кДж (снизу вверх – 2 импульса; 4 импульса; 6 импульсов) – а,  гистограммы распределения значений КРП трех образцов после воздействия магнитным импульсом с энергией Е = 3 кДж – б
Воздействие магнитными импульсами в продольном направлении приводит к значительно большему изменению свойств поверхности (оцениваемому по изменению работы выхода электрона) образцов из нержавеющей стали, чем воздействие в поперечном направлении. Эффект проявляется уже при минимальной энергии импульсов 2 кДж и не изменяется при увеличении количества импульсов и их энергии (до 4 кДж), т.е. наблюдается быстрое насыщение значений РВЭ. Дальнейшее увеличение количества импульсов с большой энергией (4 кДж) приводит к обратному эффекту: значения РВЭ начинают возвращаться к исходным значениям. Воздействие магнитными импульсами в поперечном направлении мало влияет на среднее значение РВЭ поверхности образцов, однако приводит к повышению неоднородности распределения РВЭ по поверхности.
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ОСАЖДЕНИЕ АНТИМОНИДА ИНДИЯ И ЕГО ИДЕНТИФИКАЦИЯ
Рассмотрены основные свойства и применения антимонида индия; методом электрохимического синтеза из раствора солей сурьмы и индия получены кристаллические слои антимонида индия InSb.

Антимонид индия кристаллизуется в кубической решётке типа сфалерита (постоянная решётки 6,47877 Å) [1], является прямозонным полупроводником с малой шириной запрещённой зоны 
[image: image166.wmf]g
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 (0,2355 эВ при 0 K и 0,180 эВ при 298 K) [1], благодаря чему его электропроводность уже при температурах много ниже комнатной становится собственной. Энергия ионизации донорных примесей (S, Se, Te) очень мала. InSb относится к вырожденным полупроводникам со слабой зависимостью основных характеристик от температуры. Обладая электронным типом проводимости, этот материал характеризуется самой высокой подвижностью носителей заряда (
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 при 77 K) [1], а также имеет самую большую длину свободного пробега электронов (до 0,7 мкм при 300 K) среди всех известных полупроводниковых материалов.

Антимонид индия применяется для изготовления туннельных диодов, фотоэлементов высокой чувствительности – фотодиодов, фоторезисторов, датчиков Холла, оптических фильтров, термоэлектрических генераторов и холодильников. Биполярные транзисторы, работающие на частотах до 85 ГГц, были созданы из антимонида индия в конце 1990–х. Полевые транзисторы, работающие на частотах более чем 200 ГГц, появились недавно (Intel/QinetiQ). Полупроводниковые приборы из антимонида индия также способны работать при напряжении 0,5 В, что снижает их энергопотребление.

Традиционные способы синтеза InSb непригодны для возможных нанотехнологических применений. В ряде работ сообщается об успешном электрохимическом синтезе антимонида индия на катодах различной природы [2, 3]. Метод электрохимического осаждения является весьма привлекательным, поскольку не требует сложного и дорогостоящего лабораторного оборудования, протекает в мягких условиях, позволяет при комнатной температуре и атмосферном давлении равномерно покрывать большие площади со сложным рельефом поверхности, чего нельзя достичь другими тонкоплёночными процессами, и достаточно экологичен [4]. Недостатками данного метода является сомнительная чистота осаждаемого материала, а также малый выход процесса по току (до 30%). Электрохимический синтез антимонида индия позволяет формировать полевые нанотранзисторы [3], фотонные кристаллы [4] и перспективен для создания других приборов, основанных на квантовых эффектах [5].

Известно, что на стехиометрию осаждённого InSb влияет состав электролита, рН раствора и потенциал осаждения [4]. С целью отработки условий воспроизводимого синтеза нами была осуществлена серия экспериментов по катодному осаждению InSb на ситалловую подложку СТ–50–1 с предварительно нанесённым на неё слоем меди. Электрические режимы задавали с помощью потенциостата П‑5827 М. Для регистрации электрических параметров осаждения служил цифровой вольтметр В7 54/2, соединённый с компьютером GPIB интерфейсом посредством многофункциональной PCI карты фирмы National Instruments. Электрохимический синтез антимонида индия осуществляли при температуре 
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 в электролите следующего состава: 
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 (цитрат натрия) при 
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. Изображение поверхности осаждённого и высушенного на воздухе при комнатной температуре слоя антимонида индия, полученное с помощью микроскопа MICRO–200 при увеличении 500×, показано на рис. 1, а.
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Рисунок 1 – Оптическое изображение поверхности образца с осаждённым InSb (а), его рентгенограмма (б) и рентгенограмма фрагмента исходной ситалловой подложки со слоем меди (в)
С помощью установки ДРОН–3 М с использованием CuKα излучения и графитового фильтра были получены рентгенодифракционные спектры образцов (рис. 1, б и 1, в). Антимонид индия был идентифицирован с помощью базы данных International Centre for Diffraction Data 2002 г. (файл № 89–3667). Совпадение положений пиков полученного нами образца и эталона позволяет утверждать, что осаждённый нами антимонид индия обладает кубической решёткой с постоянной 
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. Полученные результаты и интерпретация рентгенодифракционных максимумов также хорошо согласуются с данными работ [2, 4, 5].
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Principal properties and applications of InSb were discussed; an electrochemical deposition was used to synthesize crystalline films of InSb from Sb and In salts solutions.
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Полное внутреннеЕ отражение и волноводное распространение света
в пространственно-структурированном нематическом жидком кристалле
В настоящей работе рассматриваются процессы отражения и волноводного распространения световых пучков в тонких жидкокристаллических слоях с электрически управляемой топологией ориентации директора. Разработаны и созданы ЖК элементы с управляемой ориентацией директора. Экспериментально исследован эффект полного внутреннего отражения на границе двух мезофаз с ортогональным распределением директора и показана возможность возбуждения волноводного режима распространения электромагнитной волны.

Одним из актуальных направлений современной оптики является разработка и создание недорогих и компактных оптоэлектронных устройств управления световыми пучками. Перспективными электрооптическими материалами являются жидкие кристаллы, обладающие большой оптической анизотропией и возможностью ее управления посредством малых внешних напряжений.

В данной работе были разработаны и изготовлены жидкокристаллические (ЖК) ячейки с управляемой границей раздела двух мезофаз. Реализация границы раздела показателей преломления производилась двумя способами: травлением электрода и натиранием ориентирующего покрытия. Принцип формирования границы раздела представлен на рис. 1. При выключенном напряжении жидкий кристалл однородно ориентирован по всему объему ЖК ячейки (планарная ориентация) и границы раздела нет (а). При включении внешнего электрического поля происходит переориентация жидкого кристалла в половине ячейки с электродом (гомеотропная ориентация), таким образом, появляется граница раздела двух областей ЖК с различными показателями преломления при распространении поляризованного света в плоскости ячейки (б).
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Рисунок 1 – Демонстрация эффекта отражения света от границы раздела показателя преломления в жидком кристалле
При механическом натирании ориентирующего покрытия (в) градиент показателей преломления создается за счет изменения направления ориентации директора в планарном ЖК-слое. В этом случае при включении внешнего поля граница раздела мезофаз исчезает, поскольку неоднородная планарная ориентация изменяется на гомеотропную. В зависимости от геометрии эксперимента для вертикальной (б) (горизонтальной (в)) компоненты поляризации лазерного луча может выполниться условие полного внутреннего отражения от границы, поскольку луч падает из области с большим показателем преломления (возбуждена необыкновенная волна) в область его меньшего значения (возбуждена обыкновенная волна). Вторая поляризационная мода проходит границу, не изменяя направления, поскольку является обыкновенной волной в обеих областях ЖК ячейки. Основываясь на представленном эффекте, возможно переключение направления распространения вертикальной (горизонтальной) составляющей поляризации света с помощью электрического напряжения, а при распространении обеих компонент поляризации – их пространственное разделение.

На основе разработанного метода экспериментально исследован эффект отражения на границе раздела двух мезофаз. Линейно поляризованное лазерное излучение, попадая на границу раздела мезофаз с показателями преломления 
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, испытывает отражение для такой геометрии эксперимента.

Экспериментальные фотографии, представленные на рис. 2, демонстрируют процесс распространения (отражения и преломления света) в зависимости от поляризации излучения на вводе в ЖК ячейку. При вертикальной (горизонтальной) поляризации лазерного излучения 
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 мы наблюдаем отраженную компоненту излучения, при горизонтальной (вертикальной) 
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 – прошедшую. При промежуточных значениях поляризации лазерного излучения 
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 мы видим обе компоненты излучения.
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Рисунок 2 – Распространение лазерного излучения на границе раздела двух мезофаз. ЖК-ячейка на основе травления электрода. ЖК-ячейка на основе метода натирания
Экспериментальная реализация эффекта полного внутреннего отражения позволила создать на его основе электрически управляемый волноводный ЖК элемент. В качестве электрода на одной из стеклянных подложек было использовано покрытие, представляющее собой набор токопроводящих полосок с периодом 80 мкм. При подаче напряжения в ЖК слое наводится модуляция показателя преломления для определенной поляризационной компоненты.

[image: image717.emf]кр


T


T


/




кр

T T/

На рис. 3 представлена фотография, демонстрирующая режим волноводного распространения.

Рисунок 3 – Демонстрация волноводного распространения
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Синтез, надмолекулярная структура и спектрально-люминесцентные свойства кремнезёмных плёнок, легированных Yb и Er
Целью настоящей работы был синтез 
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image182.wmf]YbEr
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-содержащих кремнезёмных плёнок, изучение структуры поверхности и спектрально-люминесцентных свойств, а также анализ возможностей применения указанных материалов.
Известно, что ионы 
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 и 
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 являются наиболее оптимальной парой соактиваторов, позволяющей получать в твердотельных матрицах относительно эффективную антистоксову люминесценцию за счёт накопления первыми возбуждений, передаваемых от ионов иттербия. Однако число публикаций, в которых рассматривалась бы такая люминесценция этих ионов в плёнках, крайне ограничено.

Для формирования плёнок использовали золь 
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, полученный путём гидролиза тетраэтилортосиликата в водно-спиртовом растворе в присутствии соляной кислоты. Его активацию осуществляли посредством добавления водно-спиртовых растворов 
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 (концентрация солей до 30 масс %). Плёнки наносили послойно методом центрифугирования на кварцевые подложки с термообработкой каждого слоя на воздухе при 
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 в течение 10 минут. Окончательный отжиг многослойных (до 7 слоёв) плёнок проводился на воздухе и во фторсодержащей газовой среде при 
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 в течении 1 часа и 30 минут соответственно.
Микроскопическое исследование поверхности синтезированных плёнок на ИК-микроскопе Continuum компании Thermo Fisher Scientific, показало, что они имеют мозаичную структуру со средним размером неоднородностей  ~ 20 мкм. Размер последних с увеличением 
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 возрастает приблизительно на 20 %. Фторирование плёнок ведёт к дальнейшему увеличению этих неоднородностей.

На рис. 1 приведены спектры видимой антистоксовой люминесценции Yb–Er-содержащих плёнок при непрерывном лазерном возбуждении с длиной волны 
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Запись спектров люминесценции осуществлялась на спектрометре S100 при возбуждении непрерывным излучением полупроводникового лазера ML-151 
[image: image193.wmf](

)

980

нм

l=

. Видно, что после отжига на воздухе при 
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 (кривая 1) в спектре наблюдаются полосы 
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 ионов 
[image: image202.wmf]3

Er

+

. Максимальная относительная интенсивность первой из указанных полос свидетельствует о низкой эффективности безызлучательной релаксации в переходе 
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, характеризующимся энергетической щелью 
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 [1] такой переход в случае изолированных ионов 
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 должен быть подвержен эффективной безызлучательной релаксации на колебаниях стеклообразующего каркаса. Поэтому значительно бόльшая интенсивность перехода 
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 позволяет сделать вывод о формировании в плёнке кристаллических частиц 
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, частота колебаний связи Ln(О в которых составляет 
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 [2]. Примечательно, что при снижении Р до 
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 относительная интенсивность полосы 
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 ещё более возрастает (кривая 2). Этот факт можно связать с ослаблением кроссрелаксационного заселения состояния 
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 После фторирования при 
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 (кривая 3) наблюдается главным образом уменьшение относительной интенсивности полосы 
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, что объясняется снижением скорости заселения состояния 
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 из-за более низкой частоты колебаний связи Ln–F по сравнению с Ln–O.

Таким образом, в процессе золь-гель синтеза кремнезёмных плёнок, легированных иттербием и эрбием, были сформированы кристаллиты 
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 c концентрацией до 20 масс %, исследованы надмолекулярная структура поверхности образцов и спектрально-люминесцентные свойства в зависимости от условий синтеза. Полученные результаты свидетельствуют, что подобные плёнки представляют интерес в качестве визуализаторов ИК-излучения.
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Рисунок 1 – Спектры видимой антистоксовой люминесценции синтезированных плёнок после отжига на воздухе
(1-2) и после фторирования (3) при непрерывном возбуждении. (возб = 980 нм, Р = 7(103 (1, 3), 3,5(103 (2) Вт/см2, Тотж = 1200 (С, Тфтор = 800 (С
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Термическая стабильность фазового состава системы Cr–Mo–Ti, подвергнутой воздействию компрессионных плазменных потоков

Изучен фазовый состав системы Cr-Mo-Ti при отжиге в вакууме в температурном диапазоне 200–500 ˚С после воздействия компрессионными плазменными потоками.

Титан используется во многих отраслях промышленности, таких как авиастроение, судостроение и производство имплантатов. Столь широкое применение стало возможным благодаря таким свойствам, как низкая плотность, высокая коррозионная стойкость и биосовместимость. Однако при длительных повышенных температурах, титан теряет свои прочностные и пластические свойства. В связи с этим разрабатывают различные способы модификации титана и его сплавов.

Одним из методов модификации является формирование высокотемпературной β-фазы титана [1], стабилизированной при комнатной температуре легирующими элементами.

Ранее проведенные исследования [2] показали, что легирование атомами переходных металлов при воздействии компрессионными плазменными потоками (КПП) приводит к улучшению механических характеристик поверхностных слоев исследуемых систем. 

В данной работе исследуется термическая стабильность фазового состава титана в результате легирования атомами молибдена и хрома, при воздействии КПП.

В качестве объекта исследования использовался сплав титана марки ВТ1-0 с нанесением на него покрытия молибдена и хрома вакуумно-дуговым осаждением.

Обработка полученных систем производилась при помощи КПП в газоразрядном магнитоплазменном компрессоре (МПК) компактной геометрии в режиме «остаточного газа» (азот). Длительность разряда составляла ~100 мкс, напряжение на накопительной батарее конденсаторов 4 кВ. Плотность энергии, поглощенной образцом за импульс (Q) 13 и 23 Дж/см2. Обработка проводилась тремя последовательными импульсами с интервалом в 20 секунд.

Отжиг исследуемых материалов осуществлялся в вакуумной камере в диапазоне температур 200-500˚С, длительность отжига составляла 1 час.

Фазовый состав обработанных систем определялся с помощью рентгеноструктурного анализа на дифрактометре ДРОН 4-13 в медном излучении 
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 с фокусировкой по Брэггу – Брентано.

Раннее проведенные работы [3] показали, что воздействие КПП на подобные системы приводит к формированию поверхностного слоя толщиной от 11 до 27 мкм при легировании хромом и от 15 до 27 мкм при легировании молибденом.
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Методом рентгеноструктурного анализа выявлено формирование твердого раствора 
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 на основе ОЦК решетки β-титана. Ввиду незначительной разницы в атомных радиусах титана (0,146 нм), молибдена (0,139 нм) и хрома (0,130 нм) формируются твердые растворы замещения. Помимо твердого раствора, в модифицированном слое выявлена фаза нитрида титана δ-TiN, а также низкотемпературная фаза α-титана.
При воздействии КПП с Q=13 Дж/см2 формируется однофазная система твердого раствора 
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. С увеличением температуры отжига происходит частичный распад твердого раствора 
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 с перераспределением хрома и молибдена с последующим формированием фазы 
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При увеличении температуры отжига до 500 ˚С на рентгенограмме можно заметить смещение дифракционной линии (110) твердого раствора β-титана в сторону больших углов дифракции, что может свидетельствовать об уменьшении параметров ОЦК решетки β-титана (рис. 1).

При воздействии КПП с Q=23 Дж/см2 происходит формирование двухфазной системы β-Ti(Cr,Mo) и α-Ti. Увеличение температуры отжига до 500 ˚С приводит к распаду твердого раствора β-Ti(Cr,Mo), а также увеличение относительной интегральной интенсивности дифракционных линий фазы α-Ti, которое  свидетельствуют о повышении ее объемного содержания (рис. 1).

С увеличением температуры отжига также происходит увеличение параметра решетки нитрида титана. Атомы хрома и молибдена диффундируют через межфазную границу нитрида и β-Ti(Cr,Mo), что приводит к уменьшению параметра решетки последнего. 
Таким образом, исследовано изменение фазового состава системы Cr-Mo-Ti при вакуумном отжиге в диапазоне температур 200–500 ˚С. Установлено, что сформированная однофазная система на основе
β-Ti(Cr,Mo) в результате воздействия КПП обладает повышенной термической стабильностью в интервале температур 200–500 ˚С по сравнению с двухфазной системой. Термическое воздействие обуславливает частичный распад твердого раствора β-Ti(Cr,Mo) с выделением низкотемпературной фазы α-Ti.
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САМОВОЗДЕЙСТВИЕ СВЕТОВЫХ ПУЧКОВ В ФОТОРЕФРАКТИВНОМ КРИСТАЛЛЕ 
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Экспериментально исследован характер распространения гауссовых и сингулярных световых пучков в фоторефрактивном кристалле 
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BiTiO

. Установлена зависимость между мощностями пучков и временем формирования устойчивой структуры.

В настоящее время самофокусировка и образование солитоноподобных структур теоретически исследованы в целом ряде работ, см., например, [1, 2]. Целью данной работы являлось экспериментальное исследование пространственно-временных характеристик гауссовых и сингулярных световых пучков при их распространении в кристалле титаната висмута 
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 (ВТО).

Для определения условий формирования солитоноподобных структур в фоторефрактивном кристалле использовались гауссовы световые пучки с мощностями от 1 мкВт до 110 мкВт, диаметр которых на передней грани кристалла составлял 45 мкм. Рассмотрим динамику распространения такого пучка, мощностью 10 мкВт (рис. 1).
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Рисунок 1 – Динамика распространения гауссова светового пучка в кристалле ВТО; мощность излучения 10 мкВт, напряжение на кристалле 4 кВ

При включении внешнего постоянного электрического поля пучок начинает сжиматься и его интенсивность в центре заметно возрастает, происходит эффект самовоздействия пучка и его самофокусировка. Такой процесс сопровождается перераспределением энергии в поперечном сечении пучка. Время формирования устойчивой структуры при заданной мощности излучения и приложенному к кристаллу напряжения составило порядка 30 минут. Структура остается стабильной на протяжении промежутков времени больших времени формирования. При снятии поля с кристалла происходит полная дефокусировка пучка с последующей релаксацией и восстановлением пучка до первоначальных размеров и интенсивности.

Однако динамика распространения гауссова пучка может оказаться более сложной, чем на рис. 1. Было отмечено, что при мощностях пучков выше 80 мкВт описанные процессы самофокусировки пучка сменяются более медленными обратными процессами его дифракционного расплывания.

Иной представляется динамика распространения сингулярных световых пучков в исследуемом кристалле. Например, нет различия между характером распространения пучка и его мощностью. Динамика распространения сингулярного пучка с мощностью 35 мкВт представлена на рис. 2. Из рисунка видно, что при приложении к кристаллу внешнего электрического поля сначала происходит полная дефокусировка оптического вихря. Затем структура пучка восстанавливается и остается стабильной. При снятии электрического поля происходит обратный процесс – самофокусировка пучка, при которой размер вдоль направления приложения поля резко уменьшается, а затем происходит восстановление пучка до первоначальных размеров.
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Рисунок 2 – Динамика распространения сингулярного светового пучка в кристалле ВТО; топологический заряд светового пучка 1; мощность излучения 35 мкВт, напряжение на кристалле 4 кВ

Времена описанных процессов тем меньше, чем больше мощность излучения. Зависимости времени формирования устойчивой структуры пучка от мощности излучения представлены на рис. 3.

Таким образом, в ходе проведенных исследований установлены основные закономерности распространения световых пучков в фоторефрактивном кристалле титаната висмута и установлены зависимости времени формирования устойчивых структур гауссовых и сингулярных световых пучков от мощности лазерного излучения.
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Рисунок 3 – Зависимости времени формирования устойчивых структур в кристалле ВТО от мощности излучения для гауссовых (а) и сингулярных световых пучков (б)
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Propagation of Gaussian and singular light beams have been investigated experimentally in photorefractive crystal 
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. Dependence between power of beam and time of formation of a stable structure has been related.
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Зарядовое состояние на поверхности поликристаллических металлов

Показано, что на поверхности поликристаллов плотность заряда в отдельных точках не равна нулю, хотя в целом поверхность остается электрически ней тральной. Это может быть объяснено различием уровней Ферми контактирующих поверхностей.

Для объяснения наличия зарядовых областей на очищенных от загрязнений поверхностях поликристаллических металлов следует учесть влияние поверхности кристалла на функцию электрона, а также вариации анизотропии работы выхода для граней с различным 
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. В качестве примера на рис. 1 приведены характерные значения потенциала вблизи границы кристалла, взятые из работы [1].
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Рисунок 1 – Примеры приповерхностных потенциалов 
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, взятые из работы [2] (сплошная линия). Пунктир – изменение потенциала во внешней, прилегающей к кристаллу области. а, б – уменьшение 
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 перед поверхностным барьером, в – неизменный потенциал вплоть до поверхности, г, д – увеличение потенциала перед поверхностным потенциальным барьером. Поверхность кристалла –при 
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Приведенные кривые отражают изменения потенциала только в приповерхностном слое, экспериментальные исследования показывают, что поверхность, как двухмерный дефект, может оказывать влияние на глубину до 5 атомных слоев [3]. Закон затухания поверхности потенциала примет вид (1):
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Температура поверхности и среда, прилегающая к кристаллу, влияют на величину 
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, что и объясняет термоэлектрический эффект и изменение характеристик поверхности при нанесении на нее различных пленок, адсорбированных слоев, покрытий и т. п. Это утверждение требует дополнительных экспериментальных исследований. Однако с большой степенью достоверности можно полагать, что характер изменения потенциала во внутреннем приповерхностном слое может иметь различные формы и не исчерпывается примерами рис. 1 [1], но в то же время он будет слабо влиять на величину 
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.

Распределение зарядов на поверхности кристалла зависит от множества факторов: морфологии поверхности, блочности кристалла, наличия в нем дефектов различных типов, а также от того, какой кристаллографической плоскости соответствует поверхность кристалла.

Рассмотрим изменение уровней Ферми в контактах металлических поверхностей. Две разделенных бесконечно большим промежутком естественные, то есть без вторичных поверхностных слоев, кристалофизически различные поверхности приведены на рис. 2. Для внутренних областей принята модель MT-потенциала (Muf-fin-tin).

На рис. 2 показаны изменения потенциала в первом поверхностном внутреннем атомном слое, но это не нарушает общности анализа. Различие поверхностей 
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 проявляется в разных высотах уровней Ферми 
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, а так же в том, что работы выхода электронов с этих поверхностей тоже различны, как и расстояние между атомными слоями.
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Рисунок 2 – Приграничные потенциалы двух кристаллофизически различных поверхностей. 
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 и 
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 – положение поверхностей а и б. Пунктир – изменение потенциала во внешнем приповерхностном слое. Расстояние между поверхностями бесконечно далеко

При контакте этих двух поверхностей между ними возникает разность потенциалов, которая приведет к перемещению электронов из области с более высоким уровнем Ферми (
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 на рис. 2) в область с более
низким 
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Этот процесс продолжится вплоть до выравнивания этих уровней. В этом случае область контакта 
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 поверхностей 
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 будет играть роль структурного дефекта, разделяющего две области в общем случае с различными межатомными расстояниями, или с различными составами (как, например, в сталях) и т.п. В поликристалле (как и в блочном кристалле) поверхности контакта с разностями потенциалов влияют на внутренние, то есть объемные области. В целом электрический заряд образца остается равным нулю [4].

Созданная разность потенциалов между гранями 
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 обусловлена электрическим зарядом на этих поверхностях. Напряженность этого поля намного меньше напряженности поля двойного зарядового слоя в приповерхностной области. Толщина этого двойного слоя по порядку величины совпадает с межатомным расстоянием. Примыкающие друг к другу грани F и могут принадлежать как к частицам разных металлов, так и частицам одного металла. Важно, чтобы эти грани отличались в кристаллофизическом смысле, то есть имели бы разную работу выхода. Только в этом случае электроны будут переходить из одной частицы в другую. Если металлы разные, то процесс будет проходить до тех пор, пока в каждом из металлов не будет создан общий электрохимический потенциал [3].

Список литературы

1. Дункен, Х. Квантовая химия адсорбции на поверхности твердых тел / Х. Дункен, В. Лыгин. – М.: Мир, 1980. – С. 288.

2. Джангузаров, Б.Ж. Мультифрактальная модель процессов сорбции для нанокомпозитов полиуретан/органоглига /
Б.Ж. Джангузаров, Г.В. Козлов, А.К. Микитаев // Композиционные материалы в промышленности. Трубопроводы из полимерных композиционных материалов: изготовление, проектирование, строительство, эксплуатация: материалы 29 Международной конференции и семинара. – Киев: УИЦ «Наука. Техника. Технология», 2009. – С. 322 – 325.

3. Крекнел, А. Поверхность Ферми (понятие поверхности Ферми, ее определение и использование в физике металлов) /
А. Крекнел, К. Уонг. – М.: Атомиздат, 1978. – 352 с.

4. Корыткин, И.Н. Причины возникновения зарядовой мозаики на поверхностях металла / И.Н. Корыткин // ФКС: материалы XIX респ. науч. конф. аспир., магистр. и студ. (Гродно, 19-20 апр. 2011 г.) / ГрГУ им. Я. Купалы; редкол.:
Е.А. Ровба (отв. ред.) [и др.]. – Гродно: ГрГУ, 2011. – С 155–157.

The research has shown that on the electrically neutral surfaces of the polycrystals the charge density in separates areas is not zero. This can be explained by the different of Fermi levels.
Корыткин Иван Николаевич, магистрант физико-технического факультета Гродненского государственного университета имени Янки Купалы, Гродно, Беларусь, Ivan_bereg@mail.ru.
Научный руководитель – Лиопо Валерий Александрович, доктор физико-математических наук, профессор кафедры теоретической физики, Гродненский государственный университет имени Янки Купалы, Гродно, Беларусь, liopo@grsu.by.
УДК 543.427.4

Т. К. Крупская, С. Н. Анучин

РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНЫЙ АНАЛИЗ ПИЩЕВОГО СЫРЬЯ И ПРОДУКТОВ ПИТАНИЯ

Рентгенофлуоресцентный анализ основан на исследовании спектра флуоресценции веществ при возбуждении их рентгеновским излучением. С использованием данного метода проведены исследования пищевого сырья и продуктов питания на содержание жизненно необходимых элементов и тяжелых металлов.

В настоящее время остро стоит проблема нормирования и контроля микроэлементного состава пищевого сырья и пищевых продуктов, которая осложняется отсутствием единого подхода к методологии исследований их элементного статуса, а также необходимостью проведения большого количества мультиэлементных анализов. В последние годы большое внимание уделяется методу рентгеновской флуоресценции, который получил достаточное развитие и применение в исследованиях в Японии, России, Украине, США и других странах. Основные преимущества рентгенофлуоресцентного анализа (РФА) перед другими методами: быстрота получения информации, простота пробоподготовки, относительная дешевизна метода. РФА не требует растворения пробы перед анализом, не расходует вещество пробы, не изменяет его химический состав, что дает возможность анализировать один и тот же образец необходимое число раз. При этом чувствительность метода РФА для большинства элементов сравнима с чувствительностью основных физико-химических методов.
В ходе исследований был проведен анализ концентраций расширенного спектра микро- и макроэлементов в гороховой и рисовой крупах как в основах пищевых концентратов супов, а также непосредственно в пищеконцентратах. Результаты исследований представлены на рисунках 1 и 2.
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Рисунок 1 – Средняя концентрация макроэлементов (мкг/г) в пищевом сырье и продуктах питания
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Рисунок 2 – Средняя концентрация микроэлементов (мкг/г) в пищевом сырье и продуктах питания
В гороховой и рисовой крупах содержатся основные эссенциальные элементы в концентрациях от
0,7054 мкг/г (Mn), 1,5011 мкг/г (Se) до 156,7948 мкг/г (Ca), 3222,4240 мкг/г (K). Погрешности измерений не превышают 30 %. Также в данном сырье обнаружены тяжелые металлы: никель (Ni), свинец (Pb), олово (Sn), стронций (Sr), рубидий (Rb), кадмий (Cd).
Пищевые концентраты содержат эссенциально значимые микроэлементы: Zn (цинк) в концентрациях от 7 до 36 мкг/г, Cu (медь) в концентрациях от 0,7 до 5 мкг/г, Fe (железо) в концентрациях от 17 до 31 мкг/г, Se (селен) в концентрациях от 0,2 до 1 мкг/г; макроэлементы: S (сера) в концентрациях от 876 мкг/г до 3000 мкг/г, К (калий) в концентрациях от 500 до 3100 мкг/г, Ca (кальций) в концентрациях от 99 до 420 мкг/г и тяжелые металлы: кадмий, свинец – в следовых количествах. Погрешности измерений не превышают 30 %.

Сравнивая полученные данные, можем сделать вывод о потерях при обработке пищевого сырья (круп) таких элементов, как бром, кальций, калий, селен. В то же время содержание хлора увеличено в 10–30 раз по сравнению с исходным сырьем. Таким образом, необходимо совершенствовать рецептуру приготовления и разрабатывать новые пути обогащения готовых продуктов питания жизненно необходимыми для организма человека элементами не перенасыщая при этом хлором. Для контроля качества продукции может успешно применяться метод рентгеновской флуоресценции.
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The x-ray fluorescence analysis is based on research of a spectrum of the fluorescence spectrum of substances when excited by X-rays. Using this method, investigated food raw materials and food on the maintenance of essential elements and heavy metals are carried out.
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ПРИМЕНЕНИЕ КОМПРЕССИОННЫХ ПЛАЗМЕННЫХ ПОТОКОВ ДЛЯ СОЗДАНИЯ ФОТОЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ СЛОЁВ НА КРЕМНИИ
На основе исследований напряжения холостого хода кремния, обработанного компрессионными плазменными потоками, было установлено, что на кремнии р-типа возникает фотовольтаический эффект, а на n-кремнии данный эффект отсутствует.
В настоящее время во многих странах ведётся поиск возобновляемых источников энергии с целью обеспечения энергетической безопасности. Ещё одной целью использования возобновляемых источников энергии является их экологическеская безопасность, что имеет особое значение в современном мире, испытывающем многие экологические кризисы.

Важными параметрами любого фотоэлемента являются коэффициент преобразования мощности, напряжение холостого хода, ток короткого замыкания, фактор заполнения и др. В настоящее время достигнуты КПД солнечных элементов до 35 %, напряжения холостого хода 0.5-0.6 В [1-2]. Считается, что 25 мкА/см2 является достаточно высоким значением тока короткого замыкания фотоэлемента.

Одним из видов солнечных элементов являются элементы, основанные на кремнии. Преимуществами кремниевых солнечных элементов являются доступность кремния, а также хорошо разработанная в электронике кремниевая технология.

Многими исследователями ведётся работа по увеличению КПД солнечных элементов, а также, одновременно, по уменьшению их стоимости. Например, предлагаются концентрационные солнечные элементы, когда специальная система концентрирует свет на элемент. Также на элемент наносится система слоёв для переотражения света, аналогично просветляющей оптике [1].

В настоящей работе предлагается использовать компрессионные плазменные потоки (КПП) [3-6] для создания фоточувствительных слоёв на кремнии. Установка, на которой получаются КПП, изображена
на рис. 1.
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Рисунок 1 – Схема обработки образцов КПП: (1) – вакуумная камера, (2) – центральный электрод,
(3) – периферийные электроды, (4) – держатель образца, (5) – ударно-сжатый слой
В вакуумной камере 1 находится система электродов, состоящая из центрального электрода 2 и периферийных 3. На эти электроды подаётся напряжение от 1 до 5 кВ. В вакуумную камеру напускается рабочий газ (азот и др.). При подаче напряжения на электроды в газе развивается разряд, представляющий из себя плазму. Разряд развивается таким образом, что плазма направляется прямо на образец 4, образуя при взаимодействии с ним ударно-сжатый слой 5. Средняя энергия ионов плазмы составляет 1-3 эВ, благодаря чему плазма влияет на материал, как внешний тепловой источник.

Было установлено, что при воздействии КПП на кремниевые образцы при различных режимах и в различных рабочих газах (азот, гелий, водород), в последнем образуется фоточувствительный слой. На диаграмме (рис. 2) представлены результаты измерений напряжения холостого хода кремния марки КДБ-4.5.
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Рисунок 2 – Распределение напряжений холостого хода кремния марки КДБ-4.5, обработанного КПП (плотность энергии – 3-10 Дж/см2)

Максимальное напряжение холостого хода составило 430 мВ. Следует отметить, что на n-кремнии фотовольтаического эффекта не наблюдается.

На данном этапе исследований предполагается, что возникновение фотоэффекта связано с возникновением в приповерхностном слое доноров, в результате чего со стороны обработанной поверхности изменяется тип проводимости и, таким образом, возникает p–n-переход. Возникновение доноров может быть связано с легированием кремния азотом, который всегда присутствует в вакуумной камере, а также с образованием термодоноров: комплексов дефектов и атомов кислорода, который также присутствует в вакуумной камере.

Данный метод может быть использован как способ создания фотовольтаических слоёв на кремнии. Его достоинством является то, что обработка ведётся а низком вакууме, а также короткое время воздейсвтия ~100 мкс. Эти слои могут быть потенциально применены как фотоактивные области солнечных элементов.
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In this work it was obtained by means of free circuit voltage measurements that in p-type silicon treated by compressive plasma flows photoactive silicon layer is formatted. 
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РАСЧЕТ ИЗМЕНЕНИЯ ЭЛЕКТРОННОЙ ПОЛЯРИЗУЕМОСТИ ТИОФЛАВИНА Т
ПРИ НОРМАЛЬНЫХ КОЛЕБАНИЯХ МОЛЕКУЛЫ
В рамках метода DFT/cc-pVDZ теоретически исследован вклад смещений отдельных атомов в изменение поляризуемости молекулы. 

Во внешнем электромагнитном поле с напряженностью 
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наведенный дипольный момент молекулы определяется как 
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 – тензор линейной поляризуемости, описывающий связь между векторами 
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. Так как внутримолекулярные колебания можно рассматривать как малые возмущения электронной структуры молекулы, тензор 
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 можно разложить в ряд Тейлора по нормальным координатам 
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 и, в гармоническом приближении получаем: 
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. В этом уравнения введено обозначение тензора 
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. Учитывая то, что нормальная координата Qk является линейной комбинацией декартовых координат молекулы, можно оценить вклад движения отдельных атомов молекулы в изменение электронной поляризуемости молекулы 
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, где Aj и ri – единичный собственный вектор смещений и нормированные смещения атомов k-ой колебательной моды соответственной. В то время как собственные вектора колебаний легко представить графически, изображая вектора смещений каждого атома, для тензора физической величины существует несколько способов представления – в виде матрицы, либо в виде трехмерного графика 
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 – единичный вектор, в сферических системе координат имеющий вид 
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. Такое графическое представление тензора позволяет получить наглядную информацию о главных характеристиках тензора (одноосный, изотропный, и т.д.). На рис. 1 и 2 представлены результаты расчетов на примере моды с частотой 
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Рисунок 1 – Графики нормированной величины 
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Рисунок 2 – Вклад в диагональные компоненты тензора Rk движения атомов при колебании с частотой 
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Таким образом, установлено, что тензор 
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 для всех колебательных мод является одноосным и вытянутым вдоль оси Ox (т.е. вдоль длинной оси молекулы тиофлавина Т). Для колебательной моды с частотой 
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 наибольший вклад в компоненту 
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 вносит движение атома азота N8, для моды с частотой 
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 – движение атома углерода C5, для колебаний с частотами 
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 и 
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 – движение атомов N8, C10 и C12 и для моды с частотой 
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 – С2, C5 и С7.
Within the DFT/cc-pVDZ framework thioflavine T Raman tensors were calculated and the atom motion contribution in the molecular polarizability was studied. 
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СВЕТОВОЕ ДАВЛЕНИЕ НА НАНОЧАСТИЦУ СО СТРУКТУРОЙ ЯДРО-ОБОЛОЧКА В ПОЛЕ ПЛОСКОЙ ЭЛЕКТРОМАГНИТНОЙ ВОЛНЫ

Теоретически исследована задача о световом давлении плоской электромагнитной волны на сферическую наночастицу с диэлектрическим ядром и золотой концентрической оболочкой.

В настоящее время особое внимание уделяется исследованиям силы светового давления, благодаря которой возможно управление локализацией и транспортировкой микро- и наночастиц в поле лазерного излучения. Актуальность данных исследований обусловлена, прежде всего, большим количеством прикладных применений в различных отраслях науки и техники, включая многочисленные биомедицинские приложения. В качестве примера достаточно назвать такие достижения современных медицинских технологий как бесконтактный захват и транспортировка отдельных биологических объектов (клеток, вирусов, бактерий), доставка лекарств внутрь клеток, обнаружение и уничтожение раковых опухолей [1-4].

Целью настоящей работы является теоретическое исследование светового давления на сферическую наночастицу с концентрической оболочкой, находящуюся в поле плоской электромагнитной волны.

Для того чтобы вычислить силу светового давления, действующую на сферическую наночастицу, находящуюся в поле плоской электромагнитной волны, воспользуемся формализмом, связанным с тензором напряжений Максвелла. При этом мы не учитываем механических деформаций среды, возникающих под действием электромагнитного поля, и сопутствующих эффектов [5].

Общее выражение для усредненной по времени силы светового давления, действующей на рассматриваемую частицу, имеет в рассматриваемом случае вид интеграла по некоторой замкнутой поверхности окружающей частицу от тензора напряжений скалярно умноженного на единичный вектор внешней нормали к поверхности. Если выбрать в качестве поверхности сферу бесконечно большого радиуса (
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) с наночастицей, расположенной в ее центре, тогда выражение для силы светового давления принимает
вид [5]
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где 
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 – диэлектрическая и магнитная проницаемости среды, в которой расположена наночастица; 
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 и 
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 – тангенциальные компоненты полного электрического и магнитного полей вблизи частицы; n – единичный вектор внешней нормали к 
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. Поскольку сила светового давления имеет в рассматриваемом случае только одну отличную от нуля компоненту F вдоль направления падающей волны, то нормируя ее на плотность потока импульса в падающей волне P0 получим сечение светового давления 
[image: image309.wmf]0

/

pr

FP

s

=

.

Для численного анализа рассмотрим сферическую наночастицу с ядром из кварца (
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) радиусом 
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 и золотой оболочкой радиусом 
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, находящуюся в воде (
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). Данные по зависимости диэлектрической проницаемости золота от длины волны 
[image: image314.wmf](

)

2

el

 были взяты из [6], а затем были интерполированы для обеспечения гладкости зависимостей. Магнитная проницаемость наночастицы и окружающей среды положена равной единице (
[image: image315.wmf]12m

1

mmm

===

).


[image: image316.wmf]200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

0

5

10

15

20

25

3

2

s

pr

/

p

a

2

2

l

, íì

1


Рисунок 1 – Зависимость нормированного поперечного сечения светового давления от длины волны для частиц с радиусом оболочки 1 – 30 нм, 2 – 50 нм, 3 – 100 нм. Отношение радиусов оболочки 
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Зависимость нормированного поперечного сечения светового давления от длины волны (рис. 1) характеризуется максимумами, соответствующими возбуждению плазмонных колебаний в золотой нанооболочке. Из рисунка видно, что с увеличением радиуса ядра частицы при фиксированной толщине оболочки главный максимум, соответствующий дипольным плазмонным колебаниям, смещается в область больших длин волн. Кроме того, на рисунке заметен относительно небольшой по величине максимум, соответствующий плазмонным осцилляциям более высокой (квадрупольной) мультипольности, расположенный в области меньших длин волн по сравнению с главным максимумом. Более детально образование плазмонных частот в металлической нанооболочке может быть описано в рамках модели гибридизации плазмонных колебаний, возникающих на внутренней и на внешней поверхности оболочки [7].
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Рисунок 2 – Зависимость длины волны, соответствующей максимуму сечения светового давления, от отношения радиусов ядра и оболочки для частиц с внешним радиусом оболочки: 1 – 30 нм, 2 – 50 нм, 3 – 100 нм
На рис. 2 представлена длина волны, соответствующая максимуму сечения светового давления, как функция отношения внутреннего радиуса оболочки к ее внешнему радиусу при фиксированном размере оболочки наночастицы. Данная зависимость соответствует модели гибридизации плазмонных колебаний в нанооболочке, в соответствии с которой при уменьшении толщины золотой оболочки происходит смещение положения частоты, соответствующей плазмонному резонансу, в инфракрасную область. При этом необходимо отметить, что данное явление для больших частиц является более резким и наблюдается при возрастании относительной толщины оболочки начиная с некоторого начального значения.

Вопрос выбора оптимальной наночастицы в экспериментальных исследованиях наиболее важен. В случае сферических наночастиц с концентрической металлической оболочкой при фиксированной интенсивности падающего излучения наиболее существенными параметрами, влияющими на величину смещения наночастицы под действием силы светового давления, являются относительная толщина ее оболочки и длина волны падающего излучения. Если задать внешний радиус нанооболочки и ее относительную толщину, то можно найти такую длину волны падающего излучения (см. рис. 2), для которой смещение наночастицы будет максимальным. 

Результаты, полученные в работе, могут быть использованы для оптимизации экспериментов по воздействию силы светового давления на диэлектрические наночастицы с металлической нанооболочкой.
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СПЕКТРАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА ПРОИЗВОДНЫХ ТИОФЛАВИНА Т В РАЗЛИЧНЫХ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ

Представлены результаты исследований спектрально-кинетических свойств новых производных тиофлавина Т в растворителях с различной полярностью и вязкостью.

Нарушение процесса фолдинга белков приводит к образованию неправильно свернутых состояний и их стабилизации за счет ассоциации и агрегации. При этом могут образовываться упорядоченные нерастворимые структуры – амилоидные фибриллы, накопление в органах и тканях которых вызывает развитие ряда тяжелых заболеваний, таких как болезни Альцгеймера и Паркинсона, катаракта, злокачественная миелома и другие. Один из эффективных методов обнаружения амилоидных фибрилл in vivo и in vitro основан на регистрации флуоресценции бензотиазольного красителя тиофлавина Т (ThT) [1]. Уникальные спектральные свойства тиофлавина Т, а также способность красителя связываться с фибриллами, обусловлены химической структурой молекулы. А значит, совершенно естественным подходом является изучения спектральных свойств различных химически модифицированных форм ThT и сопоставление этих свойств со свойствами ThT. Молекулы производных отличаются от молекулы ThT наличием или отсутствием различных заместителей, длиной углеродной цепи, соединяющей бензольное и бензотиазольное кольца, и зарядом молекулы (рис. 1). Представленные производные ThT являются новыми синтезированными химическими соединениями, и поэтому большое значение имеют исследования их спектрально-кинетических свойств.
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Особый интерес представляет соединение С1, так как оно имеет более длинноволновой спектр поглощения по сравнению с ThT и имеет максимум поглощения на длине волны 514 нм и максимум спектра флуоресценции на 597 нм. Соединения же С2, С3 и С4 поглощают в области 270 нм, а это существенно затрудняет их применение для изучения различных биологических систем. Поэтому более детальные спектрально-кинетические исследования проводились только для соединения С1 в различных органических растворителях.

Установлено, что в водном растворе квантовый выход соединения С1 примерно на порядок выше, чем у ThT. К тому же, данное соединение является чувствительным к полярности растворителя, что выражается в существовании корреляции между величиной стоксового сдвига 
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 и ориентационной поляризуемостью молекул растворителя Δf (см. рис. 2, слева). Измерения квантового выхода Ф и времени затухания флуоресценции τ соединения С1 в 15-ти различных органических растворителях показали наличие корреляции между Ф и τ. Из графика зависимости τ(Ф) (см. рис. 2, справа) было определено радиационное время затухания, которое составило 
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. Органический растворитель, в общем случае, определяет скорость безызлучательной дезактивации возбужденного состояния, но не скорость излучательной дезактивации. Однако, в силу различного характера взаимодействия молекул соединения С1 с молекулами растворителя параметры Ф и τ сложным образом зависят от природы растворителя.

Как и в случае ThT, на квантовый выход соединения С1 существенное влияние оказывает вязкость растворителя. Установлено, что квантовый выход глицеринового раствора С1 при нагревании значительно уменьшается, что объясняется уменьшением вязкости глицерина с ростом температуры. В водно-глицериновых растворах с увеличением содержания глицерина от 0% до 99% наблюдается рост квантового выхода от 0,002 до 0,283 соответственно, причем зависимость квантового выхода от вязкости раствора нелинейная. Наличие такого свойства указывает на сходство фотофизических процессов, происходящих в молекулах соединения С1 и ThT. Для ThT характерна безызлучательная дезактивация возбужденного состояния, сопряженная с поворотом фрагментов молекулы друг относительно друга на угол примерно 90° [2, 3]. Однако высокая вязкость раствора накладывает ограничения на поворот фрагментов молекулы, вследствие чего вероятность безызлучательного перехода уменьшается и наблюдается увеличение квантового выхода флуоресценции.
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Примечание: 1 – бензол, 2 – толуол, 3 – 1,4-диоксан, 4 – хлороформ, 5 – пиридин, 6 – глицерин, 7 – 1-бутанол, 8 – ДМСО, 9 – ДМФА, 10 – 2-пропанол, 11 – ацетон, 12 – этанол, 13 – ацетонитрил, 14 – метанол, 15 – вода.

Рисунок 2 – Слева: зависимость стоксового сдвига 
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 от ориентационной поляризуемости  растворителя Δf. Справа: зависимость длительности затухания флуоресценции τ от квантового выхода Ф
Таким образом, из представленной группы производных ThT соединение С1 является наиболее интересным с позиции расположения спектров поглощения и флуоресценции и спектрально-кинетических свойств в различных растворителях. К тому же увеличение квантового выхода флуоресценции с ростом вязкости растворителя позволяет ожидать такой же эффект при увеличении жесткости микроокружения, например, при встраивании в полиэлектролиты, белки и амилоидные фибриллы.
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СПЕКТРАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА ПРОИЗВОДНЫХ ТИОФЛАВИНА Т В КОМПЛЕКСАХ
С БИОПОЛИМЕРАМИ

Представлены результаты исследования спектрально-кинетических свойств производных тиофлавина Т при встраивании в белки, полиэлектролит и амилоидные фибриллы.

В результате нарушения сворачивания белка происходит образование растущих отложений его нерастворимых протеиновых комплексов, известных как амилоидные фибриллы. Они играют центральную роль в патогенезе таких заболеваний, как болезни Альцгеймера, Паркинсона, Крейтцфельда-Якоба, синдрома Дауна и других. К сожалению, процессы, лежащие в основе аномальной агрегации белка и ее патологического проявления при болезнях, изучены еще недостаточно. В настоящее время один из эффективных методов обнаружения амилоидных фибрилл в пораженных тканях и органах основан на регистрации флуоресценции бензотиазольного красителя тиофлавина Т (ThT) [1, 2], что обусловлено химической структурой его молекул. Поэтому важным шагов является исследование химически модифицированных форм ThT с измененными спектральными свойствами, что, возможно, позволит получить более эффективные зонды для изучения амилоидных фибрилл и других биологических макромолекул.
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Интересным соединением с точки зрения спектральных свойств является соединение С1 (рис. 1), представляющее собой химическую модификацию молекулы ThT, имеющую длинную углеродную цепь, соединяющую бензольное и бензотиазольное кольца. За счет более длинной структуры, чем у ThT, соединение С1 имеет в водном растворе более длинноволновые спектр поглощения (максимум – на 514 нм) и спектр флуоресценции (максимум – на 597 нм). Как и для ThT, полярность и вязкость растворителей оказывают существенное влияние на спектральные свойства соединения С1. Так, имеет место корреляция между величиной стоксового сдвига и полярностью растворителя, которая отражается в увеличении стоксового сдвига с ростом полярности растворителя. Установлено, что с ростом вязкости растворителя квантовый выход флуоресценции соединения С1 нелинейно возрастает, причем в глицериновом растворе квантовый выход на два порядка выше, чем в водном растворе.

Для изучения встраивания молекул соединения С1 в биологические полимеры в качестве последних были выбраны бычий сывороточный альбумин (БСА), сывороточный альбумин человека (САЧ), амилоидные фибриллы (АФ) и полистиролсульфонат (ПСС). Спектральные измерения поглощения и флуоресценции водного раствора красителя в присутствии БСА и САЧ не показали никаких изменений, что указывает на отсутствие какого-либо взаимодействия или комплексообразования молекул красителя с этими белками.
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Рисунок 2 – Спектры флуоресценции соединения С1 в комплексах с АФ (слева) и ПСС (справа)

Напротив, при добавлении АФ и ПСС в водный раствор красителя происходит значительное возрастание интенсивности его флуоресценции (см. рис. 2). В случае АФ оптическая плотность раствора немного возрастает и максимум спектра поглощении смещается на 2-3 нм в сторону больших длин волн. Спектр возбуждение в присутствии АФ в растворе испытывает значительное батохромное смещение на 40-45 нм. Возрастание интенсивности флуоресценции и сдвиг спектров возбуждения мы связываем с образованием комплексов молекул красителя С1 с амилоидными фибриллами.

В случае ПСС наблюдается сильное изменение спектров поглощения: при добавлении ПСС к раствору красителя в полосе поглощения происходит образование длинноволнового пика поглощения с максимумом на 545 нм, оптическая плотность в пределах которого возрастает с увеличением концентрации ПСС. В присутствии ПСС спектр возбуждения соединения С1 испытывает батохромный сдвиг на 28-30 нм. При концентрациях ПСС от 3,0 мкМ и выше наблюдается переход флуоресценции в насыщение, что указывает на факт встраивания в матрицу полиэлектролита почти всех молекул красителя. Таким образом, мы предполагаем, что встроенные молекулы соединения С1 характеризуются поглощением в области 550 нм. Анализ кинетики затухания флуоресценции соединения С1 в присутствии ПСС показал наличие двух экспонент, одна из которых с временем затухания 0,051 нс соответствует не встроенным в ПСС молекулам красителя, а вторая отвечает встроенным молекулам красителя и имеет время затухания, возрастающее от 0,52 нс до 0,97 нс при увеличении концентрации ПСС от 0,02 мкМ до 2 мкМ соответственно.

Таким образом, представленные результаты исследований показывают, что соединение С1 обладает уникальными спектральными свойствами при встраивании в биологические полимеры, что также является характерным и для тиофлавина Т. Однако соединение С1 характеризуется более длинноволновым спектром поглощения, чем ThT, что является весьма существенным фактором при тестировании амилоидных фибрилл в живых клетках и тканях.
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О. С. Лазарчик

Дифракция электромагнитных волн круговой поляризации на киральной сферической частице

Рассматривается вопрос о рассеянии электромагнитных волн с круговой поляризацией на сферической киральной частице. Исследованы пространственное распределение энергии электромагнитного поля и нормированного модуля электрического поля вблизи киральной сферической частицы из диэлектрика и материала с отрицательным преломлением.

В случае падения на сферу плоской электромагнитной волны влияние сферы можно описать распределением потока энергии вблизи частицы и распределением модуля электрического поля

На рис. 1 представлены распределения потока энергии при падении плоской электромагнитной волны (
[image: image325.wmf]532

=

l

нм) с левосторонней круговой поляризацией на сферическую киральную частицу. На рисунке 1а и 1б представлено распределение потока энергии вблизи частицы из кирального диэлектрика. В случае 1а максимумы энергии поля находятся в центре частицы, а также с левой и правой её сторон. В данном случае можно предположить, что сечение рассеяния и сечения экстинции близки друг к другу по значению. Судя по интенсивности энергии после выхода из частицы, она не очень сильно ей поглощается. Линии потока энергии, проходя через нее, претерпевают небольшое отклонение. В большей степени это проявляется по её краям. В случае 1б мы тоже использовали элемент из кирального диэлектрика, но в отличие от 1а здесь диэлектрическая проницаемость 
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. Как видно, два изображения чем-то похожи, но, несмотря на это, имеются важные отличия. В случае 1б, большая часть энергии электромагнитного поля поглощается частицей и на выходе она значительно ослабевает. Можно говорить о том, что здесь сечение экстинкции больше, чем рассеяния в отличие от рис. 1а.
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Рисунок 1 – Пространственное распределение потока энергии вблизи сферической наночастицы, обладающей киральными свойствами, в плоскости, содержащей направление распространения (снизу вверх) и вектор поляризации падающей волны. а). частица из кирального диэлектрика 
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 На заднем фоне изображен модуль вектора Пойтинга

На рис.1в представлено распределение энергии вблизи частицы из кирального металла. Как видно здесь имеются четыре участка, на которых наблюдаются вихревые образования. Два вихря снизу и два сверху, причем максимумы энергии сосредоточены на участках, которые находятся на выходе из частицы. Похожая картина имеет место, когда частица состоит из материала с отрицательным преломлением (случай 1г). Здесь явно выделяются два вихревых участка, которые перекрывают практически всю частицу. Максимальная энергия электромагнитного поля сосредоточена именно в них, т.е. по всей сфере. Это обусловлено тем, что частица, состоящая из DNG материала, фокусирует излучение внутри себя, в отличие от диэлектрических частиц, которые  действуют как сферические линзы и фокусируют излучение за частицей. Данная ситуация показана на рис. 2.

Существование вихревых структур в наночастицах дает наглядную интерпретацию того, что сечение поглощения может быть много больше геометрического сечения: когда образуется вихрь, линии потока энергии проходят через частицу несколько раз и усиливают взаимодействие между светом и веществом, что и приводит к большому сечению поглощения.

Как хорошо видно на рис. 2, при заметном отличии сечений рассеяния для случаев падения право – и левополяризованных волн на киральную частицу, распределения модуля электрического поля вблизи частицы в этих случаях также заметно отличаются. Когда частица состоит из кирального диэлектрика, то максимум электрического поля распложен вблизи её задней поверхности (рис. 2а и 2б). В случае же, когда частица состоит из материала с отрицательным преломлением, то максимум электрического поля находится вблизи её передней поверхности (рис. 2в и 2г).

	[image: image337.jpg]Right polarized wave




	[image: image338.jpg]Leit polarized wave





	а)
	б)

	[image: image339.jpg]Right polarized wave

-2 0 2
zZla




	[image: image340.jpg]Leit polarized wave

-2 0 2

g g





	в)
	г)


Рисунок 2 – Распределение нормированного модуля электрического поля 
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. В случаях а) и в) падает циркулярно правополяризованная электромагнитная волна, а в случае б) и г) падает циркулярно левополяризованная волна.
Во всех случаях частица находится в вакууме 
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Полученные в данной работе результаты имеют общий характер и могут быть применены для расчетов характеристик киральных сферических частиц в электромагнитных полях с эллиптической и круговой поляризацией. Также могут быть использованы в таких разделах науки, как нанооптика и наноплазмоника.
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Эволюция элементного состава тонкопленочной системы TiZrSiN, облученной ионами ксенона
Исследованы элементный состав, пространственное распределение Xe и электросопротивление пленок TiZrSiN с различной концентрацией Si, в зависимости от дозы облучения.

Тонкопленочные нанокомпозитные системы в настоящее время представляют собой новые материалы, которые интересны в таких отрослях, как машиностроение и микроэлектроника [1].

Целью данной работы являлось изучение особенностей изменения элементного состава и проводимости тонкопленочных покрытий TiZrSiN имплантираваных ионами 
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Покрытия TiZrSiN толщиной ~300 нм были сформированы одновременным осаждением материала трех катодных мишеней (Ti, Zr, Si) в атмосфере Ar+N2 (рабочее давление 0,19 Па) на кремниевые подложки. Изменение концентрации Si в покрытии осуществлялось за счет варьирования мощности тока от 60 до 200 (W) Вт на соответствующем катоде, в то время как мощность тока на катодах Ti и Zr была постоянной, что обеспечивало одинаковое содержание Ti и Zr в покрытиях. Облучение покрытий проводилось двухзарядными ионами 
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 с энергией 180 кэВ при комнатной температуре. Интегральные дозы облучения составляли 
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Качественный и количественный элементного анализ покрытий проводился методом резерфордовского обратного рассеяния (РОР) с энергией анализирующих ионов 
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 1,6 МэВ. Исследование относительного изменения электросопротивления 
[image: image354.wmf](

)

(

)

000

R/RRR/R

D=-

 проводилось четырехзондовым методом. Расчет элементного состава происходил при помощи программы Simnra [3]. Теоретический расчет пробегов ионов рассчитывался при помощи программы SRIM [4].

C помощью метода РОР было рассчитан элементный состав необлученных (табл. 1) и облученных (табл. 2) покрытий. Установлено что с увеличением мощности тока на кремниевом катоде в покрытиях увеличивается концентрация кремния.

Таблица 1 – Элементный состав TiZrSiN в исходных покрытиях
	Пленки
	Мощность,
Вт
	Концентрация
Ti, ат%
	Концентрация
Zr, ат%
	Концентрация
Si, ат%
	Концентрация
N, ат%

	A
	60
	25.7
	24.8
	5.6
	43.8

	B
	120
	26.8
	26.2
	11.0
	36.0

	C
	200
	30.7
	27.6
	22.2
	19.5


На рис. 1(а) представлены спектры РОР от исходных и облученных пленок.
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Рисунок 1 – а) спектры РОР от пленки A; б) экспериментальный профиль распределения Xe для покрытия в) теоретический профиль распределения Xe для покрытия A. 1) исходные и 2), 3) облученные пленки ионами
Xe (180 кэВ) дозами 1·1016 и 5·1016 см-2 соответственно
Расчет слоевых концентраций элементов позволил определить пространственное распределение (ПР) Xe для доз 
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 (рис. 1 б)). Определенные из этих ПР интегральные концентрации внедренного Xe соответствуют дозам облучения (табл. 2). Сопоставление экспериментальных и теоретических ПР (рис. 1 б, в) свидетельствует о радиационно-стимулированной диффузии Xe в нанокомпозиционных пленках TiZrSiN. 
Таблица 2 – Основные параметры распределения Xe в облученных покрытиях TiZrSiN
	Пленка
	Концентрация Si, ат.%
	Доза,1016 см-2
	Концентрация Xe в Rp, ат.%
	Толщина всего покрытия, нм
	(Nt)Xe, 1016 см-2
	Rp, нм
	(Rp, нм
	ΔR/R0, %

	A
	5.6
	1
	1.6
	288
	0.9±0.1
	60
	45
	32.5

	A
	5.6
	5
	6.0
	286
	3.7±0.1
	59
	42
	41.8

	B
	11.0
	1
	1.1
	278
	0.9±0.1
	62
	43
	7.8

	B
	11.0
	5
	5.9
	278
	4.2±0.1
	60
	39
	0.5

	C
	22.2
	1
	1.5
	240
	0.9±0.1
	61
	43
	6.0

	C
	22.2
	5
	7.1
	236
	4.4±0.1
	63
	39
	2.9


Внедрение ионов приводит и к увеличению количества радиационных дефектов (согласно расчетов SRIM при пробеге иона 0,1 нм в области максимума потерь его энергии генерируется ~10 вакансий) обуславливающих увеличение электросопротивления тонкопленочных образцов.
Список литературы
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2. http://home.rzg.mpg.de/~mam/
3. http://www.srim.org/
Elemental composition, Xe distribution and electrical resistance of the TiZrSiN films of various Si concentrations were studied depending on the radiation dose.
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ФОТОХРОМИЗМ НАНОКОМПОЗИТНЫХ СИСТЕМ

Получены фотохромные композитные металлоорганические наноструктурированные системы и изучены их морфологические и оптические характеристики.

Основным направлением современной молекулярной электроники и фотоники является разработка устройств, свойства которых зависят от молекулярной структуры соединений, используемых в них [1, 2]. Для этих целей наиболее подходят фотохромные соединения, которые под действием света обратимо изменяют свои свойства и могут использоваться в качестве фотопереключателей различного типа [3]. Среди органических фотохромных соединений наиболее перспективными для этих применений оказались термически необратимые диарилэтены [4-6].

В данной работе получены металлические коллоиды серебра и золота, а также, на базе их – фотохромные гибридные наноструктурированные системы, и изготовлены образцы тонких фотохромных гибридных наноструктурированных пленок; изучены их морфологические и оптические характеристики.

Объектами исследования в данной работе были фотохромные соединения, металлические коллоиды серебра и золота, твердофазные наноструктурированные системы на основе металлических коллоидных наночастиц и композитные наноструктуры «металлическая наночастица-фотохром». Структура (морфология) объектов контролировалась методами атомно-силовой микроскопии и оптической микроскопии ближнего поля, а оптические характеристики – спектрофотометрически.

Для регистрации спектров оптической плотности в видимой и УФ областях применялся спектрофотометр SPECORD 200 (Carl Zeiss, Германия). Спектры оптической плотности регистрировались в диапазоне
200–900 нм с шагом дискретизации 1 нм. В качестве источника облучения применялась ртутная лампа ДРШ-250 с использованием стандартного набора светофильтров.

Измерение топографии поверхности пленок проводились в режиме «Tapping mode» на АСМ Ntegra Prima (NT-MDT) с использованием зондов Etalon HA_NC (NT-MDT) с типичным радиусом кривизны 10 нм. Размер области сканирования составлял 5–10 мкм, частота сканирования 1 Гц, размер матрицы изображения 
[image: image360.wmf]256256

´

 точек. Все измерения проводились при комнатной температуре.

На рис. 1 приведен пример изображения поверхности наноструктурированных коллоидных пленок серебра, полученный методам АСМ. Данные пленки имеют гранулированную структуру.
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Рисунок 1 – АСМ-изображение твердофазной наноструктурированной системы на основе цитратного золя серебра

Получены и интерпретированы спектры оптической плотности (пример на рис. 2) фотохромных соединений ряда диарилэтенов в растворах и адсорбированном состоянии (а также нанокомпозитных систем на основе фотохромных молекул диарилэтенов и наночастиц Ag и Au) до и после облучения активирующим излучением.
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Рисунок 2 – Спектры оптической плотности композитных наноструктур «металлическая наночастица-фотохром» (на основе диарилэтена Sh1402 и золя серебра): до облучения (1); после облучения через светофильтр УФС1
в течение 360 секунд (2); после облучения через светофильтр УФС1 в течение 360 секунд и затем облучения светом длиной волны λ=488 нм в течение 1200 секунд (3)
Выявлена обратимость фотохромных превращений, в том числе вблизи поверхности металла. Об этом свидетельствуют обратимые фотоиндуцированные изменения оптической плотности на длине волны максимума полосы закрытой формы диарилэтена (около 550 нм) на краю полосы плазмонного возбуждения наночастиц серебра с максимумом около 450 нм (рис. 2).

Structure and optical properties of solid-phase nanocomposite systems containing nanoparticles of metal and organic photochromic compounds in organized ensembles were investigated by means of methods of spectral photometry, atomic-force and near-field scanning optical microscopy
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Структурные превращения фотохромных соединений в твёрдофазном состоянии
Изучены структура и фотопревращения фотохромных молекул в твердофазном состоянии, в том числе вблизи наноструктурированной поверхности металла.
В элементах молекулярной электроники и фотоники часто применяются фотохромные материалы, в том числе на основе спиропиранов, проявляющих фотохромные свойства, как в растворах, так и в различных твердофазных матрицах [1].
Спироциклические соединения могут применяться в устройствах оптической памяти и контролируемых молекулярных переключателях [2, 3], а также в качестве химических сенсоров для определения содержания металлов в среде [4]. В присутствии металла эти соединения получают важные дополнительные свойства. Хелатные комплексы спироциклических молекул с металлами позволяют получить термостабильные фотопереключатели [5]. При адсорбции молекул на поверхности металла с наноразмерными шероховатостями наряду с усилением сигнала комбирационного рассеяния (КР) света повышается эффективность фотохимических процессов [6, 7]. Использование гибридных наночастиц может обеспечить как необходимую термическую стабильность фотохромных молекул благодаря поглощению тепловой энергии, так и увеличить эффективность фотохромизма за счет усиления электромагнитного поля вблизи поверхности металла.

В данной работе методами спектрофотометрии и спектроскопии гигантского комбинацонного рассеяния (ГКР) света изучены спектральные свойства и структура фотохромных молекул в твердофазном состоянии, в том числе гибридных наноструктурированных систем «металлическая наночастица-фотохромные спироциклические молекулы».

Для регистрации спектров оптической плотности в видимой и УФ областях применялся спектрофотометр SPECORD 200 (Carl Zeiss, Германия). Спектры оптической плотности регистрировались в диапазоне 200-900 нм с шагом дискретизации 1 нм. В качестве источника облучения применялась ртутная лампа ДРШ-250 с использованием стандартного набора светофильтров.

Для регистрации спектров комбинационного рассеяния и гигантского комбинационного рассеяния света применялся спектрометр ДФС-52 (ЛОМО, Россия) с использованием в качестве источника возбуждения аргонового лазера Omnichrome-543 (Omnichrome, Канада). Плотность мощности лазерного излучения на образце составляла 5–10 мВт/мм2.
Получены и интерпретированы спектры оптической плотности, данные по кинетике фотопревращений и спектры КР и ГКР света (примеры на рис. 1 и рис. 2) фотохромных молекул в твердофазном состоянии, в том числе гибридных наноструктурированных систем «металлическая наночастица – фотохромные спироциклические молекулы» до и после облучения активирующим излучением.
Выявлена обратимость фотохромных превращений таких систем, о чем, в частности, свидетельствует изменение относительной интенсивности полос около 1463 см-1 и 1530 см-1 в спектре ГКР индолинового бензоспиропирана (ИБСП) (рис.1), обусловленных колебаниями связи, участвующей в реакции фотоизомеризации.
Данные результаты свидетельствуют о том, что указанные наноструктурированные системы являются эффективными субстратами, вызывающими усиление сигнала КР света и позволяющими наблюдать фотохромные превращения молекул вблизи поверхности металла.
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Рисунок 1 – Спектры ГКР гибридных наноструктур «металлическая наночастица Ag -фотохромные молекулы индолинового бензоспиропирана ИБСП», λв=488 нм: до облучения (1); после облучения через светофильтр УФС1 

в течение 360 секунд (2); после облучения через светофильтр УФС1 в течение 360 секунд и затем облучения светом длиной волны λ=488 нм в течение 1200 секунд (3); после облучения через светофильтр УФС1 в течение 360 секунд, затем облучения светом длиной волны λ=488 нм в течение 1200 секунд и затем облучения через светофильтр УФС1
в течение 720 секунд (4)
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Рисунок 2 – Спектры ГКР гибридных наноструктур «металлическая наночастица-фотохром» (на основе диарилэтена Sh1402 и золя серебра) λв=488 нм: до облучения (1); после облучения через светофильтр УФС1 в течение 1200 секунд (2); после облучения через светофильтр УФС1 в течение 360 секунд и затем облучения светом длиной волны
λ=488 нм в течение 1200 секунд (3)

Structure and phototransformations of pohotochromic molecules in a solid-phase condition, including near the nanostructured metal surface are studied. 
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СТРУКТУРА И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ОКСИДОВ 
Са2,8Ln0,2Co3,85M0,15O9+δ (Ln = Tb, Er, M = Fe, Bi)

Цитратным методом получена керамика Са2,8Ln0,2Co3,85M0,15O9+δ, изучены ее кристаллическая структура, тепловое расширение, электропроводность и термо-ЭДС. Исследовано влияние совместного частичного замещения катионов кальция и кобальта на термоэлектрические свойства слоистого кобальтита кальция.

Перспективной основой для получения новых эффективных высокотемпературных термоэлектриков является слоистый оксид 
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, причем установлено, что термоэлектрические свойства этого оксида могут быть улучшены при частичном замещении катионов кальция катионами редкоземельных элементов (РЗЭ) [1], а катионов кобальта – катионами других металлов [2] в его структуре.

В данной работе исследовано влияние совместного частичного замещения катионов кальция и кобальта на кристаллическую структуру и физико-химические свойства твердых растворов на основе слоистого кобальтита кальция 
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, синтезированных цитратным методом.
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 и твердые растворы 
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 получали цитратным гель-методом по методике [1]. Рентгенофазовый анализ (РФА) порошков проводили на дифрактометре Bruker D8 XRD Advance (
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-излучение). Тепловое расширение 
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, электропроводность 
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 и термо-ЭДС 
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 керамики изучали на воздухе в интервале температур 
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 по методикам [3]. Значения ( образцов пересчитывали на нулевую пористость по методике [4]. Величину фактора мощности 
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 исследованных материалов рассчитывали по формулам 
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После отжига при 
[image: image377.wmf]1183K

 образцы 
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 были, в пределах погрешности РФА, однофазными и имели структуру слоистого кобальтита кальция [5]. Значения параметров кристаллической структуры твердых растворов 
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 приведены в таблице. Найденные нами параметры элементарной ячейки 
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 в пределах заявляемой погрешности совпадают с результатами [5].

Зависимости 
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 исследованных образцов в интервале температур 
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 были линейными, из чего следует, что в этом интервале температур твердые растворы 
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 не претерпевают структурных фазовых переходов. Как видно из данных, представленных в таблице, КЛТР исследованных материалов несколько снижается по сравнению с незамещенной фазой 
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Установлено, что кобальтиты 
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 являются полупроводниками p-типа, термо-ЭДС которых увеличивалась с ростом температуры (рис. а, б).
Таблица – Значения параметров кристаллической структуры (a, b1, b2, c, (, V, b1/b2), коэффициента линейного термического расширения (α) и кажущейся плотности (() слоистых оксидов Са2,8Ln0,2Co3,85M0,15O9+δ
	Состав
	Ca3Co4O9+(
	Са2,8Ln0,2Co3,85M0,15O9+δ

	
	
	Ln = Tb, M = Fe
	Ln = Tb, M = Bi
	Ln = Er, M = Fe
	Ln = Er, M =Bi

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	a, нм
	0,4830(7)
	0,4840(7)
	0,4835(5)
	0,4833(7)
	0,4847(8)

	b1, нм
	0,4562(8)
	0,4550(8)
	0,4565(6)
	0,4356(8)
	0,4564(9)

	b2, нм
	0,2812(6)
	0,2831(9)
	0,2840(9)
	0,2820(9)
	0,2818(9)

	c, нм
	1,085(1)
	1,078(1)
	1,0832(8)
	1,085(1)
	1,081(1)

	(, (
	98,28(8)
	98,05(8)
	98,02(6)
	97,78(9)
	98,15(9)

	V, нм3
	0,237(1)
	0,235(1)
	0,237(1)
	0,237(1)
	0,237(1)

	b1/b2
	1,622
	1,607
	1,607
	1,618
	1,620

	α(105, К–1
	1,28
	1,20
	1,17
	1,17
	1,12

	ρ, г/см3
	3,18
	2,91
	2,74
	2,8
	2,65
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Рисунок – Температурные зависимости электропроводности (() (а), термо-ЭДС (S) (б) и фактора мощности (P) (в) кобальтитов Ca3Co4O9+( (1), Ca2,8Tb0,2Co3,85Fe0,15O9+( (2), Ca2,8Tb0,2Co3,85Bi0,15O9+( (3), Ca2,8Er0,2Co3,85Fe0,15O9+( (4), Ca2,8Er0,2Co3,85Bi0,15O9+( (5)

Как видно из рисунка, совместное частичное замещения катионов кальция и кобальта в структуре 
[image: image388.wmf]349

CaCoO

+d

 уменьшает его электропроводность и практически не оказывает влияния на величину коэффициента термо-ЭДС. Значения фактора мощности исследованной керамики возрастали при увеличении температуры и для кобальтитов 
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CaLnCoMO
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 были несколько ниже, чем для незамещенной фазы 
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 (рис. в), за исключением твердого раствора 
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CaTbCoBiO
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, который продемонстрировал наибольшие значения 
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, что на 40% выше, чем для незамещенного кобальтита кальция.
Таким образом, в работе цитратным методом получена керамика состава 
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, изучена ее кристаллическая структура, исследованы тепловое расширение, электропроводность и термо-ЭДС. Установлено, что фактор мощности кобальтита кальция возрастает при частичном замещении кальция тербием, а кобальта висмутом в его структуре.
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The Са2,8Ln0,2Co3,85M0,15O9+δ ceramics using citrate method had been synthesized, their crystal structure, thermal expansion, electrical conductivity and thermo-EMF had been measured. The influence of the partial co-substitution of calcium and cobalt on the thermoelectrical properties of layered calcium cobaltite had been investigated.
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Усиление люминесценции молекул «Alexa Fluor 488» вблизи серебряных наночастиц

Исследовано плазмонное усиление люминесценции молекул Alexa Fluor 488 в многослойных наноструктурах «наночастицы серебра – полиэлектролиты – молекулы Alexa Fluor 488» в зависимости от расстояния между молекулами-излучателями и серебряными наночастицами, задаваемого количеством полиэлектролитных слоёв. Максимальное усиление люминесценции в 8,2 раза получено для образцов с тремя полиэлектролитными слоями (толщина 3,3 нм).

Плазмонное усиление люминесценции может найти применение в биологии и медицине, например, для повышения чувствительности ранней диагностики раковых опухолей методом иммунофлуоресцентного анализа. Вблизи плазмонных наноструктур (в частности, наночастиц благородных металлов) происходит концентрация падающего излучения [1] и изменение плотности фотонных состояний [2], а также возможен безызлучательный перенос энергии возбужденного состояния на металлическую поверхность. Каждый из этих усиливающих/тушащих люминесценцию факторов имеет разную зависимость от расстояния между излучателем и металлической наноструктурой, и, как было показано теоретически и экспериментально [3], существует некоторое оптимальное расстояние с точки зрения усиления люминесценции.

В данной работе было исследовано плазмонное усиление люминесценции молекул Alexa Fluor 488 (AF488) в многослойных наноструктурах «наночастицы серебра – полиэлектролиты – молекулы AF488» в зависимости от расстояния между молекулами и серебряными наночастицами. Расстояние задавалось за счёт изменения количества промежуточных полиэлектролитных (ПЭ) слоёв между наночастицами серебра и молекулами AF488. Флуорофор AF488 представляет собой более фотостабильный аналог флуоресцеина, и применяется в качестве люминесцентных меток в биологии и медицине. 
Для приготовления образцов использовались сферические наночастицы серебра со средним диаметром 40 нм (максимум в спектре оптической плотности серебряного золя на 415 нм), полученные методом цитратного восстановления. Наночастицы осаждались на стеклянную подложку, половина образца оставлялась непокрытой наночастицами и использовалась в качестве области сравнения. Поверх слоя наночастиц серебра (или непокрытой наночастицами области образца) осаждались ПЭ-слои и капельно наносился водный раствор AF488. Подробная методика приготовления и описание образцов приведены в [4]. Были приготовлены образцы с 1-м, 3-мя, 5-ью и 7-ью ПЭ-слоями. При нанесении ПЭ-слоёв наблюдался сдвиг максимума плазмонной полосы поглощения слоя наночастиц серебра с 415 нм на 425-440 нм, что связано с образованием диэлектрической оболочки разной толщины [5].

Фактор усиления люминесценции AF488 определялся как отношение максимумов интенсивностей в спектрах фотолюминесценции в присутствии и в отсутствие наночастиц серебра. Для всех приготовленных образцов наблюдалось усиление люминесценции (рис. 1). При этом отмечался коротковолновый сдвиг спектров люминесценции AF488 на 3-5 нм в присутствии наночастиц серебра, что может быть связано с неоднородным уширением спектра поглощения наночастиц серебра и спектра люминесценции AF488. Максимальное усиление люминесценции в 8,2 раза наблюдалось при толщине ПЭ-прослойки 3,3 нм. По мере увеличения расстояниями между молекулами и наночастицами серебра усиление люминесценции должно монотонно спадать, однако на эксперименте был отмечено небольшое увеличение фактора усиления для образца с 7-ью ПЭ-слоями (рис. 1,б). Данный факт, возможно, объясняется длинноволновым сдвигом полосы плазмонного поглощения с увеличением числа ПЭ-слоёв.
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Рисунок 1 – Усиление люминесценции AF488: а) спектры фотолюминесценции  для образца с 3 ПЭ-слоями
в отсутствие (1) и в присутствии (2) слоя наночастиц серебра, б) зависимость фактора усиления люминесценции
от числа ПЭ-слоёв

Таким образом, в работе экспериментально исследована зависимость плазмонного усиления люминесценции молекул AF488 в наноструктурах «наночастицы серебра – полиэлектролиты – молекулы AF488», получено максимальное усиление люминесценции в 8,2 раза. Подобные наноструктуры могут быть использованы в биомедицинских аналитических приложениях, например, для повышения чувствительности иммунофлуоресцентного анализа.
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Distance-dependent plasmon-enhanced luminescence of Alexa Fluor 488 molecules in multilayer nanostructures ‘silver nanoparticles – polyelectrolytes - Alexa Fluor 488 molecules’ was investigated. 8,2-fold maximum luminescence enhancement was observed for the sample with 3 polyelectrolyte layers (spacer thickness was 3,3 nm).
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C. А. Назаров

Четырехволновое взаимодействие гауссовых и сингулярных пучков
в растворе красителя родамин-6Ж 
Исследовано четырехволновое взаимодействие гауссовых и сингулярных пучков в этанольном растворе красителя родамин-6Ж. Проведено сравнение условий записи динамических голограмм при взаимодействии световых пучков различных типов.
Исследования многоволновых взаимодействий в растворах сложных органических соединений представляют фундаментальный и практический интерес в связи с реализацией различных методов и схем преобразования характеристик лазерных пучков, включая пространственно-временную, топологическую и поляризационную структуру волнового фронта [1]. Использование сингулярных световых пучков (оптических вихрей) позволило создать оптические пинцеты, а схемы преобразования топологического заряда перспективны для реализации помехозащищенных алгебраических и логических операций.

Для реализации четырехволнового взаимодействия (ЧВВ) в нелинейную среду под небольшим углом направляются два пучка, опорный и сигнальный, которые записывают динамическую голограмму. Считывание голограммы осуществляется пучком, направляемым точно навстречу опорному пучку, в результате чего формируется дифрагированный пучок с волновым фронтом тождественным волновому фронту сигнального пучка и распространяющийся ему навстречу – происходит обращение волнового фронта. 

Целью данной работы являлось определение оптимальных условий записи динамических голограмм при ЧВВ в этанольном растворе красителя родамин-6Ж с использованием гауссовых и сингулярных световых пучков.

Экспериментальная схема представлена на рис. 1. В качестве источника излучения использовалась вторая гармоника Nd:YAG лазера 1, работающего в импульсном режиме с длиной волны 532 нм и частотой повторения импульсов 10 Гц.

Лазер работал в режиме активной модуляции добротности с длительностью импульса 20 нс. Излучение лазера делилось на два пучка при помощи полупрозрачного зеркала 2. Зеркала 3 – 5 формировали соответственно считывающую, опорную и сигнальную волну, которые сводились в кювете с нелинейной средой 10, где и происходило ЧВВ. Линия задержки 6 позволяла изменять оптический путь опорной волны.

[image: image399.png]



Рисунок 1 – Схема экспериментальной установки для изучения ЧВВ взаимодействия в растворе родамина 6Ж

Для создания сингулярного сигнального пучка в схему вносили транспарант 7. На транспарант падал гауссовый пучок (рис. 2, a), после транспаранта пучок становился сингулярным (рис. 2, б). Зеркало 8 направляло полученный оптический вихрь в кювету с нелинейной средой (раствором красителя родамин-6Ж), в которой в результате взаимодействия со встречными опорной и считывающей волнами формировался дифрагированный пучок, встречный к сигнальному. Зеркало 9 направляло дифрагированный пучок через диафрагму 11 в систему регистрации топологической структуры 12. Интенсивность пучков измерялась регистрирующей системой на основе фотодиода Hamamatsu S2381.

	[image: image400.jpg]



	[image: image401.jpg]



	[image: image402.jpg]



	[image: image403.png]




	а
	б
	в
	г


Рисунок 2 – Фотографии гауссова пучка (а), оптического вихря (б) и интерферограммы сигнального (в)
и дифрагированного (г) пучков 

При использовании в качестве сигнальной волны оптического вихря дифрагированная волна, получаемая в результате ЧВВ, также обладает топологическим зарядом. Величина заряда будет такой же, а знак – противоположным. Для отслеживания данного факта использовался интерферометр Маха-Цандера. Интерферограмма оптического вихря после транспаранта (рис. 2, в) представляла собой спираль с одним рукавом, закрученную против часовой стрелки, что означало, что сигнальная волна имеет топологический заряд - 1. Интерферограмма дифрагированной волны (рис. 2, г) также представляла собой спираль с одним рукавом, закрученную в противоположную сторону (по часовой стрелке), что подтверждало смену знака топологического заряда.

С целью оптимизации условий ЧВВ с использованием гауссовых и сингулярных световых пучков были проанализированы зависимости интенсивности дифрагированной волны от концентрации красителя родамин-6Ж и пространственного рассогласования оптических путей взаимодействующих волн. Экспериментальные результаты представлены на рис. 3. Видно, что оптимальные концентрации раствора красителя родамин-6Ж при ЧВВ с гауссовой и сингулярной сигнальной волной при общей средней мощности излучения в системе 50 мВт практически совпадают и составляют 
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Рисунок 3 – Зависимости интенсивности дифрагированного пучка от концентрации красителя родамин 6Ж (а)
и от разности оптических путей сигнальной и опорной волн (б)

Заметим, что при этом эффективность ЧВВ для гауссовой сигнальной волны больше, чем для сингулярной. Более высокая эффективность взаимодействия для гауссова сигнального пучка объясняется использованием гауссовых опорной и считывающей волн, позволяющих реализовать более эффективное перекрытие всех трех гауссовых световых пучков в объеме нелинейной среды. При использовании в качестве сигнальной волны оптического вихря область максимальной интенсивности гауссового пучка попадает на область с минимальной интенсивностью оптического вихря, что естественно снижает эффективность взаимодействия. 

Зависимости, представленные на рисунке 3, б, позволяют установить допустимые величины рассогласования оптических путей записывающих динамическую голограмму сигнальной и опорной волн, которые в общем случае определяются длиной когерентности используемого лазера. При этом следует заметить, что более сложная реализация перекрытия гауссова и сингулярного пучков проявляется в более высокой чувствительности ЧВВ к рассогласованию оптических путей, записывающих голограмму волн при использовании сингулярной сигнальной волны.

Таким образом, проведенные экспериментальные исследования позволили определить оптимальные значения концентрации раствора красителя родамин-6Ж и допустимые величины рассогласования оптических путей записывающих голограмму волн при реализации ЧВВ с использованием в качестве сигнальной волны как гауссова, так и сингулярного световых пучков.
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Исследование износостойкости поверхности деталей из конструкционных сталей, упрочненных лазерным легированием молибденом

Представлена рекомендация по выбору упрочняющей технологии для деталей, работающих в условиях интенсивного контактного изнашивания. В результате проведенного исследования было установлено, что лазерным легированием удалось добиться повышения износостойкости в 6 раз по сравнению с неупрочненным состоянием материала.

Для изготовления деталей машин и конструкций, работающих в условиях контактных нагрузок, применяют различного рода стали, которые должны обладать высоким комплексом механических свойств.

Этими свойствами обладают различные инструментальные и конструкционные высоколегированные стали. Однако высокая стоимость этих сталей делает их использование в ряде случаев нецелесообразным. Более дешевые стали не обладают необходимыми свойствами, чтобы ее можно было использовать в высоконагруженных механизмах.

Повышение механических свойств материала заготовок достигается механическими, термическими, химическими и др. воздействиями, а также комбинированными способами (химико-термическими, термомеханическими и др.).

В настоящее время для повышения прочностных характеристик конструкционных сталей стала использоваться  лазерная обработка. Высокие скорости нагрева и охлаждения при лазерном легировании приводят к образованию неравновесных структур с высокой микротвердостью. Преимуществами лазерного легирования по сравнению с другими способами улучшения поверхности являются: экономия легирующего элемента, минимальная последующая механическая обработка, экономия трудовых затрат.
Были произведены исследования по упрочнению поверхностного слоя конструкционной стали. На поверхность образцов наносили обмазку, состоящую из порошка технически чистого молибдена с размером гранул не более 60 мкм. В качестве связующего использовался клей на основе эпоксидных смол. В качестве подложки использовали низкоуглеродистую сталь 20. В качестве источника  энергии использовали СO2-лазер непрерывного излучения «Комета-2» выходной мощностью 1.2 кВт.

Для решения определения интенсивности изнашивания использовали математическое планирование по методу дробных реплик (Бокса-Уилсона) с 4-мя опытами в матрице. В качестве входных параметров использовали: X1 – скорость перемещения детали относительно луча лазера V, мм/мин и X2 – диаметр луча D, мм. Матрица планирования эксперимента представлена в таблице 1.

Таблица 1 – Матрица планирования эксперимента
	Факторы
	Кодовое обозначение
	Уровни факторов

	
	
	Верхний +1
	Нижний -1

	Скорость перемещения детали относительно луча лазера V, мм/мин
	Х1
	1000
	500

	Диаметр луча D, мм
	Х2
	3
	1


Параметром оптимизации (точнее, минимизации) служила величина интенсивности изнашивания покрытия в течение 30 секунд, результаты опытов представлены в таблице 2.

Таблица 2 – Матрица планирования, условия и результаты опытов
	№ опыта
	Матрица
планирования
	Условия опытов
	Интенсивность изнашивания

	
	Х1
	Х2
	V, мм/мин
	D, мм
	U,мм*10-7

	1
	+
	+
	1000
	3
	6,75

	2
	-
	-
	500
	1
	3,60

	3
	+
	-
	1000
	1
	19,93

	4
	-
	+
	     500
	3
	3,75

	Сталь 20
	
	
	
	
	21,46


Установлено, что лазерным легированием удалось добиться повышения износостойкости в 6 раз по сравнению с неупрочненным состоянием материала. Полученные зависимости позволяют определить оптимальные параметры лазерной обработки. Наибольшее влияние на износостойкость упрочненных образцов оказывает скорость лазерного луча, при уменьшении которой до значения 500 мм/мин наблюдается минимальный износ упрочненной поверхности. Диаметр лазерного луча особо существенного влияния на износостойкость не оказывает.
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нефелометрический анализ характеристик эритроцитов
С применением метода нефелометрии выявлено, что при воздействии на эритроциты активированных фагоцитов происходит изменение структуры эритроцитарных клеток, сопровождаемое нарушением их физико-механических свойств, способности к деформации.
Оптические методы, основанные на измерении светорассеяния (нефелометрия, турбидиметрия, методы динамического рассеяния), являются информативными методами изучения структуры живых клеток и отличаются простотой пробоподготовки и выполнения измерений, неинвазивностью и низкой стоимостью анализа [1–3]. Надежность результатов исследований выше при сочетанном использовании методов светорассеяния и микроскопии. Определение структурных характеристик клеток организма имеет прикладное значение для медицинской биофизики и клинической лабораторной диагностики. Физико-механические свойства и способность к деформации определяют функционирование эритроцитов. Нарушение формы эритроцитов, снижение эластичности их мембран, изменение соотношения площади поверхности клетки к объему и удельного содержания гемоглобина приводит к ухудшению газотранспортной функции эритроцитов и ускоренному гемолизу. Дефекты эритроцитов могут быть результатом воздействия некоторых физико-химических факторов, в частности, активных форм кислорода и азота (АФКА). Целью работы явилось изучение структурных характеристик эритроцитов в условиях действия АФКА, генерируемых фагоцитами.

Методы. Свежевыделенные клетки крови суспензировали в среде Эрла и инкубировали в течение 24 ч при температуре 
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. Геометрические параметры эритроцитов определяли методом малоуглового лазерного дифракционного анализа [4, 5] с использованием нефелометра (БГУ, Беларусь), в котором источником излучения является гелий-неоновый лазер 
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 производится с помощью гониометра в диапазоне от 1° до 12°, интенсивность рассеянного излучения 
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. Анализ индикатрисы рассеяния проводили с использованием приближения Фраунгофера и функций Бесселя. На индикатрисе определяли максимумы и соответствующие им углы 
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 – в градусах, 
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 – в мкм. Параллельно клетки из тех же образцов фиксировали, окрашивали и делали снимки с помощью светового микроскопа и цифровой камеры. Кинетики гемолиза эритроцитов регистрировали турбидиметрическим методом с помощью четырехканального нефелометра (БГУ, Беларусь) [6], регистрируя интенсивность светопропускания.

Результаты. На индикатрисе малоуглового рассеяния свежевыделенных эритроцитов выявляются локальные экстремумы, соответствующие размерам 2,5 и 7,0 мкм. Как известно, нормальные эритроциты имеют форму диска с диаметром около 7 мкм и высотой около 2–2,5 мкм, что согласуется с полученными нами данными. В результате инкубирования эритроцитов в течение 24 ч при 
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 наблюдается снижение количества клеток с размерами около 7 мкм и возрастает число клеток с размерами 4,5–5,5 мкм. Методом световой микроскопии установлено, что популяция таких эритроцитов характеризуется значительной разнородностью, клетки различаются по диаметру в 1,5–2 раза. В результате инкубирования эритроцитов в присутствии активированных фагоцитов происходит изменение структуры эритроцитов, определяемое методом нефелометрии: наблюдается снижение содержания эритроцитов больших размеров, суспензия становится более монодисперсной с характеристичным 
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 мкм при действии нейтрофилов и 5–5,5 мкм при действии моноцитов. Световой микроскопии показано, что активированные фагоциты вызывают уменьшение размеров эритроцитов и уплотнение их структуры. С использованием перехватчика NO и ингибиторов ферментов, показано, что влияние фагоцитов на структурные характеристики эритроцитов опосредовано NO. При взаимодействии NO с супероксидными радикалами, генерируемыми при активации фагоцитов, образуется пероксинитрит 
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, обладающий высокой химической активностью. Методом атомной силовой микроскопии было обнаружено изменение объема и формы эритроцитов и повышение жесткости мембраны при действии экзогенного 
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 [7]. Турбидиметрическим методом было выявлено изменение устойчивости эритроцитов к гемолизу, что возможно является следствием жестких локальных уплотнений структуры клеток. Таким образом, при воздействии на эритроциты активированных фагоцитов происходит изменение структуры эритроцитарных клеток и их способности к деформации.
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И. Ю. Осипова, Т. В. Смольская

СИНТЕЗ ЗОЛЬ-ГЕЛЬ МЕТОДОМ ZnO, ZnO:AL3+ ПЛЁНОК ДЛЯ СОЛНЕЧНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

Приведена методика золь-гель синтеза ZnO- и Al:ZnO- содержащих плёнок. Исследования структурных свойств проводили на дифрактометре ДРОН с использованием 
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В настоящее время одними из самых перспективных тонкопленочных покрытий для использования в качестве верхнего электрода солнечного элемента являются прозрачные проводящие покрытия на основе оксидов металлов (цинка, олова, индия). Прозрачные проводящие оксиды (transparent conductive oxide, ТСО) принадлежат к классу полупроводников с широкой запрещенной зоной и находят все более широкое применение в производстве плоских дисплеев, прозрачных электродов и нагревательных элементов, теплосберегающих технологиях и т.п. Легирование оксидов металлов различными химическими элементами (алюминием, галлием, фтором и т.д) значительно улучшают электрофизические свойства напыляемых пленок. Однако оксид цинка рассматривается как наилучшая альтернатива дорогостоящим покрытиям оксида индий-олова [1].
Золь-гель методом возможно получать покрытия высокого оптического качества и, одновременно, более гибко контролировать свойства получаемых пленок по сравнению с другими существующими методами (вакуумного осаждения, магнетронного распыления и др. Более того, использование золь-гель метода упрощает технологическую схему производства приборов.

Плёнкообразующий раствор (ПОР) более или менее возможно стандартизировать. Отработка химического состава ПОР позволяет получить высокофункциональные материалы (прозрачные и непрозрачные) с уникальными свойствами.

Для получения тонких плёнок ZnO, ZnO:Al были приготовлены плёнкообразующие растворы. Соли азотнокислых металлов цинка и алюминия растворяли в этиленгликоле с добавлением лимонной кислоты. После этого рН раствора доводили до значения 
[image: image425.wmf]78
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 путем нейтрализации избытка лимонной кислоты аммиаком. Молярное соотношение между оксидами цинка и алюминия составляло 1:0,2. Молярное соотношение между лимонной кислотой и металлом равнялось 2. Массовое соотношение лимонная кислота-этиленгликоль равнялось 3:2. Золь на подложку наносили методом центрифугирования. Скорость вращения составляет 2500 об/мин. Данная скорость вращения является достаточной для равномерного распределения золя по поверхности пластины. После нанесения золя пластины прошли ступенчатую термообработку при 
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o

 в течение 10 минут, а затем отжиг в атмосфере кислорода при температуре 
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 в течение 20 минут. Рентгенодифракционные исследования проводили на дифрактометре ДРОН-7 с использованием 
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-излучении. По данным рентгеновского фазового анализа (рис. 1) установлено, что ZnO пленка, полеченная золь-гель методом, кристаллизуюется в гексагональной фазе. На дифрактограмме ZnO пленки наблюдаются рефлексы при 
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 и 
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, которые могут быть проиндексированы как (002) и (004) соответственно. Угловое положение обоих пиков согласуется с JCPDS данными для номинально чистого оксида цинка
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Рисунок 1 – Рентгенограмма ZnO - пленки, отожженной при температуре 
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Разработана методика золь-гель синтеза  ZnO- и Al:ZnO- содержащих плёнок. Судя по характеру рентгенограммы, оптимизация технологии позволит получить поликристаллические слои ZnO с высокой текстурой. Толщина плёнок колеблется от 100 до 550 нм. Судя по характеру рентгенограммы, оптимизация технологии позволит получить  поликристаллические слои ZnO с высокой текстурой.
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ДЕКОРИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ ДИЭЛЕКТРИКА НАНОЧАСТИЦАМИ И ФОРМИРОВАНИЕ СКРЫТЫХ ИЗОБРАЖЕНИЙ

Исследуется изучение вклада возможных коллективных взаимодействий в процессы фотостимулированного увеличения яркости свечения ансамблей CdSe/ZnS наночастиц.
Объектами исследования являлись полупроводниковые композитные наночастицы (НЧ) СdSe/ZnS и их самоорганизованные ансамбли на поверхности химически модифицированных стекол.

Получены образцы самоагрегированных ансамблей CdSe/ZnS квантовых точек в форме колец и глобул разных размеров и формы на поверхности химически модифицированного стекла. Обнаружено, что большие (по сравнению с длиной волны света) и изначально яркие агрегаты испытывают выгорание при длительном облучении светом. При тех же условиях облучения, наоборот, происходит увеличение интенсивности фотолюминесцентного сигнала на два порядка величины для маленьких глобул из КТ и для их кольцевых агрегатов. Необходимо отметить, что обсуждаемые эффекты наблюдаются только при лазерном возбуждении и только при определенной геометрии падающего возбуждения. Так при использовании геометрии на просвет, образцы вообще не флуоресцируют, их изображение представляет темное поле независимо от типа возбуждения – лампа или лазер с эквивалентной плотностью мощности. Если же возбуждающее излучение падает на образец под некоторым углом и составляет 90( с направлением сбора сигнала (стандартная 90( геометрия возбуждения/регистрации), то ФЛ детектируется. Свечение может быть активировано только при лазерном возбуждении.

В данной работе на разных этапах облучения с использованием аргонового лазера были получены флуоресцентные изображения силанизированных слайдов, обработанных в водных растворах анионных CdSe/ZnS наночастиц, а также спектры флуоресценции (рис. 1), в результате которых можно сказать, что с увеличением времени облучения интенсивность свечения агрегатов растет, основной вклад в этот сигнал дают наночастицы, организованные в кольцевые структуры и одиночные наночастицы, расположенные между ними, которые образуют флуоресцентный фон на изображении. И, наконец, изображения, полученные при иммобилизации анионных наночастиц на силинизированных стеклах в режиме сканирования сигнала ФЛ и пропускания света, демонстрируют, как эффект фотоактивации свечения наночастиц CdSe/ZnS после их самоорганизации на поверхности силанизированных стекол может представлять практический интерес для формирования скрытых изображений.
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Рисунок 1 – Спектры ФЛ, зарегистрированные как интегральный сигнал для сканируемого поля изображений
Было показано, из наночастиц различной природы и разных размеров, в зависимости от скорости выпаривания растворителя, можно сформировать кольцевидные или гексагональные структуры.
Мы сравнили полученные образцы КТ, осажденных на диэлектрических подложках в виде ансамблей различных уровней организации – от бесформенных агрегатов различной формы и размеров до кольцевидных структур, и исследовали влияние условий и времени облучения лазерным излучением на их оптические характеристики. Ранее уже сообщалось, что CdSe/ZnS квантовые точки или квантовые стержни, перенесенные в водную фазу путем покрытия их поверхности бифункциональными поверхностно-активными соединениями, такими как DL-цистеин, формируют на поверхности, обработанной поли-L-лизином гомогенные по размерам микрочастицы, сфероидные кластеры и гексагональные коллоидные кристаллы, самоорганизованные в двумерные сверхрешетки с уникальными оптическими свойствами [1, 2].
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Синтез и магнитные свойства наноматериалов на основе ферритов
для биомедицинских применений

Синтез магнитных фаз состава 
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 (2,6 мол % Co) для низкочастотной гипертермии опухолей проводился методом совместного гидролиза солей 
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 и окислением суспензии 
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. Структуру образцов исследовали методами РФА и ИК-спектроскопии. Магнитные измерения проводили в статических и динамических условиях. Методом соосаждения получен образец 
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 (2,6 мол % Co) с диссипацией энергии 
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 при напряженности внешнего магнитного поля 
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В последние годы возрастает потенциал использования наноразмерных материалов для биомедицинских приложений, таких как магнитная и радиочастотная гипертермия опухолей, доставка лекарств под действием магнитного поля, контрастирование изображений магниторезонансной томографии (МРТ). Магнитные наночастицы на основе оксидов металлов широко используются в медицине благодаря возможности дистанционного управления ими при наложении внешнего магнитного поля. Для упомянутых применений широко используются частицы на основе наноразмерного оксида железа, что обусловлено их низкой токсичностью и стабильностью магнитных характеристик.

Целью данной работы являлась разработка методов синтеза магнитных наноматериалов на основе оксидов железа для биомедицинского использования, в частности, для магнитной гипертермии злокачественных опухолей.

Метод гипертермии основывается на введении в опухоль магнитного материала, который затем разогревается под воздействием внешнего магнитного поля за счет явления гистерезиса. Для данного применения необходимы материалы с коэрцитивной силой 
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image441.wmf]c
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 и высокой намагниченностью 
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, достигаемых при физиологически приемлемых значениях напряженности внешнего магнитного поля 
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 [1]. Для гипертермии традиционно используются оксиды железа − 
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 и 
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 [2], однако в умеренном магнитном поле они характеризуются недостаточно высоким значением диссипации магнитной энергии, необходимым для эффективной термодеструкции опухоли.

Известно, что введение в 
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 кобальта приводит к увеличению коэрцитивной силы, площади петли гистерезиса и, соответственно, повышению диссипации энергии [3]. В данной работе предложен метод получения равномерно легированного кобальтом (2–4 мол. %) оксида железа, при этом малая концентрация кобальта обусловливает низкую токсичность синтезируемого материала для биомедицинских приложений.

Синтез образцов осуществлялся методом соосаждения смеси солей 
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. Выбор данного метода синтеза был обусловлен необходимостью получения достаточно крупных частиц оксида железа, превышающих размер магнитного домена, для обеспечения их ферримагнитного поведения. Структуру полученных материалов исследовали методами рентгенофазового анализа (РФА) и ИК-спектроскопии. Измерения магнитных характеристик в переменном магнитном поле проводили как для порошкообразных образцов, так и для суспензии порошков в поливинилпироллидоне. СЭМ-исследования выполняли на микроскопе LEO 1420. Порошкообразные слои в виде суспензии в этаноле наносили на токопроводящий скотч. Для повышения контрастности и четкости изображения на образцы напыляли тонкую пленку золота.
Согласно данным РФА и ИК-спектроскопии, порошки с содержанием кобальта ниже 4,0 % имеют кристаллическую структуру 
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 с равномерным распределением в ней катионов кобальта. 
Для оценки принципиальной возможности применения полученных материалов в низкочастотной магнитной гипертермии проводили измерения магнитных свойств образцов в статических условиях. В качестве критериев применимости материала были выбраны следующие параметры: наличие петли гистерезиса с достаточно большой площадью, величиной коэрцитивной силы 
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 и максимальная намагниченность 
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. Для модельных испытаний в переменном магнитном поле были выбраны образцы 
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 (образцы 2–3), полученные методом соосаждения (образец 3 подвергался дополнительному старению в щелочи), в качестве образца сравнения использовался ранее исследованный в нашей лаборатории 
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 (образец 1), полученный окислением суспензии гидроксидов 
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 и 
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. Целью сравнения было определить метод синтеза, позволяющий получить материал с наилучшим комплексом магнитных свойств. На основании данных измерений получали наиболее важную характеристику для применения в гипертермии – величину диссипации энергии, которая соответствует количеству теплоты, выделяющейся в результате перемагничивания образцов.
С точки зрения соотношения величин диссипации энергии и физиологической приемлемости напряженности приложенного магнитного поля оптимальными свойствами обладает образец 2 (
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, 2,6 % Co, до старения). Он характеризуется широкой петлей гистерезиса с параметрами 
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 при измерениях в статических условиях (рис. 1, б). В динамических условиях для данного образца получено значение диссипации энергии 
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 (рис. 1, а). Полученное значение диссипации энергии достаточно для нагрева опухоли до температуры ее деструкции (40–42 °C).
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Рисунок 1 – Кривые диссипации энергии (а) и магнитного гистерезиса (б) образцов 1–3 [Co–γ-Fe2O3 (2,6 % Co)
По данным ЭМ частицы образцов 
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 имеют форму, близкую к сферической, но различаются по размерам (рис. 2). Установлено, что в результате соосаждения гидроксидов 
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 в условиях, способствующих образованию стабильного золя, формируются более мелкие частицы в отличие от подхода, основанного на окислении суспензии 
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image466.wmf](
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. Увеличение размеров частиц при старении связано с их дополнительной агрегацией в ходе старения.
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Рисунок 2 – СЭМ-снимки образцов Co–γ-Fe2O3, полученных разными методами: а – образец 1 (d ~ 100 нм),
б – образец 2 (d ~ 90 нм), в – образец 3 (d ~ 120 нм)
В литературе встречаются упоминания о «выпрямлении» петли гистерезиса кобальтсодержащих ферритов при выдерживании их в магнитном поле при высоких температурах (так называемая «термомагнитная обработка») за счет переориентации ионных пар в образце [4]. Этот эффект позволяет достигать высоких намагниченностей при меньших значениях напряженности поля, и потому был бы полезен для получения магнитных частиц для медицинского применения.
С целью изучения этого эффекта были получены кривые намагничивания до и после проведения термомагнитной обработки при 
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 в атмосфере аргона образца № 2 
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, представленные на рис. 3. Как видно, после термомагнитной обработки петля гистерезиса образца приобрела более вытянутую, прямоугольную форму. Использование данного явления в дальнейшем позволит увеличить интенсивность тепловыделения данного материала в процессе воздействия на опухоль при ее локальной магнитной гипертермии.
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Рисунок 3 – Кривые намагничивания образца № 2 [Co–γ-Fe2O3 (2,6 % Co)] до и после проведения термомагнитной обработки
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Magnetic phases of Co–γ-Fe2O3 (2,6 mol % Co) for for the low-frequency hyperthermia of cancer tumors were synthesized by combined hydrolysis of Fe2+/Fe3+/Co2+ salts and by oxidation of CoxFe1–x(OH)2 suspensions. Structure of the samples was studied by XRD and IR-spectroscopy. Magnetic measurements were conducted at static and dynamic modes. The Co–γ-Fe2O3 (2,6 % Co) sample obtained by co-precipitation  technique is characterized by specific energy adsorption W ~6 kJ·g−1 under applied external magnetic field with Н = 1000 Oe.
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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ ФЕРРИТОВ-КОБАЛЬТИТОВ Bi1−xSmxFe1−xCoxO3
Экспериментально установлены закономерности влияния изовалентного замещения ионов Bi3+ и Fe3+ в BiFeO3 ионами Sm3+, Со3+ на кристаллическую структуру и магнитные свойства образующихся твердых растворов Bi1−xSmxFe1−xCoxO3.
Синтез твердых растворов 
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 и длительность от 30 мин до 8 ч. Чем больше ионов 
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, тем выше была температура синтеза. Удельная намагниченность (σуд) полученных образцов при 7 К в полях до 14 Тл и удельная магнитная восприимчивость 
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 в магнитном поле 0,86 Тл в интервале температур 7–300 К измерялась вибрационным методом на универсальной высокополевой измерительной системе (Cryogenic Ltd, London) и методом Фарадея в интервале температур 77–950 К в Научно-практическом центре НАН Беларуси по материаловедению.  

Анализ рентгенограмм образцов системы (1–х)BiFeO3 – хSmCoO3, показал, что в данной системе образуются твердые растворы со структурой перовскита как на основе BiFeO3, так и на основе SmCoO3, хотя некоторые из них содержали примесные фазы ферритов Bi25FeO39, Bi2Fe4O9, СоFe2O4. Установлено, что в данной системе полярная фаза (R3c) устойчива в области составов со степенью замещения х ≤ 0,1, а образцы Bi1−xSmxFe1−xCoxO3 с 0,25 ≤ х ≤ 1,0 имеют орторомбическое искажение элементарной ячейки перовскита, т.е. наблюдается концентрационный структурный переход от ромбоэдрически к орторомбически искаженной структуре перовскита вблизи составов со степенью замещения 0,1 < х < 0,25.
Зависимости удельной намагниченности, измеренной методом Фарадея в магнитном поле 0,86 Тл для образцов Bi1-xSmxFe1-xCoxO3, приведены на рисунках 1а, 1б. Видно, что увеличение степени замещения х от 0,03 до 0,25 диамагнитных ионов Bi3+ парамагнитными ионами Sm3+ и парамагнитных ионов Fe3+ ионами Со3+ приводит к постепенному увеличению удельной намагниченности при температурах Т ≥ 300 К. Например, при 300 К удельная намагниченность для образца Bi1-xSmxFe1-xCoxO3 с х = 0,03 равна 0,63 Гс∙см3/г, а для образцов с х = 0,05; 0,10; 0,25 она равна 1,49 Гс∙см3/г, 3,97 Гс∙см3/г, 14,34 Гс∙см3/г соответственно. Увеличение σуд при увеличении степени замещения х может являться следствием структурного искажения при введении ионов самария с меньшим ионным радиусом (rSm3+ = 0,97 Å), чем у ионов висмута (rBi3+ = 1,20 Å), которое способствует разрушению спиральной пространственно-модулированной структуры феррита висмута и появлению слабого ферромагнетизма.
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х = 0,03 (1); 0,05 (2); 0,1 (3); 0,25 (4); 0,5 (5); 0,75 (6); 0,9 (7); 0,95 (8); 1,0 (9)
Рисунок 1  – Зависимости удельной намагниченности (σуд) от температуры Т (а, б) и магнитного поля Н (при Т=7 K) для образцов Bi1-xSmxFe1-xCoxO3 при различных значениях х
Следует отметить, что вид кривых температурных зависимостей удельной намагниченности образцов Bi1−xSmxFe1−xCoxO3 (0,03 ≤ х ≤ 0,5) свидетельствует о присутствии в образцах ферромагнитной фазы, для которой температура Кюри в образцах изменяется незначительно. Так для образцов Bi1−xSmxFe1−xCoxO3 с х = 0,03; 0,05; 0,10; 0,25 температура Кюри (Тс) равна 789 К, 778 К, 767 К, 739 К соответственно. Однако на рентгенограммах ферритов-кобальтитов Bi1−xSmxFe1−xCoxO3 со степенью замещения 10% и 25% присутствовал рентгеновский пик самого интенсивного рефлекса феррита кобальта CoFe2O4 (2Θ = 35,43º, d = 2,53144 Å), для которого Тс = 793 К и удельная намагниченность насыщения σs при 0 К равна 90 Гс∙см3/г. Это сильно затрудняет интерпретацию магнитных свойств данных твердых растворов. Однако есть основание считать, что ферромагнетизм образцов Bi1−xSmxFe1−xCoxO3 (0,1 ≤ х ≤ 0,25) обусловлен не только присутствием ферромагнитной фазы CoFe2O4, но и слабым ферромагнетизмом основной фазы. Поскольку на рентгенограммах образцов Bi1−xSmxFe1−xCoxO3 с х = 0,03; 0,05 примесь CoFe2O4 отсутствует, но температурные зависимости удельной намагниченности этих образцов (рис. 1а) показывают наличие в них ферромагнитной фазы.
На зависимостях σуд от Т для образцов Bi1−xSmxFe1−xCoxO3 со степенью замещения 0,03 ≤ х ≤ 0,25 наблюдалась аномалия при Т ≈ 620 К, совпадающей с температурой Нееля для феррита BiFeO3, свидетельствующая о том, что замещение в BiFeO3 до 25% ионов Bi3+, Fe3+ ионами Sm3+, Co3+ не приводит к полному разрушению антиферромагнитного упорядочения магнитных моментов ионов Fe3+ в базовом соединении BiFeO3.

Анализ зависимостей σуд от Т и σуд от Н (рис.1) показал, что замещение 3–25% ионов Bi3+, Fe3+ в BiFeO3 ионами Sm3+, Со3+ приводит к постепенному разрушению антиферромагнитного и зарождению ферромагнитного упорядочения и существует переходная по степени замещения х область, в которой сосуществуют оба состояния магнитного упорядочения. Температурные зависимости σуд для SmCoO3 и твердого раствора Bi1−xSmxFe1−xCoxO3 с х = 0,95 (рис. 1б , кривые 8, 9), показывают, что, спиновый переход ионов Со3+ из диамагнитного низкоспинового в парамагнитное промежуточно- и высокоспиновое состояния в SmCoO3 происходит в интервале температур 300–650 К, в твердом растворе с х = 0,95 − в интервале температур 400–800 К, а для твердого раствора с х = 0,9 уже не имеет участка увеличения σуд при повышении температуры. Следовательно, в Bi0,1Sm0,9Fe0,1Co0,9O3 спиновый переход ионов Со3+ в интервале температур 77–1000 К не наблюдается, и ионы Со3+ находятся в низкоспиновом состоянии вплоть до 1000 К. Таким образом, замещение до 10% ионов Sm3+ и Co3+ в SmCoO3 ионами Bi3+  и Fe3+ приводит к стабилизации ионов Co3+ в диамагнитном состоянии, что проявляется в постепенном смещении температуры спинового перехода ионов Co3+ от 300 К для SmCoO3 до 1000 К для твердого раствора Bi0,1Sm0,9Fe0,1Co0,9O3.
In this paper the dependencies of isovalent substitution of Bi3+  and Fe3+ ions in BiFeO3 by Sm3+, Со3+ ions on the crystal structure and magnetic properties of Bi1−xSmxFe1−xCoxO3 solid solutions were established experimentally.
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Н. В. Плешко

Анализ комплексообразования ДНК с карбоксилированными углеродными нанотрубками

Целью статьи является исследование физико-химических свойств ДНК, карбоксилированных УНТ и комплексов ДНК-УНТ с помощью КР-спектроскопии, электронной и атомно-силовой микроскопии.

В последнее десятилетие возникли новые контакты, на первый взгляд, между очень далекими областями: электроникой и биохимией. Их взаимное проникновение друг в друга создало новую сферу интересов науки – биоэлектронику. Первым шагом в этой области было возникновение новых устройств для анализа и переработки информации, получивших название биосенсоров [1]. Начальным этапом на пути создания ДНК-содержащих биосенсоров является присоединение молекулы нуклеиновой кислоты к поверхности углеродной нанотрубки (УНТ). В связи с этим необходимо изучить процесс комплексообразования ДНК с УНТ, определить физические характеристики комплекса и его компонент.

Данные, полученные нами с помощью электронного микроскопа (JEM – 100 CX, JEOL, Japan), представлены на рис. 1. Электронно-микроскопическое исследование этих объектов показало, что УНТ характеризуются большим распределением по диаметру (от 10 до 40 нм) и имеют длину порядка микрон (рис. 1 (б)). ДНК имеет диаметр ~2 нм и длину, достигающую миллиметров (рис. 1 (а)). При рассмотрении электронно-микроскопического снимка комплекса УНТ-ДНК (рис. 1 (в)) можно проследить, что ДНК наматывается на УНТ. Характер данного взаимодействия требует детального исследования. Предполагается, что молекула ДНК своими концевыми однонитевыми участками образует связи в некоторых местах с поверхностью нанотрубки благодаря нековалентным взаимодействиям (π-стэкинг, гидрофобные силы и др.). Однонитевые участки обладают большой гибкостью, что позволяет им находить низкоэнергетические состояния с максимальным взаимодействием с поверхностью УНТ. Эти участки служат своего рода «якорем», удерживающим двунитевые ДНК на нанотрубке. Ван-дер-ваальсовы взаимодействия и электростатические силы приводят к дальнейшему формированию комплекса, располагая ДНК на минимальном расстоянии от поверхности нанотрубки [2].
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Рисунок 1 – Электронно-микроскопические снимки (а) – ДНК, (б) – УНТ, (в) – комплекс УНТ-ДНК

На рис. 2 представлены полученные нами снимки УНТ, ДНК и комплекса УНТ-ДНК на атомно-силовом микроскопе Solver P47 Pro. Надежные результаты исследования ДНК методом атомно-силовой микроскопии были получены в том случае, когда изучаемые структуры наносили на поверхность слюды, модифицированной ионами металла (Mg2+). Эти ионы, по-видимому, служат связующими мостиками между отрицательно заряженной слюдой и отрицательно заряженными фосфатными группами молекулы ДНК [3].

Судить об образовании комплекса можно по перепаду высот (вертикальная шкала на рис. 2 (в)), при расположении ДНК на УНТ. Перепады должны соответствовать диаметру молекулы ДНК, что и прослеживается в данном случае.
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Рисунок 2 – Атомно-силовая микроскопия (а) – ДНК, (б) – УНТ, (в) – комплекс УНТ-ДНК

Изучение комплексообразования ДНК с УНТ с помощью спектроскопии комбинационного рассеяния (КР) (2 Д-сканирующий рамановский конфокальный микроскоп Nanofinder HE, Lotis TII (Беларусь) – Tokyo Instruments (Japan)) позволило определить увеличение количества дефектов в каробоксилированных нанотрубках (соотношение интенсивностей G и D полос ≈ 3,5) и большое распределение нанотрубок по диаметру (волновое число для радиальной дыхательной моды лежит в интервале 100-300 см-1). КР спектроскопия позволила определить также исходное конформационное состояние ДНК (полосы колебаний оснований и фосфодиэфирной связи). При изучении спектра КР комплекса УНТ-ДНК можно сделать заключение о дестабилизации ДНК в составе комплекса (смещение на 9 см-1 полосы  колебаний фосфодиэфирной связи 1090 см-1) при смещении на 5 см-1 полосы колебаний атомных групп аденина (1421 см-1) и на 14 см-1 колебательной полосы гуанина 679 см-1 (рис. 3).
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Рисунок 3 – Спектры комбинационного рассеяния света (а) – УНТ, (б) –ДНК, (в) – комплекс УНТ-ДНК

Таким образом, представленные экспериментальные данные позволяют предположить, что при комплексообразовании состояние ДНК в комплексе УНТ-ДНК дестабилизируется.
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Physical-chemical properties of DNA, CNT and DNA-CNT complexes have been investigated by Raman spectroscopy, atomic-force microscope and transmission electron microscope. 
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РАДИАЦИОННАЯ СКОРОСТЬ СПОНТАННОГО РАСПАДА КИРАЛЬНОЙ МОЛЕКУЛЫ ВБЛИЗИ СФЕРИЧЕСКОЙ НАНОЧАСТИЦЫ С КИРАЛЬНОЙ ОБОЛОЧКОЙ

Теоретически исследуется радиационная скорость спонтанного распада киральной молекулы, расположенной вблизи некиральной сферической наночастицы с концентрической киральной (би-изотропной) оболочкой.

В настоящее время изучение киральных частиц является одной из активных областей исследований. На сегодняшний день хорошо изучены свойства спонтанного излучения атома вблизи некиральных наночастиц. Спонтанное излучение киральных молекул вблизи киральных наночастиц изучено менее подробно. В то же время, ряд новых интересных физических явлений может наблюдать для киральных объектов [1].

Электрическое (
[image: image490.wmf]mol

E

) и магнитное поле (
[image: image491.wmf]mol

H

) киральной молекулы можно представить в виде:
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 MACROBUTTON MTPlaceRef \* MERGEFORMAT (1)

где 
[image: image493.wmf]0

d

 и 
[image: image494.wmf]0
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 – электрический и магнитный дипольные моменты киральной молекулы; 
[image: image495.wmf]¢

Ñ

 – градиент по координатам положения молекулы 
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r

, 
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 и 
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 – потенциалы электрического и магнитного полей, соответственно. Зависимость электрических и магнитных полей киральной молекулы от времени имеет вид 
[image: image499.wmf](
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. Предполагается, что киральная молекула имеет спиральную форму.

Материальные уравнения киральной (би-изотропной) среды имеют вид [2]:
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 MACROBUTTON MTPlaceRef \* MERGEFORMAT (2)

где 
[image: image501.wmf],

DE

 и 
[image: image502.wmf],

BH

 – индукция и напряженность электрического и магнитного полей в киральной среде; 
[image: image503.wmf],

em

 – диэлектрическая и магнитная проницаемости киральной среды; 
[image: image504.wmf]h

 – размерный параметр киральности. Подставляя (2)

 в уравнения Максвелла получим
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 MACROBUTTON MTPlaceRef \* MERGEFORMAT (3)

где 
[image: image506.wmf]0

k

ch
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 – безразмерный параметр киральности; 
[image: image507.wmf]0

k

 – волновое число в вакууме. Непрерывность потенциалов и индукций электрического и магнитного полей составляют граничные условия в рассматриваемой задаче с киральным слоем. Используя граничные условия можно получить явные выражения для наведенных в сферической наночастице наночастице электрического (
[image: image508.wmf]d

d

) и магнитного (
[image: image509.wmf]d

m

) дипольных моментов.

Для нахождения радиационной скорости спонтанного распада киральной молекулы используется
формула [3]
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 MACROBUTTON MTPlaceRef \* MERGEFORMAT (4)

На рис. 1 показана зависимость отношения скорости распада «левых» молекул (с антипараллельными 
[image: image511.wmf]0

d

 и 
[image: image512.wmf]0

m

) к скорости распада «правых» молекул (с параллельными 
[image: image513.wmf]0

d

 и 
[image: image514.wmf]0

m

), расположенных вблизи сферической наночастицы, с концентрической киральной оболочкой от значений магнитной проницаемости. Из рисунка видно, что при определенных значениях магнитной проницаемости наблюдается увеличение значений скорости распада «левых» молекул, по сравнению со скоростью распада «правых».
[image: image515.jpg]



Рисунок 1 – Отношение скорости распада «левых» молекул к скорости распада «правых» молекул, расположенных вблизи сферической наночастицы, с киральной оболочкой (толщина 5 нм) в зависимости от значений магнитной проницаемости оболочки. Материальные параметры ядра: 1 – 
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В работе детально теоретически исследовано спонтанное излучение киральной молекулы вблизи сферической наночастицы с киральной оболочкой. Расчеты показали, что существует возможность подбора таких параметров ядра и киральной оболочки, при которых наблюдается увеличение излучения «левых» молекул и подавление излучения «правых» молекул, и наоборот.
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In work the spontaneous emission radiative decay rate of chiral molecule located near spherical nonchiral nanoparticle with chiral (bi-isotropic) concentric shell was studied theoretically.
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О механизме вязкого течения в ортохлортолуоле
Исследована температурная зависимость коэффициента сдвиговой вязкости хлорпроизводных толуола. Рассчитаны свободная энтальпия, энтропия и энтальпия активации вязкого течения.

Хлортолуол – типичный представитель ароматических соединений. Его используют для производства бензилового спирта, сложных эфиров бензойной кислоты, бензилцеллюлозы и др.

Вязкость является одним из характерных свойств жидкостей, которая определяется спецификой жидкого состояния и в значительной мере зависит от структуры жидкости [1,2]. Исследования вязкости по линии насыщения заключается в снятии температурной зависимости коэффициента вязкости. Степень деформирования молекулярной структуры определяет значение коэффициента сдвиговой вязкости (
[image: image526.wmf]s

h

).
Для интерпретирования (интерпретации) температурной зависимости коэффициента сдвиговой вязкости, как правило, используют теорию Френкеля-Эйринга [3,4].
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где 
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 – постоянная Планка, 
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 – число Авогадро, 
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 – плотность, 
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 – молекулярный вес, 
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 – свободная энтальпия, энтропия и энтальпия активации вязкого течения. Величины 
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, рассчитанные на основании уравнения (1), носят в литературе название эмпирических (мнимых).

С помощью теории Френкеля-Эйринга рассчитаны энтальпия активации вязкого течения как тангенс угла наклона зависимости 
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 от обратной температуры (
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Рисунок 1 – Зависимость 
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) и ортохлортолуола (▲)

Нами проведены измерения коэффициента кинематической вязкости 
[image: image544.wmf]/

nhr

=

 толуола и его хлорпроизводных. Исследования проводились в интервале температур от 293–363 К. Плотность измерялась пикнометрическим методом с точностью 0,05 %. Кинематическая вязкость измерялась с помощью вискозиметров по типу ВПЖ с точностью 0,5 %.

Таблица 1 – Температурная зависимость кинематической вязкости 
[image: image545.wmf]n

 от температуры
	T, K
	293
	303
	313
	323
	333
	343
	353
	363

	Толуол
	0,676
	0,606
	0,549
	0,499
	0,458
	0,422
	0,391
	0,364

	О-хлор-толуол
	0,962
	0,857
	0,767
	0,695
	0,628
	0,573
	0,527
	0,489


Используя приведенные в таблице 1 значения 
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, для исследуемых объектов рассчитаны значения величин 
[image: image547.wmf]H

h

¹

D

, 
[image: image548.wmf]S

h

¹

D

, 
[image: image549.wmf]h

t

¹

. Результаты расчета приведены в таблице 2.

Таблица 2

	Вещество
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	Толуол
	0,939
	5,27
	1,28

	Ортохлортолуол
	1,026
	4,31
	1,48


Как видно из таблицы, значения энтальпии активации вязкого течения и время релаксации увеличиваются с заменой атома водорода на атом хлора. Это можно обьяснить тем, что атом хлора имеют массу больше, чем атом водорода.
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Temperature dependence of shift viscosity coefficient of chlorinated toluene is explored. Also entropy, enthalpy and relaxation time of viscous flow are calculated.
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РАСЧЕТ ГЕОМЕТРИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК АТОМНО-КЛАСТЕРНЫХ СИСТЕМ
Для гранецентрированных кубических (ГЦК), объемно-центрированных кубических (ОЦК) структур и гексагональных плотнейших упаковок (ГПУ) разработана методика расчета радиусов координационных сфер и соответствующих им координационных чисел. Методика может быть использована для описания атомно-кластерных систем сложного состава.

Так как размерная граница между нано- и макросостояниями в большинстве случаев не превышают 20 нм, то при описании этих структур и особенностей строения поверхностных слоев можно говорить о расположении в них отдельных атомов. Наиболее простой моделью служат нанообъекты металлов. Подавляющее большинство этих веществ в макрофазах кристаллизуются в одной из трех систем: ГЦК, ОЦК, ГПУ [1]. Для расчета координационных чисел на различных координационных сферах нами предлагается следующая методика.

На первом этапе необходимо перейти от F- и I- ячейки (ГЦК и ОЦК соответственно) к ячейке Р-типа. Кубические ячейки и Р–ячейки для ГЦК и ОЦК решеток приведены на рис. 1.

Координатные оси традиционных установок базиса обозначены (xyz) без индексов. Оси Р-ячейки (xyz) с индексом кг. Для рассматриваемых кг-систем с Р-ячейкой рассчитаем метрические тензоры (таблица 1). Величина d – диаметр атома. Задав кристаллографические координаты [uvw] и перейдя в ортогональную систему, можно рассчитать квадраты радиусов соответствующих координационных сфер [2]. Для анализированных систем они имеют значение:

[image: image553.wmf]22222

ГЦК

2

2222

ОЦК

2222

ГПУ

Rd(uvwuvuwvw)

d

R(uvw)

3

8

Rduvuvw(vw)

3

=+++++

=++

éù

=++++

êú

ëû






(1)
	[image: image554.png]: EX&




	[image: image555.png]




	а
	б

	[image: image556.png]@K





	в


Рисунок 1 – Кристаллографические базисы ячеек Р-типа: а – ГЦК, б – ОЦК, в – ГПУ

Так как u, v, w – целые числа, то число шаров, находящихся на n-й сфере, определяется условием:
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Откуда для ГЦК и ОЦК структур имеем:
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Задав значения (uvw) легко рассчитать значения R для упаковок шаров с диаметром d. Используя методы комбинаторики и рассматривая число сочетаний u, v, w можно определить координационное число для соответствующей координационной сферы.

Таблица 1
	Решетки
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Продолжение таблицы

	ГПУ
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АКУСТИЧЕСКАЯ ДИАГНОСТИКА НЕОБРАТИМО ИЗМЕНЕННОЙ ЗОНЫ ТВЕРДОТЕЛЬНОЙ МИШЕНИ ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ ЛАЗЕРНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

Разработана и экспериментально реализована методика оперативного контроля за ростом диаметра и глубины кратера, образующегося на поверхности материалов, облучаемых импульсным лазерным излучением со сложной временной структурой.

При обработке материалов лазерным излучением часто возникает необходимость контроля за ходом механических процессов, происходящих непосредственно в зоне взаимодействия лазерного излучения с веществом, что сопряжено с существенными трудностями. Широко применяющиеся интерферометрические и теневые методы не могут быть использованы для исследования деформации металлов, так как металлы непрозрачны для излучения видимого, ультрафиолетового и инфракрасного диапазона. Применение апостериорных методов не позволяет исследовать динамику деформации образца.

В связи с этим большой интерес вызывают акустические методы исследования процессов, возникающих при действии лазерного излучения на твердую мишень, которые, в данном случае, имеют ряд существенных преимуществ по сравнению с перечисленными выше. Акустические датчики устанавливаются на значительном расстоянии от очага исследуемого процесса, в зоне упругих деформаций. Поэтому отсутствует необходимость защиты указанных датчиков от термического и механического разрушения.
Целью данной работы является исследование упругих волн, инициируемых воздействием светового излучения с большой плотностью потока на поверхность твердого тела, определение геометрических параметров источника упругих колебаний и построение принципов использования акустических методик для определения величин, характеризующих область взаимодействия лазерного излучения с веществом.

В качестве излучения, воздействующего на металлы и прозрачный диэлектрик, источник использовался рубиновый лазер ГОР-100М, работавший в режиме свободной генерации, что позволяло получать импульсы длительностью 
[image: image568.wmf]~1,2
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 мс с энергией E, варьировавшейся в пределах от 5 до 60 Дж. Излучение воздействующего лазера, пройдя через фокусирующую систему, направлялось на образец из полиметилметакрилата. В качестве фокусирующих использовались как однолинзовые, так и двухлинзовые системы, позволявшие строить на поверхности облучаемого образца изображение круглой диафрагмы. Диаметр D пятна фокусировки излучения варьировался от 1 до 2 мм.

К тыльной стороне облучаемого образца был прикреплен датчик давления, сигнал с которого подавался на вход второго осциллографа С8-13, запуск которого был синхронизирован с запуском осциллографа, регистрирующего временную форму лазерного импульса. Для регистрации давления в ударной волне, формирующейся в обрабатываемом материале, использовался датчик на основе пьезокерамики ЦТС-19 с устройством для компенсации отражений. Выбор типа датчика был связан со значительным (более чем в два раза) различием его пьезомодулей, вследствие чего преимущественно регистрировалась нормальная к рабочему срезу датчика компонента тензора напряжений 
[image: image569.wmf]zz
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. Полоса пропускания датчика позволяла достоверно регистрировать акустические сигналы с частотами до 1 МГц.

Также импульсы давления регистрировались пьезокерамическим датчиком на цифровом осциллографе BORDO 20.2 с частотной полосой 20 МГц. Цифровой осциллограф конструктивно выполнен в виде платы расширения персонального компьютера типа IBM PC, которая устанавливается в 16 – разрядный слот ISA – шины материнской платы (разработка Белгосуниверситета). Программное обеспечение цифрового осциллографа позволяет выполнять преобразование Фурье, облегчая спектральный анализ зарегистрированных сигналов. Измерения проводились во временных интервалах, многократно превышающих длительность лазерного импульса и время существования плазмы приповерхностного оптического разряда.

Проведенные исследования показали, что возбуждение акустических волн при действии лазерного импульса со сложной временной формой на поверхность металлов и прозрачных диэлектриков может быть описано в рамках модели нагруженной области с изменяющимися размерами, излучающей волны в упругую среду. При этом временные и спектральные характеристики акустических колебаний, генерируемых при действии на образец каждого пичка лазерного импульса, однозначно связаны с диаметром и глубиной кратера, сформировавшегося на поверхности мишени в момент падения указанного пичка. Таким образом, зная временную форму действующего светового импульса и зарегистрировав возбужденный в зоне взаимодействия лазерного излучения с веществом акустический сигнал, можно, используя временную зависимость давления в акустической волне, созданного первым пичком, определить диаметр и глубину кратера.

Besides, relationship between acoustic signal spectrums and the diameter and depth of the crater formed in metals and transparent dielectrics exposed to solid-state laser radiation in the free and periodic pulse modes was established and studied.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ КРЕМНИЕВЫХ ДЕТЕКТОРОВ ИОНИЗИРУЮЩИХ ИЗЛУЧЕНИЙ

Исследовалась радиационная стойкость детекторов излучения. Установлено, что деградация времени жизни (быстродействия детекторов) определяется образованием при облучении камплекса междоузельный кислород – вакансия (Ф-центр). Определены константы радиационного повреждения времени жизни при облучении электронами и быстрыми нейтронами.
Приведены результаты исследования спектра уровней радиационных дефектов и времени жизни неосновных носителей заряда в кремниевых детекторах при воздействии ионизирующего излучения и последующем отжиге.

Параметры глубоких дефектов определены методом DLTS, а время жизни методом переключения p–n-перехода. Исследуемые структуры облучались электронами с энергией 4,5 Mэв и быстрыми нейтронами реактора. Отжиг образцов проводился в кварцевой трубе на воздухе.

На рис. 1 спектры DLTS для структур облученных электронами и нейтронами.
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Рисунок 1 – Спектр DLTS образцов облученных электронами (a) Φe=1·1014 и нейтронами (b) Φn=1·1014 при значении окна регистрации 1мс
Из анализа рисунка видно, что в спектре наблюдается 3 пика, которые, согласно литературным данным, связаны со следующими дефектами: пик I – A-центр (комплекс вакансия – кислород), пик I I – двухзарядное состояние дивакансии 
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 – однозарядное состояние дивакансии 
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Необходимо отметить, что при электронном облучении доминирует A-центр, а при нейтронном 
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. С целью установки корреляции между деградацией времени жизни 
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 и радиационными дефектами был проведен изохронный отжиг облучением структур.

На рис. 2 представлены результаты изохронного отжига времени жизни и наблюдаемых радиационных дефектов.
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Рисунок 2 – Зависимость времени жизни τ (I) и амплитуд пиков DLTS (ΔC/C) для A-центра (I I), W=/- (I I I), Wо/- (IV) от температуры изохронного отжига
Из анализа рисунка видно, что стадия отжига A-центра совпадает со стадией восстановлением времени жизни, в то время как дивакансии отжигаются при более низких температурах.

Из полученных результатов следует, что деградация времени жизни кремниевых детекторов излучения определяется формированием отжига A-центра. Определены также константы радиационного повреждения 
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 для видов излучения: электроны 
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The radiation stability of detectors of radiation was investigated. It was found that lifetime degradation is defined via formation of A-center. Radiation damage of lifetime constants for electrons and neutrons was measured.
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УДК 539.21
Ю. В. Скибицкий

РАЗМЕРНЫЕ ИНТЕРВАЛЫ НАНОЧАСТИЦ
Исследованы размерные границы между нано- и макросостоянием, а также между нано- и атомно-кластерным состоянием. Обсуждается формула зависимости параметров физических свойств кристаллов от их размеров.

Наночастицы любых веществ должны обладать двумя основными признаками. Во-первых, они должны иметь поверхность, а во-вторых, численные значения параметров их физических свойств (S) зависят от размера частиц (r) [1]. Между макро- и наносостоянием существует размерная граница L0 такая что при 
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 численное значение параметров физических свойств от размеров образца не зависит, а при 
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 параметры физических свойств зависит от размера образца, то есть 
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 [2]. Зависимость численых значений параметров физических свойств описывается по формуле [2]:
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где  и соответствует численному значению параметра физического свойства для макроскопического  состояния (табличная величина), 
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 – параметр, зависящий от изучаемого свойства.

Переменная 
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, где L0 – размерная граница между макро- и наносостояниями. Значение 
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 рассчитывается по формуле:
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где 
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 – дебаевская температура [1].

Если размер наночастицы 
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При уменьшении r в области 
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Однако это условие неприменимо для атомно-кластерных объектов с размерами, соизмеримыми с атомными. Отдельный атом или атомный кластер с небольшим числом атомов не имеют поверхности и к ним неприменимо понятие физического свойства соответствующей иммакрофазы [2]. Следовательно, наряду с размерной границей между макро- и наносостояниями (L0 (см (2)) должна существовать размерная граница между нано- и атомно-кластерным состояниями (B), которая может быть рассчитана по формуле:
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где  – амплитуда колебаний атомов во внешнем атомном слое частицы, τ – золотое отношение.
Размерные границы наночастиц L0, В обосновываются известными физическими принципами и являются индивидуальными для каждого вещества, находящегося в наносостоянии.
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The size in tervals of nano- particles were investigated. If was described the bound between nano- particle and atomic-cluster stste.
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Топография и смачиваемость CIGS и CIS тонких пленок

Представлены результаты изучения топографии и смачиваемости поверхности активного слоя для тонкопленочных солнечных элементов на основе CuInSe2 и CuInGaSe2 тонких пленок.

Полупроводниковые соединения CuInSe2 и его твердые растворы CuInGaSe2 в настоящее время являются одними из перспективных материалов для получения активного слоя в тонкопленочных солнечных элементов (ТСЭ): высокий коэффициент оптического поглощения (> 105 см-1), необходимая ширина запрещенной зоны (~1,45 эВ), высокой радиационной стойкостью [1–3].

В данной работе представлены результаты исследования топографии поверхности CIGS и CIS пленок, осаждаемых методом отжига базовых слоев Cu-In-Ga (образец 1) и Cu-In (образец 2) в парах селена на стеклянные подложки.

Исследования топографии проводились с помощью атомно-силового микроскопа NT-206 в контактном режиме с последующей обработкой результатов в программе Surface Explorer. Известно [4], что измерение равновесного краевого угла смачивания (РКУС) является эффективным средством диагностики качества поверхности тонких поглощающих слоев для солнечных элементов. В данной работе представлены данные о гидрофильных свойствах поверхности тонких пленок с использованием методики измерения РКУС и обработкой результатов в программе Angel [5].

Таблица – Характеристики поверхности CIGS и CIS пленок
	Параметры
	Образец

	
	№ 1
	№ 2

	Проективная площадь SN, мкм2
	98,28
	98,28

	Полная площадь SF, мкм2
	105,49
	101,25

	SN/SF 
	0,93
	0,97

	Средняя шероховатость, нм
	73,90
	73,44

	РКУС, град.
	83
	135


Образец 1 имеет более развитую поверхность. При этом средняя шероховатость поверхности имеет большее значение (73,90 нм), чем поверхность образца 2 (73,44 нм). Можно предположить, что такой эффект дает вхождение в атомную решетку CIGS-пленок атомов галлия, что может влиять на скорость роста зерен.
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Рисунок 1 – Топография поверхности: a) образца 1; b) образца 2

На рис. 2 и в таблице представлены данные о гидрофильности поверхности исследуемых образцов. Поверхность образца 1 имеет скорее гидрофильные свойства (РКУС ~ 83º), что можно наблюдать по форме капельки дистиллированной воды (рис. 2a).

[image: image725.emf]Форма капельки дистиллированной воды (рис. 2b), а также данные из таблицы, позволяют говорить о несмачиваемости поверхности образца 2 (РКУС ~ 135º).

Как видно из рис. 1 поверхность образца 1 имеет невысокие маленькие зерна с острыми «вершинами», неспособные «удерживать» на себе капельку воды. И напротив, крупные высокие зерна со сглаженными рельефными вершинами способны «удерживать» каплю на себе.

Таким образом, в работе установлено, что топография поверхности тонких пленок зависит от их состава. Более развитые поверхности характерны для пленок CIGS. Смачиваемость поверхности зависит от топографии поверхности.
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In this paper the results of research of the topography and wettability of the surface of absorber layers for solar cells on the basis of thin films of CIGS and CIS are discussed.
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Ф. А. Ситкевич

ОСОБЕННОСТИ ПРОЦЕССА КРИСТАЛЛИЗАЦИИ РАСПЛАВОВ МЕТАЛЛОВ

Приведена модель расчета числа атомных кластеров в расплаве металла в зависимости от температуры и энергии кластерообразования.  

Получение кристаллов сверхбыстрым охлаждением расплавов возможно двумя методами: продавливание расплава через капилляр и спинингование. С применением первого метода группой под руководством Шехмана были получены вещества с пентагональной симметрией – квазикристаллы. Аналогичные вещества из металлических расплавов получены методом спинингования. Отсюда следует, что в расплавах металлов атомы находятся не в хаотичном состоянии, а формируют упорядоченные структуры – кластеры. Эти кластеры строятся на основе ГПУ, ГЦК и ОЦК решеток. Приведенные на рис. 1 электронно-микроскопические снимки это подтверждают.
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Рисунок 1 – Электронно-микроскопические и оптические снимки медных частиц при различных
увеличениях 
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Из приведенных на рис. 1 данных следует, что частицы затвердевшей меди имеют форму сферолитов, а размеры этих частиц превышают значение границы между нано- и макросостоянием, равной 
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Для описания зависимости концентрации атомных кластеров в расплавах металлов от температуры была рассмотрена следующая модель. Пусть N – число атомов металла в единичном объеме расплава, n – число кластеров в единице объема, m – среднее число атомов в кластере. Введем понятие коэффициента кластеризации:
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Температура расплава меняется в интервале 
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. Рассмотрим энергетическое состояние для единичного объема расплава:
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где F – свободная энергия, W – внутренняя энергия, S – энтропия.

Энтропия S определяется через 
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, где Ω – число состояний, определяемое формулой:
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где 
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 и описывается формулой:
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где 
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 – число вариантов образования кластеров из m элементов – имеет вид 
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 и описывается формулой:
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Число перестановок кластеров:
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В пределах кластера атомы могут совершать перестановки, что учитывается величиной:
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Внутренняя энергия включает две составляющие: кинетическую энергию теплового движения атомов (K) и потенциальную энергию их взаимодействия (P):
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где 
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Учитывая граничные условия можно принять:
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Свободная энергия с учетом сказанного равна:
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– равновесия расплава:
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Откуда следует, что необходимо дифференцировать факториалы, но используя формулу Стирлинга:
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Получим
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С учетом 
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а так же 
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Получим в обоих случаях 
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При 
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Выполненное исследование объясняет причину возникновения поликристаллических структур при кристаллизации расплавов металлов и некоторых других жидкостей на основе их кластерной модели. Так же объяснено, почему режим охлаждения расплава может может изменить свойство конечного продукта.
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РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ДЕЙСТВИЯ ЛАЗЕРНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ
НА СТРУКТУРУ ПОЛИМЕРОВ

Разработана методика определения структурных изменений в полимерах после их обработки лазерным излучением. Использован метод рентгеновской дифрактометрии, на основе результатов которого строился нулевой синтез для образцов до и после лазерного воздействия.

Рентгенограммы полимерных материалов, как правило, представляют собой суперпозицию рассеяний на структурно упорядоченных кластерах и некристаллической матрице. Первая составляющая приводит к появлению достаточно выраженных брэгговских рефлексов, вторая ответственна за модуляцию фона с отчетливо выраженными гало, число которых меняется от одного до трех [1].

Действие лазерного излучения на полимерные вещества приводит к изменению ряда их физических свойств, что обусловлено изменением их атомно-молекулярной структуры [2, 3]. Целью данной работы являлось описание разработанной нами методики, основанной на нулевом синтезе по рентгенограммам исходного и обработанного лазером полимера.

Для исследований были взяты образцы в виде пленок с размерами 
[image: image636.wmf]3

15103

мм

´´

. Размеры могут менять свои значения, но толщина образца должна быть такой, чтобы при действии излучением на одну из сторон пластины, другая сторона этого действия не испытывала.

После лазерными лучами при вариации частот, энергий и т.д., на рентгеновском дифрактометре ДРОН-2м были получены дифрактограммы от облученного (О) и необлученного (Н) полимера. Важно, чтобы съемка дифрактограммы проходила в одинаковых условиях эксперимента.

Интегральная интенсивность рефлексов определялась как 
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 то есть произведением максимальной интенсивности на полуширину рефлекса. Для фона  интенсивность измерялась в интервале углов  от 
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, до , через интервал 
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. И для рефлексов, и для фона выявлен переход от интенсивностей к структурным факторам
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Фактор 
Для устранения возможных вариаций условий эксперимента выполнялась нормировка структурных факторов по всей дифрактограмме.

Разностный (нулевой) синтез R(r) строился на основе формулы Церника-Принса:
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(2)

где 
[image: image648.wmf]S2sin/
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 – вектор обратного пространства.

Для селективных рефлексов нулевой синтез приведен на основе формулы Дебая:
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Интегрирование (2) и (3) выполнено методом трапеций. Пределы интегрирования (2) – весь угловой спектр 
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, в уравнении (3) 
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 в пределах рефлекса с большей полушириной.
Эксперименты, выполненные по описанным методам позволяют однозначно определить, на какую компоненту полимера оказывает влияние лазерное излучение, а также установить особенности структурных изменений.

Методика может быть использована при изучении не только лазерного, но и других высокоэнергетических воздействий на полимерные композиционные материалы.
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ВЯЗКОСТНЫЕ СВОЙСТВА ПОЛИМЕТИЛСИЛОКСАНОВ
Обсуждаются результаты исследования вязкостных свойств полиметилсилоксанов.

Полиметилсилоксановые жидкости (ПМСЖ) – кремнийорганические жидкие полимеры, широко распространенные в самых различных областях современной промышленности. Полиметилсилоксановые жидкости – полимеры линейной структуры, строение которых соответствует формуле:
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Индекс 
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 характеризует длину соответствующих полимерных цепей, то есть число мономеров в молекуле, которое определяет молекулярную массу. Как правило, чем больше 
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, тем более тяжелая жидкость, выше температура ее застывания, вязкость.

Практическая ценность полиметилсилоксанов определяется работоспособностью в широком температурном диапазоне и малой  зависимостью их вязкости от температуры. Жидкие полиметилсилоксаны обладают низким давлением паров, высокой сжимаемостью, повышенной радиационной стойкостью, высокими диэлектрическими показателями, устойчивостью к окислению при  высоких температурах [1, 2].

Физические свойства ПМСЖ непосредственно связаны с особенностями строения молекул полимера, в частности с тем, что силы межмолекулярного взаимодействия в полисилоксановых жидкостях меньше, чем в углеводородах.
Нами проведены измерения плотности 
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 в интервале температур 293-373 К. Плотность определялась пикнометрическим методом с погрешностью ~0,05% [3]. Сдвиговая вязкость 
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 рассчитана по формуле 
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. Значения кинематической вязкости 
[image: image659.wmf](

)

n

 взяты из источника [4].
Наиболее обоснованный подход к описанию вязкостных свойств жидкостей принадлежит активационным теориям, основы которых были заложены Френкелем [5]. Согласно названным теориям вязкость жидкости определяется соотношением вида:
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 – предэкспоненциальный множитель, зависящий от температуры, 
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 – энергия активации вязкого течения.

Используя дырочную модель жидкости, энергию активации определим как работу, которую необходимо совершить против сил межмолекулярного взаимодействия в жидкости, чтобы образовать в ней микрополость («дырку»).

Рассчитанные значения параметров 
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 и 
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, а также значения плотности и вязкости для исследуемых жидкостей представлены в таблице 1.

Таблица 1

	
	ПМС-200
	ПМС-400
	ПМС-700
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	293
	974,9
	210,6
	975,7
	385,7
	979,7
	683,7

	313
	956,9
	137,4
	958,0
	266,2
	962,2
	458,8

	333
	938,8
	95,3
	940,3
	189,8
	944,7
	322,7

	353
	920,8
	69,3
	922,6
	137,4
	927,2
	236,1

	373
	902,7
	50,7
	904,9
	99,8
	909,7
	178,7

	
	А=0,275 мПа·с
	А=0,681 мПа·с
	А=1,309 мПа·с

	
	В=16,2 кДж/моль
	В=15,5 кДж/моль
	В=15,2 кДж/моль


Для данных жидкостей (ПМС-200, ПМС-400, ПМС-700) во всем исследуемом интервале температур плотность монотонно уменьшается с ростом температуры (рис. 1). Коэффициент сдвиговой вязкости уменьшается с ростом температуры по экспоненциальной зависимости.

Возможность применения соотношения (1) к исследуемым нами жидкостям следует из зависимости 
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	Рисунок 1 – Зависимости 

[image: image674.wmf](

)

T

f

=

r

 для ● – ПМС-200,

■ – ПМС-400, ▲ – ПМС-700
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Таким образом, дырочная теория позволяет рассмотреть вязкостные и структурные свойства жидкостей с единой позиции активационного перемещения частиц.
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ФОТОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ВОДОРАСТВОРИМОГО ТРИКАРБОЦИАНИНОВОГО КРАСИТЕЛЯ

Приведены результаты изучения спектральных свойств индотрикарбоцианинового красителя с полиэтиленгликолем в малополярных органических растворителях, таких как дихлорбензол и хлороформ.

Ряд исследований спектрально-люминесцентных и фотофизических свойств полиметиновых красителей продемонстрировал, что подобные соединения являются перспективными фотосенсибилизаторами. Одной из существующих проблем для полиметиновых красителей является их недостаточная растворимость в водных средах, что ограничивает возможности введения препаратов на их основе в организм. В связи с этим в лаборатории спектроскопии НИИПФП им. А.Н. Севченко БГУ осуществлен синтез красителей, содержащих биосовместимый полиэтиленгликоль, что обеспечило хорошую растворимость в воде. В данной работе проведено исследование спектрально-люминесцентных свойств нового красителя (ПК3) в растворителях различной полярности (этанол, хлороформ) и сопоставление с фотофизическими свойствами его структурных аналогов (ПК1 и ПК2).
[image: image727.emf]Спектры поглощения и люминесценции исследованных соединений в полярном этаноле близки по структуре (рис. 1, табл. 1) и имеют типичную форму для данного класса соединений. Основная полоса поглощения исследованных красителей состоят из ярко-выраженного максимума, на коротковолновом краю которого проявляется характерное для полиметиновых красителей плечо, обусловленное колебательным переходом между основным и первым возбужденным электронным состоянием. В коротковолновой области (300–500 нм) спектров поглощения красителей проявляются два максимума. Коротковолновые полосы, как было показано в работах, формируются как за счет переходов в системе термов концевых групп, так и за счет переходов в высшие электронные состояния полиметиновой цепи. Следует отметить, что форма спектров поглощения и флуоресценции, положение основных максимумов исследованных красителей в полярном этаноле слабо различаются (табл. 1). Спектры поглощения исследованных полиметиновых красителей в этаноле сохраняет форму при различных концентрациях, спектры флуоресценции не зависят от длины волны возбуждения. Последнее обстоятельство свидетельствует об одном наличии в растворе одного испускающего центра и согласуется с представлением о нахождении молекул полиметиновых красителей в форме свободных ионов в полярных растворителях.
Таблица 1 – Спектрально-люминесцентные характеристики ряда симметричных индотрикарбоцианиновых красителей
	Краситель
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	Этанол
	ПК1
	724
	755
	50
	2,6
	0,21
	0,9

	
	ПК2
	724
	755
	50
	2,8
	0,22
	1,1

	
	ПК3
	722
	747
	48
	2,3
	0,24
	1,2

	Хлороформ
	ПК1
	780
	766 и 805
	92
	1,3
	-
	-

	
	ПК2
	734
	760 и 796
	76
	1,9
	-
	-

	
	ПК3
	733
	761
	50
	2,3
	-
	-
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Рисунок 2 – Спектры поглощения (1 – ПК1, 2 – ПК2, 3 – ПК3) и спектры флуоресценции ПК1 (4 – λвозб=670 нм, 5 – λвозб=700 нм) и ПК3 (6) в хлороформе

В малополярном хлороформе длинноволновая полоса спектров поглощения всех исследованных красителей смещается в длинноволновую область и претерпевает уширение (рис. 2, табл. 1). В ряду ПК1→ПК2→ПК3 наблюдается уменьшение деформации и уширении спектра поглощения красителей в слабополярном хлороформе. Так основная полоса поглощения ПК1 имеет 2 выраженных максимума и наибольшую полуширину. В спектрах поглощения ПК3 неизменной остается форма и положение при изменении его концентрации в широком диапазоне. В этих же условиях спектры поглощения красителей ПК1 и ПК2 деформируются при изменении концентрации. Разбавление растворов приводит к  уменьшению поглощения в области длинноволнового максимума и росту интенсивности в коротковолновой части основной полосы поглощения. В спектрах поглощения ПК1 и ПК2 при различных концентрациях проявляется выраженная изобестическая точка. Из этого следует, что растворы ПК1 и ПК2 в хлороформе представляет собой двухкомпонентную систему.

Таким образом в ряду ПК1→ПК2→ПК3 по мере увеличения размеров заместителей на концевых группах в малополярных растворителях наблюдается смещение равновесия ионных форм  красителя в сторону увеличения доли контактных ионных пар. Наличие у ПК3 полиэтиленгликолей с молекулярной массой, сопоставимой с молекулярной массой красителя, приводит к тому, что даже в разбавленных растворах молекулы ПК3 находятся в состоянии контактных ионных пар. Привитые полиэтиленгликоли создают барьер, который препятствует отдалению аниона от катиона красителя.

The results of the study of indotricarbocyanine dye with PEGs spectral properties in low-polar organic solvents such as chloroform and dichlorobenzene has been shown.
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АССОЦИАЦИЯ ИНДОТРИКАРБОЦИАНИНОВОГО КРАСИТЕЛЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

Приведены результаты исследования спектрально-люминесцентных свойств и процесса ассоциации водорастворимого индотрикарбоцианинового красителя с полиэтиленгликолями в водных растворах.

Разработка фотосенсибилизаторов для ФДТ на основе полиметиновых красителей предполагает оптимизацию структуры молекул. Одной из актуальных задач является повышение их биосовместимости. В связи с этим в лаборатории спектроскопии разработан и синтезирован водорастворимый краситель с двумя привитыми цепочками гидрофильного и биосовместимого полиэтиленгликоля. В результате такой модификации получен краситель с хорошей растворимостью в водных растворах (не менее 1,5×10-3 М). Для детального анализа параметров растворимости в водных средах нового фотосенсибилизатора исследованы процессы агрегации молекул красителя. В данной работе приведены результаты анализа спектрально-люминесцентных характеристик нового симметричного индотрикарбоцианиного красителя с полиэтиленгликолями в водных растворах.

В спектрах поглощения красителя в воде в основной полосе наблюдается два выраженных максимума (рис. 1). Разбавление раствора приводит к уменьшению поглощения в коротковолновом максимуме λ=658 нм и соответствующему росту в длинноволновом λ=706 нм. При этом происходит относительно небольшое смещение длинноволнового максимума с λ=706 нм на λ=708 нм. В семействе спектров поглощения при изменении концентрации красителя в диапазоне 10-5÷10-7 М наблюдается пересечение кривых в одной точке. Наличие изобестической точки свидетельствует о том, что в растворе присутствует два типа поглощающих центров, коэффициенты поглощения которых на данной длине волны совпадают. При разбавлении раствора до концентраций ниже 0,5×10-6 М не происходит деформаций спектр поглощения, а коротковолновый максимум основной полосы поглощения теряет признаки экстремума. На основании этих данных сделано заключение: при концентрации красителя менее Скр=0,5×10-6 М в спектре поглощения проявляется преимущественно одна компонента. Из сопоставления с литературными данными в разбавленных растворах полиметиновые красители находятся в виде мономеров, в форме свободных ионов или контактных ионных пар, образованных с противоионом красителя. На основании известного спектра поглощения одной из компонент можно рассчитать спектр поглощения второй (рис. 2), а из анализа данных по спектрам поглощения мономеров и ассоциатов можно найти степень ассоциации красителя (рис. 1в). При концентрациях выше 10-5 М пропадает выраженная изобестическая точка, т.е. раствор становится многокомпонентной системой (рис. 1).
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Рисунок 1 – а) спектры поглощения ПК в водных растворах при различных концентрациях; б) расчет агрегационного числа ассоциатов ПК, где
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Рисунок 2 – Спектры поглощения красителя при концентрации 
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а также спектры флуоресценции красителя при различных длинах волн возбуждения 
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в водных растворах

Для малоконцентрированных растворов спектр флуоресценции исследованного красителя не зависит от длины волны возбуждения и спектр приблизительно зеркально-симметричен поглощению длинноволновой компоненты. Так как катионные полиметиновые красители склоны к образованию в водных средах нелюминесцирущих агрегатов H-типа, то можно заключить, что в водном растворе исследуемый краситель присутствует в виде смеси мономеров и ассоциатов.
Для установления порядка образующихся агрегатов рассчитано агрегационное число n, концентраций 
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 для исследованного красителя составило 
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, что позволяет отнести полосу коротковолновой компоненты к поглощению обусловленному димерами красителя. Димеризация молекул полиметиновых красителей приводит к расщеплению синглетно-возбужденного уровня димера красителя вследствие резонансного взаимодействия. Cпектр поглощения димера состоит из двух полос, которые располагаются по обе стороны от главного максимума мономера (рис. 2).

В работе проведено исследование спектрально-люминесцентных свойств водорастворимого индотрикарбоцианинового красителя с полиэтиленгликолями в водных растворах. Установлено, что водный раствор красителя в диапазоне концентраций 
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 представляет собой смесь мономеров и димеров, степень ассоциации не более 60 %.

The results of the study of indotricarbocyanine dye with PEGs spectral properties in low-polar organic solvents such as chloroform and dichlorobenzene has been shown.
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влияние молекулярного строения на Упругие свойства органических растворителей

Представлены результаты экспериментального исследования упругих свойств схожих по молекулярному строению апротонных полярных органических растворителей – ацетона и диметилсульфоксида.

Ацетон (диметилкетон, (CH3)2СO) и диметилсульфоксид (ДМСО, (CH3)2SO) – широко используемые апротонные полярные растворители, молекулы которых отличаются одним центральным атомом: атом углерода заменен атомом серы, что изменяет пространственную структуру молекулы и непосредственно влияет на физические свойства жидкости. Изучение упругих свойств позволяет сделать выводы о характере межмолекулярного взаимодействия.

Экспериментальные исследования плотности (ρ) и скорости распространения ультразвука (с) в диметилсульфоксиде были проведены в температурном интервале 293–363 К. Плотность измерялась пикнометрическим методом с погрешностью 0,05 %. Скорость распространения звука измерялась импульсным методом на частоте 15 МГц с погрешностью 0,1 %. Соответствующие значения исследуемых величин для ацетона были взяты из [1, 2].

Таблица 1
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	Ацетон
	Диметилсульфоксид

	283
	801,6
	1228
	120,8
	
	
	

	293
	790,2
	1186
	111,2
	1100,3
	1502
	248,3

	303
	778,5
	1145
	102,0
	1090,5
	1469
	235,4

	313
	766,6
	1103
	93,3
	1080,3
	1436
	222,8

	323
	754,5
	1062
	85,1
	1070,2
	1403
	210,7

	333
	
	
	
	1060,6
	1370
	199,1

	343
	
	
	
	1050,5
	1337
	187,9

	353
	
	
	
	1040,6
	1304
	177,0

	363
	
	
	
	1030,4
	1271
	166,5


По экспериментальным данным о плотности и скорости звука нами были рассчитаны адиабатические модули упругости жидкостей согласно известному уравнению:
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В рамках теории Хираи и Эйринга температурную зависимость модуля упругости можно описать уравнением:
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где 
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 – отношение теплоемкости при постоянном давлении к теплоемкости при постоянном объеме; 
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 – изменение свободной энергии, энтальпии и энтропии при образовании в жидкой фазе свободного объема, который определяется совокупностью микропустот, образующихся вследствие теплового движения [3].

Известно, что модуль упругости связан с энергией межмолекулярного взаимодействия: чем больше величина модуля упругости, тем выше энергия межмолекулярного взаимодействия [4]. Как видно из таблицы 1, в данном температурном интервале энергия межмолекулярного взаимодействия в ДМСО выше, чем в ацетоне.
Температурный интервал наших исследований охватывает конец температурного диапазона жидкой фазы ацетона (−94,7 °C до 56,3 °С) и ее начало для ДМСО (18,5 – 189 °C), поэтому для корректного сравнения упругих свойств растворителей построим график зависимости модуля упругости от приведенной температуры, то есть отношения данной температуры к критической температуре Tкр жидкости, которая для ацетона равна 508,5 К, а для диметилсульфоксида Tкр=720 К. С рисунка 1 видно, что экспериментальные точки апроксимируются прямыми, продолжения которых пересекаются в точке 0,558 Tкр. Это может свидетельствовать о равенстве энергий межмолекулярного взаимодействия при соответствующих температурах в ацетоне (283,9 К) и ДМСО (402 К).

Таким образом, замена в молекуле ацетона атома углерода атомом серы вызывает изменение стереохимического строения и перераспределение электронной плотности в молекуле, которое влечет изменение величины дипольного момента: для ацетона дипольный момент равен 2,84 Д, а для ДМСО увеличивается до 3,96 Д [5]. Возрастание дипольного момента молекулы ДМСО отражается на энергетических характеристиках межмолекулярного взаимодействия, которые являются решающим фактором в процессах растворения веществ. Можно предположить, что возрастание энергии межмолекулярного взаимодействия в ДМСО связано с увеличением вклада именно диполь-дипольного взаимодействия в общую энергию межмолекулярного взаимодействия.
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The results of the experimental investigation of elastic properties of important polar aprotic solvents acetone and dimethyl sulfoxide are discussed.
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Кинетика электрохимического осаждения металлов и сплавов цинка 

при воздействии рентгеновского излучения

Представлены результаты исследования кинетики электроосаждения Ni и сплавов Zn-Ni, Zn-Ni-Co методом полярографических кривых, сравнительный анализ кинетики осаждения под воздействием рентгеновского излучения и без.

Электролитически осажденные покрытия Ni и сплавы Zn-Ni, Zn-Ni-Co в сравнении с покрытиями, сформированными другими методами, отличаются рядом ценных свойств: повышенной стойкостью против коррозии, повышенной твердостью и приятным внешним видом. Поскольку свойства и структура электролитических осадков в первую очередь зависят от условий осаждения и скорости протекания электрохимических реакций, то актуальным является исследование кинетики электролитических реакций.

Для изучения кинетики электроосаждения Ni и сплавов Zn-Ni, Zn-Ni-Co электроосаждения был выбран метод полярографии, который основан на расшифровке вольтамперных кривых – полярограмм – получаемых при электролизе исследуемых растворов и выражающих зависимость силы тока I от приложенного к электролитической ячейке постоянного (по форме) напряжения Е. Следует отметить, что данный метод исследования кинетики электродных процессов отличается высокой точностью.

Исследования проводили с помощью полярографа ПУ-1. Исследовалась кинетика электроосаждения Ni, Zn-Ni, Zn-Ni-Co на катоде в поле рентгеновского излучения и без. Электроосаждения проводилось в трехэлектродной ячейка. В качестве электрода сравнения использовался ЭВЛ-1М4, наполненный раствором насыщенного хлористого калия, в качестве рабочего электрода использовалась пластинка из низкоуглеродистой стали 08 кп, вспомогательным электродом служил платиновый анод. Режимы полярографии: начальное напряжение -0,5 В, диапазон тока 100 мА, масштаб 250 мВ/см, скорость развертки 10 мВ/с.

Поскольку в качестве регистрирующего прибора служил самописец Recorder 4105, то полученные зависимости оцифровывались с помощью программы GetData Graph Digitizer, а далее анализировались программным пакетом Origin 8.0.
На рис. 1 представлены полярографические кривые, полученные при электроосаждении Ni, Zn-Ni, Zn-Ni-Co, при воздействии рентгеновского излучения и без.
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1 – Zn-Ni-Co облученный; 2 – Zn-Ni-Co; 3 – Zn-Ni облученный; 4 – Zn-Ni; 5 – Ni облученный; 6 – Ni

Рисунок 1 ‑ Вольтамперные характеристики электрохимических процессов различных электролитов, используемых для осаждения покрытий
Из анализа участков потенциала разложения вольтамперных характеристик можно заключить, что наименьшим потенциалом разложения обладают трехкомпонентные сплавы Zn-Ni-Co. При этом действие рентгеновского излучения в процессе электроосаждения  тройных сплавов приводит к смещению потенциала восстановления в электроотрицательную область, что свидетельствует об увеличении доли тока, идущего на выделение более электроотрицательных металлов в сплаве, в частности Ni. Аналогичная ситуация наблюдается для всех систем, осаждаемых в поле рентгеновского излучения. Из чего можно также сделать вывод, что действие рентгеновского излучения на электролит в процессе осаждения покрытий ускоряет электрохимические процессы, увеличиваются такие показатели как плотность тока обмена и коэффициент переноса, что влияет на качество получаемого покрытия, позволяет выбирать диапазон силы тока электролиза, при котором осаждаются необходимые элементы, а также уменьшать степень поляризации электродов.
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The materials present current-voltage characteristics of deposition Ni and alloys Zn-Ni, Zn-Ni-Co in the electrochemical cell, comparative analysis of the kinetics of electrochemical deposition in the X-rays and without.
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Механические свойства фольг эвтектического сплава Bi-Sn
Обсуждаются результаты исследования микротвердости и предела прочности фольги от времени выдержки при комнатной температуре после изготовления сплава Sn-58 масс. % Bi.

В ряде отраслей электронной промышленности введено ограничения на применение в легкоплавких сплавах вредоносных для человека и окружающей среды металлов (например, ртуть, свинец). В результате предстала необходимость в замене в данных сплавах экологически вредных компонентов. К заменителям относятся олово, индий, висмут и др. [1-3]. Однако в связи с их высокой стоимостью по сравнению со стоимостью свинца целесообразно использовать легкоплавкие сплавы, полученные по энерго- и ресурсосберегающим технологиям, к которым относится, например, высокоскоростное затвердевание [4, 5]. Получение материалов в неравновесных условиях сверхбыстрой закалки из расплава позволяет создать микроструктуры и обеспечить их механические свойства недостижимые при равновесной кристаллизации [6]. В данной работе исследовалась зависимость микротвердости и предела прочности при растяжении для фольг сплава Bi-Sn.

Сплавы системы Sn-Bi, содержащие 58 масс. % висмута, получены сплавлением компонентов, чистота которых не менее 99,99 %, в кварцевых ампулах. Затем из них изготовлены фольги путем центробежной кристаллизации капли расплава на внутренней полированной поверхности быстровращающегося медного цилиндра диаметром 20 см. Скорость охлаждения расплава, как показал расчет (7(, находится в пределах 105…106 К/с. В результате кристаллизации получались фольги длиной до 5 см, шириной до 1 см и толщиной до 80 мкм. Измерение микротвердости Hμ быстрозатвердевших фольг проводилось с помощью прибора ПМТ-3 с использованием нагрузки 10 г. Погрешность измерения микротвердости не более 4 %. Растяжение фольг для исследования предела прочности σ происходило на универсальной разрывной машине Testometric M350-10СТ при комнатной температуре.

Зависимость изменения микротвердости от времени выдержки при комнатной температуре после изготовления фольги сплава Sn-58 масс. % Bi приведена на рис. 1. С увеличением времени выдержки при комнатной температуре наблюдается сначала резкое увеличение Hμ , а затем после 4 суток наступает насыщение.
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Рисунок 1 – Зависимость микротвердости фольги сплава Sn-58 масс. % Bi от времени выдержки при комнатной температуре

Для исследуемого сплава отношение комнатной температуры
T = 293 К к температуре плавления Tпл = 412 К составляет 0,71. При такой температуре границы зерен являются разупрочняющими зонами и имеет место вклад скольжения по границам зерен в общую деформацию. Вклад зернограничного проскальзывания растет с повышением температуры исследования и зависит от состояния границ зерен. При высокоскоростной кристаллизации границы зерен имеют «рыхлую» структуру, что способствует зернограничному проскальзыванию. Однако уже при комнатной температуре происходит диффузия в сплавах олова, что приводит к уплотнению границ зерен, а также образовывает на них микросегрегации другого компонента. Эти процессы приводят к уменьшению вклада зернограничного проскальзывания и вызывают увеличение микротвердости.
Зависимость изменения предела прочности σb от времени выдержки при комнатной температуре после изготовления исследуемой фольги показано на рис. 2. С увеличением времени выдержки при комнатной температуре наблюдается резкое увеличение σb, а затем после 7 суток наступает насыщение. Наблюдаем увеличение предела прочности с увеличением времени выдержки, также как и увеличение микротвердости. Это обусловлено уменьшением вклада зернограничного проскальзывания в общую величину деформации фольги.
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Рисунок 2 – Зависимость предела прочности фольги сплава Sn-58 масс. % Bi от времени выдержки при комнатной температуре
Установлена зависимость микротвердости Hμ и предела прочности σb от времени выдержки фольги сплава Sn-58 масс. % Bi при комнатной температуре, согласно которой происходит увеличение механических характеристик, и это связано с уплотнением границ зерен и образование микросегрегаций.
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Ю. С. Яковенко

Топология поверхности фольг алюминия и его сплавов, полученных сверхбыстрой закалкой

Обсуждается влияние композиционного состава на структуру поверхности (морфологию и шероховатость) быстрозатвердевших фольг чистого алюминия (99,9 8%), промышленного алюминия (АК9ч), а также бинарных сплавов Al-0,8 ат % Cr, Al-6,0 ат % Zn и Al-0,7ат % In изучено методом атомно-силовой микроскопии (АСМ).

Метод высокоскоростного затвердевания представляет собой современный способ получения сплавов алюминия с улучшенными свойствами. Актуальность изучения свойств поверхности промышленных материалов на основе алюминия обусловлена высокой долей их производства и использования в аэрокосмической и автомобильной промышленностях [1].

Шероховатость является одной из основных геометрических характеристик качества поверхности деталей и оказывает влияние на их эксплуатационные показатели [2]. Топография и шероховатость поверхности образцов изучались с применением атомно-силового микроскопа NT-206. Для определения параметра шероховатости Ra выбирались площадки размером 20х20 мкм2.

Ранее нами установлено, что у фольг чистого Al, полученных высокоскоростной кристаллизацией капли расплава на внутренней поверхности вращающегося медного барабана, поверхность А, контактирующая в процессе получения фольги с подложкой, обладает большей шероховатостью и более крупными (4–9 мкм) зернами в сравнении с поверхностью Б, контактирующей с воздухом. Отдельно отметим наличие на зернах поверхности А наноразмерных элементов структуры, приводящих к увеличению шероховатости.

На рис. 1 приведены типичные 3D изображения поверхностей фольг алюминия промышленной чистоты. АСМ исследования показали, что в отличие от фольг чистого алюминия на поверхности А данных образцов четкая зеренная структура не просматривается. На поверхности Б присутствуют разнородные по микроструктуре участки с большими областями практически беззеренной поверхности со средним значением шероховатости около 45 нм. При этом на АСМ изображениях видны множество неупорядоченных наноразмерных неоднородностей, более мелких, чем в случае образцов чистого алюминия.
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Рисунок 1 – 3D изображения топографии поверхностей промышленного Al
Для других изученных сплавов также наблюдается изменение рельефа поверхностей фольг. Так, поверхность А имеет структуру, подобную той, которая определена для фольг промышленного алюминия, в то время как сторона Б фольг сплавов характеризуется мелкозернистой структурой. Определено, что фольги сплава Al-Cr имеют наиболее мелкие зерна размером 2.7-6.0 мкм. По-видимому, наблюдаемые различия в рельефе исследованных поверхностей А и Б обусловлены тем, что микроструктура поверхности фольг зависит от скорости затвердевания расплава, которая достигает наибольших значений на поверхности А, где основной отвод тепла от расплава осуществляется через подложку-барабан за счет ее высокой теплопроводности. К выявленным особенностям микроструктуры можно отнести наличие, помимо «основных» элементов поверхности, мелких кристаллических структур в близости от границ зерен сплава системы Al – In. Обнаружено также, что в случае этой системы поверхность Б имеет наибольшую шероховатость по сравнению с поверхностью А. Экспериментально измеренные значения шероховатости изученных поверхностей приведены в таблице.

В ней также приведены данные о том, как различаются значения относительного изменения 
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 шероховатости поверхностей А и Б фольг разных сплавов Аl.

Таблица – Результаты измерения шероховатости поверхностей фольг быстрозатвердевших алюминия и его сплавов

	Образец
	Поверхность
	Шероховатость, нм
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	Al, 99,98%
	А
	41,1
	6,0

	
	Б
	16,3
	

	AК9ч
	А
	48,9
	0,6

	
	Б
	45,9
	

	Al-0,8 ат % Cr
	А
	43,7
	3,8

	
	Б
	26,9
	

	Al-6,0ат%Zn
	А
	79,7
	6,0

	
	Б
	31,6
	

	Al-0,7 ат % In
	А
	14,5
	-7,7

	
	Б
	25,8
	


В настоящее время нами начаты исследования, в которых обнаружена зависимость смачиваемости водой быстрозатвердевших Al фольг от изменения топографии их поверхностей при легировании. Поэтому полученные предварительные результаты позволяют предположить, что при введении требуемых легирующих добавок в алюминий возможно направленное изменение микроструктуры и свойств поверхности фольг быстрозакаленных сплавов алюминия.
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Рисунок 2 – Изображение капель воды на поверхности: a) образца 1; b) образца 2








��


Рисунок 1 – Структурные формулы молекул ThT�и соединения С1
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Рисунок 1 – Спектры поглощения (1–3) и флуоресценции (1’–3’) красителей ПК1 (1, 1’), ПК2 (2, 2’) и ПК3 (3, 3’) в этаноле
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Рисунок 1 – Структурные формулы тиофлавина Т и его производных С1, С2, С3 и С4
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Рисунок 1 – Участки рентгенограмм системы Cr-Mo-Ti�при различных температурах отжига и плотности поглощенной энергии при воздействии КПП
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Рисунок 1 – Графическое изображение распределения электромагнитных полей в результате моделирования








Рисунок 1 – Зависимость модуля упругости ДМСО (вверху) и ацетона�от приведенной температуры
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Рисунок 1 – Зависимость энтальпии вязкого течения от эмпирической энтропии для фторированных спиртов
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Рисунок 1 – Изображение люминесцирующих волокон, (цифрами 1–4 обозначены области регистрации спектров)
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Рисунок 2 – Зависимость и интенсивности от времени экспозиции
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Рисунок 1 – а – Топология распределения КРП, б – гистограмма распределения значений КРП
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