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С момент появления первш-о оптпче< кого квянтовоп» г>*нерат*>ра про­
шло Гмиьшо 5(1 лет. Лн№|)НЫ< СНСТРМЫ П|)о1ШКЛ11 do ИИОГПО сферы Ч<М10- 
вече< Koft деяте.1ЬИо< ти, начиная г п|к).мышленнгк Т11 п (аюхичпвая иедн- 
ШШоП. Но. 1101-МоТрЯ На Ша-омнеинуи  ̂ПоЛсЛКнТЬ ПриМ(>Не|1ИЯ ла:«>рноп* 
1Г1.|учения (ЛИ), не сек1>ет, чло xiouiHbie лазеры представ.лякп <уще- 
ствеинх и) опасность д,.1я органов {рения и светочув» i Hirie ibHoft *1ек- 
Т1КИ1НО-ОПТНЧССКОЙ апла|)атл'ры |1 .1|. В последние годы Т|1еВОГУ вы»ы- 
DIMT т ‘4'анкц|101И1роВ1и1ШЯ' испольюпаине ма.юмо1ины.\ лн зерны.х уюе 
«Ж, создавшее чувствнт<>льные п|М|Г>.1емы для нвнашк1ННоП техники [ Ĵ. 
‘^ 1 1  обстоятелы'тва 1]ос.1ужн.и1 причиноП 1нач1пельного роста инте|»е- 
са к созданию эс]>фек гнкных н на^лежных ограничителеЛ ингенсииности 
(.|||мите|юи| OIKU HOIX) .111, начиная с тюнер«'ких работ зтоЛ об ia< ти 
техники l-'i. б|

ПраКТИЧ<ч КИЛ 111ГТерс>< К 3TOMV объЯСИЯеТ« Я и 1ИаЧИГе ЛЫ1Ь1Х1 BoipiU - 
ганием ин1енп1ннос'ГИ < иециа ипиронанных лазерных ус'-троЛстн, среди 
которых вьиеляются оп1иче< кие да-чьно.меры и целеуказатели. '^гси 
воп|ки' очень важен, и его ]>H3j)euieHite иллкят])ируется. в чютности. 
|ак.1К1Чсиием в 199-!> г. М«-!ЖДУ'парол11огч» «оглашения о тп|Х'Шеини ла- 

3«*i)Hoto оружия «итеп.зяк>шеп» деЛствия (7|
D настоя1Ц{'Л работе aiia.ui «ируетчя возможность испссаьзовниия уг- 

зеролных нанотрубок (УНТ) в рабочих сре.тах прибо|юв защиты че­
ловеческою зрения, оигических злеменюв и с-енсиров oi опасною .leO- 
гтвия.ЧН ограпшпггелях его iniTencHBiKKTH (лимитеров). Предметом 
Нсч‘Лед«1Ван11Я являклч я и> лиисПные оптнчеч ки*' своЛства дисПерз ных и 
компол|га1КЯ1ИЫХ материалов на опюве УНТ. которые оп11елеляк1Т воз­
можности ILX введения в сех-гав рабочих сред лимшеров. Описаны нии-



ие(>с11ек 11жн||М? мегщм а )3. 1йния таких не.1ИН('Пных %1Н1«|И1а.'юв. 
II тпкжс" i»('iy.iiiTi»TU ж гледовипия их «читива. < т1)>тстуры и оптп'мч ких 
<Ь4)П<тв Ptw4‘MoTp('Ubi (j>iHii4<4 Kii<‘ П|1|тц11пы i>T|>iUui4»'utia .'III в нам<>- 
дц<тк']к пых и па1Мжок1по iiiujioniiux маторпялнх.

Сиз.1нн11С комиичишажных матерпа.'юа на оснонв наничапиц к но 
CviH.'iHHf голы являпчя темоП мнонгииленных жглгловлниП Олняко 
г<|к'ра прпмепениП тки х 11нН(»компошп>в. noTiM-fiWH-rb в которых 
piM TlU'T ВВ11Л>' ОГ1МЧ111Ч1Ч1П1И тп ПрИ1Я>Л11ЫХ |Яч у|ЯОВ П Л01ЮГО0И Ч1Ы тра- 
ЛИЦПОППЫХ П|М1МЫШЛ< ППЫХ МаТ<'р||НЛ1>П ЛИМ11Т<‘|>ОВ ли. но ППЛШЯТЬЮ 
огвочоо'1 сов1>емонмым тр^Гх^ваиинм Пазгому глгл>’̂ т обрагигь вии- 
.MHHIIO на синтол намоки.миии1ИИонных маториа.тов д,1я лимиторон H.i 
о» нон»* VHT, меП см|1ьевоЛ iiothhiuia.'! каж*‘м я hooi ранименимм, а i юи- 
MiMTb njxmiBia'TBa вполне реалцетичиа иы«чжно мех1ишч«нкне, ^лек- 
•грнчсчкн-' II торишч<чк11<* xapaKTi'piUTiiKii композитов ин (кнове УНТ, 
отличные от < Bofti TB обычных композитных MBi'epiiavioB, оп1)елоляип 
нх применение в различных o6.iaci)ix lexHiiKii, притом ч ю  возможные 
об лап и игнользования УНТ в таких целях еще ла.чеко но исчерпаны (8| 

Лим11Т11|ю1ти11о .111 может (К'уш(чтвлят1.ся pATiiriiiUMii способами. 
I  |)0ЛП которых, наряду о Примеиоиием МЖЛПК̂ ЛОГГОПНОГО ПОГЛОЩОПИЯ пя*- 
та |li. 111|. о.шига полосы пог.лошония в полупроводниках |11. 12|. ие.лп- 
неПноА r^'I'^KiMiii |13, U j, кригическоП опа.||»сценции а расслаиваке 
щнхся рас1но|шх (lf»| м т.п.. посвоеН ж[к[)екг|тн<м'Л11 пыло.пполчя o6 iwt- 
ноо иш'ыщетии' пог.лошоиио (ОНИ > н чучоипя в волбуждопных «ЧИ ТОЯ- 
П11ЯХ молокул красите’ЛОП |10 19) и тормичеч кем* р1и(еЯШ10 В Д|И Пе‘|Я П14Х 
I |имах I ли<'Пе|к'|1ях) наночнетиц |20 31|

в  пое.ю лнем случае ж лаблоиие ЛИ в oihubhoxi иызывлеле я Ж1К8. 11.- 
нмм на1 |1ево.м жилкех-теИ при пог.1Ю1цении св«»ла наночжчлщами, возле 
келчзрых обреезуктя об-iac iH взрывною вскипания и г<иивы.1е.ления, 
прож хо.лящето всле лствио рае ппдл чветиц. прпволпт к меч тпому 
СИИЖОИИК' плотнея TII II 111М01КЛН1Ю ПеНОнаТс'ЛЯ ПреЛоМЛе:'11НЯ. Ч1е> Им»*- 
ет алрдствпем спетпинд\'и11]юваниое рао-еяние 1гзлучения на|>я.лу с его 

îe«]xjKveи(Юнк<.)А. Указанные неодно|>олнисчи Maiepiiajia Moiyi накаю 
ллшатыя п течение лазерного импулы-п. позтому в ||е*лине*АноП среде 
Таких .111М11Тс|и1В чае тпчио пропускается пе|я'динП е|»|юнт ИмпулыовЛН 
П ЗИа’ШТе ЛЫВ100Лябляете-Я1ГХ«ЛГТ71ЛЫ1аЯ чяеть в  <|>уллер141гч>лержаших 
lUMHTiipvHJUUix c|a’_iax. наряду с термичее ким мехлицичпш снижелтя 

инлене нннос П1 ЛП. наблк>.и«ете-я и ocлaб^^eнж* ЛИ ев счет механизма 
ОНП |.■{2|. В не.жнейных средах .лнмнтерив на ос нове УНТ. ио.мнмо ука­
занных ajxjieKTOD МОЖе'Т ска ЦЛВ.ПЪе Я  КОЛЛОКТНВ1КЛО еКЛабЛ1'11Пе .’III В 
аГ1ятптах нпнотрубгж из- еа джоу лопы.ч потерь

Сущеч то\ юшнП т т ч я н  к ог|мтпо1111н> ш тл к  нвн<яти IH в напо- 
Mai3»piia.'iax на основе УНТ объясЛ1яет« я также возможностью 1юлуче-



ним н MILX. ь ит.111'111«̂ иг л^Л^гвия ОНП. н»ч'в leKi'iitiHuru .uiMaMii'it4'Kott> 
«Я'П»\Г|ЛОПИЯ гвотл, 'ПЧ> f>TKpUIMIf'T пути ШИР»1К<>nfИОГПОШ ЛПМ11Т111Я1ВЯ- 
иня /111 к  тому Ж1' таки»' 1Н‘ 1Ии< АиЫ1' oiithmw kiu- г|ммы люгут иметь 
[ У Я Л  П|КЧ1М\'Щ«‘«ТВ при lll ârПI|H•[M4ИШI ШШЧК UBIKHTH &\Т»Ч’ длинных. 
чем у часто применяемых на мрак гике маносекумдных имиулы'он ЛИ 
|15. h  3(1|.

4 .1. Исходные материалы

В ДЯНИО.М ралле.ме 11релс-п1в.к*нооии< <1Н1Н» методов из10тов.чеиия и струк­
турных cBofli'TB УНТ. которые испольлуктк в кач»чтве наеютнитетя 
в н•'.тlнu‘nныx наноматершыах. «Рл юво»- 10» тоя1Ш<' тикнх ианомятч'рна- 
л»1В мож«‘т fiuTb жидким лпГю TBi'tuuM. СУ'иовиым м«'хяни 1М»1М ск лаб- 
лення .мощною .лазерною И1;|учении с Помощью нпно.ма1ериа:юв на 
огн»>ве УНТ я1ыяед<'я нелинейное рагг*‘яние, которое и|КИ1гхолнт на о6- 
рвлотешиихся |)>лукгуаииях вокруг УНТ. Досшжение макеи»1а.'1Ьною 
<х'Ля6ло1П1я .лалтрпого нттучоипя может быть шхлучеио тп счет говокуп- 
ИоГо ВКЛ»ма Н*МИ11еП>ыго |>тч'еяния и поглощения. Как Гш.То ( каьшо 
выше, мехлишм iie.riiiii niioro пог.тощепия П1̂ валпр.''«*т при облучении 
оршнических крас ителей. Поэтому осуществлялась <|)ункиионц;ипаиия 
олнос.чойных и многослойных УНТ проюволными оршнических краси­
телей (BcZii).

В приисссг’ Нс слслованнП iicnolb юва-лис ь олнсклоПиыс' (ОУНТ) н 
многослойные (,\1УН'1 ) >тте{»оД11Ыс' наиотр>'бкп. Ка||6пкс11.щ|ровапные 
ONTIT. итююыенные в Инсгигуге проб̂ щм химической (физики ГАН 
(ИП.ХФ РАН), типа ОСУНТ-1ЮА бы.чи синтетированы «лектро.|Туговым 
.методом ма Ni Y-Kaia.iiriaiupe. очищены на воЭи̂ ухе с промывкой в 
HCI п кнрбок<и.лиропаиы в смеси H.\Ot H-.>S0 4  с псимедун»щей njxe 
.мывкоП лп иеЙТ|)п.1Ы1ой |и-акшш. С1юлиий дин.мсгтр mix иаш>труГн1К 
(I = 1 , 1- 1 ,С нм, длина / =  O.-'J-I,.') .мкм, у<1ельная поверхжкть иро.лукта 
Sŷ  400 .м- г 1Л7|.

Нанотрубки .\1УНТ I, тюмевленные н Гсксийс ком новом откры­
том уинвс‘1в итете (Рса НОУ) И синтс'iiipoBaiiiiUc- пи (Котемпературны.м 
тс*рмс)ка1итил 1Ч1*ск11.м метолом на Ni-KaT«.iirTaTo{>»' имссли с-лелунеши»' 
хл1»актгристики; с/ = W  GO им, < = .3 7  мкм, Sya -  ОО 120 г, при 
тххпннне стенки нанотрубок //,, -  15 20 нм н диаметре инут|1еннеЯ ш> 
ЛОСТТ1 dyM =  10 20 нм |.38j- Нанотрубки МУНТ II (типа *Таун1гг-МД») 
«гсготовлянк ь на т>1>|бовс к<т>1 «Воде • Комсо.мсхлс-и» с|етодо.м кнтнли- 
Т11ЧР»-кого пн(>1с1 и м (CVD-niJoucH-c) на Ni-Мя-кптялнллто|>е. Значение d  
для МУНТ П сос-тнвля.ло 10  00 н>1, / ~  2 мкм, ^v.i ~  12 0  м" г. h,-, = 
^  I5 20 нм. d,n =  Ю 20 им l.39|.



ТиинчныЛ хнмимескиП сосгав нанотрубок на iipiiNtepe М УН Т-1 н 
О У Н Т  пр1ни-д«‘н в табл. 4.1. И im«-|)»-iiiib  п|М1Водц.'П14’ь па |и‘1птрпск|»1лус>- 
ptHUt’HTUoM «п«>кт|»ом1тре пот ледова П'льноп) деИетвпя Lab C eu ftr  XHF 
1800, Shimailzn. Аия.л1П покя.»лл догтиточпо вы1чж\то чп«тч1ту папотру- 
бок при HH.JH4IIII незнамнтельною ки,тн*№сгна прнмесеП (в основном 
остатков катпл1патх)ров).

Таблн1и1 4 .1 . Химн'нчгкнй состм образпив углергхтных наиог|>убок

HsMMeBoiuunie Xiivirax'KHfl состав мае. %

С - ВГ.И»
Ni 0 49

ОУНТ Fc o.:ii
Гг о.лз
St 0.10
а - -0.93
с  - 98.27

МУНТ I N1 о.м
А1 0.Н4

Пронзволи.тась функ1июна.11паиив нанотрубок О У Н Т люмнни<)к>ра- 
мп П1>о1ПВ41ДПЫМ11 (|>ra.iomiamiiia цппка PrZii. В р^чультат)'об^тботкп 
■ •♦ тих нанот|)\Тюк S O C lj «начала п«»лучал11«ъ иа1н>трубки О У Н Т -С О С 1. 
схт'ма моди(|>шо1ииы которых иллкчтрнруетгя рис. 4.1. Дакч? ♦ ти на- 
ноггрубкн <|)ункииокат1Пирива.ти('ь про1пвплнымн фта.'1011ианпна 1шнка 
PcZii: коньюта-юм OtPoZu биконьютаюм (OtPcZn)2. структурнме 
(|х1рмулы к«пх*рых пс>ка'«аны на рн<-, 4.2 |401- П«иучет1ые пап«»Т1>убкп 
(О У Н Т-К  н О УН Т-Ка) исполыов«и1иеь в дальнейших чкспернментах.

СХЮН соа

SOClj РСЧХХ1

Рис. 4.1. Ĉ )̂ вмв маанфикмр<11 углеродных вавотрубок ОУНТ



Рис. 4.2. ripoit3B(vuii>ic 4n'ajiomiaiuuia шшка PcZn-KOUbioi'arr 0 ‘PcZti fa) u 6ii- 
конъюгит (O'PiZn)a i6)

В  отдельных опытах исаоль:ювалнсь нанотрубки МУ ИТ II. фунюш- 
опализпровашше комплексом П ЭП А _ТЭГ (патпэтплспг.лжоль  ̂ по- 
; 1иа.мин/т«1 ’раэчт1.'1енглнколь) (МУНТ П П ЭП А _ТЭГ). и 2 4-с.чойные 
нанотрубки произволства РХТУ нм. Д.И. Менделеева (УНТ РХТУ) 14]).

4.2. Подготовка образцов нелинейных 
наноматериалов: дисперсных сред 
и композитов

I кследовшгая пелгак'йного пропускания папоматсрналов па основе УНТ 
в дпсперсны.ч средах покатали вотможность ыаибоьтее полного восста­
новления их первоначального состояния в месч^ попадания лазерного 
излучения по сравнению с нанокомпозигами. Однако использование на- 
но.\«атериалов в жидком фазовом состоянии недостаточно удовлетвори­
тельно в |>еальных условиях прим<‘нения. Поэтому в данном разделе 
идет речь как о технолопга прпготовлення дпспсрсий на основе МУНТ
II ОУНТ в раз.пичных растворителях (вода, днметнлформамид. тет- 
ра[ и,'фофуран), так и изготовления нанокомпозитов УНТ-ПММА. на- 
по.тненных темн же видами УНТ, введенных перед патимернзацией в 
мономер -  метилметакрилат (ММА). Выбор по.1 нмера патиметилмета- 
крплата (ПММ.Л) определялся его хорошими оптнчс<-кими свойствами, 
в первун) оче|к>дь прозра»шостьн> в видимой части спектра, высокой 
излучательной стойкостью и потенцпачьной совместнмосгью с раз.тнч- 
ными наполните.'ш.ми.

Дисперсии УНТ в различны.ч растворителях готовились след>'ющим 
образом. Требуемая навеска сухих МУНТ смешивалась с соответству­
ющим растворителем (вода. дих1етил<|>ормамид, тетрагидрск|)ураа, ме- 
тилпирролидон, этилацетат, мети.чмегакрилат и др.) и диспергировав



лшь » улыразвуковиП ванн ?̂ в течение 30 мин. Расты>ры отстш1ва,ти<’ь 
в течеш1'‘ еутик. При необхолнмопи проволитш ь повюрния иорнГ|отки 
улырАЗвуким. Затем ю  матричных отпиянных рот i b <-i |x »b  n jT O B M .i iic b  

ри< ТЕюры требуемой оптической и.тотыси ти с коитролем пропускания в 
оптическом сл<те т<хтцпшой от 2  ло б мм ив .тлпнах волн, предполагаемых 
для пспольтовпния дисперсий в < опт»В1* лимитеров лаэ<*рного 1гстучештя. 
Обычно что были длины волн I-III гармоник ндлучения Al1Г:Nd-лaэepa: 
3-66,632 и 1064 нм.

Д.ТЯ ОУНТ, к<т>рые шходно нах^лш ик ь в ви де 36'.i-(1 водной инсты, 
шхдттттвка велась jayNta спог-обами — в перттм гдгучае непо< редственно 
m  пасты, при этом концеитраиия воды (ш  паст1.г) в готовых дисперсиях 
не превышала нескольких десятых пр<тцента. Во  втором случае водная 
паста ОУНТ вы' ушнвалаг ь при температуре 60 ' ’С в течение суток и 
потом досушиватась нрн 200 еще в течение 4 часов, шгсле чего дис­
персии ОУНТ готовились так же, кик дисперсии МУНТ,

Для проведения эк<иерпментов испатыовадись дисперсии с иаплуч- 
шей седимеитАТТТвной устойчпв1:)стыо.

Предваритетьные зксиери.мент ы мокАза.И1 низкую устойчижтст ь дис­
персий. испотыуемых 0\ТП' и МУНТ иеп<х'|хм<*гвенно вмоигтмере ММ.\, 
почтому и|яхтая иотимеридниия коллоидных составов нанотрубок ока- 
далась невочможна. Для приготовления оптически однорищных ючмшч- 
дитов МУНТ испатыовалась концеитриров!шная дисперсия нянптрмбок 
в тетрагидрофуране ТГФ  В чтом раств<зрнтеле УНТ проявляют наи­
лучшую стабильность. Далее диспер» пя УНТ в ТГФ  смешшгата! ь с 
MOHu.Mepo.st ММ.А в пропорциях от 3 97 до 30:70 об, %, Полимерита- 
Ш1Я проводились при те.\1пер<1туре ~70 ' ’С с исполыованием свежепс^- 
рек1шсталлидованного терМ1Ч1иициато|ж динитрил июбиси юмасляной 
кислоты (ДАК). который доб»»влялся в кониеитрнции 0.06 миг. %. Об­
разны дополиительж! подвертли( ь ультризв\тсовой обработке в течение 
30 мни. для jxrajieimH ит дисперсии п ьтшиних газов, пжле чего помеща­
лись в плсттно yKynoiWHHbix стеклянных сот-удих в тер.ч{ошкж )̂ при тем­
пературе 40 "С на ] сутки. iioc,ie чего твердые комнозпгы ПММ.ЛгУНТ 
отжигались в течеине 4 часов при температуре НО °С. Концентрация 
УНТ в образцах компотитов стятавтнла ~ 0 .02 мае* %. Увеличение до.иг 
модис[я1к;ттори ТГФ  в композитах ПММА:УНТ до 20-.30 мае, % при- 
в«зд|Ы1Т к появленикт лимитирующей спосчтбнос ти комиотитов иа Аг̂ н “  
— 6.32 им, которая иршетиче! кп ш- наблюжиим ь при коицеитрации 1ТФ 
6 ма»’. %. Дальнейшее увеличение кониент iiauiin модификатора вызы- 
шели кат< y.sienbujeuHe нелинейного з<|тфекта. так и значительное ухудше­
ние механических свойств Матрицы: она становилась пластичной и пло­
хо иодлава-юсь обработке .то ирие.м.темопд оптическшо гсачества. Н«г> 
южипяш.ий растворитель 1ГФ  при хранении ко.мпозитп ш шерялся из 
.матртщы. вы:тывая ее де(|юр.\[ацию и иовышениое р;и сеяиие тгтлучения.



При но пчении образцов ПММА;УНТ использования модифи­
катора Г1'Ф сннтрз проводили след\'к»щпм спосоГкзм. Предварительно 
ускоренной шыимеризаиией (при повышенной температуре или копией- 
Т|>аии11 инициатора Д Л К I получали неоднородный образец, Далее е т  
механически измельчали и смешив<г.Л11 с ММ А в концентрации 10 об. % 
от мономера. После растворения дисперс ия центрифугировалась на ско­
рости 1000-1600 1тб мин. для удаления крупной фракции. Оставший­
ся мате|Л1ал подвергался дополнительному механическому пе{>е.меши- 
ванню и ультразвуковой обработке. Да.лее в раствор добавлялся ннн- 
цнатор — перекись бензоила 0 ,0 2 ‘л . н проводилась но;ш.меризацня при 
температуре 46 ' ’С в течение 24 чж’. При натимернзацни периодически 
Прово.штск ь дополнительное не|>е.меп!1!вание днсперс нн.

Для П1>оведення исследований оптических свойств cHHTe3 np<jBaHUMx 
композитов n.M.MAiVHT in  запповок вырезались инлинлрич»чкпе об­
разцы толщиной 5 мм, которые за ге.м обраба1 ывались {|11ли<[х)ватись и 
по.пир1>вались) вручную.

4.3. Спектральные характеристики углеродных 
нанотрубок и образцов на их основе

Для ограничителей лазерного излучения одной из наиб<.шее важных ха- 
рактерж т UK является линейное пропускание. От зтой величины зависит 
количество нн<})(зрмативного низконнтенсивного излучения, прсзшедше- 
го чер<*з ли.митер. В данном разделе приведено описание спек гр<к‘КО- 
иических методов исследования нелинейных нано.материшюв. Внача­
ле образцы исслед.уются методом абсорбционной оптичегкой спектро- 
CKOIIIHI в диапазоне, с<тответствующем об.шсш рабочих д иш волн ис­
пользуемого лазерного излучения (300 -г 1 100 им). Помимо зтчшз. для 
диагжх-тнкн наио.материа^юв на «х нове аллотропных форм уг.зерода 
испатьзовался нажхтлее информативный метод комбинационного рассе­
яния света (римановская спектроскопия), который особенно применим 
при нсследоваиин стехиометрических параметров УНТ. а гакже метод 
ПК-спектрж'Копии для оценки pao nijeделение УНТ в собразцнх и у<та- 
иовления воз.можиостн образования агломератов УНТ.

Измерения спектров поглощения наиоматерпалов производились на 
спектроф|уориме1ре с функцией сиектро<|оото.ме1ра СМ 2203 и спек­
трофотометре Сагу 100. Д тя дисперсий измерения мр<1В0)дилпсь в квар­
цевых кюветах татшиной от 2  до 10  мм, для ко.мпозитов ш  заготовок 
выр<‘залпсь цилиндры толщиной 3 и 5 мм. Результаты н iMeioeuiifl спек- 
TfKOB поглощения дисперсий и нанокомпознтов на основе нанотрубок 
ОУНТ н МУНТ I пре.зстав.тены на рис. 4.3, 4.4



Рис. 4.3 . Спектры поглощекня д1кти>р(Т|А 
ОУПТ ( I I  II МУНТ 1 (2) в ДМФА, с м е ­
ренные относительно растворптеля. Толпрша 
слоя 10 мм

500 700 900
Длина всишы. нм

б)

500 700 900
Длина волны, нм 

в) г)

Рис. 4.4. Спектры noi-.touvTuiH (а-в) и фото (г: обршцоо нанокошюпщнонмых 
материалов на основе патнметилметакрн.'1атв с фуякционал1Гшрован- 
нымн однослойными углеродными нанотр>'6ками ОУПТ-СОС1 (а), 
ОУНТ-К (б) II ОУНТ-К'з (в). Толпнша обраэнов .5 мм

Как видно 1п  риг. -1.3, завипиногти оптической плотпогти дисперсий 
УНТ в ДМФА от длины волны носят спадающий миыитоыный харак­
тер, типичный ;ц1Я спектров рассеяния излучения (возможно, с вкладом 
иог.чощения). В  спектрах дисперсии ОУНТ в ДМФА н ПММА:ОУНТ 
имеются также локальные максимумы па Ацогл ~  7(Ю им, характерпые 
для поглощения .хо|х)шо очищенных ОУНТ. В спектрах ПММА;ОУНТ 
с конъюгатами FeZu (рое. 4.4. а  в), помимо аналогичного спадающего 
монотонного характера зависимости оптической плотности длины вол­



ны, 11роявляе1х-я 1акже слабое влияние собственного поглощения з̂ гих 
пропгзводных фтачоцпангаювого красителя вблгоп А ~  550 им. Визуаль­
но окраска образцов зтих нанокомшхштов на ршг. 4.4, г (где показаны 
TtuoKc для сравнения образцы чистого ПММА | серо-коричневая, с ми- 
нн.мааьиым искажением естественной цветопере,чачи.

Исследования спекз ров ф.чуоресценции ирово.чились на спекг1Х>флу- 
opiiMCTiK» СМ 2203 в схеме «па отражение» под лтлом 30 в кюветах 
тчхаицшоП 5 мм с щелями размером 5 нм на монох1х>маторах возбужде­
ния II решстращп! в кюветах толщиной 10  им.

На рис. 4.5 приведены спектры ф.'|уоресценцин дисперсии мо.щфи- 
цщюванных нанотрубок ОУНТ-К в ДМ ФА при возбуждении шлуче- 
нием с двумя длинами волн: 610 и 650 н.м. В  то же время дтя дис­
персно ОУНТ п ОУНТ-СОС1, нс моднфнщфоваииых прошводлыми 
PeZn. с|хтуо1к‘сце1Щ11я отеутчтвует. На рис. 4.6 показаны спектры воз­
буждения флуорс'сцешцш дисперсии нанотрубок ОУНТ-К в ДМФА с 
регистрацией излучения ря^щм с максимумом полосы излучения и на 
ее длинноволновом краю, который .хорошо соотвегп вует спект ру погло­
щения PeZn г максимумом на 675 им. Аналогичные пегледовапия бы.лп 
проведены для дисперсии мид11фици|ювнниых ОУНТ-К2 в ДМФА. По- 
лз'чеппые спектры были подобны показанным па рнг. 4.5, 4.6.

0,45

Рис. 4.5 . Спектры ф.||уорс<'цс1шщ| диак-р^тш оишос.'юПиых углеродных иа- 
иотрубок ОУНТ-К. мидифнцировешных конъюгатом фтатоциамина 
цннкн. в ДМФА при воцбуждекии uj.T.v4e»HeM с дтшюй волны 610 
(1) и 650 им (2)

Для проведения исглсдовапий методом спсктроскотп! комбппацпоп- 
пого рассеяния (СКР) свойств многослойных угле]юдных нанотрубок 
навески МУНТ I после помещения в I мл 2-нронано.ла подвергались



ультрвзвуковоП обрабо1к«? в геченми С мин. для создания каз^юнднсн 
го счх-тава. При более длительном воздействш! y.ibrpaiByiOi состав с 
МУНТ 1 виодрялся D СТ0Н1Ш полн.мериоО пробирки, сформировав рав­
номерное тешюе покр14Тпе, которое не переходило в жидкость. П{>ед- 
на'10Жительно, это moivio быть вызвано тем. ччо cociau iiepe.40.iUi.̂ i в 
мелко.чиа1ерсную ак»орфн> ю фазу.

Рис. 4.6. Сш'ктры вспбужд|>шя ф.'|упрсгцгнини дигдгр1 ни аднсхуюАпьис угле­
родных нднотрубок ОУНТ-К. модвфшмфованных конт»к»ттом фтл- 
.'|пшттша шшна, в ДМФЛ Регце|ряш1и in.'iv4eiiiui на длинах волн 
090 ( !)  II 740 нм

После ультразвуковоП обработки пробирки с ’̂Uicnepcuefl МУНТ 1 
помещазись в центрифугу для удапеиия осадка в течение 10  мии. на 
10000 обо1Ю'гах. Дазос М1Пчродозатором забирался приповерхпоетпый 
слой иахдкостп. который паиосплся на крелпшевую подложку К Д Б -1 0  
три раза по 2 мкл, после чего образец высушивачея в чеченце 30 мни. 
при температу'ре 350 °С  на воздухе.

В случае МУН'Г 11 улы1 жзвуковая о6 рп5 от1са апалогпчпого колл«> 
пдногх) сосчава могла дупп-ься до 24 час. без его осаж.чения на сченках 
пробирки. ДальнеПшая процедура пригочх1Вления образцов с  .МУНТ II 
была апалогичма случаю приготовления образцов МУНТ 1,

Измерения спекгрои комбннационно10  рассеяния iipoBo.!Ubuicb с ис- 
па'1ьзоваипем совмсще44ного сканирукицего зондового микроскопа н кон­
фокального .ишросКоПа/шектриметра Ceutaur U HR. Д иш а во.1 иы 
возбуждающего лазерного го.ту'чспия сос’тавляла 532 пм. рабочая мощ­
ность — 2.5 .мВч. В  эксперименте нспо.чьзова.'К'я обьектив OlyinpiiB 50х 
с числовой апертурой NA  =  0,55.

Резульгаты пзмерешШ <-пектров дня одно<лойпых нанотрубок ОУНТ 
предсчивлены па рис. 4.7, 4.8, отличающихся диапазоном значений час-



ТОТЫ и;. Как видно 1гз рис. 4.7, 4,8, а, с такими нанотрубка.ми бы.ч 
получен достаточно сильный пп’пал СКР, близкий к «идеальному». 
Соотношение ннтенснвнсктей пиков G D равно 70, что roBojHiT о вы< (> 
КО.М совершенстве кристаллической структуры ОУНТ. (G соответствует 
тангенциальной «граф1пх>вой» моде, присущей матодефектным УНТ; 
0-«алмазной» моде, характерной для  дефектных УНТ.) При этом в 
образце присутствуют ОУНТ как полуп1юводникового. -тк п металли­
ческого типа, причем каличество палуироводинковых ОУНТ превышает 
количество мстал.тпгчсскнх в несколько раз (датхый вывод проистска.- 
ет из соотношения интенсивностей G “ (w =  1557 см ~ ') и G"*̂  (а; = 
=  1577 с м " ')  пиков. Отличительной чертой спектров ОУНТ является 
наппше радиальной «дышащей» КВМ-.чо;ды (рис. 4.7, 4.8, б). Наблю- 
даетс’я узкий разброд- по пикам. Максимальная пптенснвность снгаала 
наблюдается на и; = 132 с м " ',  также можно выделить пик на =  
— 149 с м " ' (рис. 4.8, б).

Рис. 4.7. Спектр комбинационного рассеяния однослойных углеродных нано­
трубок ОУНТ

При проведении исследований спектров комбинационного рассеяния 
нанокомпозитов ПММА;УНТ мощность возбуждающего ЛИ (Агги = 
= 532 ши) состав.ляла 25 .мВт. Так как П.ММА представ.ляет собой с.лож- 
пую органику, обладающую миожоство.м связей, в исследуемых спек­
трах. помимо пиков, присущнх УНТ, наблюдаетчя много пиков поли­
мерной основы нанокомпознтов (рис. 4.9). Все же на спектре наноко.м-



позит. содержащего карбокснлнрованные ОУНТ, отчетливо видны G" -̂ 
н G “ -niiKii в «збласти частот, которые характч;риы для С С-связн в гек- 
сагоиах ианотрубок (рис. 4.9, в, кривая 1). Таким образом, однослойные 
наиотр\'бкп при любой котщентрацни все же хо^юшо раз.личимы па <J)oiie 
мат рицы ПММА. что соответствует их высокому коэффициен ту диспе1>- 
гирования по всему объему матрицы.

Рис. 4.8. Спектры комбинационного рассеяния сднослоПных уг.!1еролных нано­
трубок ОУИТ в областн G-пика /а ! и RBM-иика (б/

Сле,^>-ет отметить, что на спектрах ПММА:ОУНТ обнаруживает­
ся новый пик в об.пастн 164,S см~’ , который ранее не наблюдался ни 
на спектрах комбинационно1Ю рассеяния ни ОУНТ, ни чистого ПММА. 
Природа такого пика требует дополпнтелыюго твучстптя.

Сравнение качества МУНТ 1 и МУНТ И показывает идеальное сов- 
на,чение частот пиков с а; =  1325 см~' (D-пнк) и 1577 с м " ’ (G-iiiik), что



ощх'деляется фундаментальными тнамениямн параметров С С-свяэей 
в многослойных структ\'рах (рис. 4.9, б). Ра'ьтичнс наблюдается в со­
отношении 1штенсивнсктей пиков, которые характеризуют колпче<-тво 
дефектов: образец МУНТ II, согласно датзым СКР, обладает большим 
количеством дефектов, чем образец МУНТ 1. Тем не менее след>ет учи­
тывать. что дефект ы M^TIT могтш накапливаться в прюцессе различной 
по Bj)eMemi ультразвуковой обработки.

Рис. 4.9 . Спектры комбиияционн(КХ1 рассеяния нанокомпознтов на основе 
полпмеш1,и!такри.звта ПММА н ^т.теродных яанотр)Т)ок'. а! одно- 
с.аоПные (1) н ыногослоЯные МУНТ 11 (2) yraejxyoiMe нанотрубкн: 
6j многостойные углеродные нанотрубки МУНТ I (1) п МУНТ II (2)



4.4. Исследования материалов на основе 
углеродных нанотрубок методами 
атомно-силовой и электронно­
просвечивающей микроскопии

Среди наиболее распроетрапеппых г|)одетв иееледова1ШЯ напоматерна- 
лов выделяются методы атомжьспловой мпк]имкопнп (ACM) для <"ка- 
нировання то1Юграфи11 поверхности вещества н просвечивающей алек- 
тропной микроекотп! (ПЭМ), которые применяются ,чля оп1>еделенпя 
его объемной структ>'ры. В  результате примеисиня зтпх методов воз­
можно определепио степени агрегапнп п размеров агрегатов УН'1’ в 
ратличмых матр1Щах, от чего зависит жмич1ша нелинейного рассеяния 
и, соответственно, ослабление интенсивности световых потоков, исполь­
зуемое в лимитерах ЛИ.

Пссле/щвания методом ACM проводились на микроскопе SOI.V’ER- 
Р ю с  исиользование.мсгандарты.ч кре.мниевых каншлеверов сверни NSG30 
в патукоптг1ктном режиме на резонансной частоте 2 1 0  кГц. Результаты 
исследований характериетшг одшклойных карбокснлнрованных нано­
трубок ОУНТ АСМ-меюдом представлены па рис. 4.10, 4.11.

Рис. <1.10. АСМ-топогр«фия поверх- 
нси'ти кремниевой п.пастины с нане- 
соиныыа однослойными уг.юродными 
иаиотруСкамн ОУНТ, Размер каара 
40х Г2 мкм

При гшалик* АСМ-топографнн образца ОУНТ на К1н?мШ1свой плн- 
етппс можно обнаружить наличие различного рода фрагментов па по- 
вер.хностн пластины с характерными латера.зьны.мп раз.мера.мп от до­
лей мкм до 1,5 мкм и высотой ог единиц до десяти нм (рис. 4.11). Тем 
не менее УНТ тру.чно различимы на большом ка,'фе. При уменьшении 
размера изображения начинают различаться очертания Ш1теобразных 
структуф длппой от 0,2 до 1,5 мкм (рпс. 4.11, а). При этом УН'!' при­
сутствуют как в агло.мератах (егу'стках) частиц, так и в виде отдельных 
свободных «волокон*. При этом большинство нано'грубок пре.чсгавле- 
но именно в виде очлельных волокон, тго свидетельс’твует о высокой 
степени дпспергщювапня УН Т, так же как п об отпоентелыю равпомс])- 
ном расп|к‘деленш1 ОУНТ на пове])хно<'Т11 подложки. При уве.личенш! 
разрешения можно оценить высоту нанотрубок (рпе. 4.11, б). Объясне­
ние полученного у'зкого разброса по высотам может быть также дано



в предноложенин высокой степени ;1нспергировання функ1;иона.1изо- 
Всшиых па1ютр\’6 ок. Прп умсньшснпи размера нзображеш1я видно, что 
нанотрубки представлены в внд4> линейных или веретенсхэбрашых об- 
ра'ювшшй, что говорит о высокой степени структл'рного совершенства 
нанотрубок, а также о наличии незначительного количества сгустков. 
Средний диа1к(етр нанеггрубкн можно оценить как 2 4 н.м (рис. 4.12).
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Рис. 4.11. АСМ-то1югрвфия поверхногти кремниевой пластины с нанесенными 
углероднымп нанотрубками ОУНТ. Размер кадров; а) 20x 20 мкм; 
б) 10x10 мкм
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Рис. 4.12. .\СМ-топограф|1Я поверхности кремниевой пластины с нанесенными 
О еН Т fa) и профиль сечсиия ианогрубок (6). Диаметр иаиотрубок 
2-5 нм. Размер кадра 5x5 мкм

Следует О'1'ме'гнть совпадение вычисленного диамегра нанотрубок 
по ACM с вычисленным по СКР спектрам (раздел 3). Сравнительные 
данные по свойствам УНТ приведены в табл. 4.2.

Результаты нсслодовагай характеристик папотрубок МУНТ 1 мето­
дом атомно-енловой микроскопии П1>едставлсны на рис. 4.13 4.18. При 
исследовании образцов МУНТ I можно обнаружить наличие o. ihotiui-



ных фрагментов на поверхности с характерными лач^ральнымн разме­
рами от десятых долей до единиц мкм п высотой от единиц до сотен на­
нометров (рис. 4.13). Наличие отдельных УНТ трудно раз;шчимо. При 
уменьшении размера изобрггжения присутств\ют напочастпцы высотой 
от 10  до 10 0  нм в агломератах и в виде отдельных ша|хх>бразных струк- 
ту'р, а характерные нитеобразные структу'ры отсутствуют (рис. 4.14). 
На рис. 4.15 при дальнейшем уменьшен1ш размера изображения выше­
указанные папочастнцы также присутчгтвуют. Топографический апатит 
дает ср«*дннй диаметр частиц в .^зком диапазоне 20 30 нм. Превышаке 
щие данные значения образования являкугся агломератами УНТ.

Таблица 4.2. Срайиите.<1ьные характеристики однислоймых (ОУНТ) и мно­
гослойных (.МУНТ 1 и .МУНТ И) углс'рсуутых нанотрубок по 
.чайным спектроскопии комбинационного рассеяния и атомно­
силовой микроскопии

Тип УНТ ОУНТ МУНТ I МУНТ II
Лиа»1етр. нм 2 ±  1 5 ± 2 9 ± 3
Дд|ша. .мкм < 1,5 < 3 < 5

Соотношенпе G , D 70 1,2 1
Диаметр по RBM-пику, нм 1,8 ± 0 ,2 - -

Дефектность Очень низкая Высокая Очень высокая
Наличие примесей Минимальное Н ̂ значительное Наблюдается

Рыс. 4 .13. АСМ-топографня повс'рхногти крсхшисвой пластины с нанесенными 
многослойными углеродными нансггрубками МУНТ I после 24 час. 
ультразвуковой обработки. Размер кадра 40x10 мкм

Объяснение отсутствия отдельных УНТ достаточно большой д.||1И1ы 
може'г быть ;iaiio, если иредпа!южнть. что за 24 час. ультразвуковой



обработки нанотр>'бки могут быть разрушены до оч’дельных часпщ 
размером к«енее 100 нм. При зтом методамп ACM трудно определить 
реальную геометрию структу'р таких размеров: являются .ли они про- 
далговатымв, что характерно для кусков УНТ. Таким образом, с уче­
том предположения о механическом разрушении нанотр^'бок яв.ляется 
целесообразным исследовать состав материала М У Н ТI после непродол- 
жпте.льиой ультразвуковой обработки.

10 1S 20 25 30 мм 
о)

Рис. 4 .14. ЛСМ-топография пиверхнисти кремниевой пластины с нанесенными 
MHoroc.ToflHMvui углеродными нанесгрубкалт МУНТ I после 24 час 
ультраэиукоиой обрабеггки 1а) и профиль сечения f6j. Размер кадра 
40х 10 Х1КМ. Высота ншючастии 10-140 нм

Рис. 4 .15. АСМ-топографня поверхиос1и кр'-.чши'вой пластины с нанесенными 
мнорослойными утлсродными ианегтрубками МУНТ I после 24 час. 
ультразвуковой обрабоз-ки fa ; и профиль сечения l6;. Высота наио- 
чагтиц 20-<>0 нм. Размер кадра 18х 18 мкм

При исследовании образца МУНТ I пекле обработки ультразвуком 
в течение б мин. можно обнаружить наличие характ'ерных перазвив-



111ИХСЯ скоплений и пучков УНТ с характерными латеральными разме­
рами от долой до 1 - 2  мкм и высотой от доч-ятков едишщ нм до 80 нм 
(рнс. 4.1ti). Тем не менее отдельные нанотрубки все еще трудно раз­
личимы. nf)H уменьшрппн размера пзо6 р аж ет 1я начинают различать­
ся очертания нитеобразных иереи.те'1еннььх структур t̂jihhoO от 0.3 до 
3 мкм (рис. 4.17). При этом УНТ присутствуют как в составе агломера­
тов (рне. 4,17, а), так II в вцде отдельных свободных волокон (рнс. 4.17, и).

При увеличении рнз1Н!шеш1Я монахи оценить высчугу нштотрубок. Сле­
дует отметить отлнчнтельпл'ю особенность наблюдаемых УНТ — от­
носительную э.тастнчность и планарност ь при покрыт ии наногрубками 
поверхногги кремния (рис. 4.18. а). Средний .тиаметр УНТ можно оце­
нить как 2 6  нм (рш'. 4.18, G). При зтом разброс но динл1етру очень 
узок, II для б«злышшства диаметр d  составляет 5 6  нм и хорошо во< П1х>- 
нзводптся для многих ж следованных паиотрубок.

Рис. 4 .1в. ЛСМ-типиграфия поверхио- 
13'u к|Н'мнм('вой n iacnuibi с наысссниылш 
мпогосчавньши угл1тр<щиы>ш наиатруб- 
ками МЪИТ I после 6 мин. ультразвуко- 
unfl nCipa6nTKii. Размер кадра ТОх Ш ывы

Рис. 4.17. АСМ-топогрчм^тя поверхности нр>емниевоП тпстины с нанесенными 
М1101Х1С.тоПным11 >т.тор(шным11 нан(гп.>убками МУНТ I после 6 мин. 
ультразв>ковоП обработки Размер кадра: а ' 10х 10 мкм. б/ 5 *5  мкм



Объяснение наблюдаелсой гибкости УНТ может быть дано в пред- 
паюжспнп высокой дсфсктпости па11отр>'6ок и пх «шаршфпого пове­
дения» при адгеии! на пове|)хн(х-тн подложки. Данное предпсшоженне 
подтверждается тем фактом, что уже после 6  мин. ультразвуковой об­
работки УНТ представлены в виде коротких нитей данной менее 500 нм 
и тем, т ю  при 2 1  час. такой обработки отдельные нанотрубки практи- 
че< кп не наблюдаются.
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Рис. 4.18. АСМ-топогрлфия поверхности кремниевой п ла сти н ы  г  нанесенными 
многослойными утл^»дньт»ш НАНотр.убками МУНТ I после 6 мин 
ультразвуковой обработки (ai и профн.^ь сечения нанотрубок. Ра> 
мер кадра 2x2 мкм

Рис. 4.19. AC.Vl-Tonoj-рафия по­
верхности кремниевой пластины 
с нанесенными многослоЛнымн уг- 
.лерсдвымн нанотр>€ками МУНТ II. 
Размер кадра 10х 10 мкм

Результаты исследований характеристик нанотрубок МУНТ М мето­
дом атокшо-силовой микроскопии представлепы на рис. 4.19 4.23. При 
псслсдовашш об1)аща МУНТ И можно обнаружить паличпе различ­
ного |м)да фрагментов на поверхн«хти с характерными латеральны­
ми размерами сгг долей микрона до 3 4 мк.м и высотой от десятков

о



еднниц нанометров до сотен нанометров (рис. 4.19). Тем не менее, от­
дельные угле[юдные наш»тру6 кн т1)удно различить на большом кадре. 
При уменьшении размера изображения начинают различаться очерта- 
нияннтеобразпых структур, длиной от 0,5 до 5 мкм (рпс. 4.20). При 
этом нанотрубки присутствуют как в шломератах аморфных частиц 
(рис. 4.20, а), так и в виде отдельных свободных волокон (рис. 4.20, б). 
При дальнейшем увеличении разрешешш .можно оценить высхуту МУНТ И. 
тем не менее даже одна папотрубка имеет большой перепад по высоте 
вдоль ее длины (рпс. 4.21). С1к>днпй диаметр напотрубкн можно ош̂ - 
нгггь как не 1|ревы1паю111нй 11 нм. Тем не менее если оценивать диаметр 
МУНТ П как наименьшую высоту в сечении (рис. 4.21. б), то он со- 
сгав.ляет G нм, при этом данная величина хорошо воспроизводится д.ля 
МПОП1Х псследовагюых папотрубеж.
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Рис. 4 .20. АС.\1-таиографня поверхногги крсмиигвой плагтины с нансгенны- 
Mit многослойными углеролныкга наиотрубкахт .\(УНТ II. Размер 
кадра: о/ 20x 20 мкм: 6i 10x10 мкм
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Рис. 4 .21. ЛСМ-тоиохрафия uoucixxiiocm крсмшк'вой u.iacruiibi с одниочиоА 
многослойной >тлеродной нанотр>’6кой /а ,' МУНТ II и профиль се­
чения поперек нанотр>'бк11 (б). Высота нанеггрубки -n̂ II н м . Размер 
кадра Зх 1.5 мкм

мкм
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Рис. 4 .22. ACM-Tonoi-рафня поверхности кремниевой n.'iacTilHU с иес1«х.чькими 
многослойными углеродньтмп нанотрубкамп lai МУНТ II и профиль 
сечеш1Я поперек наногрубок (6j. Высота нанотрубок 6-12 нм Раз­
мер кадра 4x3,5 мкм

Объяспеипс высокого разброса по высотам .МУНТ И может быть 
дано в 11ред1Юложеннн высокой нелинейности наногрубок н их стре.м- 
дении к закручиванию в спиралеобразные или ксмьцевидные структу­
ры (рис. 4.22. а). При этом из-за высокой жесткости наногрубок они 
по распрямляются на подложке, а закреплякзтся в виде -«колеп», вы- 
ступак»пщх над пов(^рхнс)стью (рис. 4.23, а). Таким обраюм, с учетом 
скручивания УНТ диаметр МУНТ II .можно оценить с высокой степе­
нью точности в об.засти 5-6  нм. При этом длина нанот1)убкн составляет 
ог 300 до 4000 .мкм (после уль'гразвуковой обрабс^гки в чеченце 24 часов).

800
600

Рис. 4.23. АСМ-топография поверхнотн кремниевой п.лагтины с винтообраз­
ной нажхпзубкой (а) МУНТ II и реконструированное треххсерное 
изображение нанотрубки {61. Перепад высот по дл1ше нанотрубки 
-“5 нм

На рис. 4.24 показаны микрофотограф|ш однослойных углеродных 
наногрубок ОУНТ н многослойных углеродных нанскгрубок МУНТ I,



па1ученные на просвечивающем Э1чект1к>нно.м микроскопе Philips СМ12. 
Как видно 1Г5 чтого рш упка. нанотрубкн (!(1юрми1Х)ваны в <;гу<-гкп. п]ш- 
чем диаметр ОУНТ 1 им) намного больше, чем днамет]) МУНТ 
(15-20 им). Помимо ОУН'Г отмечается присутствие аморфных, пред- 
паюжительно углеродных, часпщ (рис. 4.24, а).

Рис. 4.24. Микрофотографии углеро;1НЫХ нанотр>'бок ОУНТ (а) и МУНТ I 
(б/, получемныс на про^м.'чикаюшем «лектроииок< микроскопе

4,5. Нелинейно-оптические свойства
дисперсных и композиционных материалов 
на основе углеродных нанотрубок

в  чкспериментах по изучению нелинейно-оптических свойств нанома­
териалов нспатюовался твердотельный пмп>мьспый АП1’:.УН-лазер LS- 
2132UTF, LOT1S Т11 со слсд>'н>1цнми параметрами ла:зерного излучения 
(ЛИ): ,тлнны волн генерации Агги — 1064, 532 н 355 нм (М П гармоники 
ЛИ), энергия в импульсе ^нмп =  5 0 ^  150 мДж, ;1Днтельносгь импульса 
Тггмп ~  7 НС, частота нов горения импульсов /  до 15 Гц.

Измереггая проводились методом прямого пелипейпого пропускания 
(NLT) |42, 43|. Максимальная плотность мощности (|юкуснруемоп) .'111 
достигала соответственно ~250 МВт/см^ ( Аг.н =  нм)> ~400 МВт см  ̂
(Аггн =  532 нм) II ~350 МВт см* (Агги =  1064 нм).

Схема установки для исследования зависи.мости пропускания ЛИ Т  
от И‘ в исследуемых образцах методом NLT приведена на рис. 4.25. 
Излучеппе лазера (1) фокусировалось длпгахофокуспой паложнтелыюй 
c{Jiepii4 t4:Kt)fl лин:1ой F  = 5(К) мм (3). Ослабление пнтеиспвшк-ти ,111 
для измерения зависимости Г(1Г) проводилось при помощи призмы 
Глана (2 ). Кювета с .^ц|сперсией или образец нанокомпозта (4) распо-



лага<1ись в сходящемся пучке н автоматически сканировались в плос­
кости, перпеидикулярноП оптиче<кой о<п системы для п1>едотв{)аще- 
Ш1Я влияния эффекта наконления изменений оптических свойств об­
разцов. вызванных их обссцвечиванпем- Регистрация энергии импульса 
излучения, iipouie;i,ujero че)зе'3 среду, осуществлялась гермогсмовкамн 
ЗА (высокочувствительной при малой энерши падающего ЛИ) и 12А 
(средней чувствительности) OpliLr (5). Результаты измерений Л1шейного 
(начального) пропускания Го п нелинейного пропускапня T { W )  кювет 
с жидкостными обра:<цамп нормировались на П1х>пускание аналогичных 
кюве'г сравнения с чистым растворпгелем.

Рис. 4.25. Схема установки для исследо­
вания нел|[нейно-оптическ1гх свойств на- 
нокохто^папонных и дисперсных оптиче­
ских материалов
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Рнс. 4.26. Зависимость пропускания лазерного из.1учения на длине волны 
1064 нм от плотности мошностм лазернсяч) нз.чучения дисперсий 
карбоксилироиа1шых сушослоАных углеродных иаиагрубок ОУНТ- 
СОС1 в виде ( 1) II лпметплформампде (2) при линейном пропускании 
днеперенв Ti) —  50%. Толщина кюветы 5 xim

На рнс. 4.26, 4.27 иредстав.аены зависимостн пропускания от нлот- 
ности мощности ЛИ Г(И ') (Агги -  1064 нм) в дисперсиях карбокси- 
лнрованных однослойных углеродных нанотрубок ОУНТ-СОС1 в трех 
растворптслях, при нескольких значеших начального (линейного) про- 
пускааня жидк<ктн Го. Коэф<|шцнент (илабления КО в водний днспе1>- 
сни ОУНТ-СОС1 выше при меньшем значении Го =  50% и равен ~5. 
В Cviynae дисперсии ОУНТ-СОС1 в ДМФА КО ~ 4 при Го = 70%. Для 
дисперспн ОУНТ-СОС1 в ТГФ  значение КО выше, чем в ДМФА, п рав­
но ~14 при Го = 50%.

На рнс. 4.28,4.29 представлены зависимостн Г(И ') в дисперсиях .мно­
гослойных уг.леродных ианотрубок МУНТ II, функционализированных

о



комплексом П ЭП А _ТЭГ (полиэтнленшколь + полнамнн ч'етраэтнлен- 
гиколь) (МУНТ II П’9П А _ТЭ1'), в двух растворителях, при двух лна- 
ченнях Го. Значение КО в водной дисперичш МУНТ 11 П ЭПА _ТЭГ 
выше при меньшей велпчпне Го =  58% п равно ~ 5 , а в случае дпг- 
персччи МУНТ II ПЭПА_ ТЭГ в ТГФ КО выше, чем в случае во̂ чдой 
дисперсии и составляет ~ 7 при большом значении Го = 67%'.

100 ISO 200 2S0

Плотность мошностн, МВт/см̂

Рис. 4 ,‘27. Зависимость iipcJiiycKaiuia от плотности моив<ос’ш .тал'рнотчз излу­
чения на длине волны 1U64 нм в дисперсии карбокспллрованных 
однос.'юйных углгрсцяных иаиотрубок ОУИТ-СОС1 в тетрагидрофу- 
ране (1) IT воде (2) при линейном пропускании То =  70%. Талтина 
кюветы 5 мм

50 100 ISO 200 2S0
Плспность моишостм. МВт/см̂
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Рис. 4 .28. ЗависнмО(Ть пропускаипя от плотности мощно<"гн лазерною излу­
чения на длине волны 1064 нм дисперсий функционализированных 
многослойных углеродных намотрубок МУНТ II ПЭПА_ТЭГ в во­
де (1) и теграа'ндрофу'ране (2) при линейном пропускании То =  58 
и 48% соответственно. Тссчтцнна кюветы 5 мм

На рис. 4.30, 4.31 представлены зависпмости Г(1Г) в диспсрспях 
ка{)бокс1ЫИ]юваиных однсм-.’юйных >тле|юдных иаиотрубок ОУНТ-СОС1 
в трех растворителях. П1ш двух значениях Гц. Как видно ш  этих рисун­
ков, КО в водной дисперсии ОУНТ-СОС1 выше при большом значении



Го =  75% II равен ~Г2. В случае дисперсии ОУНТ-СОС1 в ДМ ФА К'О 
примерно одпн п тот же при Го =  55 и 75% п раш'Н ~15. Для дпсш!р- 
СШ1 ОУНТ-СОС1 в ТГФ  КО выше, чем в в<|ДПой дисперсш! УНТ п в 
Д11спе1>г1ш УН'Г в ДМФА при меньшем чпачепип Го =  55%i, п равен 
~15.

Рис. 4.20. Зависнмсмп'ь пропускания от п-тотноетп мощности лазерного излу­
чения на дтине волны 1064 нм дисперсий ф>41кцнонал1г:ированньту 
мно|У)с.юйных нанотдуубок МУ1ГГ II НЭПА ТЭГ в воде (1) и тет- 
рагнлроф>’ране (2) при .тинейж>м пропускании То = 7 0 ' Тодщина 
кюветы 5 iii.vi

100 200 300 400 500
Плотность MOUlHCMmi, МВт 'сы̂

600

Рис. 4 .30. Зависимость ироиуисаипя от iuicmio<"ni 1.1ищно(3'и лаа(*рного из­
лучения на .длине водны 532 нм дисперсий кар43окс||.пированных 
вдиосдойных углеродных наисугрубок ОУ11Т-СОС1 в воде (1), тет- 
рагидрофуране (2) и диьтетн.лформаьгаде (3) при л|И1ейним пропус­
кании То ^ 555 .̂ Tcuimmia кюветы 5 мм

На рпс. 4.32, 4.33 представлены завиепмск'ти Г(И  ) (Ami =  532 им) 
в дпепе|хч1ях панотруГмж МУНТ И ПЭГ1А_ТЭГ в двух раетвт)рптелях, 
при двух значениях Го- На рно. 4.32 показана ^aBiicHMWXb Г(И ') для 
днепереип МУНТ II НЭПА ТЭ Г в воде и тетрагидрофуране при зна-



чении Го =  55%. На рнс. 4.33 иллюстрируется зависимость Г (И ') лля 
дисперсии МУНТ 11 П ЭП А _ТЭГ в ТГФ  в воде и тетрагндрофуране 
при зиачепни Го =  70%. КО в водной дисперсии МУНТ 11 П ЭП А _ТЭГ 
немного выше при меньшем значении Гц =  56% и равен ~ 8 . В случае 
дисперсии МУНТ II П ЭП А _ТЭГ в ТГФ КО выше при болыие.\1 значе­
нии Го =  70%. и равен ~10.

Рис. •l.ai. Зависимость пропускания от плотности мощности -la'wpHoro из­
лучения на длине волны .ВД2 нм дисперсий кярбоксилированных 
«aaoc.aoftHbix >тлерсдных нанотрубок ОУНТ-СОС1 в жме (1), тет- 
ра1'ндрофуране (2) и днмегилформамиде (3) при линейном пропус­
кании То = 73%. Толщина кюветы 5 мм

200 300 400
Плотность мощности, МВт см̂

Рис. 4 .32. Зависл1мость пропускиння от плотности мищнистн .пв'лерното иллуче- 
иия на длине ВО.ЧНЫ 532 нм для дисперсии функщюна.1и:«ированных 
многослойных углерсутиых нанотр>’бок МУНТ II ПЭП.\ _ТЭ Г в во­
де (1) и тетраги,1рофураие (21 при линейном пропу'сканпи 7'о = 5.5%.. 
Толщина кюветы 5 мм

На рис. 4.34, 4.35 представлены завпеимости Г(И ') в дисперсиях 
карбокаыпрованиых однослойных >тлеродны.ч нанотруГюк ОУНТ-СОС1 
в трех растворителя.\. при двух значениях Го. На рис. 4.34 показана 
зависимость Г(И ') д г̂я дисперсии ОУНТ-СОС1 в во.чс. ДМФА и ТГФ



при зпачепиях Го — 50^л. На рис. 4.35 иоказаиа зависимость Г(1Г) 
диспорсш! ОУНТ-СОС1 в воде, ДМФА и ТГФ при значениях Го = 70%. 
Как видно из stilx рисунков, КО в водной днспорсни ОУНТ примерно 
одни и тот же при зпачепиях Го =  45 и 69% и равен ~ 1 0 . В сл>'чг1е дис­
персии ОУНТ в ДМФА КО чакже один и ччзт же при Го =  49 н 72% и 
равен ~ 1 1 . Для /шсперсни ОУНТ-СОС1 в ТТФ КО =  17 при .меньшем 
значении Го =  51%.

Рпс. 4.33. ЗаАИС1тость 
пропус кания от плотно­
сти MouaiocTH лаэерно- 
го нз-лучення на длине 
волны 532 нм для дис- 
nepimi функ1шонолизи- 
риваниых многослойных 
углеродных нанотрубок
МУНТ II п эп .л _ 'тэг
в воде 11) п тетрагидро- 
4>уране (2) при линей­
ном проп\ч:канни 'Го = 
= Wa . Толщина кюве­
ты 5 мм

Рис. 4.34. Завиенмоуть пропускания от плотности мслциостп лазерного из­
лучения на дл1ше водны .3.55 нм дисперсий карбоксилированных 
однослойных утлеродных H»HOTp>fioK ОУНТ-COCI в воде (1), д»1- 
метнлформамн.ле (2) и тетрагидрофуране (.3) П|Н1 линейном пропус­
кании 50‘/Ji. Толщина кюветы 5 мм

На рис. 4.36. 4.37 показаны зависимости Г (И ’) дисперсий функ- 
циоиалшировшшмх .многослойных ианотрубок .МУНТ II ПЭП..\ ТЭ Г



в воде и тетрагнд]5офуране, а также УНТ РХТУ  в диметнлформа- 
миде при лшюйпом пропускншш То = 55% (рис. 4.36) п То = 70%. 
(рио. 4.37). Как видно из этих рисунков. КО ~ 1 1  в водной днсперсш! 
.\1УН'1’ 11 ПЭПА_ТЭ1' при меньшем зпачешга То =  53%. В e.iij'4 ae дис­
персии М^ИТ П П ЭП А _ТЭГ в ТГФ КО ~9 при То =  55 и 70%. Д.пя 
дисперсии нанотрубок УНТ РХТУ в ДМФ.\ КО ~ 8  при меньшем зна­
чении То =  56%..

Рис. 4.35. Зависимо1ГГь 
пропускания от ссютно- 
1ТИ мощности .па^ирного 
налучсш1я на длине во.1ны 
355 нм дисперсий карбок- 
гилнровашшх одноглшйньсс 
углеродных нанотр%'<1ок 
ОУНТ-СОС1 в воде‘ (1), 
диметнлфор)1(амиде (2) и то- 
трагидрофуране (3) при 
iDflieflitOM пр01(ускашш ТО'Л.. 
Толпр1на кюветы 3 ММ

v4 ^
\ чЛ \Ч\ 
\

1 — 1
3 ^

50 too 150
Плотность мощности, МВт/см̂

200

Рис. 4 .36. Зависимость пропускания от плотности мощнекти .чак-рного из.пу- 
чения на длине волны 355 нм днелеренЛ функционал1ыированных 
M iioi’O c.ioSiU jtx углеродных иаиотрубок МУИТ И ПЭ11Л_Т'9Г и ио­
де (1) н тетрагпдрофуране (2), а также для дисперсии 2 4-слоЯных 
углеродных ыанотрубок УНТ РХТУ в диметилформамцде (3) при 
линейном пропугканин 70%. Толщина кюветы 5 мы



Рис. 4 .37. Зависн\к>сть пропускания от плотно<ти мощности лазерного нллу- 
Ч1'Ш1Я на длине волны 355 нм дисперсий функш1она.чи «ированнь« 
МН01ЮС.ЮЙНЫХ углеродных нанотрубок МУНТ 11 11ЭИА_ТЭГ в тет  ̂
рагидрс|фуране (1) и воде (2). а также для .зиспереии 2 4-слоЙных 
ух'.'К'рсщиых ианотрубок УНТ РХТУ в aiiiiicTii.K)>opMaauue (3) upii 
линейном пропускании 55‘Д|. Толпщна кюветы 5 мх<

В сл>'мае композитных образцов с УНТ результаты нзме1зений T{ W)  
пормп1>овалп< ь иа П1К)пугканпе аналогпчпых композитных образцов без 
УНТ, что особешю важно при их УФ-облучегаш в случае больших значе­
ний , потепцпальпо способтах вз-гзвать изменение оптических свойств 
образцов.
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Рис. 4 .38. Зависимости пропускания от плотности мопщехти лазерного нтлуче- 
1П1Я на длине волны 532 нм д.чя композитов на ос нош' полимсгпьтме- 
такрилата с <(>ункционвлизироваикымн однос.юйныкт углератныьт 
нанотр>бкам11 ОУНТ-СЧХ'1. ОУНТ-К и ОУНТ-К^ при линейном 
пропусканип 80 (1). 73 (2) и 61 % (3)

На рис. 4.38 представлены зависимости T(W)  дтя компоапов на осно­
ве полиметилметакрилата ПММА с футиаиюнализнрованными однослой­



ными углеродными нанотрубками 0УН Т-С0С1, ОУНТ-К и ОУНТ-К'* 
Д.1Я т|к*х ;шачеаий То = 80 (1), 73 (2) п 61% (3). Как видно нт рш'упка. 
КО выше в слу'чае нспользовавля ванотрубок ОУНТ-СОС1 п равен < 1̂5.

На рис. 4.39 иредс'1ав.11ены завнсимосш Т(И ') для композтов на 
основе ПММА с диметилформамндом н многослойными уплсролными 
нанотрубками M M IT I, ,-ц1я двух значений То =  65%. Как видно 1гз 
рпсупка, КО 'v ll  при ~То =  65%.

Рис. 4 .39. Зависимостп пропускания от п.чотности мощностп .лазерного излу­
чения на длине ва'шы 1064 ны для комиозитои на основе nOkiHMeiiiJi- 
метакрилата, с миогос.лиПиымн углеродными нанотрубками МУНТ I 
при линеПном проп>'скан11Н 65%

Приведенные выше результаты 1пме|зеннй коэффициента ослабле­
ния ЛИ све.тены в табл. 4.3. Как видно нз этой таблицы, наиботь- 
шее оглаблешю ЛИ ~14 па длшю вотпы 1064 им достигается в дпс- 
персии однсхдойных углеродных нанотрубок ОУНТ в тетрагндрофу- 
ранс. На дшше во.шш 532 нм наибольшее ослабление ЛИ ~15 патуча- 
егся в композите ПММА с мно1хк-лойны.мм углеро;1ными наноггрубкамн 
МУНТ I. На длине волны 355 нм наибольшее ослаб^тение ЛИ • 1̂7 по­
лучается в дисперсии с|}уикцшшал1Гтпрованных напотрубок СОУНТ в 
тетрагпдрофуране.

Нелинейные ыаиокомпизициоиные и дцс:персыые ыатериа.ты на ос.‘- 
нове углеродных нанотрубок предназначены для использования в при­
борах для заиип'ы ортнов зрения и светочувствительных элементов 
оптических сенсоров от поражающего дс'йствпя мощпого лазерного пгт- 
лучення. Результаты настоящих исс-ледований могут быть внед1к*ны в 
отрасли промышленности с высокой степенью проникновения лазерной 
техники. Мощные лазе1)ы применяются в таких приборах, как лаэе1>-



ные сварочные аппараты и резаки, лазерные да.пьномеры, лазерные 
хн])у1)П1ческпе !шпараты, лазерные мпк{хн копы, лазерные спект|кк|ю- 
тометры, лазерные системы целеуказания. Основными потребителями 
пелипсйпых 11аиокомпозищ101шых и дисперсных материалов па основе 
углеродных наноз рубок могут бы ть предприя гия он гпческоП и лазерной 
промынгпенности, использующие лазеры для обработки П1к>мы1п.ленных 
материалов, таких предприятий в России насчитываеття порядка од­
ной тысячи. В мсдицшю разрабатываемые материалы мог>'т использо­
ваться для защиты от юлучення хирургических скальпелей в качмчта* 
запштных очков, экранов, а также составов, которые наносятся на здо­
ровые участки тканей в целях предостережения их повреждения.

Таблица 4.3. Результаты измерений козффнциента ослабленш! лазерного п> 
ЛуЧеИИЯ КОыикс

К* Длина волны, нм Растворитель Тип нанотрубок КОмлкс
1

1064

Во.ла
ОУНТ

О

2 Д.МФЛ 1
3 ТГФ 14
1 Вода М УИ Т1Г 1Ш 1А т а г

5
5 ТГФ 7
в

532

Вода
ОУНТ

12
7 ДМФА 15
8 ТГФ 15
9 Вода МУНТ II ПЭПА ТЭГ

8
Ш ТГФ И)
11

355

Вода
ОУНТ

10
12 ДМФА и
13 ТГФ 17
14 В*зда МУНТ II ПЭПА ТЭГ 11
15 ТГФ 9
1в Д.МФА УНТ РХТУ 8
17

532 ПММА ДМФА .5%

ОУНТ СЮС1 15
18 ОУНТ-К 5
19 ОУНТ-K j о
20 1054 МУНТ I 11

Проведепиые исглсдовття паправлепы па решеш1е задач, которые 
соответствунуг приор1Г1е’1ным направ.1ениям развития науки, техноло­
гий и техники в Российской Федеращщ «Ннд>ттрня наносистем», ♦Нау­
ки о жизии», «Перспективиые виды вооружеш1Я, военной и специа.1 ьной 
ТСХ1ПЖПО II крнтпчсскпм технологиям Российской Федеращш «Базо­
вые II критические юмчшые и п|юмышленные техисхлогип для сшдания 
перспективных видов вооружения, военной н спещш-льной техшпеи*.



Научные резуль'гагы рабо1ы открываизт не])спек1 нвы развития направ­
ления наитлектроники в miijx* и в МНЭТ.
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