
Жидкие кристаллы и их практическое использование. 2010. Вып. 2 (32). С. 5 – 24 
 

УДК 621.357.7 
 
Н. В. Каманина, В. Е. Ваганов*  

 
ВЛИЯНИЕ  УГЛЕРОД-СОДЕРЖАЩИХ  НАНОСТРУКТУР  НА  ОПТИЧЕСКИЕ  

И  ФИЗИЧЕСКИЕ  СВОЙСТВА  МАТЕРИАЛОВ,  ВКЛЮЧАЯ  ЖИДКИЕ  
КРИСТАЛЛЫ 

 
CARBON-CONTAINING  NANOSTRUCTURES  INFLUENCE  ON  OPTICAL 
 AND  PHYSICAL  PROPERTIES  OF  MATERIALS  INCLUDING  LIQUID  

CRYSTALS 
 

НПК «Государственный оптический институт им. С. И. Вавилова»  
199034 Санкт- Петербург, Биржевая линия, д. 12. E-mail: nvkamanina@mail.ru 

*Владимирский государственный университет  
600000 Владимир, ул. Горького, д. 87.  E-mail: vaganovv@bossmail.ru 

 
 

 В данном обзоре, в двух аспектах, а именно: с акцентом на объёмные и поверх-
ностные свойства, рассмотрено влияние углерод-содержащих наноструктур (фулле-
ренов, нанотрубок, комплексов с переносом заряда), на оптические, нелинейные опти-
ческие, и физические свойства полимеров, мономеров, жидких кристаллов, а также на 
изменение прочностных и спектральных свойств «мягких» материалов УФ- и ИК-
диапазона, тонкоплёночных поляризаторов, применяемых в телекоммуникационной, 
дисплейной, лазерной и биомедицинской технике. 

Ключевые слова: фуллерены, нанотрубки, сопряженные полимеры, жидкие кри-
сталлы, «мягкие материалы» УФ- и ИК-диапазона, взаимодействие излучения с веще-
ством, ограничение излучения, фотопроводимость, фоторефракция. 

 
With accent on balk and surface properties, the influence of the carbon-containing 

nanostructures (fullerenes, nanotubes, charge transfer complexes based on them) on the opti-
cal, nonlinear optical and other physical properties of polymers, monomers and liquid crys-
tals has been considered. The mechanical and spectral characteristics of «soft» materials of 
the UV and IR range and thin films polarizers have been discussed. It should be mentioned 
that the studied structures can be used in telecommunications, displays, lasers and biomedi-
cine equipment. 

Key words. Fullerenes, nanotubes, conjugated polymers, liquid crystals, «soft» mate-
rials of the UV and IR range, laser-matter interaction, radiation restriction, photoconduc-
tivity, photorefractivity. 

 
 

Введение 
 

Задачи модернизации отечественной элементной базы для устройств телеком-
муникаций, дисплейной, медицинской, автомобильной, электронной техники, приме-
няемой, в том числе в изделиях ВПК, требуют проведения всё более скрупулёзного по-

                                                
  © Каманина Н. В., Ваганов В. Е., 2010 



6               Жидкие кристаллы и их практическое использование. 2010. Вып. 2 (32) 
 
 

иска и изучения новых материалов, функциональные свойства которых, с одной сторо-
ны, обеспечивают высокие характеристики по разрешению, чувствительности, контра-
сту, быстродействию, электропроводности, фотопроводимости, др. – при использова-
нии, например, оптимизированных материалов в качестве сред для пространственно-
временных модуляторов света, дисплейных элементов, переключателей излучения, по-
глотителей газов и различных примесей, солнечных элементов, др.), а с другой сторо-
ны, позволяют выдерживать интенсивное световое облучение, большие механические 
нагрузки, существенный перепад температур – при использовании, например, новых 
материалов для устройств ограничения, конверсии лазерного излучения, при эксплуа-
тации в качестве выходных окон ламп УФ- и ИК-диапазона, выходных зеркал резона-
торов, лобовых стёкол средств транспорта, фар, поляризаторов света, покровных и 
предметных стёкол поляризационных устройств, др. в разных диапазонах рабочих длин 
волн. Для одних задач приходится оптимизировать свойства всего объёма исходного 
матричного материала, а для других – достаточно провести совершенствование его по-
верхностных свойств. 

В плане изменения объёмных параметров материалов, стоит сказать, что в 
настоящее время более сильный акцент делается на развитие органической электрони-
ки с учётом применения новых сенсибилизаторов [1 – 7]. Это обусловлено тем, что 
тонкопленочные органические материалы на основе мономеров, полимеров, жидких 
кристаллов (ЖК), структурированные углерод-содержащими сенсибилизаторами, кон-
курентоспособны и могут заменить собой ряд объемных электрооптических и фото-
рефрактивных структур, используемых традиционно для целей микро- и наноэлектро-
ники, оптики и нелинейной оптики. Действительно, электронные технологии, исполь-
зуемые ранее для указанных целей, перестают отвечать современным запрашиваемым 
параметрам, так как технологические процессы получения широко используемых неор-
ганических электрооптических кристаллов (ниобата лития, гидрофосфата калия, фто-
рида лития, др.) ограничены трудоемкостью их выращивания, сложностью технологи-
ческой обработки, их механической хрупкостью, большими габаритами, большими ве-
личинами прикладываемых напряжений питания, дороговизной, неудобством исполь-
зования объемных элементов в сложных оптоэлектронных и лазерных системах. Орга-
нические материалы лишены указанных выше недостатков. 

 
Механические и физические свойства углеродных наноструктур  

и полимерных нанокомпозитов на их основе 
 
Значение упругих модулей и соответственно прочностных характеристик тубу-

лярных структур к которым относятся углеродные однослойные и многослойные на-
нотрубки, предопредяются силами ковалентных связей углеродных атомов располо-
женных в базисных плоскостях [8]. Однако для тубулярных структур на величину уп-
ругих модулей может оказывать искривление углеродных связей. В ранних работах 
было установлено, что величина энергии необходимой для разрыва углеродной нанот-
рубки обратно пропорциональна радиусу трубки. Численными расчетами, выполнен-
ными в работе [9], было получено значение модуля Юнга равное 5,5 ТРа. В расчетах 
толщина стенки принималась равной 0,06 нм, что приводило к явно завышенным вели-
чинам прочности. В более поздних работах были получены расчетные значения  для 
различных методов моделирования равные 1 – 1,2 ТРа. Чем меньше диаметр трубки и 
соответственно больше кривизна поверхности, тем меньше значение модуля упругости. 
Также были проведены расчеты упругих модулей для изгиба и кручения, которые соот-
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ветственно составили 1 и 0,5 ТРа. Значение упругости при изгибе резко уменьшалось с 
увеличением диаметра трубки, что было связано с образованием волнообразной по-
верхности в зоне изгиба. Экспериментальные измерения, выполненные с применением 
различных методов, в целом подтвердили высокие расчетные значения упругих моду-
лей. Исследования механизмов пластического деформирования также выявили ряд 
принципиальных особенностей. Так в [10] установлено, что деформирование сжатием 
до 20 % углеродной нанотрубки приводит к образованию локальных перетяжек и вспу-
чиваний. Другой тип наблюдаемой пластической деформации многослойных УНТ свя-
зан с сохранением прямолинейности структуры, но при этом стенки трубок колапсиро-
вали. Явление колапсирования структуры УНТ были подробно изучены в работе [11]. 
Рассмотрен механизм объясняющий эффект коллапса, связанный с локальным перехо-
дом от графитовой гибридизации к алмазоподобной. В условиях одноосного растяже-
ния основным механизмом пластической деформации является образование гепто-пен-
тагон пар дефектов в стенках нанотруб [12, 13]. Энергия образования такого рода 
структур уменьшается с величиной приложенного напряжения и зависит от диаметра и 
хиральности нанотрубки. Образование такого рода дефектов в конечном итоге может 
привести к изменению начальной хиральности нанотрубок. Необходимо отметить, что 
во всех ранее рассмотренных расчетах не учитывалось влияние температуры деформи-
рования и скорости деформации, что приводит, как показано в экспериментах, к завы-
шенным значениям предельных деформаций приводящих к разрушению углеродных 
нанотрубок. Так в экспериментальных исследованиях [14] показано, что учет этих фак-
торов ограничивает величину деформации значениями 5,8 %. Аналогичное значение 
5,3 % были получены в работе [15]. Для многослойных углеродных нанотрубок было 
получено значение около 12 % и ниже. Детальный анализ в работах позволил составить 
зависимость температуры деформирования, скорости от различных структурных пара-
метров. Полученная зависимость позволяет оценить влияние длины трубки на величи-
ну предельной деформации, а также определить значение активационных барьеров для 
зарождения дефектов различного типа. Также установлено, что в зависимости от тем-
пературы возможно либо коллапсирование трубок, либо формирование на поверхности 
волнообразных дефектов. Исследование пластической деформации углеродных нанот-
рубок выполненные по методике in situ представлены в работе [16]. Установлено нали-
чие двух механизмов деформирования: скольжение внутреннего слоя диаметром 5,8 нм 
при постоянной нагрузке и скольжении несколькими слоями с меняющейся нагрузкой. 
В последнее время значительное внимание уделяется так называемым малослойным 
углеродным трубкам, что связано с их физическими и химическими свойствами отли-
чающимися как от однослойных так и многослойных трубок. Так, в работе [17] уста-
новлено, что наличие внешнего слоя трубки в два раза увеличивает механическую 
прочность по сравнению с однослойной УНТ. Кроме того двухслойная УНТ помещен-
ная во внешнюю упругую среду также проявляет большую механическую стабиль-
ность. Уникальность механических свойств углеродных наноструктур предопределило 
их потенциальную область применения в качестве упрочняющей фазы в различного 
рода композитах в первую очередь на полимерной основе: полиамид [18], полиимид 
[19 – 21], эпокси [22], полиуретан [23, 24] и полипропилен [25 – 27]. Вместе с тем су-
ществует ряд факторов сдерживающих их бурное применение в данном направлении. В 
первую очередь это связано с их склонностью к агломерированию. Вторая проблема 
состоит в  необходимости создания прочных связей на границе трубка-матрица. Прин-
ципиально также решение технологических проблем обусловленных их введением и 
дальнейшей переработкой модифицированных составов. 
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Существенным преимуществом нанокомпозитогв на основе УНТ перед тради-
ционными композитами является их многофункциональность. Значительное улучшение 
механических свойств полимерной матрицы было установлено в работе [28]. Введение 
в состав эпоксидной матрицы 1 % МУНТ привело к увеличению модуля Юнга и преде-
ла прочности на 100 и 200 % соответственно в сравнению с чистой матрицей. Усили-
вающий эффект от введения УНТ был установлен на фенольной резине [29, 30] и поли-
стерине [31]. Вместе с тем в работе [32], при введении МУНТ установлено падение пре-
дела прочности, а также происходило хрупкое разрушение полимерной матрицы. В ря-
де работ в качестве полимерной матрицы использовали различного рода каучуки. Так в 
работе [33] наблюдалось повышение прочностных свойств с увеличением концентра-
ции наполнителя.  Как уже ранее отмечалось, основной задачей при создании компо-
зитных материалов с полимерами является обеспечение хорошей дисперсности УНТ в 
матрице, а также прочной связи между УНТ и матрицей. Это возможно достичь, как 
показано в значительном количестве работ, например [34], путем создания на поверх-
ности УНТ функциональных групп. Причиной улучшения связей на межфазной грани-
це, является по мнению авторов данной работы переход от sp2 к sp3 гибридизации угле-
родных атомов на поверхности нанотрубок. В дальнейшем это также было подтвер-
ждено экспериментально в работах [35 – 40]. Одновременно с повышением прочност-
ных связей между матрицей и УНТ, функциализация может изменять ряд других физи-
ко-химических параметров поверхности, что в должно отразиться на электропроводно-
сти, теплопроводности как самих УНТ и также композитов созданных на их основе. В 
работе [41] методом молекулярного математического моделирования проведены расче-
ты зависимостей упругих модулей функциализированных и нефунциализированных 
однослойных УНТ в зависимости от хиральности и радиуса. Показано, что функциали-
зация уменьшает модуль всех УНТ не зависимо от хиральности. Относительное изме-
нение зависит от степени функциализации и может быть описано следующими функ-
циями (для хиральности 5,5): 

 Е/Е = -2,4629s2 +1,6101s – для слабой функциализации 
 Е/Е = -1,4605s2 + 0,9607s – для умеренной функциализации 
 Е/Е = 6,8113s3 -5,787s2  + 1,962 s – для сильно функциализированных УНТ. 

 
Расчеты, выполненные в данной работе, также указывают на снижение упругих 

модулей композитов с функциализированными однослойными нанотрубками, несмотря 
на усиление взаимодействия между УНТ и полимером. 

В работах Кириковой [42, 43] для синтеза композитов с поликарбонатом и поли-
метиметакрилатом ПММА использовали нефункциализированные МУНТ, карбоксили-
рованные МУНТ-СООН, а также МУНТ функциализированные алкильными и алиль-
ными группами. Предполагалось, что МУНТ-СООН способны образовывать водород-
ные связи с кислородом, входящих в состав полимерных цепей. В то же время            
МУНТ-(СхНу), будут образовывать гидрофобные соединения с углеводородным осто-
вом молекул полимеров. Для образования ковалентной связи между нанотрубками и 
ПММА при полимеризации in situ использовали МУНТ-СН-СН=СН2. Предполагалось, 
что в процессе реакции на поверхности МУНТ происходило образование радикалов из 
алильных групп и присоединение нанотрубок к растущей молекуле полимера МУНТ. 
Максимальное увеличение прочности наблюдалось при 1% МУНТ-СООН и составило 
61,4 %. Модуль Юнга для этого композита также максимален – на 39 % больше, чем 
для чистого ПК. На основании выполненных исследований установлено, что введение 
МУНТ в матрицу приводит к улучшению их характеристик, причем функциализиро-
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ванные МУНТ благоприятствуют этому в большей степени. Это происходит, по мне-
нию авторов, во-первых, благодаря нековалентным взаимодействиям с макромолеку-
лами полимера, а, во-вторых, из-за снижения тенденции к образованию агрегатов. В 
среднем значения прочности увеличились на 20 – 60 %. 

 
Влияние углеродных наноструктур на электропроводность, теплопроводность  

и упругие свойства полимеров 
 
Результаты многочисленных исследований показали, что добавка незначитель-

ного количества УНТ (< 1 вес.%) в полимер приводит к увеличению как механических, 
так и электрических, термических свойств. Основными факторами, обуславливающими 
изменения свойств  при создании нанокомпозитов с нанотрубками, являются: аспект-
ное отношение и высокая удельная поверхность. Согласно Reynaud и др. [44] доля меж-
фазной границы включения 1нм/толщиной составляет 0,3 % от общего объема полиме-
ра в случае микрочастиц наполненных композитов, в то же время она может достигать 
30 % общего объема в случае нанокомпозитов.   Применение в качестве наполнителя в 
полимерах электропроводящих наночастиц приводит к электропроводности полимера 
при достижении определенных значений концентраций, так называемого порога перка-
ляции [45].  В работе [46] проведено исследование влияние растворителя для наноком-
позита на основе полимера – полиметилметакрилата (РММА). В качестве растворителя 
использовали: хлороформ; толуол; тетрагидрофурен (ТНF), а также диметилформамид 
(DMF). Лучшие результаты по седиментационной устойчивости и однородности дис-
персии были достигнуты на растворителе (DMF). Данный тип растворителя относится к 
классу полярных и имеет максимальное (из выбранных) значение дипольного момента. 
Высказано предположение о влиянии взаимодействий  дипольных моментов молекул 
растворителя, карбоксильных групп МУНТ и полярных групп в полимерных цепях. 
Рассмотрен механизм оборачивания МУНТ молекулой РММА, что препятствует их по-
следующей агломерации. На основании выполненных исследований сделан вывод, что 
на образование и устойчивость дисперсий оказывает влияние тип полимера (молеку-
лярная масса), а также полярность растворителя. Установлено резкое увеличение элек-
тропроводности при концентрациях МУНТ более 2 %. В работе [47] представлены ре-
зультаты исследований влияния добавки МУНТ на механические, термические и элек-
тропроводящие свойства эпоксидной смолы марки Epon 862 и отвердителя марки Epi-
Cure. В качестве модифицирующей добавки использовали многослойные углеродные 
нанотрубки диаметром от 30 до 50 нм, и длиной до 3 мкм. Концентрация МУНТ не 
превышала 0,4 % вес. Введение добавки в полимер осуществлялась с применением 
ультразвуковой кавитации. В результате проведенных исследований установлен порог 
перкаляции, который составил 0,3 %, что значительно ниже ранее наблюдаемых в бо-
лее ранних исследованиях. При этом также установлено повышение механических 
свойств нанокомпозита. На основании результатов проведенных исследований был 
сделан вывод, что наиболее значительное влияние на электропроводность и теплопро-
водность оказывает дисперсность и однородность распределения углеродных наност-
руктур. В работе [48] предложен оригинальный способ достижения  равномерности 
распределения наноструктур в полимерной матрице основанный на получении  мето-
дом резки  мерных отрезков УНТ. 

К числу наиболее перспективных полимеров, имеющих важное хозяйственное  
значение, относится полиуретан. Одним из примеров его применения может являться 
электронная аппаратура (ЭА) военной и космической техники, которая в процессе экс-
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плуатации подвергается интенсивным вибрационным и ударным воздействиям. Для 
уменьшения амплитуды колебаний в момент резонанса обычно используют вязкие 
демпфирующие материалы или полимеры. Однако ни один из существующих на дан-
ный момент материалов не может достаточно эффективно работать во всем диапазоне 
температур, при которых эксплуатируются радиоэлектронные устройства. В последнее 
время, для уменьшения амплитуды колебаний в момент резонанса, довольно часто 
применяются полиуретан с графитовыми включениями. Основным недостатком таких 
композиций является их недостаточная прочность и существенное увеличение веса 
конструкций. Однако, проблему можно устранить путем применения углеродных на-
номатериалов: углеродных волокон (УНВ); углеродных нанотрубок (УНТ). В настоя-
щее время в мире в данном направлении работает несколько групп исследователей в 
том числе: Renesselaer  Polytechnic University (США, Нью-Йорк) – под руководством 
проф. N. Koratrak; Stanford University (США, Калифорния), University of Sheffield (Ве-
ликобритания);  University of Troyes (Франция), Martin-Luther-Universities Halle – Wit-
tenberg (Германия) и др. Все группы исследователей из перечисленных выше универси-
тетов сходятся во мнении, что применение полимеров с наночастицами и в первую 
очередь углеродных нанотрубок, приводит к значительному повышению демпфирую-
щей способности материалов. В демпфирующих композиционных материалах основ-
ными центрами диссипации энергии, очевидно, являются основа композита и внедрен-
ные УНТ или УНВ. При этом ранее выполнено достаточно много исследований [49, 50]  
по влиянию состава матрицы на основные механические и демпфирующие характери-
стики полимеров. При введении в полимер УНТ необходимо учитывать как упругие 
свойства непосредственно самих трубок, так и взаимодействие между ними и полимер-
ной основой, а также взаимодействие между  трубками. Кроме того в случае много-
слойных трубок необходимо рассматривать рассеяние энергии при проскальзывании 
между отдельными слоями коаксиально расположенных трубок. В работе [51] был ис-
следован механизм диссипации энергии в результате проскальзывания между УНТ и 
матрицей полимера и показано, что модуль потерь полимерной матрицы, со сравни-
тельно малой долей (1 – 2 %) УНТ увеличивается до 1000 %. Сравнительный анализ 
влияния различных механизмов диссипации энергий проведен в исследованиях [52, 53]. 
Изучены демпфирующие свойства эпоксидной пленки с хорошо диспергированными  
по объему УНТ и показано, что механизм проскальзывания «нанотрубка-полимер» на-
много эффективней в рассеивании энергии, чем механизм «нанотрубка-нанотрубка». В 
работе [54] был создан нанокомпозит путем добавления бумаги с углеродными наново-
локнами в традиционные смеси для упрочнения стеклотекстолита. Также установлено 
увеличение демпфирующих свойств композита от 200 до 700 %, в зависимости от тем-
пературы. В работе [55] с целью понимания реального механизма диссипации энергии 
в полимерном композите с УНТ было проведено компьютерное  моделирование. Глав-
ной целью моделирования являлось определение того, как внедрение нанотрубок влия-
ет на колебательные процессы материала. Модель композита в масштабе одной нанот-
рубки представляет собой соединение двух цилиндров, один из которых вставлен в 
другой. Для оценки демпфирования композит извне подвергался нагрузке, предпола-
гающей следующую схему взаимодействия между нанотрубкой и матрицей. Оба ци-
линдра растягиваются, в результате чего происходит деформация материалов, и они 
испытывают напряжение деформации. Определенное критическое напряжение приво-
дит к разрыву связи между нанотрубкой и основой, после чего данная нанотрубка пере-
стает влиять на прочность композита. В данной работе прочность понималась как сте-
пень устойчивости материала к разрушающим воздействиям. При дальнейшем увели-



Н. В. Каманина, В. Е. Ваганов.  Влияние  углерод-содержащих  наноструктур          11 
 
 

чении внешнего давления растяжению подвергалась только матрица. В результате про-
веденных над моделью испытаний были деланы следующие выводы: внедрение в мате-
риал нанотрубок способно значительно понизить его колебания; демпфирование мате-
риала зависит от его деформации, критического напряжения и концентрации нанотру-
бок в нем; при использовании нанотрубок меньшего радиуса уровень демпфирования 
материала повышался. 

В плане изменения поверхностных параметров материалов, для этого, в на-
стоящее время, используются методы наноструктурирования поверхности, как за счёт 
изменения поверхности путём создания определенного рельефа, так и за счёт нанесения 
на поверхность материала различных наноструктур из класса одно- и многостенных 
нанотрубок. 

Покрытия из УНТ/УНВ могут выполнять различные функции: придавать мате-
риалам электропроводность и теплопроводность; улучшать механические характери-
стики (например, стойкость к истиранию, демпфирующую способность), усиливать 
коррозионную стойкость, теплостойкость, придавать способность поглощать и рассеи-
вать электромагнитное излучение. Они также могут служить в качестве носителей ка-
тализаторов, газовых мембран, использоваться в качестве чувствительных элементов 
различных сенсоров, применяться  в конструкциях суперконденсаторов, литий-ионных 
аккумуляторов, в электронных приборов, эммитеров электронов. Пленки с УНТ/УНВ 
перспективны в качестве заменителей оксидов индия и олова в фотонике. 

Покрытия из УНТ/УНВ получают либо в процессе синтеза, либо после синтеза в 
ходе обработки уже синтезированных наноматериалов. Формирование покрытий из 
уже синтезированных материалов не требует высоких температур и повышенных или 
пониженных давлений. Для него характерно значительно большее разнообразие вари-
антов и возможность использования очищенных, активированных или функциализиро-
ванных наноструктур [56, 57]. Как уже ранее отмечалось, углеродные нанотрубки не 
образуют истинных растворов. Однако под воздействием поверхностно-активных ве-
ществ (ПАВ) или при присоединении определенных поверхностных функциональных 
групп УНТ/УНВ способны давать устойчивые дисперсии, которые в дальнейшем могут 
использоваться при нанесении покрытий тем или иным способом: капельным, аэрогра-
фией, погружением и вытягиванием подложки, фильтрованием, спиннингованием, 
электрохимическими методами и др. 

К числу наиболее изученных и перспективных способов получения покрытий из 
углеродных нанотрубок, а также композитов на их основе следует отнести электрохи-
мичекие методы, в том числе электрофоретичекие. В работах [58 – 61] представлены 
результаты исследований покрытий из однослойных и многослойных углеродных нано-
трубок полученных этим методом. Установлено, что на структуру покрытий в первую 
очередь существенное влияние оказывает состав раствора из которого происходит оса-
ждение. В обзорах [62 – 64] обобщены результаты различных исследований и рассмот-
рены различные варианты применения такого рода покрытий. В работе [65] проведены 
исследования   такого рода пленок, определены факторы оказывающие влияние на про-
водящие (оптические и электрические) свойства. Рассмотрены также физико-хими-
ческие механизмы определяющие физические и механические свойства композитных 
пленок. 

Как уже упоминалось, углеродные нанообъекты обладают необыкновенно высо-
кими прочностными параметрами, например, модулем Юнга в диапазоне 0,32 –        
1,47 TПa [7], при этом, теоретический предел составляет 0,5 – 5,5 TПa. Это позволяет 
исследователям активно использовать углеродные нанотрубки для модификации неор-



12               Жидкие кристаллы и их практическое использование. 2010. Вып. 2 (32) 
 
 

ганических материалов УФ-, видимого и ИК-диапазона спектра также и при использо-
вании лазерного излучения. В этой связи наши исследования, доведённые до лабора-
торных разработок, по улучшению поверхностной механической прочности и сниже-
нию шероховатости, при условии сохранения, или даже улучшения, спектра пропуска-
ния «мягких» материалов УФ- и ИК-диапазона, при использовании углеродных нанот-
рубок, начатые в публикациях [66 – 68] – занимают свою нишу и обладают определён-
ными особенностями. В результате применения новой лазерной технологии структури-
рования поверхности материалов ориентированными в электрическом поле нанотруб-
ками достигнуто: 

 Увеличение в 2 – 10 раз поверхностной механической прочности на истирание 
«мягких» материалов УФ- и ИК-диапазона (BaF2, CaF2, LiF, MgF2, др.), а также 
ряда полупроводниковых материалов.  

 Увеличение в 2 – 5 раз микротвердости полупроводниковых материалов, а также 
«мягких» материалов УФ- и ИК-диапазона. 

 Уменьшение в 2 – 5 раз среднеквадратичной шероховатости поверхности «мяг-
ких» оптических материалов, а также ряда полупроводников и металлов (Ti, Ta, 
Al, Cu, др.). 

 Увеличение лазерной прочности прозрачных проводящих покрытий на основе 
окислов индия и олова в 3 – 5 раз. 

 Создание нового способа вертикального ориентирования молекул ЖК бескон-
тактным методом – за счёт структурирования поверхности подложки стекла, 
кварца, лейкосапфира, др. углеродными нанотрубками и обработки их поверх-
ностной электромагнитной волной. 

 Увеличение пропускания образцов в УФ-области на 10 – 12 %, в ИК-области – 
на 3 – 7 %. 

 Увеличение на 3 – 5 % пропускания параллельной компоненты света и сохране-
ние на уровне менее 0,1 пропускания ортогональной компоненты света. 
Таким образом, оба аспекта влияния углерод-содержащих материалов, а именно, 

на объёмные и поверхностные свойства, заслуживает своего анализа и скрупулёзного 
изучения. 

 
Влияние углерод-содержащих наноструктур на ограничение  

оптического излучения 
 
В настоящее время в качестве новых перспективных сенсибилизаторов органи-

ческих систем применяются фуллерены, углеродные одно- и многостенные нанотруб-
ки, квантовые точки, комплексы с переносом заряда на основе указанных нанострук-
тур, др. [69 – 81]. Заметим, что после открытия фуллеренов в 1985 г. и углеродных на-
нотрубок в 1991 г., стало возможно существенно расширить функциональные свойства 
органических и неорганических систем в плане изменения энергетического и спек-
трального диапазонов и найти ряд эффектов, не свойственных исходным матричным 
материалам [82 – 88]. При этом, при изучении нелинейных фоторефрактивных свойств 
органических материалов и механизмов, ответственных за данные процессы, основны-
ми преимуществами использования, например, фуллеренов для сенсибилизации орга-
нических материалов является уникальная схема энергетических уровней и довольно 
высокое сродство к электрону (2,65 – 2,7 эВ) [89 – 93], что выше, чем у традиционных 
внутримолекулярных акцепторов органических систем или красителей (0,4 – 1,7 эВ) 
[94]. Одним из часто изучаемых ныне процессов является процесс ограничения лазер-
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ного излучения. Это связано с тем, что использование лазеров связано с определенной 
степенью опасности для биологических объектов. Наибольшую опасность лазерное из-
лучение представляет для сетчатки глаза из-за фокусирующих свойств глазной линзы 
[95, 96], для роговой оболочки и кожного покрова. Кроме того, быстрое поглощение 
энергии излучения телом человека может приводить к возникновению фронта ударной 
волны, которая проходит через тело и может повредить внутренние органы, вызвав их 
смещение [95, 96]. Естественно, что кроме защиты биологических объектов существует 
проблема защиты технических датчиков и устройств, регистрирующих лазерное излу-
чение в определенной области спектра и интенсивностей засветки. Исследование и ис-
пользование фуллеренов актуальны и с этой, прикладной точки зрения. 

Действительно, для видимого диапазона спектра, включая длину волны 532 нм, 
оптический эффект ограничения лазерного излучения объясняется созданием возбуж-
денных состояний молекул фуллерена (или его комплекса с органическим донором) с 
сечением поглощения, превышающем сечение поглощения с основного состояния мо-
лекулы [78, 90, 97]. При этом, если длительность импульса излучения ~10 – 20 нс, то 
есть, больше времени синглет-триплетной интерконверсии (1,2 нс) у фуллереновых 
структур, то этот факт определяет проявление эффекта по схеме насыщения триплет-
ных каналов возбуждения, в противном случае – работает синглетная схема уровней. 
Эксперименты на длинах волн 532 нм, 1064 нм, 1315 нм, 2094 нм, 3800 – 4200 нм, др. с 
чистыми фуллеренами и с разными выбранными фоточувствительными компонентами, 
при создании комплексов с переносом заряда, продемонстрировали  возможность эф-
фективного ограничения излучения в видимом диапазоне спектра и продвижение по 
спектру в ИК-диапазон, а также показали наличие и проявление различных физических 
механизмов, ответственных за процесс ограничения излучения и выявили концентра-
ционную зависимость уровня ослабления излучения от вводимой фуллереновой добав-
ки для многих тестируемых матриц, в том числе, и для наиболее перспективной по дос-
тижению высокой лазерной прочности и расширению спектрального диапазона – поли-
имидной структуры, выдерживающий нагрев без разрушения до 700 – 800 °С и более 
при высоких световых нагрузках [97, 98]. В табл. 1 [99 – 113] приведены выборочные 
результаты экспериментов по ограничению лазерного излучения в ИК-диапазоне спек-
тра с учётом проявления разных физических механизмов и при использовании разных 
матричных систем, включая ЖК. 

Анализируя данные табл. 1, можно сказать, что если в видимом диапазоне спек-
тра основным механизмом ограничения является обратное насыщенное поглощение (за 
счёт увеличения сечения поглощения наноструктур в возбужденном состоянии), то в 
ИК-диапазоне спектра механизмами ограничения являются: светоиндуцированное рас-
сеяние, тепловой нагрев, поглощение на свободных носителях, разворот ЖК-диполей в 
поле электрического вектора световой волны, комплексообразование, др. Как правило, 
поглощение комплексов с переносом заряда превалирует в большинстве матриц на ос-
нове сопряжённых полимеров и мономеров. 

Например, заметим, что при продвижении в ИК-диапазон, проведенные экспе-
рименты на длине волны 1315 нм с выбранными фоточувствительными компонентами 
на основе фуллеренсодержащего полиимида показали возможность работы в ИК-
области при наличии в матричном материале эффективного процесса комплексообразо-
вания  между  внутримолекулярным  акцепторным  фрагментом  и  донором – фуллереном. 
Образование комплекса с переносом заряда между органическим донором и фуллере-
ном позволяет изменять спектр нового композита, повышать его фотопроводниковые, 
фоторефрактивные свойства и лазерную прочность. Облучение лазером на длине волны 
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Таблица 1  
 

Сравнительные данные по ограничению оптического излучения 
в ближнем ИК-диапазоне спектра для органических систем 

 

Система Начальное 
пропускание, % 

Длина 
волны, нм 

Длительность 
импульса, нс 

Порог 
ограничения, 

Джcм-2 
Ссылка 

Композит на основе 
наночастиц металличе-
ского серебра  

 3800 –
4200 

250 0,005 – 0,025 [99] 

2-(n-пролинол)-5-
нитро-пиридин – C60 

65 – 70 2940 500 мкс 0,9 – 1 [100] 

Суспензия нанотрубок 
или плёнки из нанотру-
бок нанесённые на по-
верхность стекла 

~80 1560 370 фс 
 

 [101] 

Полиимид – C70 ~80 1315 50 0,6 – 0,7 [102] 
Полиимид – C70 ~80 1315 50 0,08 – 0,1 

(с учетом 
влияния 
лампы-

вспышки 
иодного 
лазера) 

[103] 

ЖК-нанотрубки ~60 1080 10 0,03 – 0,5 [104] 
ЖК – полианилин – C60 70 1080 10 0,1 – 0,3 [104] 
Стабилизированный 
гель на основе ПВС с 
нанотрубками 

50 – 70 1080 10 0,07 [105] 

Раствор нанотрубок в 
тетрахлорэтане 

50 – 70 1080 10 0,9 – 2 [105] 

Суспензия углеродных 
частиц в воде и в CS2 

~80 1064 10 0,12 – 0,7 [106] 

ФцZn – C60 75 – 80 1064 Наносекунды  [107] 
Суспензия углеродных 
нанотрубок в воде и в 
хлороформе 

90 1064 6 0,15 – 0.35 [108] 

C60 (раствор) ~85 1064 35 пс ~3 [109] 
Полиимид – С70 ~79 – 85 1047 8 0,6 – 0,7 [110] 
ЖК – COANP – C70 65 805 70 фс  [111] 
ЖК – полианилин – C60 67 – 88 805 30 фс  [112] 
C60 (раствор) 84 710 – 740 10 2 [113] 

 
 

1315 нм способно активировать светоиндуцированный перенос заряда между матрич-
ным донором в полиимиде – трифениламином и фуллереном при относительно не-
больших концентрациях последнего; эффект не проявляется при выборе полиимидной 
матрицы без изначального донорно-акцепторного взаимодействия. Уникальность сен-
сибилизаторов на основе фуллеренов для ближнего ИК-диапазона спектра, включая 
длину волны 1315 нм, позволяет сочетать процесс комплексообразования с процессом 
управления светоиндуцированным эффектом в нанокомпозите маломощным световым 
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сигналом от ксеноновой лампы накачки йодного лазера [103]. Это позволяет выявить 
многоступенчатое управление ограничением излучения ИК-дапазона спектра. 

 
Влияние углерод-содержащих наноструктур на запись тонких  

амплитудно-фазовых голограмм и изменение фоторефрактивных параметров  
органических материалов 

 
В настоящее время системы с фуллеренами эффективно используются для запи-

си голограмм [69, 114 – 120], удвоения и утроения частоты лазерного излуче-
ния [121, 122]. В публикации [69] изучено влияние концентрации молекул С60 и интен-
сивности записывающих пучков на дифракционную эффективность фоторефрактивных 
полимеров. Существенное увеличение отклика за счет переноса заряда при комплексо-
образовании в фуллеренсодержащих материалах продемонстрировано в пико- и фемто-
секундном диапазонах записи в работе [115]. Запись голографических решеток в поли-
винилкарбазоле и в пленках полиметилметакрилата была проведена авторами ра-
бот [114, 116]. Показано [116], что при облучении тонких пленок полиметилметакрила-
та первые порядки дифракции возникали при плотности энергии записи 
~ 2530 мДжсм-2, с увеличением плотности мощности до двух пороговых значений 
появлялись второй и третий порядки дифракции. Динамика стирания голографической 
решетки в фуллеренсодержащих композитных органических материалах изучена в 
публикации [118]. Первые эксперименты по динамической записи голограмм на плен-
ках фуллеренсодержащих полиимидов и 2-циклооктиламин-5-нитропиридина 
(COANP), а также диспергированных жидкокристаллических структур на их основе 
были проведены в работах [119,121].  

Существенное значение наведенного изменения показателя преломления в фул-
леренсодержащих наноматериалах в видимом и ИК-диапазоне спектра позволяют реа-
лизовать эффективную и более плотную запись информации в широком диапазоне про-
странственных частот, а также выявить дополнительный механизм ограничения на ре-
шетке показателя преломления за свет потерь энергии на дифракцию [98, 122 – 125]. 
Было показано применение комплексов с переносом заряда при использовании в каче-
стве эффективного акцептора – фуллерена С60 или С70 – именно для данных целей. Мо-
дель формирования безбарьерного пути переноса заряда, повышенного дипольного мо-
мента и локальной поляризуемости единицы объема наноструктуриррованной органи-
ческой среды при доминировании межмолекулярного комплексообразования (внутри-
молекулярный донор-молекула фуллерена) перед внутримолекулярным (внутримоле-
кулярный донор-внутримолекулярный акцептор) была предложена в работе [126], а 
изучение для ряда органических матриц, включая ЖК, при их структурировании фул-
леренсодержащим комплексом, проведено в работах [126 – 130]. Показано, что процесс 
наноструктурирования ЖК изменяет температуру фазового перехода, меняет подвиж-
ность носителей заряда, изменяет параметр порядка ЖК и укладку молекул в нём, а 
также существенно влияет на поляризуемость локального объёма среды. Таким обра-
зом, вполне понятно, что тонкопленочные органические наноматериалы на основе фул-
леренов конкурентоспособны и могут заменить собой ряд объемных электрооптиче-
ских структур, используемых традиционно для целей микро- и наноэлектроники. 

В случае использования углеродных нанотрубок – для повышения фоторефрак-
тивных свойств органической матрицы – не последнюю роль играет их высокая прово-
димость и разнообразие механизмов, ответственных за перенос заряда. В данном ис-
следовании, при обращении к сенсибилизации органических материалов углеродными  
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нанотрубками, необходимо учитывать целый комплекс возможных механизмов перено-
са заряда: вдоль нанотрубки, поперёк нанотрубки, между нанотрубками, внутри нанот-
рубки, если она многослойная, между органической молекулой и нанотрубкой, а также 
между донором и акцептором самой матричной органической молекулы. Возможная 
схема такого переноса заряда была показана в публикациях [131, 132]. Введение угле-
родные нанотрубок в органические мономеры, полимеры, ЖК позволяло изменять све-
тоиндуцированную добавку к показателю преломления на уровне 10-3, что на порядок и 
более превышает термические наведённую добавку ~10-4 – 10-5 [126]. Введение нанот-
рубок позволяет существенно изменять параметр порядка ЖК, например, с 0,3 до 0,9, 
как показано в работе [132], а также влияет на процессы переориентации ЖК-диполей в 
магнитном поле [133].  

Выборочные сводные данные по изменению фоторефрактивных параметров (не-
линейной рефракции, n2, и нелинейной восприимчивости третьего порядка, (3),  орга-
нических систем, включая ЖК, с фуллеренами и нанотрубками представлены в табл. 2 
[134 – 148]. 

 
Таблица 2 

  
Сравнительные данные по нелинейной рефракции и кубичной нелинейной  

восприимчивости ряда органических систем 
 

Структура n2, см2 Вт-1 (3), см3 эог-1 (esu)  Ссылка 
CS2 
SiO2 

310-14 

310-16 
10-12 
10-14 

[134] 
[134]  

С60 плёнка  0,710-11 [135]  
С60 плёнка  8,710-11 [136]  
С60 плёнка  210-10 [137]  
С70 плёнка  1,210-11 [138]  
С70 плёнка  2,610-11 [139]  

Cu – фталоцианин  2,10,2 10-12  [140]  
Pb – фталоцианин  210-11 [141]  
-TiO-фталоцианин  1,5910-10 [142]  

bis-фталоцианин -2,8710-9 2–510-9 [143] 
Полиимид + квантовые 

точки на основе CdSe(ZnS) 
0,6710-11 0,2310-9 Настоящая 

работа* 
Полиимид – С70 0,7810-10 2,6410-9 [123, 144] 
Полиимид – С70 -1,210-9 1,910-10 [144] 

Полиимид +нанотрубки 0,11410-10 0,3910-9 [125] 
Полиимид + нанотрубки 
(0,05 вес.% нанотрубок) 

0,1510-10 0,5110-9 [145] 

Полиимид + нанотрубки 
(0,07 вес.% нанотрубок) 

0,1710-10 0,610-9 [145] 

Полиимид + нанотрубки 
(0,1 вес.% нанотрубок) 

0,1810-10 0,6210-9 [145] 

NPP+C60 
(1,0 вес.% С60) 

0,310-10  [145] 

COANP – C60 0,6910-10 2,1410-9 [124]  
COANP – C70 0,7710-10 2,410-9 [146] 
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Продолжение табл. 2 
 

ПДЖК на основе 
COANP – C70 

1,610-9 4,8610-8 [147]  

ПДЖК на основе 
PANI – C60 

(1,0 вес.% С60) 

0,0410-10  [148] 

ПДЖК на основе 
PANI – C60 

(6,0 вес.% С60) 

0,110-10  [148]  

Нанотрубки  8,510-8  [6] 
Si 10-10 10-8 [148]  

Жидкий кристалл 10-4 10-3 [148]  
* Концентрация квантовых точек в полиимидной матрице составляла 0,003 вес.%, экспери-

мент по схеме четырёхволнового смешения был сделан на пространственной частоте 100 мм-1. 
 
Анализируя данные таблицы, можно сказать, что наноструктурированные орга-

нические материалы  обладают нелинейной рефракцией и нелинейной кубической вос-
приимчивостью на уровне классических кристаллических материалов, а зачастую и 
превосходят таковые. 

Стоит сказать, что приведённые в табл. 1 и 2 данные по нелинейным оптическим 
характеристикам ЖК с наноструктурами относятся к системам с нематическими жид-
кими кристаллами. Наноструктурирование смектических ЖК-составов было скрупу-
лёзно изучено и показано, например, в работах [149 – 150]. 

 
Заключение 

 
Анализируя рассмотренные в работе вопросы по оптическим, нелинейным опти-

ческим, фотопроводниковым, механическим, др. физическим свойствам органических и 
неорганических систем с углерод-содержащими наноструктурами, можно сказать сле-
дующее. 
 Фуллерен-, нанотрубки-содержащие наноматериалы, а также системы с фулле-

ренсодержащим комплексом с переносом заряда – структуры, в которых сечение 
поглощения с возбужденного состояния существенно превосходит таковое с ос-
новного состояния молекулы. Данное свойство позволяет применять эти мате-
риалы в оптоэлектронике, медицине, промышленности, лазерной технике, то 
есть в областях, где проблема защиты глаз человека и технических датчиков, 
регистрирующих мощные световые потоки, выходит на одно из первых мест. 
Используемые для подобной цели ослабители лазерного излучения на основе 
растворов с красителями имеют существенный недостаток, заключающийся в 
недостаточной светостойкости. Органические наноматериалы на основе ком-
плексов с переносом заряда: органический донор-фуллерен или органическая 
электрооптическая среда-углеродные нанотрубки – имеют преимущества по 
простоте своего изготовления, дешевизне и светостойкости; более того эти 
структуры являются как объемными, так и тонкопленочными, что позволяет су-
щественно упростить их совмещение с различными сложными лазерными реги-
стрирующими и коррекционными схемами. 

 Сенсибилизация фуллеренами стимулирует процесс комплексообразования в ор-
ганических сопряженных материалах. Имея величину сродства к электрону на 
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уровне 2,65 – 2,7 эВ, что зачастую, превосходит аналогичный параметр для 
внутримолекулярного акцепторного фрагмента фоторефрактивного матричного 
материала, фуллерены выступают как эффективные акцепторы электронов, взаи-
модействуя с внутримолекулярным донором. Как следствие из этого свойства: 
наблюдение батохромного сдвига в спектрах поглощения новых органических 
наноматериалов и появление дополнительных полос поглощения в ближней и 
средней ИК-областях. Некоторые исследованные ранее наноматериалы имеют 
варьируемые, за счет введения фуллеренов, полосы поглощения на  длинах волн 
800, 1080, 1315, 2940 нм. Структуры, сенсибилизированные нанотрубками, обес-
печивают функционирование сенсибилизированных материалов в широком 
спектральном диапазоне: от УФ- до среднего и дальнего ИК-; процесс ограниче-
ния излучения обусловлен в них светоиндуцированным рассеянием, а также по-
глощением на свободных носителях благодаря большому числу электронов с ос-
това нанотрубки. 

 За счёт высоких значений кубической нелинейной восприимчивости в фуллерен- 
и нанотрубки-содержащих материалах реализуется высокочастотный эффект 
Керра. Происходит образование дополнительного полевого градиента при пере-
ходе электрона не на внутримолекулярный акцепторный фрагмент, а на фулле-
рен или нанотрубку. Как следствие, в этих  структурах регистрируются большие 
значения нелинейной рефракции и нелинейной восприимчивости третьего по-
рядка, существенно превышающие традиционные значения для хорошо изучен-
ного LiNbO3, KDP, DKDP, др. и находящиеся по значению на уровне таковых 
для кремниевых материалов. Светоиндуцированное изменение показателя пре-
ломления в данных материалах составляет величину 10-3 при интенсивностях за-
светки структуры на уровне нескольких десятков МВтсм-2, что существенно 
больше значений термических нелинейностей (~10-5) в данных системах. То 
есть, фуллерен-содержащие органические наноструктуры возможно использо-
вать для динамической записи амплитудно-фазовых голограмм, модуляции и 
преобразования по частоте лазерного излучения. Новым перспективными сен-
сибилизаторами, в плане повышения плотности записи оптической информации, 
могут быть рассмотрены системы с полупроводниковыми квантовыми точками, 
проявляющими эффект изменения свойств матричных систем при малых кон-
центрациях квантовых точек. 

 Фуллерены, нанотрубки, квантовые точки вызывают структурирование органиче-
ских материалов, стимулируют самоорганизацию систем, создают своеобразную 
сетку (network), заменяющую роль транспортного слоя в традиционно используе-
мых композитных материалах, что применимо, например, для создания солнеч-
ных панелей и солнечных батарей, а также эффективных тестеров при определе-
нии содержания примесей, токсичных добавок в условиях, когда поглощение 
примеси ведет к калиброванному изменению параметров, например, проводимо-
сти органических материалов с нанообъектами. В системах с нанообъектами на-
блюдается корреляция фотопроводниковых и фоторефрактивных свойств. Таким 
образом, немаловажно применение новых сенсибилизаторов в органической сол-
нечной энергетике, в топливной отрасли, медицине, биологии, др. 

 В связи с изменением локальной и макрополяризации среды в системах с нано-
объектами, а также проявлением в них существенных структурных изменений, 
связанных с изменением параметра порядка, например, в жидкокристаллических 
матрицах, введение указанных наноструктур в инерционную органическую ЖК- 
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среду может влиять на скорость переориентации ЖК-диполей из состояния с 
максимальным двулучепреломлением в состояние с минимальным двулучепре-
ломлением, а также способствует увеличению подвижности носителей заряда в 
наноструктурированных ЖК. Таким образом, сенсибилизированные фуллерена-
ми, нанотрубками, квантовыми точками ЖК-смеси могут быть эффективно ис-
пользуемы в электро- и светоуправляемых модуляторах света, применяемых 
для коррекции фазовых аберраций, разделения частот излучения записи и счи-
тывания, быстродействующих дисплейных системах, где частота преобразова-
ния должна превышать телевизионный стандарт 25 Гц. 

 Фуллерены, нанотрубки, квантовые точки, в силу малости линейных размеров, 
легко заполняют свободное пространство между органическими молекулами, 
существенно уменьшая свободный объем систем, следовательно, и механиче-
ская, и термическая, и лазерная прочность подобных структур намного выше 
чистых органических соединений, что предопределяет использование наноком-
позитных материалов в автомобилестроении, атомной энергетике, строи-
тельстве, где проблема упрочнения конструкций выходит на одно из первых 
мест. 

 Структурирование поверхности материалов нанообъектами, например, углерод-
ными нанотрубками, существенно увеличивает поверхностную механическую 
прочность, влияет на уменьшение шероховатости поверхности, увеличивает ла-
зерную прочность материалов, их стойкость к перепаду температур, увеличивает 
прозрачность материалов. Процесс структурирования поверхности материалов 
нанообъектами может быть полезен для целей самолётостроения, космоса, гра-
жданской авиации, при создании защитной амуниции обслуживающего персо-
нала, др. 

 
Работа выполнена при частичной поддержке гранта РФФИ № 10-03-00916, а 
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