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 В настоящей работе продолжено рассмотрение эффекта влияния 
углеродных наночастиц, вводимых в объем органических композиций на 
основе полиимида, на рельеф поверхности тонких органических пленок. 
Изменяется как тип, так и концентрация углеродных наночастиц, 
используемых для сенсибилизации органики. В дополнение к 
предложенному ранее тестированию смачивания поверхности каплями 
воды установлено изменение контактного угла при смачивании пленки 
каплями жидкого кристалла. Подтверждено влияние каркаса наноструктур 
на рельеф поверхности модельных органических матриц, а также впервые 
показан близкий к пределу устанавливаемый угол смачивания капель 
жидкого кристалла на поверхности сенсибилизированной полиимидной 
матрицы при использовании именно углеродных наночастиц. 
Дискутируемые зависимости предполагают расширение области 
применения оптоэлектронных устройств для дисплейной техники, 
лазерной и биомедицинской техники. 
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 In this paper, we continue to consider the effect of carbon nanoparticles 
introduced into the volume of organic polyimide-based compositions on the 
surface relief of organic thin films. The type and concentration of nanoparticles 
used for organic sensitization are changed. In addition to the previously 
proposed testing of surface wetting with water droplets, the change of contact 
angle using the liquid crystal droplets has been established. The influence of 
nanostructure framework on the surface relief of model organic matrices has 
been confirmed. For the first time, the wetting angle of liquid crystal droplets on 
the surface of a sensitized polyimide matrix using namely the carbon 
nanoparticles is established. The angle value is found to be close to the limit. 
The discussed dependencies suggest the expansion of the application scope of 
optoelectronic devices for display, laser and biomedical technologies. 
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Введение 

 
Жидкокристаллические (ЖК) материалы – 

уникальная система, позволяющая выявлять и про-
верять как ряд классических структурных, спек-
тральных, фоторефрактивных эффектов, так и но-
вых особенностей при сочетании процессов, ха-
рактерных для твердой фазы вещества и для жид-
костной субстанции. Среди разных процессов, ре-
ализуемых при использовании ЖК в системах за-
писи – считывания оптической информации, схе-
мах оптического ограничения, в устройствах био-
медицины, дисплейной техники, др. [1–10], про-
цесс ориентирования ЖК-молекул разными техно-
логическими способами [11–20] занимает особое 
место. Данное обстоятельство обусловлено тем, 
что все эффекты в ЖК, как в некотором континуу-
ме, связаны как с физическими параметрами, так и 
с геометрическим расположением капель ЖК на 
поверхности раздела: твердая подложка – ЖК-
мезофаза – в любых оптоэлектронных конструкци-
ях [21, 22]. Поэтому подтверждение классических 
способов ориентирования ЖК-молекул, а также 
развитие новых технологических и физических 
подходов является своевременным и актуальным.  

Ранее нами было показано изменение угла 
смачивания каплями воды на поверхности разных 
органических сопряженных материалов, сенсиби-
лизированных разными наночастицами, с акцен-
том на полиимидные органические матрицы, а 
также с учетом дополнительно типа подложек [23–
25]. В настоящем исследовании впервые демон-
стрируется близкий к единому угол ориентирова-
ния капель ЖК на поверхности полиимидной мат-
рицы, сенсибилизированной разными углеродны-
ми наночастицами, а также демонстрируется пре-
валирование бóльшего угла смачивания поверхно-
сти полиимида (PI) при использовании для его 
сенсибилизации фуллерена С60, в сравнении с фул-
лереном С70. 

 
Экспериментальные условия  

 
В качестве наноструктур, используемых для 

сенсибилизации (допирования) органических мат-
риц, были использованы фуллерены, углеродные 
нанотрубки (УНТ) и шунгит. Порошок фуллеренов 
С60 и С70 с чистотой каждой смеси ~97 %, а также 
углеродные нанотрубки (SWCNTs, тип #704121, с 
варьируемым диаметром в диапазоне 0,7–1,1 нм) 
были приобретены в фирме Aldrich Co. Порошок 

шунгита был получен из института геологии Ка-
рельского научного центра РАН (Петрозаводск). 
Для измерения контактного угла смачивания по-
верхности сенсибилизированной полиимидной 
пленки как каплями воды, так и каплями ЖК, ис-
пользовался жидкий кристалл 4′-Pentyl-4-biphenyl-
carbonitrile (Sigma-Aldrich). Фоточувствительный 
полиимид (разработка НИФХИ им. Л. Я. Карпова, 
Москва) был применен в качестве модельной ор-
ганической матрицы. Методом полива в центрифу-
ге сенсибилизированных растворов полиимида в 
тетра-хлорэтане на стеклянные подложки готови-
лись тонкие пленки толщиной ~3–5 мкм. Концен-
трация вводимых углеродных наночастиц (по от-
ношению к сухому веществу матричного поли-
имида) варьировалась в диапазоне 0,07–0,5 вес. %. 
Сами подложки были изготовлены из стекла марки 
Крон К8, которые предварительно, перед поливом 
полиимидных составов, обрабатывались мыльным 
раствором и дистиллированной водой. 

Для тестирования смачивания поверхности с 
последующим измерением угла смачивания на ор-
ганических тонких пленках, сенсибилизированных 
в разных концентрационных диапазонах, приме-
нялся прибор ОСА 15 ЕС (разработка фирмы 
DataPhysics Instruments GmbH, Фильдерштадт, 
Германия). Использовался аналитический метод – 
метод висящей капли с аппроксимацией Лапласа –
Янга. Прибор позволяет работать в режиме нане-
сения капель жидкости объемом от 1 мкл со скоро-
стью от 1 мклс–1. Для исследования шероховато-
сти поверхности применялся АСМ Solver Next (NT 
MDT Co., Зеленоград, Россия). Дополнительные 
спектральные исследования были сделаны на 
Фурье-спектрометре ФСM-1202. 

 
Результаты и обсуждение  

 
Результаты экспериментов по измерению  

угла смачивания поверхности указанных выше  
органических материалов водой или ЖК-смесью, в 
зависимости от концентрации введенных углерод-
ных нанообъектов, показаны в табл. 1. Учитыва-
лась природа углеродного компонента, его кон-
центрация, тестировался угол смачивания для    
капель воды и капель ЖК. Дополнительно пред-
ложено модельное представление влияния каркаса 
углеродных наночастиц на основе фуллеренов     
С60 и С70 на рельеф поверхности, что представлено 
на рис. 1. 
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Таблица 1. Угол смачивания поверхности полиимида (PI) при ее сенсибилизации углеродными наночастицами 

Table 1. The wetting angle of the polyimide (PI) surface during its sensitization with the carbon nanoparticles 
 

Материал 
Содержание 
сенсибилиза-
тора, мас. % 

Тип сенси-
билизатора 

Толщина 
органической 
пленки, мкм 

Вид капель 
(вода или 

ЖК) 

Угол сма-
чивания перед 

сенсибили- 
зацией,  

Угол сма-
чивания после 

сенсибили-
зации,  

PI 0,0 чистый PI 3–4 вода 79–90  

PI 0,0 -“- -“- ЖК 30–35  

PI 0,2 C70 -“- вода  84–92 

PI -“- -“- -“- ЖК  33–37 

PI 0,5 C70 -“- вода  89–95 

PI -“- -“- -“- ЖК  22–29 

PI 0,5 C60 -“- вода  100–102 

PI -“- -“- -“- ЖК  36–47 

PI 0,07 C60+C70 -“- вода  71–81 

PI -“- -“- -“- ЖК  29–36 

PI 0,1 шунгит -“- вода  79–87 

PI -“- -“- -“- ЖК  32–43 

PI 0,1 CNTs -“- вода  100–101 

PI -“- -“- -“- ЖК  20–34 

 
 
Анализируя данные табл. 1, можно постули-

ровать, что каркас углеродного материала как ак-
тивного сенсибилизатора (и, соответственно, ак-
тивного межмолекулярного акцептора) и его кон-
центрация существенно влияют на рельеф поверх-
ности сенсибилизированной органической сопря-
женной системы, что хорошо видно по изменению 
угла смачивания выбранной полиимидной матри-
цы при контакте с водой или ЖК. Более того, вве-
дение симметричного фуллерена С60 (в форме фут-
больного мяча) в матричную основу органической 
пленки приводит к бóльшим значениям контактно-
го угла, чем визуализируется при сенсибилизации 
полиимида фуллереном С70 (в форме мяча для рег-
би). Естественно, и концентрация вводимого угле-
родного фрагмента также важна, поскольку опре-
деляет эффективность процесса межмолекулярно-
го комплексообразования, то есть влияет на эф-
фективность образования комплекса с переносом 
заряда между донорным внутримолекулярным 
фрагментом полиимида и межмолекулярным ак-
цептором с бóльшим значением энергии сродства к 
электрону, в сравнении с таковой величиной у 

внутримолекулярного акцептора матричной ком-
позиции. Доминирование межмолекулярного ком-
плексообразования над внутримолекулярным про-
цессом при сенсибилизации органических матери-
алов фуллеренами, квантовыми точками, углерод-
ными нанотрубками, др. наночастицами, что суще-
ственно повышает также и фотопроводниковые 
параметры и увеличивает подвижность носителей 
заряда, обсуждалось нами ранее и показано в рабо-
тах [26–29]. Стоит отметить, что влияние фуллере-
нов и других углеродных наночастиц на физико-
химические особенности органических систем 
убедительно продемонстрировано исследователя-
ми из разных научно-технических коллективов при 
изучении сопряженных органических материалов, 
например, на основе ПВК (N-poly(vinylcarbazole)) c 
фуллеренами С60 и С70 [30], ПАНИ (polyaniline) с 
оксидом графена [31] или с углеродными нано-
трубками [32], ПММА (poly(methyl methacrylate)) с 
фуллереном С60 [33] или с углеродными нанотруб-
ками [34], и, безусловно, на основе полиимидов 
при допировании последних, например, углерод-
ными нанотрубками [35–37].  
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Наш опыт и изучение свойств поверхности 

модифицированных наночастицами органических 
материалов позволяет утверждать, что именно 
скелет (skeleton) углеродных молекул проявляется 
наиболее значимо при тестировании шероховато-
сти поверхности изучаемых структур. Итак, отме-
ченная особенность в качестве модельного пред-
ставления, с учетом доминирования каркаса фул-
лерена С60 над каркасом фуллерена С70 при изуче-

нии рельефа поверхности органической компози-
ции с каплей ЖК на поверхности, показана на   
рис. 1. В соответствии с экспериментальными дан-
ными (табл. 1), угол смачивания (контактный угол) 
капли ЖК на поверхности полиимида с С60 изоб-
ражен с бóльшим наклоном к поверхности сенси-
билизированной органической матрицы, чем для 
системы полиимид-С70. 

 
 

 

 

 
a b 

 
Рис. 1. Авторское модельное представление возможного отличия во влиянии фуллеренов С60 (a) 

и С70 (b) на рельеф поверхности органической сопряженной системы 

Fig. 1. The author's model representation of possible difference in the effect of fullerenes C60 (a) 
and C70 (b) on the surface relief of organic conjugate system 

 
 
Естественно, для более четкого подтвержде-

ния экспериментальных данных, полученных при 
тестировании контактного угла, было бы полезно 
провести изучение получаемого рельефа с помо-
щью методов атомно-силового анализа, чтобы   

получить четкую визуализацию поверхности, что  
и было сделано. На рисунке 2 показан рельеф по-
верхности полиимидной пленки с фуллереном С60 
и С70, также приведено изображение чистого поли- 
имида. 

 
 

  
 

a b c 

Рис. 2. Картина возможного проявления каркаса, вводимого (внутрь матрицы) нанообъекта, 
на поверхности органической пленки при изменении ее рельефа:  

a – чистый полиимид, b – полиимид с С60, c – полиимид с С70 

Fig. 2. A possible appearance of the frame of nanoobject introduced inside the matrix  
on the surface of organic film during its relief changes: 

a – pure polyimide, b – polyimide with the fullerene С60, c – polyimide with the fullerene С70 
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Как визуализировано данными, представ-

ленными на рис. 2, рельеф поверхности суще-
ственно меняется при смене допирующего фраг-
мента с С60 на С70. Шероховатость увеличивается 
при использовании фуллерена С60 (рис. 2, b) в ка-
честве межмолекулярного акцептора. Статистичес-
кие данные по шероховатости приведены в табл. 2. 
Площадь сканирования составляла 9090 мкм; 
напряжение усиления было 1 В; частота сканиро-
вания составляла 1 Гц. Средняя шероховатость Sa и 

среднеквадратичная шероховатость Sq изменяются 
в 1,4 раза, уменьшаясь при переходе от С60 к С70. 
Заметим, что максимальная высота пиков на ис-
следуемой площади Sp и наибольшая глубина про-
филя в пределах выбранной области Sv также кор-
релируют с тенденцией изменения указанных вы-
ше параметров шероховатости. Таким образом, 
наблюдается хорошая сопоставимость данных, по-
лученных при измерении угла смачивания (табл. 1) 
и данных атомно-силового анализа (табл. 2). 

 
 

Таблица 2. Сравнительные данные по шероховатости для чистого и сенсибилизированного полиимида 

Table 2. Roughness data of pure and doped polyimide materials 
 

Параметр Чистый (pure) PI PI+C60 PI+C70 

Средняя шероховатость (Sa), нм  0,739 / 1,683 / 1,485 6,137 / 6,347 / 6,824 4,634 / 6,121 / 3,176 

Среднеквадратическая 
шероховатость (Sq), нм 

1,275 / 2,077 / 1,961 7,429 / 7,679 / 8,330 5,655 / 7,378 / 3,890 

Максимальная высота пика в 
пределах выбранной площади 
(Sp), нм 

7,878 / 5,272 / 4,715 34,478 / 36,346 / 41,199 26,491 / 32,244 / 18,408 

Расстояние от средней линии до 
низшей точки профиля в преде-
лах выбранной области – 
наибольшая глубина профиля 
(Sv), нм 

7,470 / 15,615 / 12,034 16,142 / 17,519 / 19,349 11,037 / 12,728 / 7,517 

 
 
Дополнительно был проведен спектральный 

анализ, измерены спектры пропускания и отраже-
ния для полиимидных образцов с сенсибилизацией 
фуллеренами С60 и С70. Данные приведены на    
рис. 3. Видно, что есть некоторое рассогласование 
в спектрах пропускания и отражения, хотя они 
должны практически дополнять друг друга для 
одинаковой серии образцов. Однако здесь, вероят-
нее всего, некоторое обнаруженное несовпадение 
спектров отражения со спектральными зависимо-
стями пропускания связаны с качеством и распо-
ложением кристаллической поворотной призмы 
Фурье-спектрометра по отношению к исследуемо-
му образцу. Тем не менее спектральные зависимо-
сти, полученные для образцов, сенсибилизирован-
ных фуллереном С60, отличаются существенно от 
спектральных характеристик, соответствующих 
полиимидным пленкам с фуллереном С70 при од-

ной и той же концентрации углеродных наноча-
стиц. Заметим, что с учетом требований к систе-
мам, ограничивающим лазерное излучение в ши-
роком диапазоне спектра и плотностей воздей-
ствующей энергии, налицо выявляется среда для 
оптического лимитера на основе полиимида с фул-
лереном С60, имеющем в диапазоне 1000–2500 нм 
пропускание для слабого сигнала выше, чем 50 %. 
Естественно, стоит обратить внимание на продол-
жение спектральных исследований в плане срав-
нительного анализа чистых фуллереновых компо-
зиций и полиимидных слоев, что предполагается 
выполнить в будущих экспериментах, затрагивае-
мых вопрос корреляции между концентрацией 
вводимых углеродных наночастиц и рельефом  
поверхности разных органических матриц (полии-
мидов, пиридинов, поливинил-карбазолов, др.) в 
применении к ориентации ЖК-молекул.   
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a  b 

Рис. 3. Спектры пропускания (а) и отражения (b) исследуемых полиимидных систем, как чистых (кривые 1  
на обоих графиках), так и при их сенсибилизации фуллеренами С70 (кривые 2) и С60 (кривые 3) 

Fig. 3. Transmittance (a) and reflection (b) spectra of the studied polyimide systems: pure (curves 1 on both graphics) 
and doped with the fullerenes C70 (curves 2) and C60 (curves 3) 

 
 

Итак, предложенный способ формирования 
рельефа поверхности для упорядоченной и в то же 
время варьируемой укладки ЖК-молекул на таком 
рельефе может дополнить как классические меха-
низмы ориентирования, так и подходы, указанные 
в публикациях [38–47], где учитываются термоди-
намическое состояние вещества, его вязкость, вли-
яние микропор поверхности, деформация самих 
наноструктур и матричного материала  при внеш-
нем воздействии, а также ряд других физико-
химических параметров. Кроме того, необходимо 
учитывать как тип подложек, на которые наносит-
ся органическая сенсибилизированная основа, так 
и процесс шлифовки, полировки этих подложек, 
индекс Миллера, а также и способ нанесения на 
них полимерных органических композитов, что, 
естественно, требует дальнейшего более детально-
го и скрупулезного исследования, например, при 
использовании SEM, TEM, др. видов эксперимен-
тального оборудования. 

Тем не менее проведенный в данном иссле-
довании анализ результатов экспериментов позво-
ляет сказать, что формируется новое направление 
исследований органических материалов, когда 
процесс сенсибилизации матричной органической 
структуры напрямую определяет и коррелирует со 
свойствами поверхности, что определенно может 
быть полезно для расширения как общих материа-
ловедческих знаний, так и для практического ис-

пользования в дисплейной, модуляционной, лазер-
ной и биомедицинской технике. Более того, воз-
можно предположить, что предлагаемый способ 
ориентирования ЖК-композиций, а именно варьи-
рование концентрации и типа углеродных наноча-
стиц в матричной органической пленке, вполне 
может сократить число технологических операций 
при создании модуляционных устройств, например 
при конструировании свето-управляемых про-
странственно-временных модуляторов света, где 
сенсибилизированный фотослой сопряженной ор-
ганической матрицы может выполнять две функ-
ции: выступать в качестве фотослоя для записи 
информации и в качестве ориентанта для ориенти-
рования ЖК-мезофазы, что выполняет роль моду-
лирующей среды. 

 
Заключение 

 
Анализируя результаты настоящего исследо-

вания, можно выделить следующие моменты: 
1. По субъективному мнению авторов дан-

ной работы, интенсивно развивается сформиро-
ванное важное материаловедческое направление 
исследования вещества, когда физико-химические 
процессы объема вещества существенно влияют на 
его поверхностные свойства при введении нано-
объектов, что показано в данном исследовании на 
примере именно углеродных наночастиц.  
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2. Установлено и подтверждено эксперимен-

тами по измерению контактного угла смачивания и 
АСМ-анализу, что каркас фуллерена С60 наиболее 
значимо влияет на рельеф поверхности полиимид-
ной матрицы, в сравнении с таковым влиянием при 
введении в органическую матрицу фуллерена С70. 
Естественно, это может быть связано как с мень-
шим сродством к электрону у фуллерена С60, что 
обусловливает меньшую эффективность межмоле-
кулярного комплексообразования, так и с его сим-
метричной структурой, каркас которой наиболее 
предпочтителен для формирования большей шеро-
ховатости поверхности матричной композиции. 

3. Установлено на основе анализа данных по 
изменению угла смачивания сенсибилизированно-
го полиимида каплями ЖК, что контактный угол 
при введении в матричную основу именно угле-
родных наночастиц изменяется в близком диапа-
зоне, а именно, в среднем от 30 до 40 градусов. 
Такая тенденция установлена при просмотре не-
скольких рабочих областей (не менее пяти) как на 
одном образце, так и при тестировании образцов с 
разным способом нанесения органической матри-
цы (полив в центрифуге или ручная обработка бе-
личьей кисточкой). 

4. Установленный факт изменения рельефа 
поверхности полимерного материала при введении 
углеродных наночастиц расширяет область приме-
нения устройств на основе таковых композиций не 
только для дисплейной техники, но и для систем 
ограничения оптического излучения, поскольку 
разная эффективность отражения от структуриро-
ванной поверхности выявляет разный процесс оп-
тического ограничения при использовании для 
сенсибилизации фуллерена С60 и С70.  

5. Для системы полиимидная матричная ос-
нова – фуллерен С60, что неоднократно проявляла 
свои свойства по ограничению излучения в види-
мой области спектра, показана, на основе спек-
тральных параметров по ИК-пропусканию, возмож-
ность создания оптического ограничителя лазерно-
го излучения в ближнем ИК-диапазоне, именно на 
длинах волн 1000–2500 нм, поскольку пропускание 
для слабого сигнала в данной области спектра со-
ставляет более 50 %, что является одним из техни-
ческих требований для ограничивающих систем. 

6. Система полиимид – углеродные наноча-
стицы может быть рекомендована для модифика-
ции свето-управляемых пространственно-вре-
менных модуляторов света, где допированный фо-
тослой на основе полиимида выполняет роль и фо-
топроводника (для записи информации) и ориен-
танта (для варьируемой укладки молекул жидкого 
кристалла), при работе модулирующего слоя.  

7. Стоит обратить внимание, что такие экс-
перименты вполне подходят для проведения лабо-
раторных работ при обучении бакалавров и маги-
стров вузов РФ, поскольку эксперименты довольно 
наглядны, оборудование легко осваиваемо, к тому 
же связано с компьютерной программной обработ-
кой данных, анализ результатов дает возможность 
молодым кадрам проявить себя в формулировании 
целей и задач материаловедческой ветви оптоэлек-
троники и фотоники, где используются ЖК-
материалы и приборы на их основе. 
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