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Аннотация. Теоретически и экспериментально исследовано возникновение фотонных там-
мовских резонансов в запрещенных зонах одномерного сверхвысокочастотного фотонного
кристалла при использовании поглотителя электромагнитной энергии, созданного на основе
водосодержащих структур (материалы «зелёной» электроники) в виде матрицы из целлю-
лозной бумаги с различной массовой долей наполнителя – дистиллированной воды для
реализации интерфейса с управляемыми параметрами. На основании результатов ком-
пьютерного моделирования с использованием метода матрицы передачи и эксперимента
доказана возможность управления фотонными резонансами Тамма с помощью изменения
толщины слоя целлюлозы, массовой доли дистиллированной воды и толщины воздушного
зазора между фотонным кристаллом и слоем целлюлозы. При увеличении толщины цел-
люлозной бумаги, содержащей дистиллированную воду при её массовой доле более 51%,
наблюдаются затухающие осцилляции частот таммовских резонансов в первой и второй за-
прещённых зонах. Увеличение толщины целлюлозной бумаги также приводит к затухающим
осцилляциям коэффициентов отражения в первой и второй запрещённых зонах, величины
которых при больших толщинах целлюлозной бумаги становятся постоянными величинами,
зависящими как от массовой доли воды, так и от зазора между последним слоем фотонно-
го кристалла и слоем целлюлозной бумаги. Изменение параметров интерфейса с помощью
регулировки величины воздушного зазора между фотонным кристаллом и слоем целлюлозы
позволяет управлять амплитудой таммовских резонансов. При этом для каждой фиксирован-
ной толщины слоя целлюлозы с конкретной величиной массовой доли дистиллированной
воды для достижения максимальной амплитуды таммовского резонанса следует выбрать
вполне определённую величину воздушного зазора.
Ключевые слова: фотонный кристалл, таммовский резонанс, интерфейс, целлюлоза, ди-
стиллированная вода, сверхвысокочастотный диапазон
Благодарности:Работа выполненаприфинансовойподдержкеРоссийского научногофонда
(проект № 25-22-00199, https://rscf.ru/project/25-22-00199/).

© Скрипаль Ал. В., Пономарев Д. В., Волшаник М. А.,
Добдин С. Ю., 2026



Ал. В. Скрипаль и др. Резонансные эффекты в СВЧ фотонных кристаллах с поглотителем

Дляцитирования: Скрипаль Ал. В., Пономарев Д. В., ВолшаникМ. А., Добдин С.Ю. Резонансные эффекты в СВЧфотонных кристаллах с погло-
тителем на основе целлюлозной бумаги // Известия Саратовского университета. Новая серия. Серия: Физика. 2026. Т. 26, вып. 1. С. 4–18.
https://doi.org/10.18500/1817-3020-2026-26-1-4-18, EDN: COLBYW
Статья опубликована на условиях лицензии Creative Commons Attribution 4.0 International (CC-BY 4.0)

Article

Resonance effects in microwave photonic crystals with a cellulose paper-based absorber

Al. V. Skripal✉, D. V. Ponomarev, M. A. Volshanik, S. Yu. Dobdin

Saratov State University, 83 Astrakhanskaya St., Saratov 410012, Russia

Alexander V. Skripal, skripala_v@info.sgu.ru, https://orcid.org/0000-0001-7448-4560, AuthorID: 36844
Denis V. Ponomarev, ponomarev87@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-7822-937X, AuthorID: 561183
Maria A. Volshanik, trimar97@yandex.ru, https://orcid.org/0009-0001-1726-8586, AuthorID: 1256016
Sergey Y. Dobdin, sergant1986@ya.ru, https://orcid.org/0000-0002-0801-4664, AuthorID: 684129

Abstract.BackgroundandObjectives:Onepromising direction for developing environmentally friendly electromagneticwave absorbers involves
using structures that incorporate polar liquids, such aswater. This is becausewater in themicrowave range exhibits both a significant real part and
a significant imaginary part of the complex permittivity. Such structures can be either continuous water layers or composite surfaces comprising
individually arranged periodic droplets. Compared tomore traditionalmaterials, electromagnetic radiation absorbers based on compositewater-
containing structures offer several advantages, such as biocompatibility, availability, ease of fabrication, and optical transparency. One example
of such a composite is cellulose paper acting as a matrix, filled with distilled water. Composite structures based on cellulose and its derivatives
with inclusions of carbonnanotubes and silver nanowires are already known tobeusedas absorbers. Using an absorbermadeof such a composite
material as an interface layer in a photonic crystal enables the observation of various resonance effects arising from the specific properties of
the interface. Altering the electromagnetic characteristics of this interface layer leads to changes in the frequency and amplitude of the photonic
Tamm resonance. Therefore, it is of interest to study the emergence of Tamm resonances within the band gap of a microwave photonic crystal
that utilizes an electromagnetic energy absorber based onwater-containing cellulose paper as the interface layer. Furthermore, this study aims to
demonstrate interface control by varying themass fractions of distilledwater.Materials andMethods: The experimental structurewas fabricated
as a photonic crystal comprising alternating layers of two different dielectric materials inside a rectangular waveguide. A layer of cellulose paper
containing distilled water was sandwiched between two Teflon films and placed immediately adjacent to the last layer of the photonic crystal.
A vector network analyzer was used to measure the frequency characteristics in the 7–13 GHz frequency range. Numerical calculations for the
layered structures were performed using the transfer matrix method. Results: As the thickness of the cellulose paper containing distilled water
(with a mass fraction of more than 51%) increases, damped oscillations of the Tamm resonance frequencies have been observed within the first
and second band gaps. Increasing the cellulose paper thickness has also led to damped oscillations of the reflectivity coefficients in these band
gaps. For greater cellulose paper thicknesses, these values have been stabilized, becoming constant. The final values depend on both the mass
fraction of water and the size of the air gap between the last layer of the photonic crystal and the cellulose paper layer. Conclusion: Adjusting the
interface parameters by regulating the air gap between the photonic crystal and the cellulose layer allows for control over the Tamm resonance
amplitude. For each fixed cellulose layer thickness with a specific mass fraction of distilled water, a particular air gap value must be selected to
achieve the maximum Tamm resonance amplitude.
Keywords: photonic crystal, Tamm resonance, interface, cellulose, distilled water, microwave range
Acknowledgements: This work was supported by the Russian Science Foundation (Project No. 25-22-00199, https://rscf.ru/project/25-22-
00199/).
For citation: Skripal Al. V., Ponomarev D. V., Volshanik M. A., Dobdin S. Yu. Resonance effects in microwave photonic crystals with a cellulose
paper-based absorber. Izvestiya of Saratov University. Physics, 2026, vol. 26, iss. 1, рр. 4–18 (in Russian). https://doi.org/10.18500/1817-3020-
2026-26-1-4-18, EDN: COLBYW
This is an open access article distributed under the terms of Creative Commons Attribution 4.0 International License (CC-BY 4.0)

Введение

Резонансные свойства СВЧ фотонных кри-
сталлов обусловлены интерференционными эф-
фектами, возникающими при взаимодействии
с ними электромагнитного излучения [1–4]. Ряд
резонансных эффектов может быть обусловлен
особенностями интерфейса структуры фотонно-
го кристалла.

Известно, что использование в качестве
интерфейса структур, содержащих поглотите-
ли электромагнитной энергии, может приводить

к возникновению резонансов в запрещённой зоне
фотонного кристалла, называемых поверхност-
ными фотонными состояниями в СВЧ фотонных
кристаллах. В качестве поглотителей электромаг-
нитной энергии могут быть использованы слои
материалов, обладающих высокими потерями,
например высокопроводящие полупроводнико-
вые и металлических нанослои [5, 6].

Одним из направлений развития экологиче-
ски безопасных поглотителей электромагнитной
энергии является использование структур, со-
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держащих полярные жидкости, например воду,
поскольку вода в СВЧ-диапазоне характеризует-
ся значительной величиной как действительной
части комплексной диэлектрической проницае-
мости, так и её мнимой части [7, 8]. В качестве
таких структур могут быть использованы сплош-
ные слои воды и слои в виде отдельных периоди-
чески расположенных капель [9, 10]. Структура
в виде отдельных капель представляет собой
композитную поверхность, характеризующуюся
эффективной комплексной диэлектрической про-
ницаемостью. Поглотители электромагнитного
излучения на основе водосодержащих структур
по сравнению с более традиционными материа-
лами на основе слоёв с высокой электропровод-
ностью [11–14], обладают рядом преимуществ,
таких как биосовместимость, доступность, про-
стота настройки, оптическая прозрачность. При
этом водосодержащие поглотители могут ис-
пользоваться в сетях Wi-Fi, сотовых телефонах
и бытовой технике для ослабления вредных для
организма человека воздействий электромагнит-
ных волн [10].

При реализации фотонного таммовского со-
стояния наблюдается локализация электриче-
ского поля электромагнитной волны внутри
фотонного кристалла на границе его интерфей-
са. Изменение электромагнитных характеристик
интерфейса приводит к изменению частоты
и амплитуды фотонного таммовского резонан-
са [15, 16].

В качестве интерфейса с управляемыми
характеристиками можно использовать погло-
титель в виде композитного материала. Таким
композитом может выступать целлюлозная бума-
га, выполняющая роль матрицы, наполнителем
которой служит дистиллированная вода. К насто-
ящему времени известно применение в качестве
поглотителей композитных структур на основе
целлюлозы и её производных [17] с включениями
из углеродных нанотрубок и серебряных нано-
проволок [18–21].

В настоящей работе представлены резуль-
таты исследований эффекта возникновения там-
мовских резонансов в запрещённой зоне фотон-
ного кристалла СВЧ-диапазона при использо-
вании поглотителя электромагнитной энергии,
созданного на основе водосодержащих структур
(материалы «зелёной» электроники) в виде мат-
рицы из целлюлозной бумаги с различной мас-
совой долей наполнителя – дистиллированной
воды для реализации интерфейса с управляемы-
ми параметрами.

1. Моделирование СВЧ фотонного кристалла
с интерфейсом в виде поглотителя на основе
целлюлозной бумаги

Нами исследовались СВЧ фотонные кристал-
лы на основе прямоугольного волновода с ди-
электрическим заполнением в виде периодически
чередующихся слоев керамики Al2O3 (нечетные
слои, ε = 9.6, толщина 0.5 мм) и тефлона (чет-
ные слои, ε = 2.0, толщина 18 мм). Фотонные
кристаллы состояли из 11 слоев, слои полно-
стью заполняли поперечное сечение волновода.
Количество слоёв выбиралось из условия доста-
точности для получения ярко выраженной зонной
структуры амплитудно-частотных характеристик
фотонного кристалла в X-диапазоне.

К фотонному кристаллу примыкал отрезок
волновода, заполненный сплошным слоем во-
досодержащей структуры толщиной d в виде
целлюлозной бумаги с различной массовой долей
дистиллированной воды. С целью обеспечения по-
стоянства массовой доли дистиллированной воды
в течение всего эксперимента слой целлюлозной
бумаги ограничивался с двух сторон тонкой тефло-
новой плёнкой (ε = 2.0) толщиной 30 мкм. Между
водосодержащей структурой и последним слоем
фотонного кристалла создавался воздушный за-
зор, толщина L, которого варьировалась (рис. 1).

Рис. 1. Конструкция одномерного СВЧ фотонного кри-
сталла с поглотителем электромагнитного излучения СВЧ-
диапазона на основе водосодержащих структур в качестве
интерфейса: 1 – слой тефлона, 2 – слой Al2O3, 3 – плёнки
тефлона, 4 – слой композита в виде целлюлозной бумаги
с различной массовой долей дистиллированной воды, 5 –
воздушный зазор. Pinc, Ptrans, Pre f – входной, прошедший

и отражённый сигналы
Fig. 1. Design of a one-dimensionalmicrowave photonic crystal
with microwave absorber based on water-containing structures
as an interface: 1 – teflon layer, 2 –Al2O3 layer, 3 – teflon films,
4 – composite layer in the form of cellulose paper with different
mass fractions of distilled water, 5 – air gap. Pinc, Ptrans, Pre f –

incident, transmitted, and reflected signals

Для расчета частотных зависимостей коэффи-
циентов отражения S11( f ) и прохождения S21( f )
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электромагнитной волны использовалась матри-
ца передачи слоистой структуры с различными
значениями постоянной распространения электро-

магнитных волн (γi и γi+1) при учете распростране-
ния в волноводе только волны основного типа H10
[4, 22–24]:

T (z j, j+1) =


γ j+1+ γ j

2γ j+1
exp((γ j+1− γ j) z j, j+1)

γ j+1− γ j

2γ j+1
exp((γ j+1+ γ j) z j, j+1)

γ j+1− γ j

2γ j+1
exp(−(γ j+1+ γ j) z j, j+1)

γ j+1+ γ j

2γ j+1
exp(−(γ j+1− γ j) z j, j+1)

 .

Коэффициенты отражения S11 и прохожде-
ния S21 электромагнитной волны, взаимодейству-
ющей со слоистой структурой, определяли через
элементы матрицы передачи TN с помощью со-
отношений:

S11=−TN [2,1]
TN [2,2]

,S21=
TN [1,1]TN [2,2]−TN [1,2]TN [2,1]

TN [2,2]
,

где TN =

(
TN [1,1] TN [1,2]

TN [2,1] TN [2,2]

)
= ∏0

j=N Tj,( j+1) =

= T (zN,N+1) · T (zN−1,N)...T (z1,2) · T (z0,1) – мат-
рица передачи слоистой структуры, состоящей
из N слоев.

Постоянные распространения электромаг-
нитной волны: в пустом волноводе γ0, в диэлек-
трических слоях γд, и в слое целлюлозной бумаги
γцб с полным заполнением волновода по попе-
речному сечению и с различной массовой долей
дистиллированной воды – были рассчитаны с ис-
пользованием выражений:

γ0 =
√

π2

a2 −ω2ε0µ0, γд =
√

π2

a2 −ω2εдε0µ0,

γцб =
√

π2

a2 −ω2ε∗цбε0µ0,

где ε∗цб – комплексная диэлектрическая прони-
цаемость слоя целлюлозной бумаги, ω = 2π f–
круговая частота электромагнитной волны; ε0
и µ0 – электрическая и магнитная постоянные;
εд – относительная диэлектрическая проницае-
мость диэлектрического слоя.

При расчёте частотных зависимостей ко-
эффициентов отражения S11( f ) и прохождения
S21( f ) фотонного кристалла использовались
экспериментальные значения действительной
и мнимой частей комплексной диэлектрической
проницаемости ε∗( f ) слоя целлюлозной бумаги,
измеренные в диапазоне частот 7–13 GHz при
различных массовых долях X дистиллированной
воды (рис. 2). Измерения частотной зависимости
ε∗( f )выполнялись с использованием векторно-
го анализатора цепей Agilent PNA-X Network
Analyzer N5242A (США, Agilent Technologies)
и программного обеспечения Agilent 85071E
Materials Measurement Software [25].

Рис. 2. Экспериментальные частотные зависимости дей-
ствительной ε′( f ) (линии 1) и мнимой ε′′( f ) (линии 2)
частей комплексной диэлектрической проницаемости
ε∗( f ) слоя целлюлозной бумаги при массовой доле ди-
стиллированной воды 51% (штриховые линии) и 55%

(сплошные линии) (цвет онлайн)
Fig. 2. Experimental frequency dependences of the real ε′( f )
(curves 1) and imaginary ε′′( f ) (curves 2) parts of the
complex permittivity ε∗( f ) of a cellulose paper layer with a
mass fraction of distilled water equal to 51% (dashed lines)

and 55% (solid lines) (color online)

Как следует из результатов расчетов, приме-
нение целлюлозной бумаги с различной массовой
долей полярной жидкости – дистиллированной
воды – в качестве интерфейса приводит к воз-
никновению в первой и во второй запрещенных
зонах на частотах fTamm1 и fTamm2 таммовских
резонансов, положение которых зависит от тол-
щины целлюлозы при фиксированной массовой
доле воды (рис. 3).

При увеличении толщины целлюлозной бу-
маги, содержащей дистиллированную воду при
её массовой доле 51% и 55%, наблюдаются за-
тухающие осцилляции частот fTamm1 и fTamm2
таммовских резонансов в первой (рис. 4, а)
и второй запрещённых зонах (рис. 4, б). Так,
например, при массовой доле 55% осцилляции
в первой запрещённой зоне исчезают при толщи-
нах больших ∼10.0 мм, а их период составляет
∼3.0 мм. Во второй зоне осцилляции исчеза-
ют при толщинах больших ∼5.5 мм с периодом
∼1.8 мм.

Увеличение толщины целлюлозной бума-
ги также приводит к затухающим осцилляциям
коэффициентов отражения в первой и второй
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а/а б/b

в/c г/d

Рис. 3. Частотные зависимости: коэффициента отражения S11 в первой (а) и второй (б) запрещённых зонах, коэффици-
ента прохождения S21 в первой (в) и второй (г) запрещённых зонах 11-слойного фотонного кристалла с интерфейсом
в виде целлюлозной бумаги при фиксированной массовой доле дистиллированной воды 55% при различной толщине
поглощающего электромагнитное излучение слоя d, мм: 1 – 0.1, 2 – 0.2, 3 – 0.4, 4 – 0.6, 5 – 0.8, 6 – 1.2, 7 – 1.8, 8 – 2.4.

Кривые 9 (для S11) и 10 (для S21) отвечают случаю отсутствия поглотителя. L = 0.0 мм (цвет онлайн)
Fig. 3. Frequency dependences of the reflection coefficient S11 in the first (a) and second (b) band gaps and transmission
coefficient S21 in the first (c) and second (d) band gaps of an 11-layer photonic crystal with the interface layer in the form of
absorber made of cellulose paper at a fixed mass fraction of distilled water 55% for different thicknesses d, mm: 1 – 0.1, 2 –
0.2, 3 – 0.4, 4 – 0.6, 5 – 0.8, 6 – 1.2, 7 – 1.8, 8 – 2.4, Curves 9 (S11) and 10 (S21) correspond to the absence of the absorber.

L = 0.0 mm (color online)

(рис. 5) запрещённых зонах, величины которых
при больших толщинах целлюлозной бумаги ста-
новятся постоянными величинами, зависящими

как от массовой доли воды, так и от зазора между
последним слоем фотонного кристалла и слоем
целлюлозной бумаги.
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а/а б/b

Рис. 4. Зависимости частоты таммовского резонанса fTamm1 в первой (а) и fTamm2 во второй (б) запрещённых зонах
от толщины d слоя целлюлозы. Массовая доля воды 51% (кривые 1) и 55% (кривые 2). L = 0.0 мм (цвет онлайн)

Fig. 4. Dependences of the Tamm resonance frequency fTamm1 in the first (a) and fTamm2 in the second (b) band gaps on the
cellulose layer thickness d. The water mass fraction is 51% (curves 1) and 55% (curves 2). L = 0.0 mm (color online)

Зависимости коэффициента прохождения
в первой и второй запрещённых зонах от тол-
щины слоя целлюлозной бумаги являются
монотонно убывающими функциями (рис. 6).

Рис. 5. Зависимости амплитуд коэффициентов отраже-
ния таммовского резонанса S11Tamm1 (кривая 1) в первой
и S11Tamm2 (кривая 2) во второй запрещённых зонах
от толщины d слоя целлюлозной бумаги. Массовая доля

воды 55%. L = 0.0 мм (цвет онлайн)
Fig. 5. Dependences of the amplitudes of the Tamm resonance
reflection coefficients S11Tamm1 (curve 1) in the first and
S11Tamm2 (curve 2) in the second band gap on the thickness
d of the cellulose paper layer. The mass fraction of water is

55%. L = 0.0 mm (color online)

Особенности характеристик фотонных там-
мовских резонансов в первой и второй запрещён-
ных зонах фотонного кристалла в зависимости
от толщины слоя целлюлозной бумаги могут

быть отражены в виде диаграммы в коорди-
натах «амплитуда (S11Tamm) – частота ( fTamm)»
(рис. 7). Эту диаграмму можно назвать «фазовым
портретом таммовского резонанса», каждая точка
которого соответствует определённой толщине d
слоя целлюлозной бумаги.

Рис. 6. Зависимости амплитуд коэффициентов прохожде-
ния таммовского резонанса S21Tamm1 в первой (кривые 1)
и S21Tamm2 (кривые 2) во второй запрещённых зонах
от толщины d слоя целлюлозной бумаги для массовых
долей воды 51% (треугольные метки) и 55% (круглые

метки). L = 0.0 мм (цвет онлайн)
Fig. 6. Dependences of the amplitudes of the Tamm resonance
transmission coefficients S21Tamm1 in the first (curves 1) and
S21Tamm2 in the second (curves 2) band gaps on the thickness
d of the cellulose paper layer. The mass fraction of water is
51% (triangular marks) and 55% (circle marks). L = 0.0 mm

(color online)

Положение резонансов в запрещённых зонах
определяется как геометрическими размерами
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и электромагнитными характеристиками целлю-
лозной бумаги, зависящими от массовой доли
полярной жидкости, так и её расположением от-
носительно фотонного кристалла.

Как следует из результатов расчета АЧХ фо-
тонного кристалла, представленных на рис. 8 и 9,
увеличение воздушного зазора L между слоем
целлюлозной бумаги и последним слоем фотон-

а/а б/b

Рис. 7. Диаграммы «амплитуда – частота» таммовского резонанса в первой (кривые 1) и второй (кривые 2) запрещенных
зонах: S11Tamm1, S21Tamm1, fTamm1 – в первой запрещенной зоне (а); S11Tamm2, S21Tamm2, fTamm2 – во второй запрещённой

зоне фотонного кристалла (б). Массовая доля воды 55%. L = 0.0 мм (цвет онлайн)
Fig. 7. The “amplitude – frequency” diagrams of the Tamm resonance in the first (curves 1) and second (curves 2) band gaps
of the photonic crystal: S11Tamm1, S21Tamm1, fTamm1 in the first band gap (a); S11Tamm2, S21Tamm2, fTamm2 in the second band

gap (b). The mass fraction of water is 55%. L = 0.0 mm (color online)

а/а б/b

Рис. 8. Частотные зависимости коэффициента отражения S11 в первой (а) и второй (б) запрещённых зонах 11-слойного
фотонного кристалла при использовании в качестве интерфейса поглотителя электромагнитного излучения микровол-
нового диапазона в виде слоя целлюлозной бумаги толщиной d = 0.5 мм при различных значениях воздушного зазора
L, мм: 1 – 0; 2 – 0.25; 3 – 0.5; 4 – 1.0; 5 – 2.0; 6 – 3.0; 7 – 3.5; 8 – 4.5; 9 и 10 (S21) – без целлюлозной бумаги (цвет онлайн)
Fig. 8. Frequency dependences of the reflection coefficient S11 in the first (a) and second (b) band gaps of an 11-layer photonic
crystal with the interface layer in the form of absorber made of cellulose paper with a thickness of d = 0.5 mm for different
values of the air gap L, mm: 1 – 0, 2 – 0.25, 3 – 0.5, 4 – 1.0, 5 – 2.0, 6 – 3.0, 7 – 3.5, 8 – 4.5, 9 and 10 (S21) – in the absence of

cellulose paper (color online)
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ного кристалла приводит к смещению частоты
таммовского резонанса в область более низких
значений как в первой (рис. 8, a и 9, a), так
и во второй (рис. 8, б и 9, б) запрещенных зонах.

Изменение частоты и амплитуды таммов-
ских резонансов в первой и второй запрещённых

зонах с увеличением воздушного зазора между
плёнкой и последним слоем фотонного кристал-
ла представлены на рис. 10 и 11. Как следует
из представленных результатов, с увеличени-
ем величины воздушного зазора наблюдается
монотонное уменьшение частоты таммовских

а/а б/b

Рис. 9. Частотные зависимости коэффициента прохождения S21 в первой (а) и второй (б) запрещённых зонах 11-
слойного фотонного кристалла при использовании в качестве интерфейса поглотителя электромагнитного излучения
микроволнового диапазона в виде слоя дистиллированной воды толщиной d = 0.5 мм при различных значениях воз-
душного зазора L, мм: 1 – 0; 2 – 0.25; 3 – 0.5; 4 – 1.0; 5 – 2.0; 6 – 3.0; 7 – 3.5; 8 – 4.5; 9 – без целлюлозной бумаги

(цвет онлайн)
Fig. 9. Frequency dependences of the transmission coefficient S21 in the first (a) and second (b) band gaps of an 11-layer photonic
crystal with the interface layer in the form of absorber made of cellulose paper with a thickness of d = 0.5 mm for different
values of the air gap L, mm: 1 – 0, 2 – 0.25, 3 – 0.5, 4 – 1.0, 5 – 2.0, 6 – 3.0, 7 – 3.5, 8 – 4.5, 9 – in the absence of cellulose

paper (color online)

а/а б/b

Рис. 10. Зависимости частоты таммовского резонанса fTamm1 в первой (а) и fTamm2 во второй (б) запрещённых зонах
от величины воздушного зазора Lмежду слоем целлюлозной бумаги и последним слоемфотонного кристалла.Массовая

доля воды 51% (кривые 1) и 55% (кривые 2). d = 0.5 мм (цвет онлайн)
Fig. 10. Dependences of the Tamm resonance frequency fTamm1 in the first (a) and fTamm2 in the second (b) band gaps on the
size of the air gap L between the cellulose paper layer and the last photonic layer. The mass fraction of water is 51% (curves 1)

and 55% (curves 2). d = 0.5 mm (color online)
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резонансов в первой и второй запрещённых
зонах.

В то же время амплитуды коэффициентов
отражения S11Tamm и прохождения S21Tamm там-
мовских резонансов с увеличением воздушного
зазора L в диапазоне 0–5 мм изменяются моно-
тонно в первой запрещённой зоне (S11Tamm1 увели-

чивается, S21Tamm1 уменьшается) и немонотонно
во второй запрещённой зоне (при L = 1.75 мм ве-
личина S11Tamm2 достигает максимального значе-
ния, S21Tamm2 достигает минимального значения)
(рис. 11). Это свидетельствует о возможности
регулировки амплитуды таммовского резонанса
посредством изменения величины L воздушно-

а/а б/b

Рис. 11. Зависимости амплитуды коэффициентов отражения S11Tamm1 и S11Tamm2 (а) и прохождения S21Tamm1
и S21Tamm2 (б) таммовского резонанса в первой (кривые 1) и второй (кривые 2) запрещённых зонах от величины воздуш-
ного зазора L между слоем целлюлозной бумаги и последним слоем фотонного. Массовая доля воды 51% (треугольные

метки) и 55% (круглые метки). d = 0.5 мм (цвет онлайн)
Fig. 11. Dependences of the amplitude of the reflection coefficients S11Tamm1 and S11Tamm2 (a) and transmission coefficients
S21Tamm1 and S21Tamm2 (b) of the Tamm resonance in the first (curve 1) and second (curve 2) band gaps on the size of the air
gap L between the cellulose paper layer and the last photonic layer. The mass fraction of water is 51% (triangular marks) and

55% (circle marks). d = 0.5 mm (color online)

а/а б/b

Рис. 12. Диаграммы амплитуда – частота таммовского резонанса S11Tamm1 (кривая 1), S21Tamm1 (кривая 2), fTamm1 в пер-
вой (а) и S11Tamm2 (кривая 1), S21Tamm2 (кривая 2), fTamm2 во второй (б) запрещённых зонах фотонного кристалла,
каждая точка которой соответствует определённой величине L воздушного зазора. Массовая доля воды 55%. d = 0.5 мм

(цвет онлайн)
Fig. 12. Amplitude – frequency diagrams of the Tamm resonance S11Tamm1 (curve 1), S21Tamm1 (curve 2), fTamm1 in the first (a)
and S11Tamm2 (curve 1), S21Tamm2 (curve 2), fTamm2 in the second (b) band gaps of the photonic crystal, each point of which

corresponds to a certain value L of the air gap. The mass fraction of water is 55%. d = 0.5 mm (color online)
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го зазора при фиксированной толщине d слоя
воды.

Характеристики фотонных таммовских ре-
зонансов в первой и второй запрещённых зонах
фотонного кристалла в зависимости от величины
воздушного зазора представим в виде диаграммы
в координатах «амплитуда – частота» (рис. 12).
Эта диаграмма представляет «фазовый портрет
таммовского резонанса», каждая точка которого
соответствует определённой величине L воздуш-
ного зазора.

2. Результаты эксперимента и их обсуждение

Экспериментально исследовался одномер-
ный фотонный кристалл, созданный в соответ-
ствии с описанной выше моделью. Измерения
были выполнены с помощью векторного анали-
затора цепей Agilent PNA-X Network Analyzer
N5242A в диапазоне частот 7–13 ГГц. Экспери-
ментально было исследовано влияние толщины
d слоя целлюлозной бумаги при массовой доле
дистиллированной воды 55% на характеристики
таммовского резонанса (рис. 13 и 14).

Как следует из результатов эксперимента,
с ростом толщины целлюлозной бумаги при её
малой толщине происходит уменьшение частоты
fTamm таммовских резонансов в первой и второй
запрещённых зонах (рис. 15). Дальнейшее уве-
личение толщины целлюлозной бумаги приводит
к затухающим осцилляциям частоты таммовско-
го резонанса.

В первой и второй запрещённых зонах при
малых толщинах слоя целлюлозной бумаги на-
блюдается резкое изменение коэффициентов от-
ражения и прохождения таммовских резонансов.
При больших толщинах амплитуды осцилляций
коэффициента отражения уменьшаются, а ампли-
туды коэффициентов прохождения монотонно
убывают со скоростью, зависящей от толщины
слоя (рис. 16). Изменение этих характеристик
в зависимости от ширины зазора L отражено на
рис. 17 и 18.

Управление частотой и амплитудой таммов-
ских резонансов, основываясь на результатах
компьютерного моделирования, достигалось из-
менением структуры интерфейса с помощью вве-
дения воздушного зазора между фотонным кри-

а/а б/b

Рис. 13. Экспериментальные частотные зависимости коэффициента отражения S11 в первой (а) и второй (б) запрещён-
ных зонах 11-слойного фотонного кристалла при использовании в качестве интерфейса поглотителя электромагнитного
излучения микроволнового диапазона в виде целлюлозной бумаги при фиксированной массовой доле дистиллирован-
ной воды 55% для различной толщины d, мм: 1 – 0.34; 2 – 0.56; 3 – 1.15; 4 – 1.79; 5 – 2.0; 6 – 2.2; 7 – 3.83; 8 – 4.7; 9 – 5.6;

10 – без целлюлозной бумаги. L = 0.0 мм (цвет онлайн)
Fig. 13. Experimental frequency dependences of the reflection coefficient S11 in the first (a) and second (b) band gaps of an 11-
layer photonic crystal with the interface layer in the form of absorber made of cellulose paper at a fixed mass fraction of distilled
water X= 55% for different thicknesses d, mm: 1 – 0.34, 2 – 0.56, 3 – 1.15, 4 – 1.79, 5 – 2.0, 6 – 2.2, 7 – 3.83, 8 – 4.7, 9 – 5.6,

and 10 – in the absence of cellulose paper. L = 0.0 mm (color online)
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а/а б/b

Рис. 14. Экспериментальные частотные зависимости коэффициента прохождения S21 в первой (а) и второй (б) запрещён-
ных зонах 11-слойного фотонного кристалла при использовании в качестве интерфейса поглотителя электромагнитного
излучения микроволнового диапазона в виде целлюлозной бумаги при фиксированной массовой доле дистиллирован-
ной воды 55% для различной толщины d, мм: 1 – 0.34; 2 – 0.56; 3 – 1.15; 4 – 1.79; 5 – 2.0; 6 – 2.2; 7 – 3.83; 8 – 4.7; 9 –

5.6; 10 – без целлюлозной бумаги; L = 0.0 мм (цвет онлайн)
Fig. 14. Experimental frequency dependences of the transmission coefficient S21 in the first (a) and second (b) band gaps of
an 11-layer photonic crystal with the interface layer in the form of absorber made of cellulose paper at a fixed mass fraction of
distilled water X= 55% for different thicknesses d, mm: 1 – 0.34, 2 – 0.56, 3 – 1.15, 4 – 1.79, 5 – 2.0, 6 – 2.2, 7 – 3.83, 8 – 4.7,

9 – 5.6, and 10 – in the absence of cellulose paper. L = 0.0 mm (color online)

а/а б/b

Рис. 15. Зависимости частоты таммовского резонанса в первой fTamm1 (а) и второй fTamm2 (б) запрещённых зонах
от толщины слоя целлюлозной бумаги

Fig. 15. Dependences of the Tamm resonance frequency in the first fTamm1 (a) and second fTamm2 (b) band gaps on the thickness
of the cellulose paper layer

сталлом и слоем целлюлозной бумаги с фиксиро-
ванной массовой долей дистиллированной воды.

Воздушный зазор в эксперименте создавал-
ся с помощью расположения между фотонным

кристаллом и слоем целлюлозной бумаги тонких
металлических диафрагм, разной толщины, с от-
верстием равным сечению волновода, использо-
ванного при создании фотонного кристалла.

14 Научный отдел



Ал. В. Скрипаль и др. Резонансные эффекты в СВЧ фотонных кристаллах с поглотителем

а/а б/b

Рис. 16. Зависимости амплитуд коэффициентов отражения S11 (кривые 1) и прохождения S12 (кривые 2) таммовского
резонанса в первой (а и второй (б) запрещённых зонах от толщины слоя целлюлозной бумаги (цвет онлайн)

Fig. 16. Dependences of the amplitudes of the reflection coefficients S11 (curves 1) and transmission coefficients S12 (curves 2)
of the Tamm resonance in the first (a) and second (b) band gaps on the thickness of the cellulose paper layer (color online)

а/а б/b

в/c г/d

Рис. 17. Экспериментальные частотные зависимости коэффициентов отражения S11 и коэффициентов прохождения S21
в первой (а, б) и второй (в, г) запрещенных зонах при использовании в качестве интерфейса слоя целлюлозы толщиной
d = 0.5 мм при различных значениях зазора L, мм: 1 – 0; 2 – 0.5; 3 – 0.9; 4 – 1.4; 5 – 1.9; 6 – 2.43; 7 – 3.4; 8 – 4.3; 9 – 4.9

(цвет онлайн)
Fig. 17. Experimental frequency dependences of the reflection coefficients S11 and transmission coefficients S21 in the first (a,
b) and second (c, d) band gaps when using a cellulose layer with a thickness of d = 0.5 mm as an interface for different values

of the gap L, mm: 1 – 0; 2 – 0.5; 3 – 0.9; 4 – 1.4; 5 – 1.9; 6 – 2.43; 7 – 3.4; 8 – 4.3; 9 – 4.9 (color online)
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а/а б/b

Рис. 18. Зависимости частот fTamm1 и fTamm2 (кривые 1), амплитуды коэффициента отражения S11 (кривые 2) и про-
хождения S12 (кривые 3) таммовского резонанса в первой (а) и во второй (б) запрещённых зонах от величины зазора

(цвет онлайн)
Fig. 18. Dependences of the frequencies fTamm1 and fTamm2 (curves 1), the amplitude of the reflection coefficient S11 (curves 2)
and the transmission S12 (curves 3) of the Tamm resonance in the first (a) and second (b) band gaps on the gap size (color online)

Как следует из результатов эксперимен-
та АЧХ фотонного кристалла, представленных
на рис. 17, увеличение воздушного зазора L
между слоем целлюлозной бумаги и последним
слоем фотонного кристалла приводит к смеще-
нию частоты таммовского резонанса в область
более низких значений как в первой, так и во вто-
рой запрещенных зонах.

Изменение частоты и амплитуды таммов-
ских резонансов в первой и второй запрещённых
зонах с увеличением воздушного зазора между
плёнкой и последним слоемфотонного кристалла
представлены на рис. 18. C увеличением вели-
чины воздушного зазора наблюдается монотон-
ное уменьшение частоты таммовских резонансов
в первой и второй запрещённых зонах. В то же
время изменения амплитуд таммовских резонан-
сов в первой зоне монотонны, а во второй –
немонотонны. Следует отметить, при значи-
тельном уменьшении массовой доли полярной
жидкости в целлюлозной бумаге немонотонность
изменения амплитуд резонансов во второй запре-
щённой зоне исчезает.

Можно сделать вывод, что регулировка ве-
личины воздушного зазора позволяет управлять
амплитудой таммовских резонансов. При этом
для каждой фиксированной толщины слоя цел-
люлозы с определённой массовой долей дистил-
лированной воды для достижения максималь-
ной амплитуды таммовского резонанса следует
выбрать определённую величину воздушного
зазора.

Заключение

В работе рассмотрены особенности воз-
никновения фотонных таммовских резонансов
в запрещенных зонах одномерной брэгговской
структуры СВЧ-диапазона при использовании
в качестве интерфейса фотонного кристалла во-
досодержащей структуры – элемента «зелёной
электроники», обладающего свойствами погло-
тителя СВЧ-энергии.

Показано, что амплитуда и частота таммов-
ских резонансов регулируется толщиной слоя
целлюлозы, массовой долей дистиллированной
воды и толщиной воздушного зазора между фо-
тонным кристаллом и слоем целлюлозы. Послед-
нее обеспечивает достижение высокой чувстви-
тельности таммовского резонанса к изменению
как толщины слоя целлюлозы, так и массовой до-
ли дистиллированной воды в этом слое.

Установлено, что увеличение толщины цел-
люлозной бумаги, содержащей дистиллирован-
ную воду при её массовой доле более 51%,
приводит к затухающим осцилляциям частоты
и амплитуды таммовского резонанса. С увеличе-
нием воздушного зазора наблюдается монотон-
ное уменьшение частоты таммовских резонансов
в первой и второй запрещённых зонах.

Экспериментальные данные подтверждают
результаты расчетов и демонстрируют эффект
возникновения фотонных таммовских состояний
в запрещённой зоне при использовании в ка-
честве интерфейса водосодержащей структуры
в виде слоя целлюлозы с фиксированной массо-
вой долей дистиллированной воды.
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Разработанная методика расчетов и изме-
рений может применяться, в частности, как
при конструировании перестраиваемых филь-
тров и аттенюаторов, использующих в качестве
поглотителя структуры на основе целлюлозной
бумаги, так и характеризации искусственно со-
здаваемых материалов на основе целлюлозы и её
производных с различными видами включений –
от непроводящих диэлектриков в виде дистилли-
рованной воды до проводящих включений в виде
нанотрубок.
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Аннотация. В работе представлена новая двумерная модель нейрона, описывающая переход от состояния покоя к режиму регулярной
спайковой активности. Предложенная система уравнений включает одну быструю и одну медленную переменную и позволяет в еди-
ном параметрическом пространстве воспроизвести четыре ключевых сценария возбуждения, известных в теории динамических систем.
Проведён аналитический и численный бифуркационный анализ поведения системы. Показано, что при изменении параметров система
реализует бифуркацию Андронова–Хопфа, бифуркацию инвариантной кривой седло-узла, гомоклиническую бифуркацию и бифурка-
цию двукратного предельного цикла. Каждый из сценариев сопровождается изменением топологии фазовых траекторий и характером
перехода от стационарного состояния к устойчивому предельному циклу, что определяет различные типы нейронного возбуждения.
Для каждого механизма перехода приведены фазовые портреты и временные реализации, демонстрирующие динамику переменных
модели вблизи критических значений параметров.
Ключевые слова: нейронная модель, бифуркационный анализ, спайковая активность, предельный цикл, бифуркация Андронова–
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Abstract. Background andObjectives:Understanding themechanisms underlying the generation of spike activity in neurons is a central problem
ofmodern theoretical neuroscience. Neurons encode and transmit information through short electrical impulses, and transitions from the resting
state to periodic spiking are governed by distinct bifurcationmechanisms. Although several mathematical neuronmodels have been developed –
such as theHodgkin-Huxley, FitzHugh-Nagumo,Morris-Lecar, and Izhikevichmodels –most of them reproduce only a limited subset of bifurcation
scenarios or are too complex for detailed qualitative analysis. The object of this study is a novel two-dimensional neuron model that, despite its
minimal form, reproduces all four classical scenarios of transition from rest to spiking activity known in the theory of dynamical systems. The
purpose of this work is to identify and describe thesemechanisms analytically and numerically, and to demonstrate the correspondence between
themodel’s phase-space structures anddistinct types of neuronal excitability.Materials andMethods: Themodel is formulated as a systemof two
coupled nonlinear differential equations with one fast and one slow variable. Analytical investigation of equilibrium states and their stability was
performed by examining the Jacobianmatrix. The bifurcation structure was explored using continuationmethods and parametric analysis on the
(b, k) plane, revealing the boundaries of qualitative transitions between dynamical regimes. Numerical integration of the systemandphase-plane
visualization were conducted to confirm the theoretical predictions and illustrate the phase portraits, trajectories, and time series corresponding
to each scenario. Results: The analysis has revealed four distinct bifurcation mechanisms responsible for the onset of spiking activity: (1) the
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Andronov-Hopf bifurcation, where a stable equilibrium loses stability and a small-amplitude limit cycle emerges; (2) the saddle-node on invariant
circle (SNIC) bifurcation, characterized by the merging of a saddle and a node on a closed trajectory leading to low-frequency oscillations; (3) the
homoclinic bifurcation, associated with the reconnection of a saddle separatrix and the generation of large-period oscillations; and (4) the fold
bifurcation of two limit cycles, in which a stable and an unstable cycle collide and disappear. Each mechanism corresponds to a specific type
of neuronal excitability, determining the threshold and the temporal structure of spike generation. The constructed bifurcation diagram in the
parameter plane clearly separates the domains corresponding to steady, periodic, and bistable dynamics. Conclusion: The proposed minimal
neuronmodel successfully unifies four key bifurcation scenarios within a single framework, combining analytical tractability with rich dynamical
behavior. Such universality makes it a convenient tool for studying transitions between quiescent and oscillatory activity, as well as for modeling
hybrid networks of neurons with diverse excitability types. The results contribute to the theoretical understanding of neuronal dynamics and can
serve as a foundation for the development of reducedmodels of biological neurons and for the analysis of collective activity in neural ensembles.
Keywords: neuron model, bifurcation analysis, spiking activity, limit cycle, Andronov–Hopf bifurcation, fold of two limit cycles, homoclinic
bifurcation, saddle-node on invariant circle bifurcation
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Введение

Нейронные сети головного мозга отвечают
за выполнение сложных когнитивных функций,
таких как восприятие и принятие решений [1, 2].
Основным способом передачи информациимеж-
ду нейронами являются короткие электрические
импульсы (спайки) [3], поэтому понимание ме-
ханизмов перехода одиночного нейрона в режим
регулярной спайковой активности имеет фун-
даментальное значение для нейрофизиологии
и моделей искусственных сетей [4].

Существует множество математических мо-
делей нейронной активности, однако большин-
ство из них либо избыточно сложны для деталь-
ного бифуркационного анализа, либо воспроиз-
водят лишь ограниченный набор динамических
режимов. В связи с этим актуальна разработка
упрощённыхмоделей, доступных для качествен-
ного исследования, но при этом способных
отражать основные сценарии бифуркационных
переходов [5, 6].

Так, модель Ходжкина–Хаксли [7] вклю-
чает четыре нелинейных уравнения и восемь
параметров, обеспечивая детальное воспроизве-
дение ионных токов, но затрудняя качествен-
ный анализ. Упрощённая модель Фитцхью–
Нагумо [8], модель Морриса–Лекара [9] и мо-
дель Ижикевича [10] состоят из двух уравнений
и демонстрируют лишь некоторые бифуркации,
ограничивая спектр возможных переходов. Это
определяет необходимость ещё более минима-
листичного формата, способного охватить все
четыре ключевых механизма перехода к спайко-
вой активности.

В настоящей работе предложена двумерная
модель с одной быстрой и одной медленной

переменными, позволяющая воспроизвести че-
тыре характерных сценария перехода от режима
покоя к спайковой активности – в фазовом
пространстве рассматриваемой системы рожда-
ется устойчивый предельный цикл: бифуркацию
Андронова–Хопфа, бифуркацию инвариантной
кривой седло-узла, гомоклиническую бифурка-
цию и бифуркацию двукратного предельного
цикла. В работе определены и описаны эти сце-
нарии с помощью аналитических и численных
методов, а также проиллюстрированыфазовыми
портретами и временными реализациями.

1. Математическая модель

1.1. Уравнения модели

Предлагается двумерная модель нейрона
с «быстрой» переменной x и «медленной» пере-
менной y: {

µ ẋ =−2e−x + e−2x + y,

ẏ =−x+ k y+b,
(1)

где x – быстрое динамическое состояние (аналог
мембранного потенциала); y – медленная пере-
менная восстановления;µ> 0 – малый параметр,
задающий разделение временных шкал (µ≪ 1);
k, b – бифуркационные параметры.

Функциональная форма нелинейности
в уравнении (1) выбрана так, чтобы обеспечить
наличие нескольких критических точек и вы-
разительные бифуркационные переходы при
изменении параметров b и k. Экспоненциальные
члены e−x и e−2x моделируют быстрое «выключе-
ние» мембранных токов при больших значениях
x, а линейная зависимость от y добавляет мед-
ленный восстановительный компонент. Такая

20 Научный отдел

https://doi.org/


В. П. Еремеев, Г. В. Осипов. Четыре сценария перехода к спайковой активности в новой модели нейрона

комбинированная структура позволяет системе
демонстрировать широкий набор динамических
режимов при минимальном числе параметров
и фазовых переменных.

Во всех численных расчётах модели при-
нималось µ = 0.01, что обеспечивает чёткое
разделение временных масштабов.

1.2. Расположение изоклин
При фиксированном малом значении пара-

метраµ проводится детальный анализ состояний
равновесия и предельных циклов в зависимо-
сти от параметров b и k. Устойчивые состо-
яния равновесия соответствуют режиму покоя
нейрона, а устойчивые предельные циклы со-
ответствуют режиму периодической спайковой
активности. Особое внимание в работе уделено
изучению бифуркаций, приводящих к возник-
новению устойчивых предельных циклов. Для
наглядной классификации характера стационар-

ных точек системы при различных параметрах b
и фиксированном k используются следующие
графические обозначения: устойчивые состоя-
ния равновесия (устойчивые узлы или фокусы) –
чёрный круг ; неустойчивые состояния равно-
весия (неустойчивые узлы или фокусы) – белый
круг с чёрным контуром; седло-узловые точ-
ки – круг наполовину чёрный, наполовину белый
; седловые точки – круг с крестиком внутри.
На рис. 1 представлены графики изоклин

системы (1) и указаны состояния равновесия
для положительного угла наклона прямой – изо-
клины вертикальных наклонов векторного поля
системы (1) для различных значений параметра
b. В зависимости от значения b имеет место раз-
личное количество и тип состояний равновесия.
Значения b выбраны так, что для каждой пары
(b, k) реализуется своя, отличная от других, то-
пология поведения фазовых траекторий.

Рис. 1. Графики изоклин вертикальных наклонов при k = 2 (цвет онлайн)
Fig. 1. Plots of vertical-slope isoclines for k = 2 (color online)
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Для k = 2 и различных выделенных зна-
чений b число и типы стационарных решений
системы (1) следующие:

при b =−2.3 состояний равновесия нет;
при b = −2.05 – два состояния равновесия

(седло и устойчивый фокус);
при b = −1.8 – два состояния равновесия

(седло и неустойчивый фокус);
при b = 2.5 – два состояния равновесия (сед-

ло и неустойчивый фокус), автоколебания.
Из приведенного перечисления видно, что

в зависимости от значения параметра b воз-
можна существенная эволюция динамики си-
стемы (1). Сделаем детальный анализ происхо-
дящих в рассматриваемой системе перестроек
фазового портрета.

2. Бифуркационный анализ

2.1. Бифуркационная диаграмма

Бифуркационная диаграмма системы на
плоскости параметров (b, k) дана рис. 2. Типы
областей бифуркационной диаграммы охарак-
теризованы в табл. 1. Области и их границы
обозначены символами Gi и li соответственно
(i = 1, 2, . . ., 10).

2.1. Бифуркационные кривые

В табл. 2 перечислены все бифуркационные
кривые li, разделяющие области Gi на плоскости

параметров (b, k), и указаны их типы. Эти кри-
вые соответствуют переходам между разными
режимами возбудимой и спайковой активности
в модели.

3. Сценарии перехода к спайковой активности

В этом разделе даются обобщенные характе-
ристики каждого сценария возникновения пери-
одической спайковой активности, представлены
фазовые портреты в двух состояниях (до и по-
сле бифуркации) и соответствующие временные
реализации. Представленный далее анализ поз-
воляет выделить отличительные особенности
и общие черты суперкритической и субкритиче-
ской бифуркаций Андронова–Хопфа, бифурка-
ции инвариантной кривой седло-узла, гомокли-
нической бифуркации и бифуркации двукратно-
го предельного цикла.

3.1. Бифуркация Андронова–Хопфа

Суперкритическая бифуркация Андро-
нова–Хопфа. Суперкритическая бифуркация
Андронова–Хопфа в предложенной модели
проявляется при плавном изменении парамет-
ра b. Теоретически этот переход происходит
при пересечении парой комплексно-сопряжён-
ных собственных значений мнимой оси; знак
первого коэффициента Ляпунова определяет
критичность: l1 < 0 – суперкритическая, l1 > 0 –
субкритическая. Вблизи стационарной точки

Рис. 2. Бифуркационная диаграмма на плоскости параметров (b, k) (цвет онлайн)
Fig. 2. Bifurcation diagram on the (b, k) parameter plane (color online)
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Таблица 1 / Table 1
Типы областей Gi на бифуркационной диаграмме

Types of dynamics in different regions Gi

№ п/п /
No.

Количество состояний
равновесия (СР) /
Number of equilibria

Тип СР / Type of equilibria Предельный цикл
(ПЦ) /

Limit cycle (LC)
1 1 Устойчивый узел/фокус /

Stable node/focus
Нет / None

2 0 Нет / None Нет / None
3 2 Устойчивый узел/фокус / Stable node/focus

Седло / Saddle
Нет / None

4 2 Неустойчивый узел/фокус / Unstable node/focus
Седло / Saddle

Нет / None

5 2 Неустойчивый узел/фокус / Unstable node/focus
Седло / Saddle

Устойчивый ПЦ /
Stable LC

6 1 Неустойчивый узел/фокус / Unstable node/focus Устойчивый ПЦ /
Stable LC

7 1 Устойчивый узел/фокус/
Stable node/focus

Устойчивый
и неустойчивый ПЦ /
Stable and unstable LC

8 1 Устойчивый узел/фокус/
Stable node/focus

Нет / None

9 3 Устойчивый узел/фокус / Stable node/focus
Устойчивый узел/фокус/Stable node/focus
Седло / Saddle

Неустойчивый ПЦ /
Unstable LC

10 3 Неустойчивый узел/фокус / Unstable node/focus
Устойчивый узел/фокус / Stable node/focus
Седло / Saddle

Нет / None

Таблица 2 / Table 2
Классификация бифуркационных кривых li

Classification of bifurcation curves li

№ кривой /
No. of curve

Тип бифуркации / Bifurcation type

l1 Седло-узловая / Saddle-node
l2 Суперкритическая бифуркация Андронова–Хопфа / Supercritical Andronov–Hopf bifurcation
l3 Гомоклиническая / Homoclinic bifurcation
l4 Субкритическая бифуркация Андронова–Хопфа / Subcritical Andronov–Hopf bifurcation
l5 Бифуркация двукратного предельного цикла / Double limit-cycle bifurcation (fold of limit cycles)
l6 Седло-узловая / Saddle-node
l7 Бифуркация инвариантной кривой седло-узла / Saddle-node on invariant circle

малые амплитуды возникающего предельного
цикла пропорциональны квадратному корню от-
клонения параметра от критического значения,
что обеспечивает мягкий, непрерывный старт
колебаний. Рассмотрим состояния равновесия
предложенной системы (1).

Состояния равновесия имеют координаты:

{
−x∗+ k

(
2e−x∗ − e−2x∗

)
+b = 0

y∗ = 2e−x∗ − e−2x∗
.

Якобиан системы:

J =

 1
µ

(
2e−x∗ −2e−2x∗) 1

µ

−1 k

 . (2)

Обозначим:

a(x∗) =
1
µ

(
2e−x∗ −2e−2x∗) .
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а/а б/b в/c

г/d д/e е/f

Рис. 3. Динамика нейрона при суперкритической бифуркации Андронова–Хопфа: а, г – фазовый портрет и временная
реализация до бифуркации, аттрактор – устойчивый фокус; б, д – фазовый портрет и временная реализация в точке
бифуркации; в, е – фазовый портрет и временная реализация после бифуркации, аттрактор – устойчивый предельный

цикл (цвет онлайн)
Fig. 3. Dynamics of the neuron under a supercritical Andronov–Hopf bifurcation: a, d – phase portrait and time series before
the bifurcation; attractor – stable focus; b, e – phase portrait and time series at the bifurcation point; c, f – phase portrait and

time series after the bifurcation; attractor – stable limit cycle (color online)

Условия бифуркации Андронова–Хопфа:

tr(J) = a(x∗)+ k = 0⇒ k (x∗) =−a(x∗) =

=− 1
µ

(
2e−x∗ −2e−2x∗) .

После несложных вычислений получим па-
раметрически заданную кривую, соответствую-
щую суперкритической бифуркацииАндронова–
Хопфа:

k (x∗) =− 1
µ

(
2e−x∗ −2e−2x∗) ,

b(x∗) = x∗+
1
µ

(
4e−2x∗ −6e−3x∗ +2e−4x∗) .

Динамику нейрона при суперкритической
бифуркации Андронова–Хопфа отражает рис. 3.
До бифуркации (рис. 3, а, г; b = −0.5, k = 0,
область G1) все траектории сходятся к устой-
чивому фокусу, а в динамике x(t) наблюдаются
затухающие колебания.

В точке бифуркации (рис. 3, б, д; b= 0, k = 0;
бифуркационная кривая l2): фокус теряет устой-
чивость, начинает зарождаться малый цикл, что
видно по слабым колебаниям и едва заметному
замыканию траекторий.

После бифуркации (рис. 3, в, е; b = 0.5, k =
= 0; область G6): устойчивый предельный цикл
сформирован: траектории на фазовом портрете
образуют замкнутую кривую, а x(t) демон-
стрирует регулярные автоколебания постоянной
амплитуды.

Важным свойством возникшего предельно-
го цикла являетсяширокая область параметриче-
ской устойчивости: небольшие изменения клю-
чевых параметров не приводят к исчезновению
колебаний, что обеспечивает надежность работы
модели в присутствии разнообразных внешних
возмущений. Это позволяет использовать пред-
ложенную систему в задачах моделирования
спайковой активности нейронов в условиях из-
меняющейся среды, сохраняя основные динами-
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а/а б/b в/c

г/d д/e е/f

Рис. 4. Динамика нейрона при субкритической бифуркации Андронова–Хопфа: а, г – фазовый портрет и временная
реализация до бифуркации, бистабильность (два устойчивых фокуса); б, д – фазовый портрет и временная реализация
в точке бифуркации; в, е – фазовый портрет и временная реализация после бифуркации, аттрактор – устойчивый фокус

(цвет онлайн)
Fig. 4. Dynamics of the neuron under a subcritical Andronov–Hopf bifurcation: a, d – phase portrait and time series before the
bifurcation; bistability (two stable focus); b, e – phase portrait and time series at the bifurcation point; c, f – phase portrait and

time series after the bifurcation; attractor – stable focus (color online)

ческие характеристики при вариациях входных
сигналов.

Субкритическая бифуркация Андронова–
Хопфа. В отличие от суперкритической, субкри-
тическая бифуркация характеризуется тем, что
неустойчивый предельный цикл возникает уже
до потери устойчивости фокуса (рис. 4).

До бифуркации (рис. 4, а, е; b = 4, k =

= −5; область G10): Существует два аттрактора:
Для начальных условий внутри неустойчивого
предельного цикла траектории затухающими ко-
лебаниями сходятся к фокусу. Для начальных
условий снаружи этого цикла система уходит
к удалённому устойчивому равновесию на левой
ветви изоклины.

В точке бифуркации (рис. 4, б, д; b =

= 3.916, k = −5; бифуркационная кривая l4):
Радиус неустойчивого цикла стремится к нулю,
и цикл сливается с фокусом. В состоянии равно-

весия наблюдается резкое увеличение времени
релаксации и медленное спиральное удаление.

После бифуркации (рис. 4, в, е; b = 3.8, k =
= −5; область G9): фокус теряет устойчивость
и становится неустойчивым; малый предельный
цикл исчез: все траектории покидают окрест-
ность фокуса и направляются к удалённому
устойчивому состоянию равновесия за предела-
ми исчезнувшего цикла.

3.2. Гомоклиническая бифуркация

Еще один сценарий перехода от режима
покоя к спайковой активности связан с гомокли-
нической бифуркацией: неустойчивая и устой-
чивая сепаратрисы седла сливаются, образуя
гомоклиническую орбиту. На фазовых портре-
тах сепаратрисы выделены красным пунктиром
(рис. 5).

До бифуркации (рис. 5, а, г; b = 0, k = 1; об-
ластьG4): в фазовом пространстве присутствуют
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а/а б/b в/c

г/d д/e е/f

Рис. 5. Динамика нейрона при гомоклинической бифуркации: а, г – фазовый портрет и временная реализация до бифур-
кации, нет аттрактора; б, д – фазовый портрет и временная реализация в точке бифуркации, гомоклиническая орбита;

в, е – фазовый портрет и временная реализация после бифуркации, аттрактор – устойчивый предельный цикл
(цвет онлайн)

Fig. 5. Dynamics of the neuron under a homoclinic bifurcation: a, d – phase portrait and time series before the bifurcation; no
attractor; b, e – phase portrait and time series at the bifurcation point; homoclinic orbit; c, f – phase portrait and time series after

the bifurcation; attractor – stable limit cycle (color online)

седловая точка и неустойчивый фокус, при этом
предельный цикл отсутствует. Все траектории
уходят на изоклину медленных движений и при
t → ∞ стремятся к y →−∞.

В точке бифуркации (рис. 5, б, д; b = 0,
k = 0.766; бифуркационная кривая l3): неустой-
чивая и устойчивая ветви сепаратрисы седла
соединяются, образуя гомоклиническую петлю.
Период движения по орбите стремится к беско-
нечности.

После бифуркации (рис. 5, в, е; b = 0, k = 0.6;
область G5): появляется устойчивый предель-
ный цикл. Траектории между сепаратрисами
сходятся к этому циклу, тогда как траектории,
начавшиеся вне бассейна притяжения предель-
ного цикла, уходят на медленную ветвь и при
t → ∞ стремятся к y →−∞.

Седловая величина при b = 0 и k = 0.766
определяется как сумма собственных чисел яко-
биана:

σ = λs +λu = 7.334+0.006=−7.328. (3)

Здесь λs < 0 и λu > 0 – собственные значе-
ния якобиана в седловой точке по устойчивому
и неустойчивому направлениям соответственно;
σ = λs + λu – седловая величина. При σ <

< 0 реализуется суперкритическая гомоклиниче-
ская бифуркация: разрушение гомоклинической
петли порождает устойчивый предельный цикл
большой амплитуды; при σ > 0 – наоборот, цикл
неустойчив.

3.3. Бифуркация двукратного
предельного цикла

Четвертый сценарий рождения спайковой
активности имеет место через бифуркацию
двукратного (или двойного) предельного цик-
ла. При бифуркации двукратного предельного
цикла в модели при изменении параметра b
в окрестности критического значения b f в фа-
зовом пространстве возникает пара циклов –
устойчивый и неустойчивый (рис. 6).
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а/а б/b в/c

г/d д/e е/f

Рис. 6. Динамика нейрона при бифуркации двукратного предельного цикла: а, г – фазовый портрет и временная реализа-
ция до бифуркации, аттрактор – устойчивый фокус; б, д – фазовый портрет и временная реализация в точке бифуркации,
двукратный предельный цикл; в, е – фазовый портрет и временная реализация после бифуркации, бистабильность:

аттракторы – устойчивый предельный цикл и устойчивый фокус (цвет онлайн)
Fig. 6. Dynamics of the neuron under a fold of limit cycles bifurcation: a, d – phase portrait and time series before the bifurcation;
attractor – stable focus; b, e – phase portrait and time series at the bifurcation point; double limit cycle; c, f – phase portrait and

time series after the bifurcation; bistability: attractors – stable limit cycle and stable focus (color online)

До бифуркации (рис. 6, а, г; b= 8, k =−4; об-
ластьG8): существует только устойчивый фокус,
к которому сходятся все траектории. Предель-
ные циклы отсутствуют.

В точке бифуркации (рис. 6, б, д; b = 7.336,
k = −4; бифуркационная кривая l5): при изме-
нении параметра устойчивый предельный цикл
приближается к неустойчивому, они сливаются.
В точке слияния периодическая полуустойчивая
орбита: она устойчива для начальных условий
со стороны, отвечающей устойчивому предель-
ному циклу и неустойчива со стороны, отвечаю-
щей неустойчивому.

После бифуркации (рис. 6, в, е; b= 6, k =−4;
область G7): траектории, стартующие внутри
неустойчивого цикла, направляются к фокусу,
а стартующие снаружи − устремляются к внеш-
нему устойчивому предельному циклу.

Важной особенностью данного сценария
является бистабильность: для b чуть мень-
ше бифуркационного значения нейрон остаётся

в покое, а для b чуть выше − переходит на устой-
чивый цикл. Это обеспечивает пороговое по-
ведение и возможность резкого возбуждения
при незначительном изменении внешнего воз-
действия.

3.4. Бифуркация инвариантной кривой седло-узла

Обнаружена бифуркация инвариантной кри-
вой седло-узла, т. е. седло-узловая бифуркация
с дополнительным условием: она возникает
на инвариантной замкнутой кривой (рис. 7).

До бифуркации (рис. 7, а, г; b = 3.005, k =
= −3.4; область G10): в фазовом пространстве
сосуществуют седло и узел; неустойчивые ветви
сепаратрис седла направляются к узлу; предель-
ного цикла нет.

В точке бифуркации (рис. 7, б, д; b = 3.005,
k = −2.897; бифуркационная кривая l7): при
подходе параметров к критическому значению
седло и узел сливаются в точку типа седло–узел
на инвариантной кривой. Траектории вырожда-
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а/а б/b в/c

г/d д/e е/f

Рис. 7. Динамика нейрона при бифуркации инвариантной кривой седло-узла: а, г – фазовый портрет и временная
реализация до бифуркации, аттрактор – устойчивый фокус; б, д – фазовый портрет и временная реализация в точке
бифуркации, инвариантная замкнутая кривая; в, е – фазовый портрет и временная реализация после бифуркации, ат-

трактор – устойчивый предельный цикл (цвет онлайн)
Fig. 7. Dynamics of the neuron under a saddle-node on invariant circle (SNIC) bifurcation: a, d – phase portrait and time series
before the bifurcation; attractor – stable focus; b, e – phase portrait and time series at the bifurcation point; saddle-node on
invariant circle (SNIC); c, f – phase portrait and time series after the bifurcation; attractor – stable limit cycle (color online)

ются в замкнутую инвариантную окружность,
проходящую через точку седло-узел.

После бифуркации (рис. 7, в, е; b = 3.005,
k = −2.7; область G6): возникает устойчивый
предельный цикл; при удалении от критического
значения система переходит в режим регулярной
спайковой активности.

Заключение

В данной работе предложена двумерная
математическая модель нейрона, специально
разработанная для детального анализа ключе-
вых сценариев перехода от состояния покоя
к генерации периодических импульсов (спайко-
вой активности). Модель обладает минимальной
структурой с одной быстрой и одной медленной
переменной, однако, несмотря на простоту, она
демонстрирует богатство бифуркационных явле-
ний.

Проведённый аналитический анализ поз-
волил определить условия для бифуркации

Андронова–Хопфа: были найдены явные вы-
ражения параметрических зависимостей, зада-
ющих границы переходов от стационарных
режимов к автоколебаниям. Аналитические вы-
ражения для параметров b(x) и k(x) было
дополнены подробным численным моделирова-
нием, подтверждающим теоретические выводы
и позволяющим наглядно продемонстрировать
динамическое поведение системы в окрестности
бифуркационных значений параметров.

Численное исследование модели позволило
построить подробную бифуркационную диа-
грамму на плоскости параметров (b, k), разде-
ляющую различные режимы поведения нейрона.
Были выявлены четыре основных сценария пе-
рехода к спайковой активности:
– суперкритическая бифуркация Андронова–
Хопфа, характеризующаяся рождением
из устойчивого фокуса устойчивого пре-
дельного цикла. Это соответствует мягкому
возбуждению нейронной мембраны;
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– гомоклиническая бифуркация, связанная
с образованием гомоклинической орби-
ты седла и последующим рождением
устойчивого предельного цикла большой
амплитуды, характерной для систем с ярко
выраженными возбуждающими свойства-
ми;

– бифуркация двукратного предельного цик-
ла, ведущая к одновременному возникнове-
нию устойчивого и неустойчивого циклов
и сопровождающаяся явным гистерезисом
и бистабильностью, важной для описания
пороговых эффектов в нейронах;

– бифуркация инвариантной кривой седло-
узла, описывающая возникновение устой-
чивого предельного цикла на месте исчез-
новения пары состояний равновесия (седла
и узла), характеризующаяся постепенным
увеличением периода колебаний при при-
ближении к бифуркационной точке и пере-
ходом к медленным, но устойчивым автоко-
лебаниям.
Кроме того, в модели также присутствует

субкритическая бифуркация Андронова–Хопфа,
при которой из неустойчивого фокуса рож-
дается неустойчивый предельный цикл. Этот
тип бифуркации не приводит к возникновению
устойчивых автоколебаний, но сопровождается
бистабильностью и скачкообразным переходом
к колебаниям большой амплитуды.

Для каждого из перечисленных сценариев
были построены детальные фазовые портре-
ты и временные ряды, иллюстрирующие ка-
чественные изменения динамики нейрона. Это
позволило наглядно продемонстрировать отли-
чительные черты и динамическую специфику
каждого типа бифуркации. Особенно значимым
оказался выявленный широкий диапазон устой-
чивости режимов автоколебаний, который под-
тверждает практическую применимость модели
в условиях реалистичных нейрофизиологиче-
ских исследований, где внешние воздействия
часто подвергаются случайным шумам.

Таким образом, предложенная двумерная
модель нейрона не только расширяет класс
доступных для анализа минималистичных мо-
делей, но и обеспечивает высокую степень
универсальности и наглядности при изучении
основных механизмов генерации спайковой ак-
тивности. Полученные результаты демонстри-
руют, что даже минималистичные модели спо-
собны точно воспроизводить широкий спектр

бифуркационных сценариев, характерных для
биологических нейронных систем.

Перспективными направлениями дальней-
шего развития данной работы могут стать сле-
дующие исследования:
– анализ влияния случайных воздействий
и шума на устойчивость и динамические ха-
рактеристики предельных циклов в рамках
предложенной модели;

– построение сети из нескольких взаимо-
действующих нейронов, описанных данной
моделью, и изучение коллективных режи-
мов активности, таких как синхронизация
и хаотическая динамика;

– исследование возможностей управления ре-
жимами нейронной активности с помощью
внешних параметров и применения методов
оптимального управления для стабилизации
и переключения между различными дина-
мическими состояниями нейрона.
Результаты работы имеют непосредствен-

ную фундаментальную значимость для исследо-
ваний в области нейродинамики и могут быть
полезны при моделировании нейрофизиологи-
ческих процессов, связанных с восприятием,
обучением и принятием решений, а также для
конструирования нейроподобных вычислитель-
ных систем.
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Введение

На протяжении последних десятилетий
неуклонно отмечается рост использования по-
лимерных композиционных материалов (ПКМ)
во всех ключевых отраслях экономики [1]. Наи-
больший стоимостной вес в общем объеме рынка
имеют стекло- и углеволокна, использующи-
еся в качестве наполнителей для ПКМ [2, 3].
Кроме того, можно отметить возрастание доли
композитов, сформированных на основе тер-
мопластичных матриц [4]. Преимущественно
в их состав вводят в качестве армирующего
компонента короткие волокна, что позволя-
ет получать объекты с экономией времени
до 80% по сравнению с изделиями, получае-
мыми из композитов на основе реактопластов
и непрерывных волокон [5]. В настоящее вре-
мя получили развитие технологии, благодаря
которым становится возможным формирование
полимерных композитов на основе термопла-
стов с армированием непрерывными волокнами,
что открывает дополнительные возможности
по быстрому изготовлению объектов различного

назначения с заданным распределением армиру-
ющих компонентов [6]. Одним из недостатков
их использования является достаточно высокая
дефектность объектов, что обусловлено не всегда
достаточным разогревом термопласта в процессе
изготовления [7–9]. Для снижения дефектности
существует ряд методов, наиболее перспектив-
ными из которых являются электрофизические
методы (в частности, ультразвуковое и СВЧ-
воздействие) [10–13], что обусловлено их упроч-
няющим влиянием на готовые объекты [13].

В связи с тем, чтоПКМв числе прочих отрас-
лей используются в самолето-, ракетостроении,
судостроении [14], особое внимание необходи-
мо уделять обеспечению надежной и безопас-
ной эксплуатации ответственных конструкций
из них [15]. Для этого необходимо применение
методов неразрушающего контроля [16], среди
которых можно выделить оптические [17–19],
электрические [20, 21], акустические [19, 22, 23],
магнитные [24, 25], тепловые [26–28], микрора-
диоволновые [29].
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Каждый из этих методов имеет определен-
ные ограничения по чувствительности, слож-
ности аппаратурного оформления и условиям
проведения измерений [30].

В данной работе рассмотрен метод низ-
кокогерентной рефлектометрии для выявления
дефектов в объеме полимера и пограничных
зонах между волокнами и полимерным напол-
нителем в композитах на основе термопласта
и непрерывного углеродного волокна.

Важной составляющей реализации методов
низкокогерентной рефлектометрии является ис-
пользование современного программного обес-
печения, предназначенного для управления си-
стемой регистрации и визуализации изучаемых
областей с обеспечением необходимого разре-
шения, с минимальным количеством артефактов
и значительным снижением искажений [31].

В [32–34] авторами была продемонстрирова-
на эффективность этого метода при мониторинге
диффузии химических агентов в дентине зуба
человека. В [5] авторы показали возможность
применения низкокогерентной рефлектометрии
применительно к исследованию проникновения
наночастиц диоксида титана в эмаль и дентин
зубов человека in vitro. Были получены ОКТ-
изображения среза зуба до и после обработки
наночастицами диоксида титана. Для их количе-
ственной оценки были построены усредненные
А-сканы, полученные в различные моменты вре-
мени в процессе обработки образца наночастица-
ми диоксида титана.

Результаты ОКТ-сканирования и обработ-
ки полученных изображений позволили оценить
заметное увеличение сигнала ОКТ с глубин, до-
стигающих 300–600 мкм [35].

Авторами работы [36] оптическая когерент-
ная томография (ОКТ) была применена для
бесконтактной характеризации фантомов – тест-
объектов, имитирующих оптические свойства
биологических объектов 36–43]. В работе [36]
фантомы изготавливались из поливинилхлорид-
пластизоля и силикона и использовались для
моделирования оптических свойств кожи и ка-
пилляров.

Анализ литературы показал, что основное
число работ по диагностическому использова-
нию ОКТ выполнено применительно к ограни-
ченной группе объектов преимущественно для
решения диагностических задач в биологии и ме-
дицине [44–46].

Метод низкокогерентной рефлектометрии
может быть применен для исследования состава

и структуры ряда объектов, которые характеризу-
ются наличием слоев или отдельных включений,
имеющих различные показатели преломления.
Отметим, что объектами исследования могут слу-
жить не только биологические системы, но и
системы искусственного происхождения, в част-
ности наполненные полимеры.

1. Материалы

В исследованиях использованы образцы мо-
нослоя композита, сформированного на 3D прин-
тере Anisoprint Composer A4 из препрега, ар-
мированного жгутом из непрерывных углерод-
ных волокон, пропитанного эпоксидной смолой
марки ЭД-20 и покрытого полиэфирэфиркето-
ном (ПЭЭК). Поверхность образцов, которую
использовали непосредственно для исследова-
ния, представляла собой слой ПЭЭК. Ниже
него располагался тонкий слой реактопластич-
ного полимера (эпоксидная смола марки ЭД-20),
в средней части располагались углеродные во-
локна (рис. 1).

Рис. 1. Монослой полимерного композиционного матери-
ала: 1 – термопласт (ПЭЭК), 2 – реактопласт (эпоксидная

смола марки ЭД-20), 3 – углеродное волокно
Fig. 1. Monolayer of polymer composite material:
1 – thermoplastic (PEEK), 2 – thermosetting plastic

(ED-20 epoxy resin), 3 – carbon fiber

Были изготовлены 5 групп образцов разме-
рами 30×10×1.2 мм: контрольные и модифи-
цированные с применением СВЧ и ультразвуко-
вой (УЗ) обработки. Ультразвуковую обработку
образцов осуществляли на экспериментальной
ультразвуковой установке с многочастотным уль-
тразвуковым генератором, обеспечивающим ча-
стотный диапазон 20–60 кГц с дискретностью
регулировки 10 Гц, что позволяет осуществлять
точную настройку системы в резонанс.

В процессе обработки образец закрепля-
ли на специальном перемещающемся столе
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со встроенной пружиной нагружения. Ин-
струмент-концентратор диаметром 14 мм,
обеспечивающий перекрытие всего поперечного
размера образца, подводили до касания с об-
разцом, плавно увеличивали нагрузку до 25 Н
и выдерживали в течение 15 с. Далее нагрузку
снимали, а образец перемещали на расстояние
10 мм в продольном направлении так, чтобы
обеспечивалось перекрытие зон воздействия
не более 5 мм. Операциюповторяли до обработки
всей поверхности образца. Амплитуда колебаний
инструмента составляла 10–12 мкм при резонанс-
ной частоте 24.5 кГц.

Обработку образцов в СВЧ электромагнит-
ном поле осуществляли на экспериментальных
СВЧ технологических установках при частоте
излучения 2450 МГц в течение 2 мин и при
частоте 915 МГц в течение 10 мин. Как пока-
зали ранее проведенные исследования [47], при
данных режимах обеспечивается наибольшая эф-
фективность модификации ПКМ, армированных
углеродным волокном или тканями на его основе.

Обработку образцов в СВЧ электромагнит-
ном поле осуществляли на лабораторных СВЧ
технологических установках производства НПП
«АгроЭкоТех» (г. Обнинск, Калужской обл.)
и НПП «Исток» (г. Фрязино, Московской обл.).

Подробное описание структуры использу-
емого композитного материала и методов его
модификации приведено в [47–50].

2. Методы

Для инструментальной реализации метода
низкокогерентной рефлектометрии был исполь-
зован оптический когерентный томограф OCS
1300 SS (ThorLabs, США) с длиной волны зон-
дирующего излучения 1300 нм, максимальной
глубиной зондирования 3 мм, длиной трека ска-
нирования 5 мм в поперечном направлении.
Размер получаемых в режиме В-сканирования со-
ставлял 512 на 720 пикселей.

Образцы помещались на предметный сто-
лик так, что углеродные волокна располагались
параллельно оси Y (см. рис. 1); сканирование
по глубине происходило вдоль оси Z через
слой полимера к волокнам, а поперечное ска-
нирование осуществлялось вдоль оси X – пер-
пендикулярно волокнам. Сканирование образца
по глубине при фиксированном x формирует А-
скан, а совокупность А-сканов, последовательно
полученных вдоль трассы поперечного сканиро-
вания, является В-сканом. В качестве примера
на рис. 2, а представлен В-скан для одного из кон-
трольных образцов; зеленой линией отмечен
выбранный для анализа А-скан. Соответственно,
на рис. 2, б приведена зависимость амплитуды
регистрируемого ОКТ-сигнала (в относительных
единицах) от глубины зондирования для выбран-
ного А-скана.

Отметим, что значение ОКТ-сигнала для глу-
бины зондирования z определяется локальным

а/а б/b

Рис. 2. Фрагмент В-скана исследуемого композита (а); амплитуда ОКТ-сигнала в зависимости от глубины зондирования
для А-скана, выделенного зеленым на левой панели (б) (цвет онлайн)

Fig. 2. Fragment of a B-scan of the polymer under study (a); the A-scan value, along the line highlighted in green (b)
(color online)
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значением коэффициента отражения нерассеян-
ной составляющей зондирующего пучка на за-
данной глубине. В то же время в регистриру-
емом ОКТ-сигнале присутствует значительная
доля диффузно отраженного назад зондирующе-
го излучения с выраженным флуктуационным
характером (спекл-модуляцией). Таким образом,
наличие в структуре выраженных границ раздела
структурных составляющих с существенно раз-
личающимися значениями показателя преломле-
ния приводит к высокоамплитудным всплескам
ОКТ-сигнала для значений глубины зондиро-
вания, соответствующих положениям границ
раздела в образце. Флуктуационная составляю-
щая ОКТ-сигнала характеризует вклад обратного
рассеяния, связанного со случайными флуктуа-
циями показателя преломления в зондируемом
объеме. Выделение тренда зависимости ампли-
туды ОКТ-сигнала от глубины зондирования
позволяет определить коэффициент затухания
сигнала, обусловленного рассеянием зондирую-
щего пучка в образце.

В ходе экспериментов исследовались набо-
ры из 5 образцов, соответствующих контрольной
группе и группам, подвергаемым СВЧ и УЗ мо-
дификации. Для каждого образца записывалось
по 7 В-сканов с шагом смещения в поперечном
направлении, равным 3 мм, в центральной об-
ласти образцов. Из каждого В-скана выбиралось
по 50 А-сканов, подвергаемых дальнейшему ана-
лизу, методика которого описана ниже.

По полученным наборам А- и В-сканов опре-
делялись следующие характеристики:
1) усредненный по глубине зондирования ко-

эффициент затухания ОКТ-сигнала k, опре-
деляемый по выделенному из ОКТ-сигнала
затухающему экспоненциальному тренду;

2) среднеквадратичное значение σ флуктуаци-
онной составляющей ОКТ-сигнала (F(z)),
получаемой в результате вычитания выде-
ленной трендовой составляющей из ОКТ-
сигнала;

3) L∗ – суммарная протяженность участков
В-сканов, на которых наблюдается резкий
скачок регистрируемого ОКТ-сигнала.
Нормированная флуктуационная составляю-

щая
F(z) = I(z)/I0− exp(−kz)

характеризует локальные отклонения интенсив-
ности регистрируемого ОКТ-сигнала от экспо-
ненциального тренда и обусловленную много-
кратным рассеянием спекл-модуляцию сигнала.

3. Результаты и их обсуждение

Анализ полученных В-сканов показывает
различия в ОКТ сигналах, получаемых на образ-
цах контрольной группы и СВЧ- и УЗ-модифи-
цированных образцах. На рис. 3–7 представлены
типичные зависимости амплитуды ОКТ-сигналов
от глубины зондирования для участков образ-
цов, на которых присутствует только полимерный
наполнитель и отсутствуют углеродные волокна.

а/а б/b

Рис. 3. Данные для контрольного образца композитного материала: ОКТ-сигнал и экспоненциальная аппроксимация
с коэффициентом затухания k = 6.35 мм−1 (а); флуктуационная составляющая ОКТ-сигнала, характеризуемая средне-

квадратичным отклонением σ = 0.10 (б) (цвет онлайн)
Fig. 3. Data for the control sample of the composite material: OCT response and exponential approximation with an attenuation
coefficient k = 6.35 mm−1 (a); A-scan fluctuation relative to the exponential trend with a standard deviation σ = 0.10 (b)

(color online)
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а/а б/b

Рис. 4. Данные для образца, модифицированного воздействием СВЧ-излучения частотой 915МГц: ОКТ-отклик и экс-
поненциальная аппроксимация с коэффициентом затухания k = 6.33 мм−1 (а); флуктуация А-скана относительно

экспоненциального тренда со среднеквадратичным отклонением σ = 0.09 (б) (цвет онлайн)
Fig. 4. Data for a sample modified by exposure to 915MHz microwave radiation: OCT response and exponential approximation
with an attenuation coefficient k = 6.33mm−1 (a); A-scan fluctuation relative to the exponential trend with a standard deviation

σ = 0.09 (b) (color online)

а/а б/b

Рис. 5. Данные для образца, модифицированного под воздействием СВЧ-излучения частотой 2450 МГц: ОКТ-отклик
и экспоненциальная аппроксимация с коэффициентом затухания k = 6.33 мм−1 (а); флуктуация А-скана относительно

экспоненциального тренда со среднеквадратичным отклонением σ = 0.13 (б) (цвет онлайн)
Fig. 5. Data for a sample modified by exposure to microwave radiation with a frequency of 2450 MHz: OCT response and
exponential approximation with an attenuation coefficient k = 6.33 mm−1 (a); A-scan fluctuation relative to the exponential

trend with a standard deviation σ = 0.13 (b) (color online)

На рис. 3, а – 7, а также присутствуют аппрокси-
мирующие трендовые линии I(z) = I0 exp(−kz),
где I0 – подгоночный коэффициент (синие линии).
На рис. 3, б – 7, б представлены флуктуационные
составляющие полученных ОКТ-сигналов с соот-
ветствующими значениями σ.

Для анализа морфологических изменений,
происходящих в полимерной составляющей ком-
позитного материала, использовался получаемый
в результате выделения экспоненциального трен-

да коэффициент затухания k. Анализ полученных
В-сканов поверхностного слоя исходной и моди-
фицированной составляющей композитов пока-
зал, что модификация приводит к незначитель-
ному снижению коэффициента затухания зонди-
рующего излучения k на длине волны 1300 нм
в полимерной составляющей (рис. 8).

В результате обработки композиционного ма-
териала различными модифицирующими воздей-
ствиями незначительно изменяются оптические
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Рис. 6. Данные для образца, модифицированного под воздействием ультразвукового излучения частотой 22 кГц:
ОКТ-отклик и экспоненциальная аппроксимация с коэффициентом затухания k = 6.13 мм−1 (а); флуктуация А-скана

относительно экспоненциального тренда со среднеквадратичным отклонением σ = 0.12 (б) (цвет онлайн)
Fig. 6. Data for a sample modified by ultrasonic radiation with a frequency of 22 kHz: OCT response and exponential
approximation with an attenuation coefficient k = 6.13 mm−1 (a); A-scan fluctuation relative to the exponential trend with

a standard deviation σ = 0.12 (b) (color online)

а/а б/b

Рис. 7. Данные для образца, модифицированного под воздействием ультразвукового излучения частотой 44 кГц:
ОКТ-отклик и экспоненциальная аппроксимация с коэффициентом затухания k = 5.67 мм−1 (а); флуктуация А-скана

относительно экспоненциального тренда со среднеквадратичным отклонением σ = 0.11 (б) (цвет онлайн)
Fig. 7. Data for a sample modified by ultrasonic radiation with a frequency of 44 kHz: OCT response and exponential
approximation with an attenuation coefficient k = 5.67 mm−1 (a); A-scan fluctuation relative to the exponential trend with

a standard deviation σ = 0.11 (b) (color online)

свойства слоя полимера. Коэффициент затухания,
который определяется рассеянием света в образ-
це, в среднем уменьшается на 11% при обра-
ботке ультразвуком на частоте 44 кГц, на 3%
при обработке ультразвуком на частоте 22 кГц,
на 10.5% при воздействии СВЧ излучения ча-
стотой 2450МГц и увеличивается на 0.55% при
обработке СВЧ на частоте 915МГц.

При этом максимальный эффект достигается
в случае применения в качестве модифицирую-

щего фактора ультразвукового излучения с часто-
той 44 кГц и плотностью мощности 10 Вт/см2.
Возможный физический механизм убывания ко-
эффициента затухания в ближней ИК области
связан с повышением уровня однородности струк-
туры полимерной составляющей на супрамолеку-
лярном уровне (и, соответственно, уменьшением
коэффициента рассеяния зондирующего излуче-
ния в слое полимера).
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Рис. 8. Значения коэффициента затухания k: 1 – для
контрольных образцов; 2, 3 – для образцов, прошедших
обработку ультразвуком на частотах 44 и 22 кГц со-
ответственно; 4, 5 – для образцов, модифицированных
с помощью СВЧ излучения на частотах 2450 и 915 МГц

соответственно

Fig. 8. Values of the attenuation coefficient k: 1 – for control
samples, 2, 3 – for samples treated with ultrasound at the
frequencies of 44 and 22 kHz; 4, 5 – for samplesmodified using
microwave radiation at the frequencies of 2450 and 915 MHz

Среднеквадратичные значения флуктуаций
ОКТ-сигналов (рис. 9) снижаются по сравнению
с данными контрольного образца на 11.2% для
образцов, обработанных на частоте 915 МГц,
на 4.3% для образцов, прошедших обработку
на частоте 2450 МГц, на 7.5% для материалов, мо-
дифицированных ультразвуком на частоте 22 кГц
и на 2.5% для обработки на частоте 44 кГц. Соот-
ветственно, можно сделать вывод, что СВЧ и УЗ
модификация полимерной составляющей в об-
разцах композита не приводят к существенным
изменениям коэффициента затухания зондирую-
щего излучения в полимерной основе композита.
Аналогичным образом несущественно изменяет-
ся среднеквадратичное значение флуктуационной
составляющей, обусловленной эффектом спекл-
модуляции ОКТ-сигнала вследствие многократ-
ного рассеяния.

В то же время было установлено, что эф-
фект модификации проявляется в существенном
изменении характера отражения зондирующего
излучения на границах раздела «углеродное во-
локно – полимерная составляющая» в объеме
образца. В частности, существенно уменьшается
амплитуда всплесков ОКТ-сигнала на этих грани-
цах (рис. 10). Для количественных оценок этого

Рис. 9. Среднеквадратичные значения σ флуктуаций
ОКТ-сигнала: 1 – для контрольных образцов; 2, 3 – для
образцов, прошедших обработку ультразвуком на часто-
тах 44 и 22 кГц соответственно; 4, 5 – для образцов,
модифицированных с помощью СВЧ излучения на часто-

тах 2450 и 915 МГц соответственно
Fig. 9. Values of the standard deviation σ of A-scan
fluctuations: 1 – from the exponential trend for control
samples; 2, 3 – for samples treated with ultrasound at
frequencies of 44 and 22 kHz; 4, 5 – for samplesmodified using
microwave radiation at frequencies of 2450 (4) and 915 MHz

эффекта для полученных В-сканов использова-
лись отношения суммарной длины участков L*,
на которых идентифицируются границы раздела
«волокно – полимер», к длине трассы сканирова-
ния L (рис. 10).

На рис. 10, а представлен фрагмент В-скана
образца с ярко выраженными участками гра-
ниц раздела «полимер-волокно». В то же время
на рис. 10, б высокоамплитудные всплески ОКТ-
сигнала в объеме зондируемого образца практи-
чески отсутствуют (изменение показателя пре-
ломления материала в областях вблизи границы
раздела имеет плавный характер, и высокоам-
плитудные всплески ОКТ-сигнала существенно
сглаживаются). Эта особенность предположи-
тельно обусловлена частичной диффузией поли-
мера в объем углеродных волокон в результате
модификации.

При анализе полученных значений наблюда-
ются существенные отличия характеристик моди-
фицированных и контрольных образцов по вве-
денному критерию L∗/L (рис. 11), т. е. от-
носительная протяженность ярко выраженных
границ после модификации значительно умень-
шается. Анализ полученных данных показал
снижение (по сравнению с контрольными образ-
цами): на 70% для образцов после УЗ обработки
на частоте 22 кГц, на 68% для образцов после СВЧ
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Рис. 10. Фрагменты В-скана контрольного образца (а) и прошедшего обработку СВЧ излучением на часто-
те 2450 МГц (б) (цвет онлайн)

Fig. 10. Fragments of the B-scan of the control sample (a) and the one processed by microwave radiation at a frequency of
2450 MHz (b) (color online)

обработки на частоте 2450МГц, на 42% для образ-
ца, прошедшего УЗ обработку на частоте 44 кГц,
на 40% при СВЧ обработке на частоте 915МГц.

Рис. 11. Значения относительной протяженности фраг-
ментов границы с резким скачком ОКТ-сигнала: 1 – для
контрольных образцов; 2, 3 – для образцов, прошедших
обработку ультразвуком на частотах 44 и 22 кГц со-
ответственно; 4, 5 – для образцов, модифицированных
с помощью СВЧ излучения на частотах 2450 и 915 МГц
Fig. 11. Values of the relative length of boundary fragments
with a sharp jump in the refractive index to the total length of
the sample: 1 – for control samples; 2, 3 – for samples treated
with ultrasound at frequencies of 44 and 22 kHz; 4, 5 – for
samples modified using microwave radiation at frequencies of

2450 and 915 MHz

В таблице систематизированы результаты
проведенного анализа В-сканов. Это дает воз-
можность сопоставить данные, выявить законо-
мерности и определить наиболее информативные
параметры для количественной оценки эффек-
тивности электрофизической обработки образцов.

Цифрами обозначены: 1 – контрольные образцы;
2 – образцы, прошедшие обработку ультразву-
ком на частоте 44 кГц; 3 – образцы, прошедшие
обработку ультразвуком на частоте 22 кГц; 4 –
образцы, модифицированные с помощью СВЧ
излучения на частоте 2450 МГц; 5 – образцы,
модифицированные с помощью СВЧ излучения
на частоте 915 МГц.

Результаты оценки диагностических параметров для
контрольных и модифицированных образцов углепла-
стового композита, исследованных методом низкоко-

герентной рефлектометрии
Summary table of the results of evaluation of optical
parameters of carbon fiber reinforced plastic, which were

studied by the low-coherence reflectometry method

Образец /
Sample

k, mm−1 σ L∗/L, %

1 6.31±1.32 0.13±0.02 43.33
2 5.65±1.44 0.13±0.03 25.23
3 6.13±1.23 0.12±0.02 12.88
4 5.65±1.11 0.12±0.02 13.71
5 6.35±1.10 0.11±0.02 26.07

Выводы

В работе представлены результаты исследо-
вания идентифицируемых с помощью низкоко-
герентной рефлектометрии структурных измене-
ний, происходящих в полимерных композитных
материалах при их модификации ультразвуко-
вым и СВЧ воздействием. Полученные данные
позволяют сделать вывод о несущественных из-
менениях коэффициента затухания и среднеквад-
ратичного значения флуктуационной составля-
ющей регистрируемого ОКТ-сигнала. Напротив,
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в результате модификации существенно умень-
шается относительная протяженность идентифи-
цируемых участков границ раздела «углеродное
волокно – полимер».

Выявленные особенности структуры ПМК
после модификации состоят в следующем.

1. При электрофизической обработке на раз-
личных режимах коэффициент затухания в сред-
нем незначительно уменьшается по сравнению
с контрольным образцом. Это может свиде-
тельствовать о небольшом возрастании степени
однородности структуры полимерной матрицы.
Наиболее существенное уменьшение наблюда-
ется для образцов, обработанных ультразвуком
на частоте 44 кГц, и составляет 14.5% от коэффи-
циента затухания для контрольных образцов.

2. Среднеквадратичные значения флуктуа-
ционной составляющей сигнала изменяются в ин-
тервале 2.5–11.2% в сравнении с контрольным
образцом.

3. В результате модификации уменьшается
относительная протяженность участков границ
раздела «углеродное волокно – полимер», иден-
тифицируемых по резким скачкам ОКТ- сигнала.
Наибольший эффект достигается при СВЧ мо-
дификации на частоте 2450 МГц; при этом от-
носительная протяженность идентифицируемых
участков составляет ≈ 0.13, что в ≈ 3.4 раза мень-
ше соответствующей величины для контрольного
образца.

Примененный метод исследования может
быть использован для анализа морфологических
изменений образцов полимерных композицион-
ных материалов в результате различных модифи-
цирующих воздействий.
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Введение

Процессы переноса вещества в тканях голов-
ного мозга, связанные с ними явления [1–3] и пол-
ноценное представление о механизме и скорости
диффузии вещества в межклеточном простран-
стве тканей головного мозга представляет боль-
шой интерес в области современных биомеди-
цинских и биофизических исследований. Знание
эффективных коэффициентов диффузии и диф-
фузионных свойств также играет важную роль
для исследований в области доставки сложных
молекул в центральную нервную систему [4]. Из-
мерение эффективного коэффициента диффузии
в тканях головного мозга позволяет рассчитать
распределение вещества в головном мозге, на-
пример, нейротрансмиттеров и нейромодулято-
ров [5].

Одним из наиболее подходящих методов для
изучения (измерения) свойств (характеристик)
биологических тканей является мультифотонная
микроскопия. Мультифотонная микроскопия при-
меняется в биомедицинских исследованиях [6–8]

для получения количественных и качественных
характеристик биоткани, позволяет проводить
визуализацию глубоких слоёв интактных образ-
цов сильно рассеивающих тканей на глубине
от 200 мкм до 2 мм (в зависимости от ткани), а так-
же для создания трёхмерных моделей структур
тканей за счёт визуализации последовательного
набора тонких слоёв образца [6, 8]. Данный метод
широко применяется для исследования головно-
го мозга [1, 3, 9]. Мультифотонная микроскопия
может быть использована совместно с методом
восстановления флуоресценции после фотообес-
цвечивания для получения численных данных
в рамках исследования свойств и параметров био-
логических образцов.

Восстановление флуоресценции после фото-
обесцвечивания (Fluorescence recovery after photo-
bleaching, FRAP) является одной из разновидно-
стей методов флуоресцентной микроскопии, при-
меняемых в биомедицинских исследованиях для
проведения количественных измерений. Метод
FRAP основан на использовании эффекта фото-
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обесцвечивания [10–13]. FRAP также относится
к одним из самых распространённых методов
для изучения подвижности молекул на клеточ-
ном и тканевом уровне, измерения собственной
или молекулярной диффузии (или коэффициента
диффузии в изотропном случае) растворённых ве-
ществ в биологических тканях [14]. Комбинация
мультифотонной микроскопии и метода FRAP на-
ходит применение в современных исследованиях
молекулярной диффузии [15, 16], в том числе
связанных с молекулярной диффузией в биологи-
ческих тканях волосковых клеток [17] и головного
мозга [18].

Представляет интерес исследование возмож-
ности применения простого сочетания методик
FRAP и мультифотонной микроскопии без ис-
пользования микроинъекторов, светового листа,
измерения поляризации флуоресценции, отсле-
живания траекторий движения наночастиц, нано-
структур и квантовых точек [18] для составления
двухмерной и трёхмерной карт молекулярной
диффузии ex vivo тканей головного мозга лабо-
раторных мышей на основе упрощённой модели
диффузии в биологических тканях.

Цель данной работы заключается в разра-
ботке простого в реализации и минимального
с точки зрения воздействия на исследуемый
образец метода для измерения и составления
двухмерной и трёхмерной карты значений эффек-
тивного коэффициента диффузии в ex vivo тканях
головного мозга лабораторных мышей с возмож-
ностью последующей адаптации данного метода
для проведения измерений in vivo. Основной зада-
чей является получение численной информации
о диффузии в слоях головного мозга ex vivo в виде
карты коэффициента диффузии.

1. Материалы иметоды

Для проведения эксперимента использова-
лись срезы тканей головного мозга 6-месячных
самцов белых BALB/c мышей. Эксперименталь-
ные животные были получены в питомнике
«Андреевка» ФГБУН НЦБМТ ФМБА России
(п.г.т. Андреевка, городской округ Солнечногорск,
Московская область, Россия) и содержались в ви-
варии научного медицинского центра ФГБОУ
ВО «СГУ имени Н. Г. Чернышевского» в кон-
тролируемых условиях: температура 25 ± 2°C,
влажность 55% и естественный световой режим
(12/12 ч, свет/темнота). При работе с животны-
ми соблюдались требования, сформулированные
в Директивах Совета Европейского сообщества

2010/63/EU об использовании животных для экс-
периментальных исследований. Период адапта-
ции животных к условиям содержания в виварии
составлял не менее 10 дней. Протокол экспе-
римента был утвержден локальной этической
комиссией.

Осуществлялся коронарный срез для по-
лучения образца в виде сегмента головного
мозга, включающего кору и подкорковые зоны
толщиной 3 мм. Образец погружался в вод-
ный раствор 2%-ного флуоресцентного красителя
декстран флуоресцеин изотиоцианата (70 кДа,
Sigma-Aldrich, USA), помещённого в чашку Пет-
ри. По прохождении 15 мин образец погружался
во вторую чашку Петри с физиологическим рас-
твором. Покровное стекло располагалось на об-
разце, полностью закрывая его. Чашка Петри
с образцом располагалась на моторизированном
микроскопном столике под объективом мульти-
фотонного микроскопа Nikon A1R MP (Nikon
Corp., Tokyo, Japan). В оптической системе мик-
роскопа использовался объектив Nikon Plan Apo
λ 20×/0.75 (Nikon Corp., Tokyo, Japan) с 20-крат-
ным увеличением и числовой апертурой 0.75.

Во время визуализации образца микроскоп
сканировал 14 слоёв в образце с шагом 1.15 мкм.
Источником излучения служил титан-сапфиро-
вый перестраиваемый лазер InSight X3 (Spectra-
Physics, MKS Inc., USA), настроенный на длину
волны излучения 970 нм. Точечное сканирова-
ние образца для визуализации осуществлялось
в плоскости, параллельной плоскости среза, в об-
ласти гипоталамуса головного мозга. Разрешение
изображения было равно 1.22 мкм на пиксель
в плоскости сканирования, а визуализация была
ограничена областью размером 512 на 512 пиксе-
лей, 624.64 на 624.64 мкм.

Процесс фотообесцвечивания происходил
на протяжении 30 с при 5-кратном увеличении
мощности лазерного излучения. Линейные раз-
меры области фотообесцвечивания составляли
одну пятую от области визуализации в образце
(124.93 мкм). Фотообесцвечивание производи-
лось в каждом из 14 визуализируемых слоёв
образца.

Предварительное сканирование образца про-
водилось перед процессом фотообесцвечивания
для визуализации исходного состояния флуо-
ресценции. Размер области предварительного
сканирования составлял 512 на 512 пикселей
(624.64 на 624.64 мкм) с разрешением 1.22 мкм
на пиксель. Визуализация восстановления флу-
оресценции в области с фотообесцвечиванием
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Рис. 1. Пример области с фотообесцвечиванием на образце среза головного мозга мыши (цвет онлайн)
Fig. 1. Example of a photobleached area in a murine brain slice (color online)

(рис. 1) производилась на протяжении 5 мин
и начиналась сразу после завершения процесса
фотообесцвечивания.

2. Результаты и их обсуждение

Измерение интенсивности флуоресценции
в обесцвеченном участке производилось по полу-
ченным с временным интервалом 22.5 с наборам
мультифотонных изображений в области с фо-
тообецвечиванием слоя образца. Для измерения
значений интенсивности флуоресценции об-
ласть с фотообесцвечиванием и окружающая
её часть образца на мультифотонном изображе-
нии делилась на равные по линейным размерам
квадратные поля со стороной 41.6 мкм; исполь-
зовались средние значения яркости пикселей
в данных полях.

Как следует из результатов измерений, интен-
сивность флуоресценции в области с фотообес-
цвечиванием восстанавливалась со временем, при
этом интенсивность в прилегающих участках с те-
чением времени уменьшалась. Данному процессу
соответствовали средние значения интенсивности
флуоресценции, которые увеличивались внутри
области с фотообесцвечиванием (рис. 2, inner
area) и уменьшались вдоль её внешней границы
с течением времени (рис. 2, outer area).

Рис. 2. Изменение среднего значения интенсивности флу-
оресценции в области с фотообесцвечиванием и вдоль
её внешней границы с течением времени: «кружки» –
внешняя граница, «треугольники» – в нутренняя область

(цвет онлайн)
Fig. 2. Change in the average fluorescence intensity in the
photobleached area and along its boundary over time: «сircles»
are the outer border, “triangles” are the inner area (color online)

Для наглядности процесса восстановления
флуоресценции на рис. 3 представлена мульти-
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Рис. 3. Восстановление флуоресценции после фотообесцвечивания (для слоя образца): а – изображение до фотообес-
цвечивания, б – изображение сразу после фотообесцвечивания, в – изображение через 290 с после фотообесцвечивания,
г – изображение, полученное вычитанием яркостей пикселей изображения а из яркостей пикселей изображения б, д –
изображение, полученное вычитанием яркостей пикселей изображения а из яркостей пикселей изображения в (цвет он-

лайн)
Fig. 3. Fluorescence recovery after photobleaching (for a sample layer): a – image before photobleaching, b – image immediately
after photobleaching, c – image 290 s after photobleaching, d – image obtained by subtracting the pixel intensities of image a
from the pixel intensities of image b, e – image obtained by subtracting the pixel intensities of image a from the pixel intensities

of image c (color online)

фотонная визуализация слоя образца за период
290 с после фотообесцвечивания (рис. 3, а, б, в)
и разностные изображения для процесса восста-
новления после фотообесцвечивания (рис. 3, г, д).

Полученные данные по восстановлению флу-
оресценции с течением времени позволили рас-
считать коэффициент диффузии для различных
по пространственному положению областей в об-
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разце с помощью математической аппроксима-
ции, использованной в работе [19].

Расчёт коэффициента диффузии опирался
на упрощённое представление процесса. Средние
значения интенсивности флуоресценции в отно-
сительных единицах (яркость пикселя на мульти-
фотонном изображении) по каждому квадратному
полю внутри и вблизи области с фотообесцве-
чиванием, в которой происходит восстановление
флуоресценции, для каждой временной точки,
нормировались с помощью значения средней
интенсивности для квадратных полей с соответ-
ствующим положением в слое образца в мо-
мент до проведения процесса фотообесцвечива-
ния. Нормированных значения интенсивностей
из квадратных полей вычислялись по форму-
ле [19]:

I(t)
I0

= 1−be−kt , (1)

где I – интенсивность; t – время; I0 – интен-
сивность до фотообесцвечивания; b – параметр
фотообесцвечивания; k – коэффициент скорости
обмена молекул. Коэффициент диффузии рассчи-
тывался по формуле, использующей коэффициент
скорости обмена молекул k [19]:

D =
γw2

4 ln2
k, (2)

где D – коэффициент диффузии; γ≈ 0.88 – пара-
метр [19]; w – радиус лазерного пучка, в данном
случае рассматривается как параметр половины
линейного размера области с фотообесцвечивани-
ем, принимающий значение 62.46 мкм.

Рассчитанные значения коэффициента диф-
фузии при сопоставлении с координатами обла-
стей в образце, использованных для их расчёта,
позволяют получить двухмерную карту диффузии
в слое образца (табл. 1). Значения коэффициен-
тов диффузии из табл. 1 сопоставимы по порядку
величины с аналогичными величинами, приве-
дёнными в работе [20].

Было отмечено, что для разных полей в слое
образца коэффициенты диффузии (ми. табл.
1) и разности между начальным и конечным
значением относительной яркости флуоресцен-
ции (табл. 2) отражают различный характер
протекания процессов диффузии и восстановле-
ния интенсивности флуоресценции с течением
времени в них. Отрицательные значения коэффи-
циента диффузии в полях вдоль внешней границы
области (см. табл. 1, с пометкой «вне») с фо-
тообесцвечиванием и положительные значения
в полях в самой области (см. табл. 1, с пометкой
«внутри») указывают на направление диффузии
флуоресцентных молекул.

Диффузии, направленной на восстановление
флуоресценции в области с фотообесцвечива-
нием, соответствуют положительные значения
коэффициентов диффузии, а диффузии, связанной
с уменьшением интенсивности флуоресценции
в квадратных полях вдоль границы области с фо-
тообесцвечиванием – отрицательные значения
коэффициентов диффузии (табл. 1). Значения раз-
ности между начальным и конечным значением
относительной яркости флуоресценции приобре-
тали положительный или отрицательный знак
по аналогичному принципу (табл. 2). В ходе про-
цесса диффузии часть фотообесцвеченных флу-

Таблица 1 / Table 1
Коэффициенты диффузии (мкм2/c) в квадратных полях области с фотообесцвечиванием слоя образца

и вдоль её границы
Diffusion coefficients (µm2/s) in square areas of the photobleached region of the sample layer and along its boundaries

По оси Y , мкм /
Y -axis, µm

По оси X , мкм / X-axis, µm
Вне / Outside

–83.28
Внутри / Inside

–41.64
Внутри / Inside

0
Внутри / Inside

41.64
Вне / Outside

83.28
Вне / Outside

–83.28
–1.41±0.80 –1.10±0.52 –1.05±0.50 –0.84±0.51 –2.72±1.01

Внутри / Inside
41.64

–1.05±0.40 0.94±0.11 0.91±0.07 0.87±0.08 –0.20±0.38

Внутри / Inside
0

–0.66±0.41 0.88±0.08 0.75±0.06 0.97±0.06 –0.24±0.30

Внутри / Inside
41.64

–0.80±0.59 1.28±0.13 0.86±0.08 0.97±0.08 –0.07±0.40

Вне / Outside
83.28

–0.5±0.96 –0.76±0.53 –0.89±0.77 –0.54±0.56 –0.52±0.84
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Таблица 2 / Table 2
Разность яркости (относительные единицы) в квадратных полях области с фотообесцвечиванием

и вдоль её границы между начальным моментов времени и моментом времени 290 секунд
Brightness difference (relative units) in square areas of the photobleached region and along its boundaries

between 0 and 290 seconds time points

Ось Y , мкм /
Y -axis, µm

Ось X , мкм / X-axis, µm
Вне / Outside

–83.28
Внутри / Inside

–41.64
Внутри / Inside

0
Внутри / Inside

41.64
Вне / Outside

83.28
Вне / Outside

–83.28
–0.025 –0.019 –0.037 –0.022 –0.019

Внутри / Inside
41.64

–0.022 0.047 0.054 0.047 –0.021

Внутри / Inside
0

–0.026 0.049 0.038 0.060 –0.013

Внутри / Inside
41.64

–0.022 0.052 0.025 0.036 –0.018

Вне / Outside
83.28

–0.023 –0.025 –0.029 –0.024 –0.016

оресцентных молекул перемещается за пределы
области, а некоторое количество флуоресцентных
молекул без фотообецсвечивания перемещается
в данную область.

Заключение

Диффузия флуоресцентного красителя про-
исходит в плоскости слоёв образца, поскольку
сам образец головного мозга не пропитывается
насквозь красителем за 15 мин, и во время ви-
зуализации восстановления флуоресценции в об-
разец не вводится новый объём красителя; при
этом фотообесцвечивание в образце проводится
послойно. Диффузия в ортогональном к слоям об-
разца направлении не происходит в значимом для
данного случая объёме.

Полученный набор коэффициентов диффу-
зии (см. табл. 1) показывает перемещение фото-
обесцвеченных молекул из самой области в при-
легающие к её границам квадратные поля, об-
ратный процесс для молекул без фотообесцвечи-
вания, а также анизотропию в самом процессе
диффузии молекул: в квадратных полях в правой
нижней части области (относительно координат
мультифотонного изображения) процесс диффу-
зии идёт быстрее, чем в квадратных полях,
расположенных ближе к левому верхнему углу
области.

Таким образом, показано, что сочетание ме-
тода восстановления флуоресценции после фото-
обесцвечивания с мультифотонной микроскопией
позволяет визуализировать карту диффузии моле-
кул в тканях головного мозга белой лабораторной
мыши с течением времени. Полученные данные

указывают на наличие анизотропии в восста-
новлении флуоресценции. Анизотропные свой-
ства перемещения молекул могут быть связаны
со структурой межклеточного пространства и со-
судистых систем головного мозга.

Полученные данные не дают полноценного
представления о диффузии в тканях мозга, по-
скольку исследование было проведено ex vivo,
наблюдаемые свойства и процессы отличались
от тех, что могут происходить в живой ткани, од-
нако результаты данной работы служат основой
для создания методики исследования диффузии in
vivo в тканях головного мозга. Результаты данного
исследования могут найти применение в даль-
нейших исследовательских работах в области
молекулярной диффузией и структуры головно-
го мозга.
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Введение

Важный задачей электроники и материалове-
дения по-прежнему является создание сенсорных
устройств для обеспечения безопасности челове-
ка и улучшения качества его жизни. В связи с этим
активно развивается направление, связанное с по-
вышением эффективности устройств, детекти-
рующих качество воздуха, – газовых сенсоров.
Одним из распространенных и перспективных
материалов для изготовления чувствительных
элементов для таких устройств являются тонкие
пленки – квази-2D-структуры на основе окси-
дов металлов [1–4]. Среди множества известных
оксидов металлов особое место занимает оксид
меди (Cu2O), относящийся к полупроводниковым
материалам с p-типом проводимости [5]. Такие
материалы находят применение в фотогальвани-
ке, на их основе производятся солнечные батареи,
гибридные диоды, биосенсоры, газовые сенсоры,
транзисторы, литий-ионные батареи и автоэмис-
сионные катоды [3, 6–12].

Современные достижения в области вычис-
лительной физики и химии способствуют разви-
тию цифрового материаловедения, позволяя про-
гнозировать свойства новых материалов. Одним
из наиболее эффективных методов моделирова-
ния атомных и электронных структур является
метод теории функционала плотности (Density
Functional Theory, DFT) [12–15], обеспечивающий
высокую точность расчётов. Однако применение
DFT ограничено из-за высоких требований к вы-
числительным ресурсам. В качестве альтернати-
вы используется метод функционала плотности

с самосогласованием поля по заряду в приближе-
нии сильной связи (Self-Consistent Charge Density
Functional Tight Binding, SCC DFTB). Метод
сочетает высокую точность вычислений с вы-
сокой скоростью их реализации, что позволяет
исследовать электронную структуру материалов
с кристаллическими суперъячейками, содержа-
щими несколько тысяч атомов, в электронный
состав которых входят атомы с s-, p-, d- и f -элек-
тронами [16, 17]. В данной работе применялся
метод SCC DFTB, реализованный в программном
пакете «DFTB+» [18].

Ключевым инструментом метода SCC DFTB
являются параметры Слейтера–Костера (СК-фай-
лы или таблицы), описывающие взаимодействие
между атомными орбиталями. Эти таблицы вклю-
чают «электронную часть» – гамильтониан и «от-
талкивательную часть» – феноменологическое
ядерное отталкивание.

Один из распространенных стандартных на-
боров СК-файлов matsci-0–3 [19] содержит пара-
метры для описания взаимодействий типа Cu–Cu
и Cu–O, но не содержит параметров для Cu–C
и Cu–H. Как известно, О–, С–, Н– атомы вхо-
дят в состав молекул спиртов и воды, поэтому
для расширения возможностей предсказательного
моделирования сенсорных свойств оксидов ме-
ди необходимо развитие параметризации метода
SCC DFTB. Поэтому в данной работе за основу
были взяты существующие параметры из набора
«PTPB» (Periodic Table Baseline Parameter, Базо-
вый параметр периодической таблицы) [20, 21],
являющегося на данный момент самым крупным
набором в открытой базе данных dftb.org [22],
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описывающим взаимодействие большей части
элементов таблицы Менделеева. В настоящей ра-
боте проведена модификация отталкивательной
части, которая, как будет показано далее, обеспе-
чивает верное строение кристаллической решетки
и физически корректное строение зонной струк-
туры. Модификация проведена с применением
программного пакета «Tango» [23] с открытым ис-
ходным кодом. Предложен универсальный алго-
ритм для получения отталкивательной части СК-
файлов для метода SCC DFTB. Новая парамет-
ризация призвана повысить качество вычисления
хеморезистивного отклика пленки оксида меди
на молекулы спиртов и воды.

Методы и подходы

Используемый квантовый метод SCC DFTB
подробно описан в работе [24]. Полная энер-
гия задается суммой энергии занятых состояний
Eband , энергии взаимодействия электронов Escc

и энергии отталкивания атомных ядер Erep. Недиа-
гональные элементы гамильтониана описываются
при помощи одноцентровых [25] и двухцен-
тровых интегралов, вычисляемых с использова-
нием правил преобразования Слейтера–Костера
[25, 26]. Диагональные элементы гамильтони-
ана определяются эффективным потенциалом,
зависящим от энергии взаимодействия двух раз-
личных орбиталей, принадлежащих различным
атомам, электронной плотностью и расстоянием
между атомами. Отталкивательная часть СК-фай-
лов определяется энергией Erep, представляемой
суммой парных потенциалов отталкивания между
атомами с индексами i, j:

Erep = ∑
i< j

Vrepi, j(ri, j), (1)

где потенциал отталкивания Vrepi, j
задаётся сум-

мой полиномиальных функций:

Vrep(r) =
6

∑
p=2

cp (rcut − r)p. (2)

Здесь радиус отсечки rcut представляет со-
бой расстояние между атомом и его ближайшим
соседом, на котором энергия межатомного взаи-
модействия остаётся ненулевой. Коэффициенты
cp и степень p задают форму сплайна, опре-
деляющего свойства потенциала отталкивания.
В данной работе поиск потенциала Vrep(r) осу-
ществлялся с использование программы «Tango».
Был разработан универсальный алгоритм поис-
ка сплайнов для параметров СК-файлов, который
представлен на рис. 1.

Рис. 1. Блок-схема получения набора параметров
Fig. 1. Block diagram of parameter set generation

Рассмотрим данную схему последовательно,
по шагам.

Шаг 1. Создание базы данных: поочерёдная
запись геометрических и энергетических пара-
метров, полученных в результате одноточечных
DFT расчётов при пошаговом изменении первона-
чальной геометрической конфигурации (сжатие,
растяжение, скручивание и отрыв атома).

Шаг 2. Ввод данных для Tango: тип, кон-
фигурация электронной оболочки, максимальный
угловой момент, используемая база данных.

Шаг 3. Назначение минимального (rmin)
и максимального (rcut) расстояний между ато-
мами, при котором определяется потенциал
отталкивания.

Шаг 4. Расчёт потенциала отталкивания
в программе Tango. Вычисленные потенциалы за-
писываются в исходные СК-файлы из набора ptpb,
содержащие «электронную часть».

Шаг 5. Оптимизация методом SCC DFTB
атомных ячеек исследуемых структур с исполь-
зованием полученных на предыдущем шаге по-
тенциалов отталкивания пар атомов (и всего СК-
набора в целом).
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Шаг 6. На последнем этапе происходит срав-
нение оптимизированной методом SCC DFTB
структуры из предыдущего шага с эталонной
структурой, оптимизированной методом DFT. Со-
поставляются длины векторов трансляции струк-
тур и длины межъядерных связей. Погрешность
вычисляется в процентном отношении по каждой
величине, после чего вычисляется общая погреш-
ность для данной структуры.

Если величина полученной погрешности ока-
жется ниже заданного значения, то расчёт окон-
чен; в ином случае происходит возврат к шагу 3
с другими параметрами. Величина погрешности
во всех подобных алгоритмах – порядка несколь-
ких процентов. В данном случае погрешность
составила 5%.

Для нахождения потенциала отталкивания
Cu–O, Cu–Cu, Cu–C, Cu–H были использова-
ны равновесные атомистические суперъячейки
из базы данных next-gen.materialsproject.org [27]
с различными типами кристаллических решёток.
Суперъячейки были изотропно масштабированы
в диапазоне объема от 99% до 131% с шагом
в 1%, чтобы создать базу данных с различными
величинами полной энергии и сил, действующих
на каждый атом. Для каждого случая были вы-
полнены одноточечные расчеты полной энергии
с использованием DFT в пакете GPAW [28] с биб-
лиотекой ASE [29] и функционалом GGA-PBE,
в приближении плоских волн (шаг 1 алгоритма).
Разбиение зоны Бриллюэна методом Монхорст–
Пака было выполнено с сеткой 16×16×16 для
кубических, триклинных и орторомбических яче-
ек и с сеткой 32×16×16 – для гексагональных
ячеек. Аналогичным образом была получена база
данных для тех же структур с применением мето-
да SCC DFTB, с такой же сеткой Монхорст–Пака
для первой зоны Бриллюэна.

Оценка эффективности работы алгоритма
проводилась путем сравнения геометрических
параметров DFT и SCC DFTB-расчетов, прове-
денных в результате применения полученных СК-
файлов с модифицированной «отталкивательной
частью». А именно: для каждой пары атомов,
принадлежащих разным структурам, но имеющих
одинаковый номер, вычисляются разности соот-
ветствующих координат:

∆x = |x1− x2| , ∆y = |y1− y2| , ∆z = |z1− z2| (3)

(координаты (x1, y1, z1) относятся к DFT-струк-
туре, а координаты (x2, y2, z2) – к SCC DFTB-
структуре), а также суммарная разница на атом
Ddiff и опорное значение Dre f для эталонной DFT-

структуры:

Ddiff = ∆x+∆y+∆z, Dre f = |x1|+ |y1|+ |z1| . (4)

Выражения (3) и (4) использовались для каждого
номера атома. Далее находилась средняя разница
по всем атомам по формулам:

Ddiff_avr =
1
N

N

∑
i=1

Ddiff ,i, Dre f_avr =
1
N

N

∑
i=1

Dre f ,i, (5)

где N – число атомов, i – индекс (номер) атома.
Итоговое относительное различие L вычисля-

лось по формуле:

L =

(
Ddiff_avr

Dre f_avr

)
·100%. (6)

Результаты и их обсуждение

Для разработки универсального алгоритма
получения отталкивательной части СК-файлов
в рамках метода SCCDFTB были выбраны ячейки
различной конфигурации и, соответственно, раз-
личные группы пространственной симметрии (ис-
точник – мировая база данных Materials Project).
Здесь и далее для удобства исследуемые ячейки
будут обозначаться номерами из указанной базы
данных.

Ячейки Cu–Cu. В табл. 1 приведены для яче-
ек кристаллов меди с различной пространствен-
ной симметрией численные показатели погреш-
ности при сравнении параметров ptpb и улучшен-
ных параметров СК-файлов для атомов Cu–Cu,
разработанных в данной работе. В первом столбце
табл. 1 находятся индексы ячеек из открытой ба-
зы данных; во втором столбце указаны сингония
суперъячейки и её группа симметрии. В тре-
тьем столбце дана погрешность координат атомов
ячейки Lptpb, вычисленная по формуле (7) по-
сле оптимизации её геометрических параметров
с целью минимизации полной энергии методом
SCC DFTB с использованием параметров ptpb
относительно эталонной ячейки, оптимизация
геометрических параметров которой проводилась
методом DFT. В последнем четвёртом столбце
табл. 1 приведено значение Lwork – величины, ана-
логичной Lptpb, но вычисленной с применением
полученных в работе СК-файлов. Погрешность
вычислений в рамках предложенной параметри-
зации в 4 и 30 раз меньше для кубической
и моноклинной структур соответственно. Для
остальных структур погрешность также уменьши-
лась.
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Таблица 1 / Table 1
Сравнение геометрических параметров суперъячеек атомов Cu–Cu
Comparison of geometric parameters of the Cu–Cu atom supercell

Ячейка / Cell Симметрия ячейки /
Cell symmetry

Погрешность /
Error Lptpb, %

Погрешность /
Error Lwork, %

mp-30 Cubic – Fm3m 1.9 0.5
mp-989695 Hexagonal – P63/mmc 1.5 0.1
mp-1010136 Tetragonal – I4/mmm 9.8 8.8
mp-1059259 Monoclinic – P12/m1 30.5 1.2

На рис. 2 приведены виды ячеек для моно-
клинной сингонии, для которых разница в метри-
ческих параметрах значительна. Для исследуемой
структуры электронные параметры ptpb после оп-
тимизации метрических параметров ячейки груп-
пируют все атомы меди друг к другу, длины
связей при этом становятся меньше эффектив-
ного радиуса атома меди. Хорошо видно, как
чётко воспроизводится атомная структура при ис-
пользовании предлагаемого набора параметров
для оптимизации. Здесь и далее синим цветом
показана эталонная структура DFT, зелёным –
оптимизированная параметрами ptpb, красным –
улучшенными параметрами, созданными в дан-
ной работе.

Рис. 2. Сравнение кристаллических решёток ячейки mp-
1059259 (цвет онлайн)

Fig. 2. Comparison of crystal lattices of cell mp-1059259
(color online)

Ячейка Cu–C. Для Cu–C была выбрана един-
ственная находящаяся в открытой базе данных
элементарная ячейка кристалла с номером mp-
1213653 [30] с орторомбической кристаллической
решёткой Cmmm. На рис. 3 показано сравнение

положения атомов в элементе кристалла путём
наложения друг на друга структур, оптимизиро-
ванных DFT и SCC DFTB методами (с предлагае-
мым СК-файлом). Параметризация ptpb в данном
случае при поиске минимума энергии «разруша-
ет» кристаллическую структуру, нарушаются все
связи между атомами Cu и C, теряется перио-
дичность. Улучшения CК-файлов, предлагаемые
в данной работе, показывают корректное отобра-
жение кристаллической решётки, с сохранением
длин связей и трансляционной симметрии кри-
сталла. Сравнение геометрических параметров
показывает, что параметры, полученные в дан-
ной работе, имеют погрешность всего лишь 5.2%
по сравнению с набором ptpb – 24.1%. Таким
образом, удалось улучшить результат поиска рав-
новесной конфигурации более чем в 4.5 раза.

Рис. 3. Сравнение кристаллических решёток ячейки mp-
1213653 (цвет онлайн)

Fig. 3. Comparison of crystal lattices of cell mp-1213653
(color online)

Ячейка Cu–O. Был выбран оксид меди с ку-
бической кристаллической решёткой – полупро-
водник с запрещённой зоной ∼2.17 эВ [31, 32],
являющийся одним из самых перспективных ма-
териалов в качестве детектирующего элемента
в газовой сенсорике. Равновесная элементарная
ячейка кристалла была взята из открытой базы
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данных next-gen.materialsproject.org с идентифи-
кационным номером mp-361 [33].

В табл. 2 сопоставляются погрешности по-
иска соответствующей минимальной энергии гео-
метрии суперъячеек пар атомов Cu–O. Из приве-
дённых данных видно, что для суперъячеек mp-
1478 и mp-1692 удалось уменьшить погрешность
в 6 и 7 раз соответственно, что показывает зна-
чительное преимущество полученного СК-набора
параметров по сравнению с ptpb.

На рис. 4 представлены виды ячеек, получен-
ные двумя разными наборами параметров. В част-
ности, показаны ячейки mp-1478 и mp-1692, для
которых разница в значениях Lptpb и Lwork мак-
симальна. Как видно из рис. 4, а в результате
оптимизации параметрами ptpb ячейка разруши-
лась, в то время как с другим набором ячейка
сформировалась физически корректно. Аналогич-
ная ситуация и с другой ячейкой (рис. 4, б): набор
ptpb не справился с задачей поиска минимума
энергии при изменении положений атомов в кри-
сталлической решётке. В данном случае ячейка
«сжалась», сильно отличаясь от эталонной DFT
ячейки. Подобного не наблюдается при использо-
вании улучшенных в данной работе параметров
СК-файлов.

Ячейка Cu–H. Для кристаллов Cu–H были
выбраны две ячейки, находящиеся в базе данных:
mp-1225705 [34] с тригональной кристаллической
решёткой и группой симметрии P3̄m1, а также
mp-24093 [34] с гексагональной кристаллической
решёткой и группой симметрии P63mc. Значения
Lptpb и Lwork составили 42.0 и 4.3% для гексаго-
нальной, 19.6 и 0.5% для тригональной.

На рис. 5 показаны виды ячеек, получен-
ных в результате оптимизации двумя наборами
СК файлов. Можно заметить, что набор ptpb
не отражает кристаллическую структуру веще-
ства, нарушаются длины связей атомов в кристал-
ле и их положение. При этом улучшенный набор,
как и во всех предыдущих случаях, корректно от-
ражает метрические параметры ячейки и близко
совпадает с эталонной DFT ячейкой.

Как было указано во введении, оксид меди
Cu2O – полупроводник р-типа, он является одним
из материалов, широко применяемых для изго-
товления газовых сенсоров, поскольку его прово-
димость при адсорбции аналитов резко меняется.
В данной работе с помощью полученных СК-фай-
лов методом SCC DFTB исследована электрон-
ная проводимость пленки этого полупроводника.
В качестве объекта исследования была выбрана
ячейка Cu2O mp-361 с кубической кристалли-

Таблица 2 / Table 2
Сравнение геометрических параметров суперъячеек атомов Cu–O

Comparison of geometric parameters of Cu–O atom supercells

Ячейка / Cell Симметрия ячейки /
Cell symmetry

Погрешность /
Error Lptpb,%

Погрешность /
Error Lwork,%

mp-361 Cubic – Pn3m1 3.9 0.8
mp-760432 Orthorhombic – Fdd2 4.0 1.0
mp-1478 Tetragonal – I41/amd 30.9 5.3
mp-1692 Tetragonal – P42/mmc 23.4 3.1

а/а б/b

Рис. 4. Сравнение кристаллических решёток: а – ячейкиmp-1478; б – ячейкиmp-1692 (синим цветом показана эталонная
структура DFT, зелёным – оптимизированная параметрами ptpb, красным – улучшенными параметрами) (цвет онлайн)
Fig. 4. Comparison of crystal lattices: a – cell mp-1478; b – cell mp-1692 (blue shows the reference DFT structure, green shows

the one optimized with ptpb parameters, red shows the one with improved parameters) (color online)
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а/а б/b

Рис. 5. Сравнение кристаллических решёток: а – ячейки mp-1225705; б – ячейка mp-24093 (синим цветом показана
эталонная структура DFT, зелёным – оптимизированная параметрами ptpb, красным – улучшенными параметрами)

(цвет онлайн)
Fig. 5. Comparison of crystal lattices: cell mp-1225705 (a); cell mp-24093 (b) (blue shows the reference DFT structure, green

shows the one optimized with ptpb parameters, red shows the one with improved parameters) (color online)

ческой решёткой ввиду своих экспериментально
установленных электронных свойств, широкой за-
прещённой зоны, равной порядка 2.17 эВ [31,
32], а также минимальной погрешности метриче-
ских параметров ячейки после SCC DFTB расчёта
в сравнении с DFT подходом. Рассчитаны плот-
ность состояний (DOS) для указанной структуры
(рис. 6, а) и функция пропускания T (рис. 6, б).
Красным цветом показан уровень Ферми, равный
−1.4036 эВ. Для расчета функции пропускания

был применен формализм Ландауэра–Буттикера
и метод неравновесных функций Грина.

Из графика плотности состояний можно уви-
деть, что ширина запрещённой зоны составляет
∼2 эВ. Полученное значение отлично от экспери-
ментального всего лишь на 7.83%. Этот результат
подтверждает корректность и точность получен-
ных в данной работе параметров СК-файлов.
На основе функции пропускания рассчитаны
проводимость и сопротивление: 2.044 · 10−9 cм

а/а б/b

Рис. 6. Плотность энергетических состояний (DOS) (а), функция пропускания (б) для Cu2O (цвет онлайн)
Fig. 6. Density Of States (DOS) (a), transmission function (b) for the Cu2O (color online)
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и 4.891 · 108 Ом соответственно. Величина сопро-
тивления полностью согласуется с эксперимен-
тально выявленным значением равным порядка
108 Ом для низких температур (менее 100°C) [35,
36], что также подтверждает физическую коррект-
ность полученных параметров СК-файлов для
расчета проводимости структур.

Заключение

В данной работе был существенно улучшен
существующий набор ptpb для пар атомов Cu–C,
Cu–O, Cu–H, Cu–Cu путём изменения его оттал-
кивательной части для этих комбинаций. Были по-
лучены СК-файлы, которые затем использовались
для SCC DFTB расчётов поиска минимума энер-
гии структуры при изменении метрических пара-
метров кристалла. Было проведено сравнение для
одиннадцати различных суперъячеек кристаллов
CuC, CuO, CuH и Cu. Показано, что во всех иссле-
дованных случаях улучшенная параметризация
даёт кратно меньшую погрешность относитель-
но метода DFT, который принимался за эталон.
Для суперъячейки Cu2O с кубической кристалли-
ческой решёткой был осуществлён расчёт плотно-
сти энергетических состояний, который показал
ширину запрещённой зоны ∼2 эВ, что близ-
ко к экспериментальному значению. Было также
вычислено сопротивление, которое отличается
от экспериментально выявленного не более, чем
на 10% [35, 36]. Таким образом, полученные в дан-
ной работе параметры могут быть использованы
для исследования электронных и электрофизиче-
ских свойств материалов на основе оксида меди
и их взаимодействия с аналитами, что открывает
возможности для точного предсказательного мо-
делирования хеморезистивных газовых сенсоров.
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Моделирование кинетики деградации проводимости
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полупроводниковых слоях при длительном
воздействии постоянного тока
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Аннотация. Представлена дискретная сетевая модель для исследования кинетики деградации омической проводимости в низкораз-
мерных наноструктурированных полупроводниковых слоях (на примере нанодисперсных слоёв In₂O₃) при длительном воздействии
постоянного тока. Модель объясняет экспериментально наблюдаемый переход в диэлектрическое состояние через механизм захвата
подвижныхносителейдефектами-ловушками, приводящийкразрушениюпроводящихмостиков. В основеметодологиилежит трёхмер-
ная перколяционная система на кубической решётке размером 300×300×15 узлов, реализующая перколяцию по связям с логнормаль-
ным распределением проводимостей рёбер. Начальное количество непрерывных проводящих путей между электродами соответствует
экспериментальным данным и определяет критическую конфигурацию системы. Динамика деградации формализована через эво-
люцию проводимости рёбер, зависящую от локальной плотности тока, рассчитываемой решением системы уравнений Кирхгофа для
узловыхпотенциалов. Результатыдемонстрируют количественное согласие с экспериментальнойкинетикойперехода«полупроводник–
диэлектрик», устанавливая корреляцию между разрушением перколяционных кластеров и макроскопической деградацией проводи-
мости.
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Modellingof conductiondegradationkinetics innanostructured low-dimensional semiconductor layersunder long-termDCexposure

L. A. Kochkurov
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Abstract. BackgroundandObjectives: Percolationmodels arewidely employed to analyze electrical transport in disordered systems, particularly
near critical thresholds. While substantial research has focused on static percolation properties, the dynamic evolution of such networks
under external stimuli, such as constant current, remains less explored. This paper addresses the kinetics of conductivity degradation in
nanostructured low-dimensional semiconductor layers (exemplified by nanodispersed In₂O₃ layers) under prolonged DC exposure. A discrete
three-dimensional percolation model is developed to simulate the irreversible transition from conducting to dielectric states, driven by carrier
trapping at defect sites. Materials and Methods: The model implements bond percolation on a cubic lattice of size 300×300×15 nodes, with
lognormal distributed edge conductivities. The initial configuration ensures 32 continuous conducting paths between electrodes, matching
experimental data. Kirchhoff’s equations are solved numerically to compute node potentials and local current densities. Degradation dynamics
are introduced via time-dependent edge conductance reduction, governed by carrier trapping kinetics proportional to local current density.
Results: Simulations have revealed a two-stage degradation kinetics: an initial quasi-linear voltage increase followed by accelerated growth
due to percolation path fragmentation. The model quantitatively reproduces experimental voltage-time characteristics, with deviations under
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5% over most of the temporal range. The critical reduction in conducting bond density leads to catastrophic loss of connectivity, consistent
with percolation threshold behavior. Conclusion: The results demonstrate the applicability of dynamic percolation models to describe non-
equilibrium degradation processes in nanostructured semiconductors. The approach provides a foundation for predicting lifetime and reliability
of devices based on dispersed semiconductor materials, relevant for sensor and transparent electronics applications. Further model refinements
incorporating additional degradation mechanisms (e.g., local heating, electrochemical effects) are suggested for improved late-stage accuracy.
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Введение

Современные тенденции в микроэлектрони-
ке и оптоэлектронике демонстрируют устойчи-
вый интерес к низкоразмерным наноструктури-
рованным полупроводниковым системам [1–3].
Дисперсные слои на основе оксидов металлов,
таких как In2O3, ZnO и TiO2, являются важ-
ным классом материалов благодаря уникальным
электронным и оптическим свойствам [4, 5].
Эти материалы широко применяются в сенсор-
ных устройствах [6–8], прозрачной электронике
[9, 10] и тонкоплёночных транзисторах [11, 12],
где стабильность характеристик под длительной
нагрузкой является критическим фактором на-
дёжности.

Одной из ключевых проблем, ограничива-
ющих широкое практическое применение та-
ких систем, является нестабильность их элек-
трофизических характеристик при длительной
эксплуатации, особенно в режиме протекания
постоянного тока [13–15]. Последние исследо-
вания в этой области выявили общую зако-
номерность, заключающуюся в необратимом
переходе из проводящего состояния в состо-
яние, близкое к диэлектрическому. Подобный
переход может происходить в результате дли-
тельного воздействия постоянного тока. Данное
физическое явление связывается с постепенным
истощением ансамбля подвижных носителей
заряда вследствие их захвата глубокими ловуш-
ками [16–18]. Актуальность изучения кинетики
этих процессов подчеркивается как фундамен-
тальным интересом к физике переноса заряда
в неупорядоченных дисперсных системах, так
и прикладной необходимостью прогнозирова-
ния надежности и долговечности устройств
на их основе.

Уменьшение характерного размера L актив-
ного слоя резко увеличивает отношение пло-
щади поверхности к объёму(∝ L−1), усиливая
влияние поверхностных эффектов на электро-
физические свойства1. В реальных условиях
поверхность полупроводника взаимодействует
с окружающей средой, что приводит к образо-
ванию оксидных плёнок и адсорбции примесей
(кислород, пары воды). Структурные дефекты
и адсорбированные атомы формируют энергети-
ческие состояния у поверхности, выступающие
в роли ловушек для носителей заряда. За-
хват носителей этими ловушками генерирует
пространственный заряд и сильное локальное
электрическое поле (∼105 В/см), проникаю-
щее в приповерхностный слой и существенно
модифицирующее электрофизические характе-
ристики: электропроводность, работу выхода,
фотоэлектрические явления.

Преобладание ловушек определённого типа
(донорных или акцепторных) определяет знак
поверхностного заряда, который обычно совпа-
дает со знаком основных носителей в объёме.
Возникающий двойной заряженный слой со-
здаёт потенциальный барьер Us, приводящий
к экспоненциальному уменьшению концентра-
ции электронов у поверхности:

ns ≈n0 exp
(
−Us

kT

)
, (1)

где k – постоянная Больцмана, T – температу-
ра [19]. При характерных значениях Us ∼ 0.5–
0.7 эВ формируется обеднённый носителями
высокоомный приповерхностный слой.

В наноструктурированных системах, таких
как слои наночастиц In2O3 [20, 21], поверхност-
ные эффекты становятся доминирующими. Для

1См.: Бедный Б. И.Электронные ловушки на поверхности полупроводников // Соросовский образовательныйжурнал. 1998.
Т. 7. С. 114–121.
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частиц диаметром ∼100 нм с концентрацией
электронов более 1019 см−3 перераспределе-
ние носителей между объёмом и поверхностью
приводит к образованию нескомпенсированного
заряда и потенциального барьера, аналогично-
го барьеру Шоттки [22]. Это обусловливает
высокую чувствительность проводимости к со-
стоянию поверхности.

Традиционные континуальные модели
(диффузии-дрейфа, транспортные) демонстри-
руют ограниченную применимость, так как
не учитывают дискретную природу переноса
заряда в дисперсных средах с прыжковым ме-
ханизмом проводимости. При длине свободного
пробега носителей, сопоставимой с размером
структурных неоднородностей, макроскопиче-
ские свойства критически зависят от статистики
и эволюции конечного числа проводящих мости-
ков между электродами.

Перколяционные подходы предоставляют
адекватный инструментарий для анализа по-
добных систем, позволяя явно учитывать про-
странственное распределение проводящих фаз,
разброс локальных проводимостей и тополо-
гию межчастичных контактов. Однако многие
перколяционные модели описывают систему
с неизменной во времени структурой проводя-
щей сети и не учитывают микроскопические
механизмы деградации, индуцированные током.

Целью данной работы является разработ-
ка комплексной модели кинетики деградации
проводимости в наноструктурированных сло-
ях In2O3, сформированных капельным методом
на подложках со встречно-штыревыми электро-
дами, при длительном воздействии постоянно-
го тока.

1. Математическая модель кинетики деградации
проводимости в наноструктурированных
полупроводниковых слоях

Моделирование кинетики деградации оми-
ческой проводимости в низкоразмерных дис-
персных полупроводниковых слоях, подвержен-
ных длительному воздействию постоянного то-
ка, требует адекватного учёта их структурной
неоднородности и дискретной природы пере-
носа заряда. Перенос заряда осуществляется
по конечному числу дискретных проводящих
путей (мостиков) между электродами, подвер-
женных постепенной деградации под действием
тока, что приводит к наблюдаемому переходу
системы из проводящего в непроводящее состо-
яние. В качестве основы для анализа процесса

деградации проводимости выбрана трёхмерная
дискретная сетевая модель, реализующая подход
теории перколяции.

Модель построена на трёхмерной кубиче-
ской решётке размером 300 узлов по оси Y ,
300 узлов по оси Z и 15 узлов по оси X .
Межэлектродное расстояние в эксперименталь-
ной системе соответствует размеру по оси X .
Значительные размеры в плоскости Y Z (300×
× 300 узлов) обусловлены двумя факторами:
обеспечением репрезентативности моделирова-
ния статистически неоднородной дисперсной
среды для корректного усреднения свойств
и гарантией достижения экспериментально на-
блюдаемого количества проводящих путей без
искусственного завышения вероятности перко-
ляции. Электроды представлены слоями узлов
при X = 1 и X = 15. На электрод (X = 1) подаётся
напряжение Vapp, электрод (X = 15) заземля-
ется (φ = 0 В), создавая электрическое поле,
направленное вдоль оси X , величина которого
изменяется во времени вследствие деградации.

На рис. 1 показан фрагмент перколяцион-
ной сети (15× 15× 15 узлов), иллюстрирующий
морфологию типичного проводящего кластера
(чёрный цвет), формирующего сквозной мостик
между электродами. Кластер характеризуется
разветвлённой топологией с критическими «уз-
кими местами», где разрыв связи приводит
к разрушению пути. Серым цветом обозначе-
ны нефункциональные элементы: изолирован-
ные связи и фрагменты кластеров («мёртвые
концы», локальные петли). Визуализация под-
чёркивает стохастичность формирования прово-
дящих путей.

Каждый узел решётки случайно назначается
проводящим (вероятность p) или изолирующим
(1 − p), формируя двухфазную среду. Однако
возможность протекания тока определяется про-
водимостями рёбер между соседними узлами,
что соответствует модели перколяции по свя-
зям (bond percolation). Этот выбор физически
обоснован для наноструктурированных слоёв,
где проводимость между наночастицами (узла-
ми) обусловливается свойствами межчастичных
контактов (рёбер) [23–25]. Сопротивление этих
контактов является лимитирующим фактором,
определяющим скорость и характер деградации.
Ребро между узлами l и m получает ненуле-
вую проводимость glm только при условии, что
оба узла проводящие. Для учёта неоднородности
локальных свойств структуры, проводимость
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Рис. 1. Трёхмерная визуализация перколяционной сети
(15×15×15 узлов): непрерывный кластер между проти-
воположными гранями (цвет – чёрный), изолированные
связи и фрагменты (цвет – серый). Вероятность проводя-

щего узла p = 0.27
Fig. 1. Three-dimensional visualisation of a percolation
network (15× 15× 15 nodes): continuous cluster between
opposite edges (black), isolated connections and fragments

(grey). Probability of a conducting node p = 0.27

каждого ребра задаётся как случайная величина,
распределённая по логнормальному закону:

ln(glm)∼N(µg,σ2
g).

Логнормальное распределение адекватно опи-
сывает широкий диапазон проводимостей в дис-
персных системах и гарантирует их положи-
тельную определённость. Параметры µg (мате-
матическое ожидание логарифма проводимости)
и σg (стандартное отклонение) определяются
совместно с другими структурными параметра-
ми на основе экспериментальных данных для
слоёв In2O3, обеспечивая физическую релевант-
ность модели.

Параметризация и верификация модели
проводились на основе экспериментальных дан-
ных, полученных для наноструктурированных
слоев оксида индия (In2O3) [17]. Исходные
образцы формировались методом осаждения
водных суспензий наночастиц In2O3 (продукт
Puraterm, CAS #1312-43-2, средний диаметр ≈
≈80 нм, США) на поверхность кремниевых
подложек со встречно-штыревыми системами
платиновых электродов. Межэлектродный зазор
составлял l = 44.9±4.0 мкм, ширина электродов

54.2 ± 5.2 мкм, толщина ≈1.6 мкм. Рабочая
зона подложек имела размер 4.26×3.84 мм2.
После 30-минутной ультразвуковой обработки
суспензии и осаждения капель объемом 8 мкл
с объемной долей частиц ≈2.1 · 10−7 форми-
ровались ансамбли межэлектродных мостиков.
Микроскопический (прибор MX51 от компа-
нии Olimpus, Япония) и профилометрический
(прибор Dektak 150 от компании Veeco, США)
анализ показал, что мостики характеризова-
лись средней шириной w≈ 55 мкм и толщиной
h ≈ 108 нм. Среднее количество мостиков
в пределах рабочей зоны подложки составляло
N ≈ 32. Эксперименты по исследованию кине-
тики деградации проводимости проводились
при пропускании постоянного тока величи-
ной 1 нА (прибор SRS CS-580 от компании
Stanford Research Systems, США). Падение на-
пряжения U(t) на образце регистрировалось
с частотой дискретизации 20 Гц (прибор Agilent
34401A от компании Agilent Technologies, США)
до достижения предельного значения 20 В
для предотвращения пробоя. Геометрический
масштаб модели (300× 300× 15 узлов) соответ-
ствует экспериментальной системе: расстояние
между электродами (15 узлов) нормировано
на межэлектродный зазор, а большая площадь
Y Z-плоскости обеспечивает репрезентативную
статистику проводящих путей. Вероятность
p назначения узла проводящим калибруется
итерационно до достижения 32 непрерывных
перколяционных кластеров между электродами.

Данная параметризация позволяет устано-
вить связь между модельными и эксперимен-
тальными данными, а также даёт возможность
интерпретировать результаты через физические
механизмы заполнения ловушек и деграда-
цию межчастичных контактов. Универсальный
характер уравнений переноса и кинетики
деградации обеспечивает экстраполяцию мо-
дели на родственные материалы (например,
TiO2), демонстрирующие аналогичные пере-
ходы «полупроводник–диэлектрик». Детали
экспериментальных методик приведены в со-
ответствующем исследовании [16].

Распределение электрического потенциала
φl в узлах определяется решением системы урав-
нений, вытекающих из законов Кирхгофа. Для
каждого внутреннего узла l применяется первый
закон Кирхгофа:

∑
m

Ilm = 0, (2)

Твердотельная электроника, микро- и наноэлектроника 65



Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер.: Физика. 2026. Т. 26, вып. 1

где ток Ilm через связь между узлами l и m опре-
деляется законом Ома:

Ilm = glm(φl −φm). (3)

Подстановка (3) в (2) даёт систему линейных
уравнений относительно потенциалов узлов:

∑
m

glm(φl −φm) = 0 (4)

с граничными условиями φ = Vapp при X =
= 1 и φ = 0 при X = 15. Полученная система
уравнений является крупноразмерной (порядка
300×300×15= 1350000 уравнений) но разрежен-
ной, так как каждое уравнение связано только
с ближайшими соседями узла. Удобнее всего за-
писывать её в матричной форме A · Φ = B, где
A – разреженная симметричная матрица, а Φ –
вектор, состоящий из неизвестных потенциалов
поля. Для нахождения решения использовался
оператор матричного левого деления MATLAB
(\), который инкапсулирует выбор и выполне-
ние наиболее подходящего численного метода
(например, LU-, QR-разложения) в зависимости
от характеристик матрицы A. Решение Φ вычис-
лялось непосредственно по формуле Φ = A\B.
Протекание постоянного тока через перколяци-
онную сеть обеспечивает непрерывный поток
электронов, доступных для захвата указанными
ловушками.

В рамках анализа деградации проводимо-
сти перколяционных сетей наночастиц In2O3
рассматриваются два взаимосвязанных механиз-
ма: снижение концентрации носителей заряда
и формирование потенциального барьера на меж-
частичных контактах. Выбор в модели в пользу
механизма, связанного с возникновением меж-
частичного барьера, в качестве определяющего,
основан на анализе экспериментально наблюдае-
мой кинетики деградации. Косвенным, но убеди-
тельным подтверждением влияния именно этого
механизма служат такие особенности, как крайне
низкая скорость релаксации проводимости по-
сле снятия тока, свидетельствующая о необ-
ратимости захвата носителей, и нелинейный
(ускоряющийся) характер роста сопротивления,
указывающий на кооперативный характер раз-
рыва проводящих путей по мере увеличения
барьеров [16–18]. Эти экспериментальные факты
находят последовательное объяснение в рам-
ках гипотезы о необратимом захвате носителей
глубокими ловушками, который приводит к ге-
нерации локального пространственного заряда
в области контактов между частицами и, как

следствие, к значительному увеличению высоты
потенциального барьера. Следует отметить, что
детальное исследование относительного вклада
каждого механизма представляет собой отдель-
ную комплексную задачу, требующую дополни-
тельного изучения с учётом электростатических
взаимодействий, кинетики захвата носителей
и пространственного распределения потенциала.
Указанная гипотеза позволяет перейти к построе-
нию модели кинетики деградации проводимости,
основанной на динамике заполнения ловушек.

Кинетика заполнения ловушек на контакте
описывается упрощенным скоростным уравне-
нием для плотности занятых ловушек nt , где
пренебрегаем процессом термического освобож-
дения электронов, фокусируясь на необратимом
захвате под действием тока. Такое приближение
оправдано в условиях комнатной температу-
ры и рассматриваемых временных масштабов
эксперимента (десятки минут), для которых ве-
роятность термической эмиссии из глубоких
ловушек с энергией активации более 0.5–0.7 эВ
пренебрежимо мала. Это подтверждается экспе-
риментально наблюдаемой крайне низкой ско-
ростью релаксации проводимости после снятия
тока [16, 17], что указывает на стабильность за-
нятого состояния ловушек в отсутствие внешних
воздействий. Отметим, что данное приближение
для кинетики захвата не исключает термоэмис-
сионного характера переноса заряда свободными
носителями через межчастичные барьеры. Этот
аспект учитывается в модели отдельно. Уравне-
ние для плотности занятых ловушек nt запишем
в виде:

dnt

dt
=

jσc

e
(Nt −nt). (5)

Здесь j – плотность тока через контакт, σc обо-
значает эффективное сечение захвата ловушки,
Nt – полную плотность ловушек в области кон-
такта. Уравнение отражает тот факт, что скорость
захвата пропорциональна плотности тока и числу
доступных (свободных) ловушек (Nt − nt). Ре-
шение этого уравнения для начального условия
nt(0) = 0 дает экспоненциальный рост плотности
занятых ловушек со временем:

nt(t) = Nt(1− exp(− jσct/e)). (6)

Каждая занятая ловушка создает локальный
отрицательный заряд в области межчастичного
контакта. В свою очередь совокупность таких
зарядов формирует пространственную область
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с потенциалом ∆φ, пропорциональным плотно-
сти зарядов nt :

∆φ = γnt . (7)

Коэффициент γ выступает параметром модели,
количественно определяющим вклад плотности
заряженных ловушек nt в изменение высоты по-
тенциального барьера ∆φ. Физически γ может
определяться такими признаками, как геометри-
ей контакта (радиус кривизны частиц, ширина
зазора), диэлектрической проницаемостью среды
ε, распределением ловушек в пространстве.

В свою очередь возникающий потенциал ∆φ
проявляется как эффективность экранирования
зарядами, что выражается в создании дополни-
тельного кулоновского барьера для электронов,
локальном искривлении зонной структуры, а так-
же увеличении эффективной работы выхода2.

Для термоэмиссионного механизма зависи-
мость локальной плотности тока j принимает вид

j = j0 exp
(
−e(φb +∆φ)

kBT

)
=

= j0 exp
(
− eφb

kBT

)
exp
(
−eγnt

kBT

)
.

(8)

Термоэмиссионный механизм в формуле (8) опи-
сывает перенос электронов через потенциальный
барьер на межчастичном контакте, формирую-
щем ребро перколяционной сети, и определяет
локальную проводимость этого ребра. Таким
образом, в модели термоэмиссия отвечает за ме-
ханизм электронного транспорта между части-
цами, что фундаментально отличается от про-
цесса термического освобождения электронов
из ловушек, которым в рамках принятых допу-
щений мы пренебрегаем. На макроскопическом
уровне, в рамках теории перколяции, статиче-
ская проводимость σdc всей сети определяется
проводимостью бесконечного перколяционного
кластера и вблизи порога перколяции pc (до-
ли проводящих связей) подчиняется степенному
закону: σdc ∝ (p − pc)

µp [26]3, где µp – кри-
тический индекс проводимости. Каждая связь
в сети (межчастичный контакт) характеризуется
своей эффективной проводимостью gi, завися-
щей от локального барьера. По мере накопления
заряда на ловушках в области контакта, ло-
кальный барьер ∆φi возрастает, что приводит
к уменьшению gi. При превышении ∆φi некото-
рого критического значения ∆φcrit , вклад данной

связи в общую проводимость сети становится
пренебрежимо малым, то есть связь эффек-
тивно «разрывается». Таким образом, процесс
захвата электронов током вызывает уменьшение
доли p эффективно проводящих связей в сети:
p(t, j) = p0−ant(t, j), где p0 – исходная доля про-
водящих связей, a – коэффициент, связывающий
среднююпо сети плотность заряженных ловушек
с долей разорванных связей, а nt(t, j) – средняя
плотность занятых ловушек, растущая со време-
нем под действием тока.

Подстановка выражения для p(t, j) в закон
перколяции дает модель для деградации полной
проводимости системы:

σdc(t) ∝ [p0−aNt(1− exp(−σc jt))− pc]
µp . (9)

Поскольку выражение в квадратных скобках
монотонно уменьшается со временем при по-
стоянной плотности тока j, проводимость σdc(t)
также монотонно снижается. Начальная ско-
рость деградации прямо пропорциональна плот-
ности тока j и полной плотности ловушек Nt .
На больших временах t ≫ (σc j)−1 плотность
занятых ловушек приближается к насыщению
nt ≈ Nt , а проводимость асимптотически стре-
мится к значению, определяемому выражением
[p0−aNt − pc]

µp . Критичность системы прояв-
ляется в том, что если p0 − aNt ⩽ pc, то при
насыщении ловушек проводимость падает до ну-
ля. Представленная модель, основанная на ки-
нетике необратимого захвата электронов ловуш-
ками на межчастичных контактах под действи-
ем постоянного тока, объясняет наблюдаемое
снижение проводимости перколяционных нано-
композитов In2O3. Она количественно связывает
скорость и степень деградации с плотностью то-
ка, временем воздействия и фундаментальными
параметрами материала – плотностью и сечени-
ем захвата ловушек, а также перколяционными
характеристиками сети. Управление плотностью
поверхностных ловушек через синтез и обра-
ботку поверхности наночастиц In2O3 составляет
основу стратегии повышения устойчивости та-
ких систем к деградации под током.

2. Математическое обоснование перехода
к упрощенной модели деградации проводимости

Покажем, что при выполнении определенных
условий может быть осуществлен переход к упро-
щенной модели деградации проводимости.

2См.:ЛевинштейнМ. Б., Симин Г. С. Барьеры (От кристалла до интегральной схемы). М. : Наука, 1987. 320 с. (Библиотечка
«Квант». Вып. 65).

3См. также: Эфрос А. Л. Физика и геометрия беспорядка. М. : Наука, 1982. 176 с. (Библиотечка «Квант». Вып. 19).
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Исходная модель деградации (5), учитываю-
щая насыщение вследствие конечной плотности
ловушек, описывается системой уравнений для
единичного контакта. Кинетика заполнения ло-
вушек определяется дифференциальным уравне-
нием:

d ft

dt
= κ j(1− ft), (10)

где ft = nt/Nt представляет безразмерную долю
занятых ловушек (0⩽ ft ⩽ 1), κ = σc/e является
эффективной константой скорости захвата, ха-
рактеризующей вероятность захвата электрона
на единицу плотности тока. Решение этого урав-
нения при начальном условии ft(0) = 0 дается
выражением:

ft(t) = 1− e−κ jt . (11)

Учитывая, что в рамках термоэмиссионного
механизма локальная проводимость пропорци-
ональна плотности тока (σ ∝ j), и принимая
во внимание уравнение (8), можно записать:

σ(t) = σ0 exp(−β ft), (12)

где σ0 – начальная проводимость, а β =
= eγNt/kBT – параметр, характеризующий чув-
ствительность проводимости к заполнению ло-
вушек. Подстановка решения для ft(t) дает
точное выражение для эволюции проводимости:

σ(t) = σ0 exp
[
−β(1− e−κ jt)

]
. (13)

Для перехода к упрощенной модели рассмот-
рим начальную стадию процесса деградации,
когда выполнено условие κ jt≪1. Физически это
означает, что время наблюдения существенно
меньше характерного времени насыщения τsat =
= (κ j)−1 = e/σc j, и доля заполненных ловушек
мала ft ≪ 1. Применим разложение экспоненты
в ряд Тейлора, ограничиваясь линейными члена-
ми:

e−κ jt ≈1−κ jt. (14)

Тогда выражение для ft(t) упрощается до:

ft(t)≈1− (1−κ jt) = κ jt. (15)

Подстановка этого приближения в формулу для
проводимости дает:

σ(t)≈ exp(−α jt), (16)

где параметр α = βκ =
γNtσc

kBT
характеризует

скорость деградации проводимости с течением
времени.

Хорошее согласие с экспериментальными
данными в нашем случае объясняется тем, что
наблюдения проводились в области парамет-
ров, где условия применимости приближения
выполняются. Для экстраполяции результатов
за пределы начальной стадии деградации или
при существенно больших плотностях тока ре-
комендуется использовать полную модель с на-
сыщением, обеспечивающую более широкую
физическую адекватность.

3. Полученные результаты и их сравнение
с экспериментальными данными

Анализ зависимости количества непрерыв-
ных проводящих путей между электродами
от доли проводящих узлов p в перколяцион-
ной сети необходим для установления связи
между микроструктурными изменениями в на-
ноструктурированном слое и макроскопически-
ми электротранспортными свойствами. Данная
зависимость (рис. 2) количественно характери-
зует процесс фрагментации проводящей фазы
при прогрессирующей деградации, моделируе-
мой снижением p.

Рис. 2. Эволюция числа проводящих мостиков при
уменьшении относительной плотности связей в трехмер-

ной решетке размером 300×300×15
Fig.2. Evolution of the number of bridges as the relative
bond density decreases in a three-dimensional lattice of size

300×300×15

При исходном значении p ≈ 0.159 система
содержит единый проводящий кластер, соединя-
ющий электроды, что соответствует монолитно-
му состоянию проводящей фазы. Уменьшение p
до значений порядка 0.135–0.125 сопровождает-
ся увеличением количества мостиков до 15–16,
что свидетельствует о фрагментации исходно-
го кластера на параллельные проводящие пути.
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Максимальное количество мостиков наблюда-
ется в диапазоне p ≈ 0.105–0.11. Дальнейшее
снижение p ниже 0.125 приводит к резкому
уменьшению количества мостиков вплоть до их
полного исчезновения при p ⩽ 0.08.

Увеличение количества мостиков при
уменьшении p является следствием топологи-
ческой перестройки перколяционного кластера.
В начальном состоянии (p≈ 0.159) проводящая
фаза образует единый разветвленный кластер
с избыточными связями. Удаление части узлов
(снижение p) первоначально разрушает перифе-
рийные элементы кластера («мёртвые концы»
и избыточные связи), не затрагивая основные
сквозные пути. При достижении критических
значений p происходит разделение единого кла-
стера на несколько независимых проводящих
путей из-за разрыва узлов, соединяющих круп-
ные субкластеры. Последующее уменьшение
p ниже значения, соответствующего макси-
мальной фрагментации, приводит к тому, что
скорость разрушения существующих независи-
мых путей начинает преобладать над скоростью
их образования за счет фрагментации более
крупных кластеров. Это объясняется тем, что
общее количество проводящих связей в систе-
ме становится недостаточным для поддержания
сложной разветвленной структуры, способной
к эффективной перестройке. В результате на-
блюдается монотонное снижение количества
проводящихмостиков. Полное исчезновение мо-
стиков при p ⩽ 0.08 соответствует достижению
перколяционного порога, когда система теряет
сквозную проводимость.

Полученная зависимость объясняет нели-
нейный характер деградации проводимости
в экспериментальных системах. Наличие мно-
жества параллельных мостиков в диапазоне
p ≈ 0.105–0.11 обеспечивает устойчивость си-
стемы к локальным разрывам связей, тогда как
крутой спад количества путей при p < 0.105 со-
ответствует фазе катастрофического снижения
проводимости перед переходом в диэлектриче-
ское состояние.

Для анализа кинетики изменения ансамбля
подвижных носителей заряда в наноструктури-
рованных слоях In2O3 при деградации омиче-
ской проводимости под действием постоянно-
го тока регистрировалось падение напряжения
на структуре.

На рис. 3 представлены экспериментальная
и модельная зависимости падения напряжения

U(t). Обе кривые демонстрируют схожую двух-
стадийную кинетику. На начальном участке
(I, 0–400 с) наблюдается квазилинейный рост на-
пряжения со средней скоростью≈0.025В/с. Дан-
ный режим соответствует постепенному обедне-
нию ансамбля подвижных носителей вследствие
захвата на ловушки.

Рис. 3. Сравнение теоретического и экспериментального
результатов эволюции зависимости напряжения на кон-

тактах U(t) для исследуемого образца In2O3

Fig.3. Comparison of theoretical and experimental results of
the evolution of the voltage dependence on contactsU(t) for

the studied sample In2O3

При t > 400 с (участок II) наблюдается
нелинейное ускорение роста напряжения, до-
стигающее максимальной скорости ≈0.045 В/с
при t ≈ 900 с. Эта стадия соответствует кри-
тической фрагментации проводящих путей при
приближении к перколяционному порогу. Экс-
поненциальный характер роста на участке II обу-
словлен кооперативным характером разрушения
перколяционной сети: разрыв отдельных связей
увеличивает плотность тока на оставшихся пу-
тях, ускоряя их деградацию.

Модельная кривая качественно воспроизво-
дит экспериментальные данные с максималь-
ным отклонением ⩽ 5% на всем временном
интервале. Наибольшее расхождение ≈4.7% на-
блюдается в переходной области между стадия-
ми I и II (t≈350–450 с). Наблюдаемое увеличение
расхождения между моделью и экспериментом
на поздних стадиях деградации может быть объ-
яснено несколькими факторами. Во-первых, мо-
дель предполагает равномерность деградации,
зависящей только от локального тока в связи.
В реальной системе наночастиц In2O3 могут
существовать дополнительные механизмы де-
градации, такие как термические эффекты из-за
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локального нагрева в областях с высокой плот-
ностью тока, или электрохимические процессы,
активирующиеся при сравнительно высоких на-
пряжениях. Эти факторы не учтены в текущей
версии модели и могут приводить к ускорен-
ному росту сопротивления в эксперименте. Во-
вторых, предположение о постоянной величине
α в законе деградации может быть упрощением;
показатель α сам может зависеть от локаль-
ных условий (температуры, степени деградации
материала связи). В-третьих, модель исполь-
зует идеализированную кубическую решетку,
в то время как реальная морфология стохасти-
ческих мостиков из наночастиц характеризуется
большей нерегулярностью, флуктуациями в кон-
тактном сопротивлении между частицами и воз-
можным наличием кластеров сложной формы,
влияющих на распределение токов.

Заключение

Разработанная дискретная перколяционная
модель, основанная на расчете распределения
токов в решетке и электростимулированной
деградации связей, успешно воспроизводит ка-
чественную картину кинетики деградации на-
пряжения в стохастических структурах из на-
ночастиц In2O3 на подложках с встречно-шты-
ревыми электродами. Модель демонстрирует
хорошее количественное согласие с эксперимен-
том на начальных и средних стадиях процесса.
Наблюдаемое усиление расхождения на позд-
них стадиях деградации указывает на необхо-
димость уточнения модели путем включения
дополнительных физических механизмов раз-
рушения, актуальных для реальных наномате-
риалов, таких как окисление или локальный
перегрев. Полученные результаты подтвержда-
ют адекватность перколяционного подхода для
описания электропроводности и ее деградации
в системах со стохастической наноструктурой
и предоставляют основу для прогнозирования
долговечности подобных устройств. Дальней-
шая работа будет направлена на усовершенство-
вание модели с учетом выявленных факторов
для достижения более точного количественно-
го соответствия на всех этапах деградационного
процесса.
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Аннотация. В статье представлена комплексная методика гидротермального синтеза,
предназначенная для одновременной модификации наночастиц золота с использованием
фолатов и производных полиэтиленгликоля, содержащих концевые аминогруппы. Данная
методология обеспечивает высокую степень функционализации наночастиц золота, что под-
тверждается изменениями ζ-потенциала и модификацией люминесцентных характеристик.
В данной статье показан одноэтапный синтез люминесцентных наноструктур золота из фоли-
евой кислоты и полиэтиленгликоля, изучено влияние длины полимерной цепи и количества
аминогрупп на оптические свойства синтезированных структур. Выбор фолиевой кислоты
обусловлен способностью ее молекул выступать в роли таргетных лигандов, специфически
взаимодействующих с рецепторами клеточных мембран. Полимеры на основе полиэтилен-
гликоля с концевыми аминогруппами были выбраны для увеличения времени циркуляции
наночастиц в биологических средах благодаря их высокой биосовместимости и способ-
ности формировать стабильные комплексы с функциональными группами. Применение
гидротермального синтеза обусловлено его способностьюобеспечивать контролируемуюмо-
дификацию наночастиц при воздействии высоких температур и давления, что способствует
равномерному распределению функциональных групп и повышению стабильности получае-
мых композитных материалов.
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Введение

В настоящее время большое количество на-
ночастиц (НЧ) применяется для исследований
в медицине, биологии и тераностике. Среди
них наибольший интерес привлекли НЧ благо-
родных металлов, в частности золота, в связи
с их уникальными оптическими и каталити-
ческими свойствами [1], а также большим
разнообразием форм [2]. Интерес к наночасти-
цам золота (AuНЧ) обусловлен их интенсив-
ным плазмонным поглощением, используемым
во многих областях науки для обнаружения,
визуализации и мониторинга [3–6]. AuНЧ пре-
красно подходят для фототермической терапии,
доставки лекарств и диагностики [5, 6]. Осо-
бенностью AuНЧ является ярко-красный цвет
коллоидного раствора, обусловленный поверх-
ностно-плазмонным резонансом (ППР) [7–9].
Уникальные плазмонные свойства коллоидного
золота возникают из-за ограниченного разме-
ра наночастицы [9]. ППР зависит от размера

частиц, формы, морфологии агрегата, модифи-
кации поверхности, диэлектрических свойств
и показателя преломления. Например, макси-
мум полосы ППР сферической AuНЧ диамет-
ром 16 нм составляет около 520 нм, а у частицы
с диаметром 5–6 нм – около 400 нм [10, 11].

Методы синтеза AuНЧ постоянно совер-
шенствуются: синтез проводят в водных [12–15]
(реже – в органических [16–18]) растворах при
различных значениях рН, используя разнообраз-
ные восстановители, что позволяет улучшить
контроль размера, формы и свойств. Варьи-
рование условий синтеза позволяет изменить
размер и форму AuНЧ, при этом актуальны-
ми остаются вопросы повышения коллоидной
стабильности (прежде всего – в биологических
средах) и визуализации расположения AuНЧ
в тканях и органах [19–22].

Для того, чтобы решить эти проблемы,
прибегают к функционализации AuНЧ, так
как поверхность этих частиц позволяет про-
вести модификацию различными функциональ-
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ными соединениями [23–28]. Функционализа-
ция AuНЧ полиэтиленгликолем позволяет улуч-
шить их стабильность в водных средах и увели-
чить время нахождения в кровотоке [19, 29, 30].
AuНЧ часто конъюгируют с так называемыми
«направленными» лигандами для увеличения
терапевтического эффекта в фототермической
терапии онкологических заболеваний. Одним
из таких лигандов является фолиевая кислота
(ФК), которая является основой и связующим
звеном для коферментов, участвующих в син-
тезе нуклеотидов и аминокислот, поскольку
рецепторы ФК экспрессируются в больших ко-
личествах на поверхности раковых клеток [7].
ФК, она же витамин В9, необходима для
роста и развития клеток, помогает формиро-
вать фрагменты ДНК и РНК. Преимуществами
использования фолатов (Ф) в качестве функ-
ционализирующего агента являются высокая
избирательность соответствующих рецепторов
и безопасная для организма интернализация фо-
лат-содержащих компонентов клетками [31, 32].
Модификация фолиевой кислотой поверхности
AuНЧ позволяет усовершенствовать материалы
для опосредованной целевой доставки.

Используемые в настоящее время подходы
к модификации AuНЧ фолатами можно класси-
фицировать по типу связывания. Самый распро-
страненный подход основан на использовании
ковалентного связывания [22, 33, 34]. Следую-
щий подход базируется на электростатическом
взаимодействии между AuНЧ и функционали-
зирующим агентом [35, 36].

В одной из первых работ, посвящённых
одновременной модификации AuНЧ ФК и по-
лимерами [36], продемонстрирована методика
связывания ФК с AuНЧ через аминогруп-
пы полимерных соединений путем инкубации
при комнатной температуре в течение несколь-
ких часов.

Целями работы являются: получение люми-
несцентныхAuНЧ, модифицированных фолата-
ми и полимерами, с помощью гидротермально-
го синтеза; выявление влияния длины углерод-
ного скелета и количества аминогрупп на опти-
ческие свойства синтезированных структур.

Фолиевая кислота используется в качестве
таргетного направленного лиганда, выбор по-
лимеров на основе полиэтиленгликоля (ПЭГ)
с концевыми аминогруппами (коммерческое
название Джеффамин, ДА) обусловлен их спо-
собностью увеличивать время нахождения НЧ в
кровотоке.

1. Материалы иметоды

1.1. Синтез и гидротермальная
функционализация наночастиц золота

Для синтеза AuНЧ использовали золо-
тохлористую водородную кислоту (ЗХВК)
(Acros organics, США), раствор цитрата на-
трия (ч, Химмед, Россия). Наночастицы золота
получали по классической методике, предло-
женной Френсом [7] и модифицированной
Туркевичем [8]. В колбу вносили 50 мл ди-
стиллированной воды и нагревали до кипения,
после чего впрыскивали 143 мкл ЗХВК (0.1 М).
По истечении 5 мин добавляли 1 мл водного
раствора цитрата натрия (1%). Нагревали в те-
чение 10 мин, после чего останавливали синтез
путем остывания на воздухе. В результате по-
лучали раствор малинового цвета с конечной
концентрацией AuНЧ 2.2 · 10−12 М. Размеры
полученных в результате синтеза AuНЧ опре-
деляли методом просвечивающей электронной
микроскопии (ПЭМ) с использованием просве-
чивающего электронного микроскопа (JEOL
2010, Япония). Для модификации поверхности
AuНЧ использовали фолиевую кислоту (Sigma-
Aldrich, США) и полимеры Джеффамин М1000
(ПЭГ 1) и Джеффамин ЕД 2003 (ПЭГ 2) (Sigma-
Aldrich, США). Структурные формулы исполь-
зуемых соединений представлены в табл. 1.

К 3 мл раствора AuНЧ добавляли вод-
ный раствор полимера ПЭГ 1 или ПЭГ 2,
конечная концентрация полимера составляла
0.5 г/моль. Далее к полученной смеси был до-
бавлен раствор ФК (1 · 10−4 М). В течение часа
растворы перемешивали, а затем подвергли гид-
ротермальному синтезу. Полученные образцы
обозначали как AuНЧ–Ф–ПЭГ 1 и AuНЧ–Ф–
ПЭГ 2.

Гидротермальный синтез (рис. 1) проводи-
ли в муфельной печи (СНОЛ-ТЕРМ, Россия)
по следующей методике: образцы помещали
в стеклянные стаканы объемом 4 мл, стака-
ны помещали в тефлоновые вкладыши, затем
тефлоновые вкладыши загружали в металличе-
ские автоклавы. Функционализацию проводили
при температуре 200°С в течение 60 мин, по-
скольку ранее в работах [37, 38] было выяснено
оптимальное время термической обработки фо-
лиевой кислоты.

Оптические свойства исходных и модифи-
цированных AuНЧ характеризовали методами
спектрофотометрии (Shimadzu UV-1800, Япо-
ния)) и флуориметрии (Cary Eclipse, Австралия).
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Таблица 1 / Table 1
Структурные формулы соединений
Structural formulas of compounds

Соединения / Compounds Структурные формулы / Structural formulas
Фолиевая кислота / Folic acid

Джеффамин М1000 (ПЭГ 1) / Jeffamine M 1000 (PEG 1)

Джеффамин ЕД 2003 (ПЭГ 2) / Jeffamine ED2003 (PEG 2)

Рис. 1. Схема синтеза
Fig. 1. Scheme of the synthesis

Значения ζ-потенциала AuНЧ в растворах полу-
чали на анализаторе Zetasizer Nano ZS (Malvern
Panalytical, Малверн, Великобритания).

1.2. Оценка коллоидной стабильности
полученных функционализированных золотых
наночастиц

В работе проводились специальные иссле-
дования по оценке коллоидной стабилизации
поверхности наночастиц золота. Оценка тем-
пературной и физиологической стабильности
проводили с использованием полистирольногой

микропланшета, где в трех параллелях помеща-
ли по 0.1 мл образцы AuНЧ, AuНЧ–Ф–ПЭГ 1,
AuНЧ–Ф–ПЭГ 2. Процесс агрегации частиц ха-
рактеризовали по спектрам поглощения.

Термическую стабильность наночастиц зо-
лота (AuНЧ), модифицированных фолатом и по-
лиэтиленгликолями (ПЭГ 1 и ПЭГ 2), проверяли
при воздействии как высокой, так и низкой тем-
пературы.

В первом случае образцы AuНЧ, AuНЧ–Ф–
ПЭГ 1 и AuНЧ–Ф–ПЭГ 2 подвергали термиче-
ской обработке при температуре 85°C в тече-
ние 12 ч. Данный режим моделирования тер-
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модеструкции позволил оценить структурную
устойчивость наночастиц в экстремальных тем-
пературных условиях, которые могут возникать
в различных технологических процессах или био-
медицинских опытах.

В случае криогенного воздействия для оцен-
ки влияния низких температур на морфологию
и функциональные свойства наночастиц образцы
AuНЧ, AuНЧ–Ф–ПЭГ 1 и AuНЧ–Ф–ПЭГ 2 под-
вергали криоконсервации при температуре –
18°C в течение 12 ч. Этот подход позволил
изучить поведение наночастиц в условиях, ими-
тирующих длительное хранение при криогенных
температурах, что является важным аспектом
для разработки стабильных фармацевтических
препаратов или криогенных носителей для био-
медицинских применений.

Физиологическая стабильность. В рамках
исследования коллоидной устойчивости биомате-
риалов к процессам агрегации был проведен ряд
экспериментов, направленных на оценку влияния
буферных систем и белковых добавок на со-
хранение их структурных и функциональных
характеристик.

Для контроля к образцам добавляли 0.1 мл
дистиллированной воды. В параллельной серии
опытов в образцы вводили 0.1 мл фосфатно-со-
левого буфера (ФСБ) с pH = 7.4 и концентрацией
0.15 М, что позволило исследовать стабилизиру-
ющие свойства данного буферного раствора.

Отдельная группа образцов была исполь-
зована для проведения серии экспериментов
с введением 0.1 мл раствора бычьего сывороточ-

ного альбумина (БСА) с концентрацией 2 мг/мл.
Эти манипуляции были направлены на изуче-
ние протекторного эффекта БСА в условиях,
моделирующих физиологическую среду. Такой
подход позволил провести комплексную оценку
влияния различных внешних факторов на ста-
бильность исследуемых материалов, что является
ключевым аспектом в понимании молекулярных
механизмов их устойчивости к деградации.

Полученные результаты имеют важное зна-
чение для разработки методов консервации и хра-
нения биоматериалов, а также для более глубо-
кого понимания их физико-химических свойств
и потенциальных областей применения.

2. Результаты и их обсуждение

AuНЧ синтезировали методом цитратного
восстановления из ЗХВК. На рис. 2, а приведено
ПЭМ-изображение полученных AuНЧ, которые
представляют собой монодисперсные образова-
ния сферической формы со средним диаметром
16 нм.

При одновременном добавлении к AuНЧ рас-
творов ФК и ПЭГ происходит смещение полосы
ППР в красную область спектра (рис. 3, а) для
Ф–ПЭГ 1 и Ф–ПЭГ 2 на 46 нм. Согласно ли-
тературным данным [39–42] сдвиг наблюдается
в результате изменения значения диэлектриче-
ской проницаемости в непосредственном окруже-
нии AuНЧ, что является косвенным показателем
того, что полимеры и ФК находятся в непосред-
ственной близости от поверхности AuНЧ.

300 400 500 600
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

Wawelength, nm

N
or
m
al
iz
ed

in
te
ns
ity

400 450 500 550 600
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
300 nm

320 nm
340 nm

360 nm

380 nm

400 nm

420 nm
440 nm

Wawelength, nm

N
or
m
al
iz
ed

in
te
ns
ity
,a
.u
.

а/а б/b

Рис. 2. Спектр поглощения со вставкой микрофотографии AuНЧ, полученной методом ПЭМ, шкала 20 нм (а) и спектр
флуоресценции (б)

Fig. 2. Absorption spectra (а) (insert: micrograph of AuNPs obtained by TEM, scale bar 20 nm) and fluorescence spectra, a.u. (b)
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Одностадийную гидротермальную функцио-
нализацию AuНЧ проводили по методике, ранее
описанной в нашей работе [37]. После гидротер-
мального синтеза положение пика ППР для всех
образцов остается без изменений (см. рис. 3, а)
и составляет 534–537 нм для AuНЧ–Ф–ПЭГ 1
и AuНЧ–Ф–ПЭГ 2. Отсутствие сдвига в результа-
те гидротермальной обработки свидетельствует
о постоянном значении диэлектрической прони-
цаемости среды, непосредственно прилегающей
к поверхности AuНЧ, и указывает на присутствие
модификаторов на поверхности.

Известно, что AuНЧ, полученные методом
цитратного восстановления, имеют лишь чрезвы-
чайно слабую эмиссию с максимумом 435 нм при
длине волны возбуждения 340 нм (см. рис. 2, б).
Для оценки влияния модифицирующих составов
на люминесцентные свойства полученных нано-
частиц, регистрировали испускание при длине
волны возбуждения 360 нм (рис. 3, б). При вве-
дении модифицирующих агентов интенсивность
эмиссии увеличивается, положение максимума
сдвигается в область 460 нм (рис. 3, г). В резуль-
тате гидротермального синтеза раствора AuНЧ
изменения в спектрах испускания отсутствуют,
а в присутствии фолиевой кислоты происходит
для AuНЧ–Ф–ПЭГ 1 уменьшение интенсивно-
сти флуоресценции в 1.5 раза и для AuНЧ–Ф–
ПЭГ 2 увеличение интенсивности флуоресцен-
ции в 2.2 раза (см. рис. 3, г).

Другим критерием эффективности гидротер-
мальной функционализации служило изменение
значения ζ-потенциала (табл. 2).

Установлено, что после гидротермальной
обработки значения ζ-потенциала по модулю
увеличиваются. Важно отметить резкое измене-
ние профиля спектральных линий для AuНЧ
с модифицирующими агентами, а так же уве-
личение значения ζ-потенциала по сравнению
с AuНЧ, обработанных без ФК и ПЭГ. Это яв-
ляется косвенным доказательством модификации
поверхности AuНЧ.

Основываясь на приведенных выше данных,
мы провели ряд исследований по оценке стаби-
лизации поверхности наночастиц золота. Резуль-
таты показали (рис. 4), что ПЭГ существенно по-
вышает устойчивость наночастиц к воздействию
температуры и изменениям фазы по сравнению
с наночастицами, которые не были стабилизиро-
ваны.

AuНЧ без функционализации, AuНЧ–Ф–
ПЭГ 1, AuНЧ–Ф–ПЭГ 2 выдерживали при
85°C в течение 12 час для определения

термической стабильности. Цвет растворов
и спектры поглощения AuНЧ–Ф–ПЭГ 1 и AuНЧ–
Ф–ПЭГ 2 были практически неизменными
(относительная оптическая плотность (ООП)
∼95%), что говорит о превосходной устойчи-
вости дисперсии к нагреванию. Относительная
оптическая плотность была рассчитана путем
деления значения абсорбции при λmax после
испытаний на значение до испытаний. Следу-
ет подчеркнуть, что в рамках гидротермальной
функционализации, осуществляемой при тем-
пературе 200°C, наблюдается агрегирование
наночастиц золота стабилизированных цитра-
том. В то же время при добавлении ФК и ПЭГ
в реакционную смесь пик ППР сохраняется. Это
явление указывает на стабилизацию AuНЧ в при-
сутствии указанных стабилизаторов, что имеет
важное значение для разработки наноструктури-
рованных материалов с заданными оптическими
и химическими свойствами.

Кроме того, при замораживании (–18°С)
AuНЧ без ФК и ПЭГ становятся серовато-си-
ними из-за агрегации (см. рис. 4, б). После
размораживания были записаны спектры погло-
щения, демонстрирующие батохромный сдвиг
максимума излучения λmax (для AuНЧ – 0 нм;
для AuНЧ–Ф–ПЭГ 1–550 нм; для AuНЧ–Ф–
ПЭГ 2–556 нм). ООП по сравнению с тем, что
до замораживания составляла AuНЧ–Ф–ПЭГ 1
(ООП= 80%) иAuНЧ–Ф–ПЭГ 2 (ООП= 60%) со-
хранялась после размораживания, демонстрируя
что ПЭГ-гилирование обеспечивает диспергиру-
емость в замороженном состоянии.

Для глубокого понимания и точного прогно-
зирования поведения коллоидных систем крити-
чески важными контролируемыми параметрами
являются коагуляция и стабилизация. Стабили-
зация коллоидных систем требует оценки оп-
тимальной концентрации стабилизатора, предот-
вращающей коагуляцию частиц. Этот параметр
имеет первостепенное значение для обеспече-
ния устойчивости коллоидных суспензий, что
особенно важно в контексте разработки новых ма-
териалов и технологий.

В рамках исследования коллоидной устой-
чивости биоматериалов к процессам агрегации
был проведен ряд экспериментов, направленных
на оценку влияния различных буферных систем
и белковых добавок на сохранение их струк-
турных и функциональных характеристик. К од-
ной серии образцов добавляли раствор ФСБ
и к другой раствор БСА. Эти манипуляции были
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Рис. 3. Спектры поглощения (а и в) и испускания (б и г) при длине волны возбуждения 360 нм до гидротермальной
функционализации (а, б) и после нее (в, г): для растворов AuНЧ (сплошная линия), AuНЧ–Ф–ПЭГ 1 (штрих-пунктирная
линия), AuНЧ–Ф–ПЭГ 2 (точечная кривая линия). Растворы разбавлены в 10 раз до (а, б) и после (в, г) гидротермальной

функционализации
Fig. 3. Spectra of absorption (a and c) and emission (b and d) at wavelengths 360 nm for solutions of AuNPs (solid), AuNPs–F–
PEG 1 (dashed-dotted), AuNPs–F–PEG 2 (dotted). The solutions are diluted 10 times before (a, b) and after (c, d) hydrothermal

functionalization
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Таблица 2 / Table 2
Распределение ζ-потенциала, мВ
Distribution of ξ-potential, mV

Образец / Sample Гидротермальная функционализация / Hydrothermal
functionalization

До / Before После / After
AuНЧ / AuNPs –5.6± 0.9 –10± 6

AuНЧ–Ф–ПЭГ 1 / AuNPs–F–PEG 1 – –20.8± 3
AuНЧ–Ф–ПЭГ 2 / AuNPs–F–PEG 2 – –28.8± 3

направлены на изучение протекторного эффек-
та в условиях, моделирующих физиологическую
среду. Такой подход позволил провести комплекс-
ную оценку влияния различных внешних фак-
торов на стабильность исследуемых материалов,
что является ключевым аспектом в понимании
молекулярных механизмов их устойчивости к де-
градации.

Полученные результаты имеют важное зна-
чение для разработки методов консервации и хра-
нения биоматериалов, а также для более глубо-
кого понимания их физико-химических свойств
и потенциальных областей применения.

В присутствии хлорида натрия и других
электролитов наблюдается агрегация, обуслов-
ленная увеличением ионной силы. Этот процесс
приводит к образованию соли с цитратом на по-
верхности золотых наночастиц, что нивелирует
их поверхностный заряд.

В ходе проведенных исследований было
установлено, что AuНЧ демонстрируют повы-
шенную стабильность в присутствии ПЭГ. Дан-
ное наблюдение свидетельствует о формирова-
нии защитной оболочки вокруг частиц золота,
что препятствует их агрегации и обеспечивает
устойчивость в различных средах. Обнаруженное
повышенние стабильности AuНЧ в присутствии
ПЭГ открывает перспективы их применения
в биологических системах, функционирующих
в условиях, приближенных к физиологическим
параметрам.

Механизмы, обуславливающие эту стабиль-
ность, включают гидрофилизацию поверхности
AuНЧ за счет взаимодействия ПЭГс молекула-
ми воды, что снижает поверхностную энергию
частиц и предотвращает их слипание. Кроме то-
го, ПЭГ может действовать как стабилизатор,
предотвращая адсорбцию дестабилизирующих
агентов, таких как белки и электролиты.

Таким образом, дисперсионная стабильность
AuНЧ, AuНЧ–Ф–ПЭГ 1 и AuНЧ–Ф–ПЭГ 2 была
проверена при типичных физиологических усло-

виях: pH = 7.4, 150 мМ NaCl. К дисперсиям до-
бавляли физиологический раствор фосфатно-со-
левого буфера десятикратной концентрации для
достижения предполагаемого физиологического
состояния. Цвет AuНЧ сразу после добавления
концентрированного буфера изменился на серо-
вато-синий и в конечном итоге AuНЧ выпали
в осадок (рис. 4, в). Напротив, не наблюдалось
изменения цвета для AuНЧ–Ф–ПЭГ 1 иAuНЧ–Ф–
ПЭГ 2. Спектры поглощения претерпели незна-
чительные изменения по сравнению с показате-
лями до добавления концентрированного раство-
ра буфера. Небольшое снижение относительной
абсорбции вызвано разбавлением дисперсии на-
ночастиц золота концентрированным фосфатно-
солевого буфером. Предполагается, что поверх-
ность наночастиц золота защищена физической
адсорбцией полиэтиленгликолем, что предотвра-
тило их контакт с другими наночастицами, даже
когда наночастицы золота теряют отталкиваю-
щие поверхностные заряды из-за повышенной
ионной силы в физиологических условиях, что
приводит к подавлению агрегации. Относитель-
ная оптическая плотность составила: 83% для
AuНЧ–Ф–ПЭГ 1 и 81% для AuНЧ–Ф–ПЭГ 2, что
свидетельствует о достаточной стабильности.

Многие наночастицы разработаны для про-
никновения в кровоток. Оказавшись в крови, они
связываются с белками крови. Белки, адсорбиру-
ющиеся на поверхности частицы, существенно
модулируют её физико-химические и биологи-
ческие свойства, что в дальнейшем оказывает
значительное влияние на её поведение в биологи-
ческих средах организма. Эти адсорбированные
белки могут формировать сложные адсорбцион-
ные слои, изменяя гидрофобность, зарядовые ха-
рактеристики и поверхностную энергию частицы.
В результате, такие модификации поверхности
могут существенно влиять на процессы взаимо-
действия частицы с биологическими молекулами,
клетками и внеклеточным матриксом, определяя
её фармакокинетические и фармакодинамические
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Рис. 4. Фотографии и спектры поглощения AuНЧ (сплошная линия), AuНЧ–Ф–ПЭГ 1 (штрих-пунктирная линия),
AuНЧ–Ф–ПЭГ 2 (точечная кривая линия) после нагревания в течение 12 ч при 85°C (а), после замораживания в течение
12 ч при –18°C (б). После добавления десятикратно концентрированного раствора PBS, полученные дисперсии имели

pH 7.4 и 150 мМ NaCl (в), после добавления раствора БСА 2 мг/мл (г) (цвет онлайн)
Fig. 4. Photographs and absorption spectra of AuNPs (solid), AuNPs–F–PEG 1 (dashed-dotted), AuNPs–F–PEG 2 (dotted) after
heating for 12 h at 85°C (а), after freezing for 12 h at –18°C (b), after the addition of a tenfold-concentrated PBS solution, the
resulting dispersions were pH 7.4 and 150  mM of NaCl (c), after the addition of BSA solution 2 mg/mL (d) (color online)
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параметры, а также биораспределение и биоак-
тивность.

Согласно исследованиям [43–45], процесс
связывания с белками может привести к увеличе-
нию размеров наночастиц. Это обусловлено фор-
мированием агрегатов, состоящих из нескольких
наночастиц с образованием белковой оболочки
на поверхности данных структур. Проведенные
наблюдения имеют важное значение для пони-
мания физико-химических свойств наночастиц.
По спектрам поглощения (см. рис. 4, г) видно,
что происходит батохромный сдвиг для всех по-
лос: для AuНЧ – на 11 нм, для AuНЧ–Ф–ПЭГ –
на 1–15 нм, для AuНЧ–Ф–ПЭГ 2 – на 12 нм. ООП
составила: 96% для AuНЧ–Ф–ПЭГ 1 и 80% для
AuНЧ–Ф–ПЭГ 2, что подтверждает взаимодей-
ствие белка с частицами.

Выводы

В настоящем исследовании эксперименталь-
но подтверждена возможность одностадийной
гидротермальной функционализации AuНЧ пу-
тём ковалентного присоединения фолатов и поли-
этиленгликоля. При этом установлено, что фоли-
евая кислота выполняет функцию обязательного
молекулярного линкера: прямая модификация по-
верхности AuНЧ полиэтиленгликолем в условиях
гидротермального синтеза невозможна из-за от-
сутствия эффективных механизмов связывания
ПЭГ с поверхностью золота без предваритель-
ного введения фолатов. Изучено влияние длины
ПЭГ и количества аминогрупп на оптические
свойства (изменения оптической плотности, ви-
да спектра флуоресценции) синтезированных
структур. Модифицированные AuНЧ могут быть
использованы для селективной интернализации
в опухолевые клетки. Будущие исследования
будут сосредоточены на определении стабильно-
сти и целевой направленности этих конъюгатов
in vivo. Эти результаты будут важным этапом
для следующих исследований по визуализации
раковых клеток, абляции опухолей и доставке ле-
карств.
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Аннотация. Многостенные углеродные нанотрубки, характеризующиеся большой удельной площадью поверхности, превосходной
адсорбционной способностью, высокими показателями прочности на разрыв, тепло- и электропроводности, находят применение в на-
ноэлектронике, энергетике, катализе, сенсорике, а также в различных биомедицинских приложениях. В данной работе рассматривается
новая конфигурация многостенных углеродных нанотрубок с разным количеством стенок – с индексами хиральности (m, 2m) с шагом
по числу m, равным 3, обеспечивающим ван-дер-ваальсовое межстенное расстояние ∼3.4 Å и одинаковый шаг трансляции 11.35 Å
по оси многостенной нанотрубки. Исходными данными для построения атомистических моделей послужили результаты проведённо-
го натурного эксперимента по синтезу массивов многостенных углеродных нанотрубок методом плазменного химического осаждения
паров из газовой фазы. Все теоретические исследования проводились с применением метода функционала плотности в приближении
сильной связи с самосогласованием заряда. Показано, что при однородной упругой деформации растяжения подобных многостенных
нанотрубок, стенки которых имеют одинаковый угол хиральности, наблюдается незначительное (в пределах нескольких сотых долей
терапаскаля) увеличение модуля Юнга с изменением количества стенок от 1 до 8. При этом с ростом диаметра внутреннего канала от 2
до 6 нм происходит увеличение модуля Юнга от 1.7 до 2.2 ТПа. Установлен убывающий характер сопротивления нанотрубок с увели-
чением числа стенок и выходом его на насыщение вблизи значения 1 кОм при 8 стенках. Полученные результаты открывают широкие
перспективы применения многостенных углеродных нанотрубок со стенками типа (m, 2m) (шаг изменения m равен 3) в устройствах
гибкой и растяжимой электроники.
Ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки, хиральность, модуль Юнга, электрическое сопротивление
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Введение

Углеродные нанотрубки (УНТ) занимают
лидирующие позиции на рынке материалов с мо-
мента публикации С. Ииджимы в 1991 году [1].
Инженеры и ученые успешно работают и с од-
ностенными УНТ (ОУНТ), и с многостенными
углеродными нанотрубками (МУНТ), характери-
зующимися уникальными физико-химическими
и механическими свойствами [2, 3]. В то же
время МУНТ имеют ряд конкурентных преиму-
ществ над ОУНТ, главным из которых является
возможность их синтезировать в больших объе-
мах, что обусловливает более высокий уровень
коммерциализации МУНТ [4]. Отличительными
признаками МУНТ являются большая удельная
площадь поверхности, высокие значения проч-
ности на разрыв (до 90 ГПа), модуля упругости
(не менее 1 ТПа), тепло- и электропроводно-
сти, превосходная адсорбционная способность
и улучшенные оптические свойства [5, 6]. Струк-
турно МУНТ представляют собой коаксиально
вложенные друг в друга ОУНТ, слабо связан-
ные вместе силами Ван-дер-Ваальса, с внешним
диаметром от 2 до 100 нм [6]. Имея вышепере-
численные структурные особенности и свойства,
МУНТ находит широкий спектр областей при-
менения, в том числе в наноэлектронике, энер-
гетике, катализе, сенсорике, различных биоме-
дицинских приложениях [7–9]. Благодаря посто-
янному совершенствованию технологий синтеза
в настоящее время можно получать структуры

МУНТ, содержащие различное количество сте-
нок: от совсем небольшого (2–5) [10] до 100
и более [11]. И те, и другие разновидностиМУНТ
изучаются методами компьютерного моделиро-
вания для установления взаимосвязи «структура-
свойства». Структуры МУНТ с числом стенок
от 2 до 5 исследуются преимущественного ме-
тодами атомистического моделирования [12, 13].
МУНТ с числом стенок от 10 и более изучаются
методами конечно-элементного моделирования,
базирующимися на приближениях сплошной сре-
ды [14].

В последние несколько лет технологам уда-
лось добиться существенных успехов в области
синтеза ОУНТ с контролируемым распределени-
ем хиральности. На основе данных многочислен-
ных экспериментов по синтезу ОУНТ и результа-
тов DFT-исследований была разработана теория
винтовой дислокации, определяющей кинетику
роста ОУНТ на твёрдых катализаторах [15]. Со-
гласно разработанной теории, хиральные ОУНТ
типа (2n, n), имеющие угол хиральности 19.1°,
растут быстрее всего на твердой поверхности
катализатора, а, значит, должны преобладать
в конечном продукте синтеза УНТ. При этом
следует отметить, что при описании теории и об-
суждении её результатов авторы рассматривают
в основном полупроводниковые трубки. При по-
строении геометрических моделей МУНТ, как
правило, ограничиваются рассмотрением либо
зигзагообразных, либо кресельных УНТ, причём
в исследованиях и методами атомистического
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моделирования [13, 16], и методами сплошной
среды [14]. В тоже время большинство синте-
зируемых УНТ являются именно хиральными
трубками с n ≠ m [17]. В данной работе рас-
сматриваются МУНТ с хиральностью стенок
типа (m, 2m) с шагом изменения числа m, рав-
ным 3. Целью исследования является выявление
закономерностей поведения упругих и электро-
проводных свойств таких МУНТ с изменением
числа стенок.

1. Материалы иметоды

1.1. Вычислительные подходы
Все теоретические исследования проводи-

лись с применением метода SCC DFTB [18], ко-
торый обеспечивает высокую точность расчётов
энергетических и электронных характеристик
на фоне использования многоатомных суперъ-
ячеек. Дисперсионное взаимодействие между
трубками в составе МУНТ учитывалось с по-
мощью потенциала Леннард-Джонса [19]. Для
получения энергетически выгодной атомной кон-
фигурации суперъячеек проводилась минимиза-
ция полной энергии по всем координатам всех
атомов и по длинам векторов трансляции су-
перъячейки при электронной температуре 300 K.
Применялись периодические граничные условия
во всех трёх пространственных направлениях.
Размер моделируемой системы в направлении
оси Z определялся величиной вектора трансля-
ции суперъячейки вдоль оси УНТ, а в направ-
лениях двух других осей он составлял 100 нм.
Для минимизации полной энергии использовался
метод сопряжённых градиентов. Условием до-
стижения минимума полной энергии выступала
величина силы, действующей на атом: её значе-
ние не должно было превышать 10−4 эВ/атом.

Модуль Юнга Y суперъячеек МУНТ рас-
считывался по формуле, вытекающей из закона
Гука [22]:

Y =
2∆Etot

∆V
l

∆l
, (1)

где ∆Etot – изменение полной энергии структуры
при растяжении, ∆V – изменение объёма струк-
туры при растяжении, l – длина суперъячейки,
определяемая длиной вектора трансляции, ∆l –
удлинение вектора трансляции при растяжении.

Оценка электропроводных свойств проводи-
лась в рамках формализма Ландауэра – Буттикера
и метода неравновесных функций Грина [20].
На рис. 1 показана система из двух электродов

и проводящего канала (устройства), используе-
мая для расчёта квантового транспорта электро-
нов.

Рис. 1. Схема устройства и системы электродов (LE –
левый электрод, RE – правый электрод) для расчёта элек-
тропроводности МУНТ с трубками (m, 2m) (цвет онлайн)
Fig. 1. Diagram of the device and the electrode system
(LE – left electrode, RE – right electrode) for calculating
the electrical conductivity of MWCNTs with tubes (m, 2m)

(color online)

Расчёт электропроводности G проводился
по формуле:

G =
2e2

h

∫ ∞

−∞
T (E)FT (E −EF)dE, (2)

где e2/h – квант проводимости (e – заряд электро-
на, h – постоянная Планка), T (E) – усреднённая
функция пропускания электронов (E – энергия),
FT – функция теплового уширения энергетиче-
ских уровней, EF – уровень Ферми электродов.
Электрическое сопротивление R – величина,
обратная электропроводности G. Функция про-
пускания электронов T (E) определяется выраже-
нием вида

T (E) = Tr
(
ΓS(E)GA

C(E)ΓD(E)GR
C(E)

)
, (3)

где GA
C(E) и GR

C(E) – опережающая и запазды-
вающая матрицы Грина, описывающие взаимо-
действие моделируемой системы с электродами,
а ΓS(E) и ΓD(E) – матрицы уширения энергетиче-
ских уровней электродов истока и стока. Расчеты
проводились для температуры 300 K.
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1.2. Синтез МУНТ
Массивы МУНТ были синтезированы мето-

дом плазменного химического осаждения паров
из газовой фазы [21]. В качестве исходных подло-
жек использовались сильно легированные моно-
кристаллические кремниевые пластины с прово-
димостью электронного типа. Изначально на под-
ложку наносилась каталитическая пара металлов,
Ti (10 нм) и Ni (2 нм), обработанная в растворе
Пиранья путем испарения электронным пучком.
Далее были проведены стадии окислительного
и восстановительного отжига для образования
наночастиц катализатора на подложке. Синтез
МУНТ проводился с использованием системы
Oxford PlasmaLab System 100 (Oxford Instruments,
Великобритания).

Для синтеза массивов нанотрубок прово-
дились следующие процессы. Осуществлялось
окисление при 280°C в течение 5 мин в сре-
де газов O2 и Ar с обработкой радиочастотным
источником плазмы с мощностью 100 Вт. Вос-
становление при 700°C в течение 5 мин в среде
газов NH3 и Ar с обработкой радиочастотным ис-
точником плазмы с мощностью 100 Вт. Средний
диаметр нанотрубок в массивах двух образцов
определялся в основном размером сформиро-
ванных наночастиц катализатора на подложке.
Высота массивов МУНТ составляла ∼8 мкм.
Процесс вертикального роста нанотрубок объяс-
няется эффектом конденсации от соседних УНТ
(эффект сгущения), т. е. удержанием нанотру-
бок силами Ван-дер-Ваальса в массиве с высокой
плотностью трубок во время их роста. Синтези-
рованные образцы МУНТ с восьмью стенками
(толщина стенок составляет 3.6–4.1 нм) имели
диаметр внутреннего канала 2–6 нм и внешний
диаметр 11–13 нм. На рис. 2 показаны изобра-
жения сканирующей электронной микроскопии

(СЭМ) (рис. 2, а, б) массивов МУНТ и про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ)
(рис. 2, в) отдельных МУНТ из массива с диамет-
ром внутреннего канала ∼5 нм.

2. Особенности атомного строения хиральныхМУНТ

Для построения суперъячеек хиральных
МУНТ с различным количеством стенок типа
(m, 2m) использовался оригинальный под-
ход [22], позволяющий генерировать атомные
сетки МУНТ с любыми диаметром внутрен-
него канала и обеспечивающий межстенное
расстояние ∼3.4 Å. При построении моделей
МУНТ учитывались топологические особенно-
сти индивидуальных нанотрубок с индексами
хиральности (m, 2m), которые характеризуют-
ся одинаковым углом хиральности θ = 19.1°
и одинаковым вектором трансляции Tc = 11.35±
± 0.005 Å. Структура атомной сетки таких
хиральных трубок отличается следующими осо-
бенностями:
1) m атомов лежат на одной окружности.

На рис. 3, а показана суперъячейка ОУНТ
(19, 38). В верхней части для удобства 19 ато-
мов, расположенных на одной окружности,
отмечены одинаковым цветом.

2) Окружности с идентичными атомами распо-
ложены нерегулярно вдоль оси. На рис. 3, б
показано, что атомная сетка образована оди-
наковыми парами атомов (как и сетка гра-
фена), выделенными зелёным и голубым
цветами в каждой паре. Расстояние между
окружностями с идентичными атомами h1
определяется с помощью угла хиральности θ
и расстояния между этими атомами d0 (малая
диагональ гексагона) как

h1 =
√
3d0 sin(θ). (4)

а/а б/b в/c

Рис. 2. Изображения СЭМ (а, б) и ПЭМ (в) массивов МУНТ на кремниевой подложке
Fig. 2. SEM (a, b) and TEM (c) images of MWCNT arrays on a silicon substrate
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а/а б/b

Рис. 3. Суперъячейка ОУНТ (19, 38) (а) и её фрагмент с расстояниями h1 между окружностями с идентичными атома-
ми (выделены в каждой паре зелёным и голубым цветами) и h2 между окружностями с неидентичными атомами (б)

(цвет онлайн)
Fig. 3. Supercell of SWNT (19, 38) (a) and its fragment with distances h1 between circles with identical atoms (highlighted in

each pair in green and blue) and h2 between circles with non-identical atoms (b) (color online)

Промежуток h2 между окружностями
с неидентичными атомами определяется другим
углом (30° – θ) и длиной С–С связи как

h2 = d0 sin(30◦−θ). (5)

Таким образом, как показано на рис. 3, б, окруж-
ности с идентичными атомами чередуются вдоль
оси трубки с шагом h2 и шагом h1−h2.
3) Количество окружностей Nring с идентич-

ными атомами определяется отношением
длины вектора трансляции к величине h1,
но поскольку таких атомов пара, то необхо-
димо удвоение:

Nring

2
=

Tc

h1
=

3
√
7d0√

3d0 sin(θ)
=

=
3
√
7d0√

3d0
√
3/28

= 14.
(6)

Для всех трубок (m, 2m) количество окруж-
ностей одинаково Nring = 28, соответственно
количество атомов в супер-ячейке определяется
как Natom = 28m;
4) Шаг параметра m для трубок в составе

МУНТ составляет 3.
Используя подход, подробно описанный

в работе [22], и данные натурного эксперимен-
та по синтезу массивов МУНТ, приведенные
в п. 1.2, были построены атомистические мо-
дели МУНТ с различным количеством стенок
и различными значениями диаметра внутреннего

канала. Всего были построены 32 кристалличе-
ских супер-ячейки МУНТ с количеством стенок
от 1 до 8 и диаметром внутреннего канала 2, 4,
5 и 6 нм. Символически состав МУНТ можно
записать как

n

∑
i=0

((m +3i),(2m+6i)) , (7)

где m – индекс хиральности ОУНТ с диаметром,
соответствующим внутреннему каналу МУНТ,
а n – количество последующих стенок. Шаг
индекса хиральности m для соседних стенок ра-
вен 3, поскольку разность между величинами

диаметров при этом будет
√
21d03
π

, что соответ-

ствует ∼6.3 Å – практически удвоенному зна-
чению ван-дер-ваальсовому расстоянию между
стенками. На рис. 4 в качестве примера показана
атомистическая модельМУНТ с восемью стенка-
ми и диаметром внутреннего канала ∼5 нм. Для
нее m = 24, поэтому МУНТ записывается сле-
дующим образом: (24, 48)@(27, 54)@(30, 60)@
(33, 66)@(36, 72)@(39, 78)@(42, 84)@(45, 90).

3. Упругие и электропроводные свойства
хиральныхМУНТ

Построенные атомистические модели
МУНТ, составленных из хиральных трубок
(m, 2m), прошли проверку на прочность путём
оценивания их способности оказывать сопротив-
ление однородной деформации. С этой целью
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Рис. 4. Атомистическая модель МУНТ c 8 стенками с диаметром внутреннего канала ∼5 нм, соответствующая данным
изображения ПЭМ (см. рис. 1, в) (цвет онлайн)

Fig. 4. Atomistic model of MWCNT with 8 walls with an internal channel diameter of∼5 nm, corresponding to the TEM image
data (see Fig. 1, c) (color online)

для всех построенных атомистических моделей
МУНТ при растяжении на 1% был рассчитан
модуль Юнга Y . Согласно полученным резуль-
татам расчёта, с увеличением количества стенок
до восьми модуль Юнга меняется в небольших
пределах: МУНТ с диаметрами внутреннего ка-
нала 2 (m = 9), 4 (m = 19), 5 (m = 24) и 6 нм
(m = 29) характеризуются значениями 1.7± 0.02,
1.8 ± 0.04, 2.1 ± 0.03 и 2.2 ± 0.01 ТПа соот-
ветственно. Сравнение с результатами расчёта
модуля Юнга МУНТ, построенных из ахираль-
ных ОУНТ типа «zigzag» и «armchair» [14],
показало, что МУНТ с типом хиральности
трубок (m, 2m) характеризуются лучшей спо-
собностью сопротивляться растяжению при
упругой деформации. В частности, значения мо-
дуля Юнга, рассчитанного методами конечно-
элементного моделирования, составляют 1.069–
1.012 ТПа для МУНТ, состоящих из ОУНТ
типа «zigzag», и 1.061–1.051 ТПа для МУНТ,
состоящих из ОУНТ типа «armchair». Причём,
с увеличением числа стенок в составеМУНТ от 5
до 20 значения модуля Юнга меняются в неболь-
ших пределах [14], что также было отмечено
ранее в работе [23]. Из данных эксперимента из-
вестно, что усреднённое значение модуля Юнга
индивидуальных МУНТ составляет 1.8 ТПа [24]
и хорошо коррелирует с полученными нами
расчётными значениями для МУНТ, состоящих
из хиральных трубок (m, 2m).

После оценки упругих свойств МУНТ
со стенками типа (m, 2m) были исследованы
их электропроводные свойства. Подчеркнем,
что расчёты квантового транспорта электро-
нов для индивидуальных МУНТ, состоящих
из хиральных трубок, ранее не проводились.
Предпринимались попытки оценить влияние
механических деформаций на электронный
транспорт через МУНТ. В этом преуспел
A. Pantano [25], предложивший комбиниро-
ванный подход, сочетающий метод конечных
элементов для создания континуальной моде-
ли УНТ и метод сильный связи для оценки
электропроводности. Исследования выполня-
лись на примере пятистенных МУНТ, состоящих
из трубок типа «armchair»: (70, 70), (65, 65),
(60, 60), (55, 55) и (50, 50). Для недеформиро-
ванной МУНТ величина электропроводности
на уровне Ферми (смещён в 0 эВ) в квантах
проводимости G0 составила 2G0 (154.8 мкСм),
а при осевом сжатии на 20 нм уменьшилась вдвое.
Переходя к электрическому сопротивлению, име-
ем для недеформированной МУНТ значение
6.4 кОм, что соответствует сопротивлению иде-
альной металлической нанотрубки [26].

На рис. 5 показан график значений сопротив-
ления, рассчитанных нами для МУНТ с разным
числом стенок от 1 (соответствует ОУНТ (m, 2m))
до 8 для случая диаметра внутреннего кана-
ла ∼2 нм (m = 9). Были выбраны структуры
МУНТ с наименьшим значением внутреннего
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диаметра среди рассмотренных ввиду высокой
вычислительной сложности расчётов квантового
транспорта. Из графика видно, что с увеличе-
нием числа стенок сопротивление уменьшается,
причём, уже для двух- и трехстенных МУНТ на-
блюдается снижение сопротивления в 2 и 3 раза
соответственно по сравнению с сопротивлени-
ем ОУНТ (m, 2m). Начиная с четырёх стенок
и выше, сопротивление плавно выходит на на-
сыщение, приближаясь к 1 кОм. Для объяснения
такого поведения сопротивленияМУНТ во встав-
ке к графику на рис. 5 приводятся кривые
функции пропускания электронов T (E) для каж-
дого рассмотренного количества стенок в составе
МУНТ. Уровень Ферми смещён в 0 эВ. Хоро-
шо видно, как по мере увеличения числа стенок
сужается область «плато» вблизи уровня Ферми,
поднимаясь при этом вверх по оси ординат, де-
монстрируя рост числа каналов проводимости,
доступных для транспорта электронов. Приве-
дённые на графике T (E) пунктирные прямые на-
глядно показывают симметричное расположение
границ области «плато» относительно положе-
ния уровня Ферми при разном количестве стенок
и стремление числа каналов проводимости к сво-
ему возможному максимуму, достигаемому при
8 стенках.

Рис. 5. Зависимость электрического сопротивления R
от числа стенок NL в МУНТ с трубками (m, 2m) с шагом

изменения индекса m, равным 3 (цвет онлайн)
Fig. 5. Dependence of electrical resistance R on the number
of walls NL in MWCNTs with tubes (m, 2m) with a step of

changing the index m equal to 3 (color online)

На основе анализа полученных результатов
расчёта нами установлено, что сопротивление

МУНТ из трубок (m, 2m) с шагом измене-
ния индекса m = 3, с увеличением числа сте-
нок уменьшается по закону R0/N0.986

L , где R0 –
это сопротивление одной нанотрубки (m, 2m)
(7.52 кОм). Установленное наименьшее значение
сопротивления в 1 кОм, достигаемое для МУНТ
с 8 стенками, превосходит на порядок значения
сопротивлений МУНТ близкого диаметра, полу-
ченные в эксперименте [27, 28]. В работе [27]
показано, что МУНТ с диаметром внутреннего
канала 2.5–5 нм характеризуются сопротивле-
нием 10–20 кОм, в то время как минимальное
сопротивление МУНТ с диаметром 2–10 нм со-
ставляет 13 кОм [28].

С учетом упомянутых выше высоких показа-
телей модуляЮнга можно прогнозировать широ-
кие перспективы примененияМУНТ со стенками
типа (m, 2m) (шаг изменения m равен 3) в устрой-
ствах гибкой и растяжимой электроники. Важно
отметить, что достижение столь низких значе-
ний электрического сопротивления и высоких
значений модуля Юнга должно обеспечиваться
бездефектностью стенок МУНТ. Известно, что
при наличии структурных дефектов в атомной
сетке нанотрубок, в частности дефектов типа
«вакансия», модуль Юнга [29, 30] и электропро-
водность [26]МУНТ уменьшаются по сравнению
с показателями для бездефектных нанотрубок.

Заключение

Представлена новая конфигурация хираль-
ных нанотрубок (m, 2m) с шагом изменения
индекса m, равным 3. Высокоточными кванто-
выми методами расчёта выявлены закономер-
ности влияния количества стенок и диаметра
внутреннего канала на модуль Юнга МУНТ,
построенных из трубок (m, 2m). По мере уве-
личения количества стенок от 1 до 8 модуль
Юнга изменяется в пределах нескольких со-
тых долей терапаскаля, а с ростом диаметра
внутреннего канала с 2 до 6 нм он возрастает
с 1.8 до 2.2 ТПа. На основе результатов расче-
та электрического сопротивления установлено,
что для МУНТ с хиральностью стенок (m, 2m)
и шагом изменения числа m = 3, сопротивление
уменьшается с ростом числа стенок по закону
R0/N0.986

L , где R0 – это сопротивление одной на-
нотрубки типа (m, 2m), NL – количество стенок
в составе МУНТ. Показано, что сопротивление
МУНТ с ростом числа стенок стремится к значе-
нию ∼1 кОм, достигаемому при 8 стенках. Для
МУНТ с 8 стенками функция T (E), определя-
ющая число доступных каналов проводимости,
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достигает своего максимума на уровне Ферми,
что объясняет эффект насыщения сопротивления.
Полученные результаты открывают широкие воз-
можности для применения МУНТ со стенками
типа (m, 2m) в устройствах гибкой и растяжимой
электроники.
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Аннотация. Разработан гибридный люминесцентныйматериал на основе нетканой нановолокнистой матрицы с инкапсулированными
люминесцентными квантовыми точками AgInS2/ZnS. Водный коллоид стабилизированных тиогликолевой кислотой квантовых точек
вводили в формовочный раствор непосредственно перед процессом электроформования. При этом квантовые точки сохраняли свои
люминесцентные свойства и не взаимодействовали с растворителем (диметилформамид). Установлено, что квантовые точки внедре-
ны в полимерную матрицу физически, а не путём химического связывания. Материал может быть использован в качестве сенсорной
платформы для определения биоактивных веществ, что показано на примере антибиотика фторхинолонового ряда ципрофлоксацина
в водных растворах. Присутствие ципрофлоксацина в растворе приводит к тушению люминесценции квантовых точек, но не вызывает
сдвига максимума люминесценции. Это существенно отличается от взаимодействия квантовых точек с ципрофлоксацином непосред-
ственно в водном растворе, так как в этом случае наблюдается батохромный сдвиг. При пропитке образцов полученного гибридного
материала водным раствором ципрофлоксацина метод флуориметрического детектирования позволяет уверенно определить анти-
биотик вплоть до его концентрации CM = 1 · 10–7 M. Предложено объяснение тушения люминесценции квантовых точек на основе
взаимодействиямолекул ципрофлоксацина смолекулами тиогликолевой кислотына поверхности квантовых точек. Электростатическое
взаимодействие протонированных аминогрупп ципрофлоксацина с диссоциированными карбоксигруппами кислоты на поверхности
квантовой точки приводит к тушению люминесценции AgInS2/ZnS.
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Abstract. Background and Objectives: Hybrid polymer materials containing luminescent nanoparticles are promising for creating, in particular,
electroluminescentdevices. Suchmaterials are able towithstand significantmechanical deformationswhilemaintaininghigh radiation conversion
efficiency with both decreasing and increasing frequency. Among the extensive set of existing approaches for the production of hybrid polymer
materials, the electrospinningmethod allows the use of awide range of polymers, resulting in formation of disordered structure consisting of fine
(hundreds of nanometers diameter) arbitrarily oriented fibers, which makes it possible to obtain a porous fibrous material with a large surface
area. The electrospinning method is an effective tool for creating composite structures with nanoparticles encapsulated in polymer fibers that
protect nanoparticles from environmental influences. The high porosity of nanofiber nonwovens allows them to be used as the basis for highly
sensitive sensors for dangerous and toxic substances due to their large surface area. Materials and Methods: The pre-synthesized AgInS2/ZnS
quantum dots were introduced into the spinning solution of polyacrylonitrile in dimethylformamide immediately before the electrospinning
process. Quantum dots retained their luminescent properties and did not interact with the solvent. To carry out the electrospinning process,
a high voltage (–53 kV) was applied between the grounded solution supply capillary and the collector using a stabilized power source. The
sample spinning time was 30 minutes, and the feed rate of the spinning solution was 750 µl/h. The obtained hybrid luminescent material was
experimentally studied using luminescence analysis. The effect of ciprofloxacin on the luminescent properties of the obtained material was
studied by impregnating electroformed samples with aqueous solutions with different concentrations of the antibiotic. Results: It has been
established that quantum dots are physically embedded in the polymer matrix, and not by chemical bonding. The presence of ciprofloxacin
in the solution leads to quenching of the luminescence of quantum dots, but does not cause a shift in the luminescence maximum. This is
significantly different from the interaction of quantum dots with ciprofloxacin directly in an aqueous solution, since in this case a bathochromic
shift is observed. An explanation of quenching the luminescence of quantum dots based on the interaction of ciprofloxacin molecules with their
shells is proposed. In course of AgInS2/ZnS quantum dots production, a coating of thioglycolic acid is applied to the surface of the dots to prevent
aggregation in water. The protonated aminogroups of ciprofloxacin interact electrostatically with dissociated carboxylic groups of thioglycolic
acid, which leads to a change in the quantum dots surface and causes quenching of AgInS2/ZnS luminescence. Conclusion: A hybrid luminescent
material based on a non-woven nanofiber matrix with encapsulated luminescent AgInS2/ZnS quantum dots has been developed. The material
can be useful as a sensor platform for the determination of bioactive substances. It is possible to confidently determine the fluoroquinolone
antibiotic ciprofloxacin in aqueous solution up to its concentration of CM = 1 · 10–7 M by the developed material.
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Введение

Гибридные полимерные материалы, содер-
жащие люминесцентные наночастицы, перспек-
тивны для создания, в частности, электролюми-
несцентных устройств, работающих на посто-
янном токе [1, 2]. Такие материалы способны
выдерживать значительные механические де-
формации при сохранении высокой эффектив-
ности преобразования излучения как с пони-
жением, так и с повышением частоты [3, 4].
Существует обширный спектр методов созда-
ния гибридных полимерных материалов. Метод
электроформования позволяет использоватьши-
рокий спектр полимеров, формируя из них
неупорядоченную структуру из тонких (сот-
ни нанометров) произвольно ориентированных
волокон, что позволяет получить пористый на-

новолокнистый материал с большой площадью
поверхности [5]. Пористая структура может
служить матрицей для многочисленных объ-
ектов, включая наночастицы, как встроенных
в волокна в готовом виде, так и синтезирован-
ных in situ при электроформовании [6]. Метод
электроформования является эффективным ин-
струментом для создания композитных структур
с наночастицами, инкапсулированными в поли-
мерные волокна, которые защищают наночасти-
цы от воздействия окружающей среды. Другим
важным преимуществом такого материала явля-
ется его гибкость, которая может быть полезна
при работе с подложками сложной формы или
в быстрорастущей области гибкой электроники.
Высокая пористость нетканых материалов поз-
воляет использовать их в качестве основы для
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высокочувствительных сенсоров опасных и ток-
сичных веществ благодаря большой площади
поверхности.

Развитие различных областей науки, таких
как медицинская диагностика и защита окружа-
ющей среды, вызывает необходимость создания
аналитических инструментов, позволяющих об-
наруживать и контролировать специфические
аналиты. Сенсоры удовлетворяют эту потреб-
ность, позволяя высокоселективно и с высокой
чувствительностью определять молекулы в ана-
лизируемых образцах.

Использование наноматериалов приводит
к разработке более чувствительных сенсоров
с лучшими характеристиками. Наноматериалы,
в том числе нановолокна, обладают свойства-
ми, недостижимыми для объемных материалов,
что делает их востребованным дополнением
к традиционным методам разработки сенсо-
ров и открывают возможности миниатюризации
сенсорных платформ [7].

В последнее время квантовые точки (КТ)
активно используются при разработке биосен-
соров для определения антибиотиков. КТ пред-
ставляют собой полупроводниковые наночасти-
цы, имеющие различный состав. При этом
особый интерес вызывают тройные КТ AgInS2,
не содержащие токсичных элементов [8, 9]. При
размерах 2–10 нм КТ проявляют уникальные
оптические и электронные свойства, такие как
широкий спектр поглощения и узкий спектр ис-
пускания, высокие квантовые выходы, фотоста-
бильность и большую площадь поверхности –
характеристики, которые не наблюдаются в ма-
териалах макроразмера.

Так как при уменьшении размера частиц
структура энергетических зон начинает менять-
ся, то при достижении наноразмера оптиче-
ские свойства КТ (длины волн возбуждения
и испускания), могут быть «настроены» пу-
тем изменения размера, формы или структуры
поверхности частиц. Таким образом, КТ на-
шли применение в качестве неорганических
флуорофоров, благодаря яркой, «настраиваемой
по размеру» люминесценции с узкими сим-
метричными полосами излучения и высокой
фотостабильностью [10].

Исходя из вышесказанного, целью настоя-
щей работы стала разработка люминесцентного
нановолокнистого материала на основе полиа-
крилонитрила, модифицированного КТ состава
AgInS2/ZnS. В качестве аналита, определяемо-
го с помощью разработанного материала, был

использован антибактериальный препарат хино-
лонового ряда ципрофлоксацин.

1. Материалы иметоды

1.1. Материалы

Полиакрилонитрил ([–CH2–CH(CN)–]n,
PAN, 99.0%) и ципрофлоксацин (C17H18FN3O3,
CF, Mr = 331.34 г/моль, 98.0%) производства
Sigma-Aldrich (Merck, Германия). N,N-Диме-
тилформамид (C3H7NO, DMF, х.ч.) и соляная
кислота (HCl, х.ч.) производства Вектон (Век-
тон, Россия).

Для приготовления всех растворов использо-
вали дистиллированную воду (ГОСТ 6709-72).

1.2. Приготовление растворов

Стандартный раствор ципрофлоксацина
с концентрацией 1 · 10−2 М готовили раство-
рением точной навески (0.0828 г) в 0.1 М
НСl в мерной колбе объемом 25 мл. Рабочие
растворы готовили путем последовательного
разбавления стандартного раствора.

Рабочие растворы AgInS2/ZnS готовили пу-
тем разбавления исходного раствора КТ. Ис-
ходный раствор AgInS2/ZnS получен методом
коллоидного синтеза по методике [11]. В дан-
ной работе использовали фракцию № 2 (крас-
ные КТ).

Рабочие растворы смесей ципрофлоксацина
и AgInS2/ZnS готовили путем смешения ис-
ходных растворов в диапазоне концентраций
антибиотика от 1 ·10−2 до 1 ·10−7 М и с разбавле-
нием КТ в 40, 100 и 500 раз.

Спектры поглощения растворов записыва-
ли на спектрофотометре Shimadzu UV-1800
(Shimadzu, Япония).

1.3. Получение и характеризация
люминесцентного нетканого материала

Навеску полимера (13% мас.) растворя-
ли в DMF при постоянном перемешивании
(300 об/мин). После полного растворения по-
лимера к полученному раствору приливали
раствор КТ (10% об.) и продолжали перемеши-
вание еще в течение 30 мин до образования
гомогенной смеси. Далее полученную смесь
переносили в формовочный шприц и начи-
нали процесс электроформования. Шприцевой
насос (SPLab02, Китай) располагался на гори-
зонтальной подвижной платформе, расстояние
от кончика формовочной иглы до коллектора
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составляло 20 см. Для осуществления про-
цесса электроформования между заземленным
капилляром для подачи раствора и коллекто-
ром подавали напряжение (–53 кВ) с помощью
стабилизированного источника питания (FUG
HCP 140-65000, Германия). Время формования
образца составляло 30 мин, скорость подачи
формовочного раствора была 750 мкл/ч. В каче-
стве контрольного образца выступал нетканый
материал, полученный из 13%-ного раствора
PAN.

Оптические свойства полученных люми-
несцентных материалов изучали с помощью
мультимодального микропланшетного считыва-
теля Synergy H1 (BioTek, США).

2. Результаты и их обсуждение

2.1. Спектральные характеристики
ципрофлоксацина

Благодаря высокой эффективности, широ-
кому спектру действия, биодоступности, удоб-

ным формам выпуска препаратов хинолонового
ряда, они находят применение в клинической
практике [12]. Согласно некоторым исследо-
ваниям, возможно развитие бактериальной ре-
зистентности к фторхинолонам из-за необос-
нованного применения в терапии заболеваний,
наличия следовых количеств в пище животного
происхождения, в сточных водах и бытовых от-
ходах. Соответственно, есть высокий риск того,
что данный тип препаратов может стать терапев-
тически неэффективным [13].

В зависимости от рН среды для ципрофлок-
сацина характерны четыре формы: нейтральная,
анионная, катионная, и цвиттер-ионная [14].
В кислой среде при рН < 5 в результате про-
тонирования кислорода карбонильной группы
и азота пиперазинового кольца образуется кати-
онная форма фторхинолона.

Хромофорные группы ципрофлоксацина,
включающие пиперазиновое кольцо и карбок-
сильную группу, характеризуются в спектре
поглощения высокоинтенсивной полосой в об-
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Рис. 1. Спектры поглощения водного раствора ципро-
флоксацина при рН 3.20 и (на вставке) структурная
формула молекулы ципрофлоксацина (а). Зависимость
оптической плотности от концентрации водного раство-

ра ципрофлоксацина (б)
Fig. 1. Absorbance spectra of ciprofloxacin aqueous solution
under рН 3.20. The structural formula of the ciprofloxacin
molecule is shown in the insert (а). Optical density
dependence on the ciprofloxacin concentration in aqueous

solution (b)

б/b
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ласти 256–293 нм с максимумом при 279 нм
и менее интенсивными при 204, 240, 315
и 330 нм (рис. 1, а). В данном исследова-
нии спектрофотометрическое определение ци-
профлоксацина проводили при длине волны,
соответствующей максимуму поглощения элек-
тромагнитного излучения ципрофлоксацином
(279 нм).

Из рис. 1, б видно, что зависимость оп-
тической плотности раствора от концентрации
ципрофлоксацина носит линейный характер,
что соотносится с законом Бугера − Ламбер-
та − Бера. Следовательно, указанный закон
может быть использован для расчета моляр-
ного коэффициента поглощения. Рассчитанные
коэффициенты молярного поглощения полос (ε)
ципрофлоксацина при рН 3.20 равны ε207 = 1.2 ·×
×104 моль/л, ε290 = 1.4 ·104 моль/л, ε277 = 3.2 ·104
моль/л и позволяют отнести их к π-π* – перехо-
дам в сопряженной системе молекулы [15].

2.2. Влияние ципрофлоксацина
на интенсивность люминесценции
квантовых точек

Предварительно определено влияниеDMF –
растворителя, используемого для электрофор-
мования, – на форму спектра люминесценции
КТ AgInS2/ZnS. Как видно из рис. 2, а, в спек-
тре люминесценции AgInS2/ZnS присутствует
широкий пик с максимумом при длине волны
649 нм (λвозб = 360 нм), который практически
не изменяется при использовании воды и DMF
в качестве растворителей.

В присутствии ципрофлоксацина при той
же волне возбуждения наблюдается батохром-
ный сдвиг максимума люминесценции КТ с 649
до 688 нм (рис. 2, б). Из рис. 2, в видно, что соотно-
шение между интенсивностями пиков ципрофлок-
сацина и AgInS2/ZnS варьируется в зависимости
от концентрации антибиотика в растворе.

Установлена линейная зависимость между
концентрацией ципрофлоксацина и интенсив-
ностью люминесцентного сигнала антибиотика
(рис. 2, г) с коэффициентом детерминации R2 ≈
≈ 0.94.

Вероятная схема, объясняющая взаимодей-
ствие между стабилизированными тиогликоле-
вой кислотой КТ AgInS2/ZnS и ципрофлоксаци-
ном, представлена на рис. 3 [16]. Происходит
электростатическое взаимодействие протониро-
ванных аминогрупп ципрофлоксацина с диссо-
циированными карбоксигруппами кислоты, что

приводит к изменению поверхности КТ, и вызы-
вает тушение люминесценции AgInS2/ZnS [17].

2.3. Инкапсуляция квантовых точек
в нетканую матрицу

Для инкапсуляции и иммобилизации актив-
ных веществ и частиц в различные нетканые
матрицы чаще всего используется метод адсорб-
ции [6]. Однако в данной работе был использован
подход, при котором активные вещества добав-
ляются в формовочный раствор, и инкапсуляция
происходит уже непосредственно в процессе элек-
троформования [3,4]. Поскольку КТ AgInS2/ZnS
не растворимы в DMF (рис. 2, а), то основным
условием успешной инкапсуляции наночастиц
в полимерные волокна являлось образование од-
нородной смеси с раствором полимера. В резуль-
тате были получены образцы люминесцентных
нетканых материалов, фотографии которых пред-
ставлены на рис. 4.

На рис. 5, а показаны спектры люминесцен-
ции (при λвозб = 360 нм) нетканых материалов
PAN и PAN–AgInS2/ZnS. Как видно из рисунка,
в спектре люминесценции PAN присутствуют два
максимума при длине волны 416 и 445 нм.

По сравнению с системой ципрофлоксацин–
AgInS2/ZnS, максимум люминесценции получен-
ных нановолокон, соответствующий AgInS2/ZnS,
не меняется, что свидетельствует об отсутствии
взаимодействия в нановолокнах между PAN
и AgInS2/ZnS. Это позволяет предположить, что
КТ внедрены в полимерную матрицу физически,
а не через химическое связывание.

Введение ципрофлоксацина в систему PAN–
AgInS2/ZnS вызывает изменение спектра люми-
несценции КТ. Как видно из рис. 5, б, PAN и ци-
профлоксацин имеют близкие значения λmax в диа-
пазоне 400–500 нм, что приводит к частичному
перекрытию полос. При высоких концентрациях
ципрофлоксацина (CM = 1 ·10−2 – 1 ·10−3 М) прак-
тически полностью подавляется люминесценция
как полимерной матрицы, так и КТ AgInS2/ZnS,
что может быть объяснено тушением их люминес-
ценции ципрофлоксацином. При концентрации
ципрофлоксацина CM = 1 · 10−4 М наблюдается
как люминесценция антибиотика, так и люминес-
ценция AgInS2/ZnS, а также плечо в диапазоне
415–430 нм, характерное для структуры PAN. Сни-
жение концентрации ципрофлоксацина до CM =
= 1 ·10−7 М приводит к увеличению сигнала КТ и
нетканой матрицы, приближая профиль спектра
люминесценции к профилю исходной системы
PAN–AgInS2/ZnS.
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Рис. 2. Спектры люминесценции КТ AgInS2/ZnS в H2O
и в DMF (а). Нормированные спектры люминесцен-
ции растворов ципрофлоксацина, AgInS2/ZnS и смеси
ципрофлоксацин–AgInS2/ZnS в H2O (б). Спектры люми-
несценции смеси ципрофлоксацин – AgInS2/ZnS (концен-
трация КТ разбавлена в 40 раз) (в). Зависимость Iфл
ципрофлоксацина от концентрации антибиотика (г). Длина

волны возбуждения 360 нм
Fig. 2. AgInS2/ZnS luminescence spectra in H2O and
DMF (а). Normalized luminescence spectra of ciprofloxacin,
AgInS2/ZnS solutions and ciprofloxacin–AgInS2/ZnS mix-
ture in H2O (b). Luminescence spectra of ciprofloxacin–
AgInS2/ZnS mixture (c). Dependence of the luminescence
intensity of ciprofloxacin on the concentration of the antibi-

otic (d). The excitation wavelength is 360 nm

г/d
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Рис. 3. Вероятная схема тушения люминесценции КТ AgInS2/ZnS в присутствии ципрофлоксацина (цвет онлайн)
Fig. 3. Probable scheme of quenching AgInS2/ZnS luminescence in the presence of ciprofloxacin (color online)

а/а б/b

Рис. 4. Фотографии нетканых материалов PAN и PAN–AgInS2/ZnS в видимом (а) и ультрафиолетовом (б) свете. Длина
волны возбуждения 365 нм (цвет онлайн)

Fig. 4. Photos of PAN and PAN–AgInS2/ZnS nonwovens in visible (а) and ultraviolet (b) light. The excitation wavelength is
365 nm (color online)

Влияние ципрофлоксацина на интенсивность
люминесценции КТ AgInS2/ZnS, инкапсулирован-
ных в нетканую матрицу PAN, изучалось следую-
щим образом. Для каждой концентрации ципро-
флоксацина подготавливалось три образца PAN–
AgInS2/ZnS для повышения достоверности экспе-
риментальных данных. На первом этапе фиксиро-
вался спектр люминесценции образца в исходном
состоянии, затем образец пропитывался раство-
ром ципрофлоксацина с заданной концентрацией,
и спектр люминесценции регистрировался снова.
Такой подход позволяет минимизировать погреш-
ности, связанные с неоднородностью нетканой
матрицы. Пик КТ AgInS2/ZnS на каждом спек-

тре аппроксимировался функцией Гаусса, затем
сравнивались параметры пиков каждого образца
в исходном состоянии и после добавления ципро-
флоксацина. Данные по образцам, пропитанным
раствором ципрофлоксацина с идентичной кон-
центрацией, усреднялись. По результатам анализа
установлено, что наиболее значимые изменения
наблюдаются в интенсивности пика AgInS2/ZnS.
Положение пика и его ширина на половине
высоты не имеют достоверно определяемых изме-
нений при варьировании концентрации ципрофло-
ксацина.

Как видно из рис. 5, в, присутствие ципро-
флоксацина в растворе уверенно определяется
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Рис. 5. Спектры люминесценции PAN и PAN–
AgInS2/ZnS (а). Спектры люминесценции PAN–AgInS2/ZnS
при разных концентрациях ципрофлоксацина (б). Зави-
симость относительного изменения интенсивности пика
КТ AgInS2/ZnS от концентрации ципрофлоксацина

в растворе (в). Длина волны возбуждения 360 нм

Fig. 5. Luminescence spectra of PAN and PAN–AgInS2/ZnS
nonwovens (a). Luminescence spectra of PAN–AgInS2/ZnS at
different concentrations of ciprofloxacin (b). Dependence of the
relative change in the intensity of the AgInS2/ZnS CT peak on
the concentration of ciprofloxacin in solution (c). The excitation

wavelength is 360 nm

в/c

с помощью системы PAN–AgInS2/ZnS вплоть
до концентрации CM = 1 · 10−7 М. Наблюда-
ется снижение интенсивности пика AgInS2/ZnS
на величину от 70 до 90%. При этом величина
изменения интенсивности практически идентична
для концентраций ципрофлоксацина от CM = 1 ·×
× 10−5 М до CM = 1 · 10−7 М. И только при
повышении концентрации до CM = 1 · 10−4 М на-
блюдается рост её абсолютной величины до 90%.
Вероятно, постоянство относительного изменения

интенсивности пика AgInS2/ZnS при малых кон-
центрациях ципрофлоксацина обусловлено осо-
бенностями проникновения молекул антибиотика
в волокна полимерной нетканой матрицы.

Выводы

В результате проведённых исследований раз-
работан гибридный люминесцентный материал
PAN–AgInS2/ZnS, позволяющий определять при-
сутствие антибиотика ципрофлоксацина в водных
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растворах при низких концентрациях (CM = 1 ·×
× 10−7 М). Введение ципрофлоксацина в си-
стему приводит к подавлению люминесценции
при высоких концентрациях и к постоянному
снижению интенсивности пика КТ при низких
(CM = 10−5 М и менее). При этом в нановолокнах
PAN–AgInS2/ZnS отсутствует химическое взаимо-
действие между полимером и КТ.

Предложена схема подавления люминесцен-
ции КТ при взаимодействии их оболочек с моле-
кулами ципрофлоксацина.

Полученные результаты позволяют создать
основу для разработки портативных люминес-
центных сенсоров для мониторинга фторхиноло-
нов в биологических жидкостях, фармацевтиче-
ских препаратах и экологических образцах.
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Разработка и оптимизация нетканых подложек
полиамида-6 для гигантского
комбинационного рассеяния
Е. С. Прихожденко

Саратовский национальный исследовательский государственный университет имени Н. Г. Чернышевского, Россия, 410012, г. Саратов,
ул. Астраханская, д. 83

Прихожденко Екатерина Сергеевна, кандидат физико-математических наук, доцент кафедры инноватики Института физики, prikhozhdenkoes@
gmail.com, https://orcid.org/0000-0003-2700-168X, AuthorID: 850345

Аннотация. В данном исследовании были разработаны и оптимизированы подложки для гигантского комбинационного рассеяния,
изготовленные из нетканого материала полиамида-6, который был покрыт золотом методом вакуумного напыления. Особое внимание
было уделено влиянию времени напыления (от 1 до 8 мин при постоянном токе 25 мА) на активность подложек. Сканирующая элек-
тронная микроскопия показала, что увеличение времени напыления до 6–8 мин приводит к более равномерному покрытию волокон
золотом, тогда как при меньших временах (особенно для диапазона 2–4 мин) наблюдаются локальные дефекты покрытия. В качестве
модельного аналита использовали 4-меркаптобензойную кислоту в концентрации 10−5 М. Для интегрального анализа спектров гигант-
ского комбинационного рассеяния был использован метод главных компонент. Для всех типов подложек был рассчитан коэффициент
усиления. Максимальное усиление сигнала (7.70± 1.02) · 104 для полосы 1073 см−1) было достигнуто при времени напыления 8 мин.
Особое внимание уделялось также проверке воспроизводимости подложек: были протестированы три идентичных образца, напылив
их через маску, и получили среднее значение коэффициента усиления (7.71± 1.84) · 104 с относительным стандартным отклонением,
равным 23.9%. Результаты исследования показали, что созданные подложки могут быть использованы для аналитических применений
гигантского комбинационного рассеяния. Тем не менее, для улучшения воспроизводимости результатов необходимо дополнительно
оптимизировать параметры напыления.
Ключевые слова: гигантское комбинационное рассеяние, полиамид-6, вакуумное напыление, 4-меркаптобензойная кислота, коэффи-
циент усиления, воспроизводимость подложек
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Abstract. Background and Objectives: Surface-enhanced Raman scattering (SERS) has emerged as a powerful analytical technique for ultrasen-
sitive molecular detection, finding applications in biomedical diagnostics, environmental monitoring, and food safety. However, the widespread
adoption of SERS is limited by the need for reproducible, cost-effective substrates with high enhancement factors. While various nanostructured
platforms have been explored, polymer-based substrates decorated with noble metals offer unique advantages including flexibility, tunable
morphology, and scalability. This study focuses on developing and optimizing SERS-active substrates using electrospun polyamide-6 (PA-6)
nonwoven materials coated with gold via vacuum sputtering. The primary objectives were to: (i) systematically investigate the effect of gold
deposition time (1–8 min) on substrate morphology and SERS performance; (ii) determine the optimal sputtering parameters for maximum
signal enhancement; (iii) evaluate substrate reproducibility using statistical analysis of large-area SERS mapping data. Materials and Methods:
PA-6 nonwoven substrates were produced by electrospinning from formic/acetic acid solution (1 : 1 ratio, 15 mass.%). Gold was deposited via
magnetron sputtering at constant current (25 mA) with varying times (1–8 min). For reproducibility tests, patterned substrates were created
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using a mask with a 3×3 mm square holes. 4-mercaptobenzoic acid (4-MBA, 10−5 M in ethanol) was used as analyte. The reference Raman
spectra were obtained from 4-MBA (10−3 M) on uncoated PA-6. 2500 SERS spectra/substrate (50×50 spectra, 8 substrates) were collected
for substrates optimization. In reproducibility study, 22500 total SERS spectra were analyzed (3 substrates × 3 areas × 3 maps with 50×
×50 spectra/map). Results: SEM has revealed improved gold coverage uniformity at longer deposition times (6–8min). Shorter times (2–4min)
have shown discontinuous coatings with defects. Principal component analysis (PCA, PC1 explained variance: 54.3%) has identified optimal
performance at 8min Au deposition.MaximumEF (8min): (7.70± 1.02) · 104 at 1073 cm−1. Characteristic 4-MBApeaks (1073, 1581 cm−1) have
shown consistent enhancement profiles. Triplicate substrates have shown average EF = (7.71± 1.84) · 104 with relative standard deviation of
23.9% across all measurements. Conclusion: This study has demonstrated that vacuum-sputtered gold on electrospun PA-6 materials produces
effective SERS substrates with enhancement factors >104. The 8-minute deposition time has yielded optimal performance, balancing coating
uniformity with enhancement capability. While the substrates show promise for practical applications, the observed ∼24% signal variability
suggests opportunities for further optimization. The developed substrates combine the advantages of polymer flexibility with metal-enhanced
sensitivity, offering a viable platform for various SERS applications.
Keywords: surface-enhanced Raman scattering, polyamide-6, vacuum sputtering, 4-mercaptobenzoic acid, enhancement factor, substrates
reproducibility
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Введение

Явление гигантского комбинационного рас-
сеяния (ГКР) лежит в основе эффективного
аналитического метода, который позволяет обна-
руживать молекулы даже при их крайне низких
концентрациях [1–4]. Возникновение ГКР связа-
но с эффектом плазмонного усиления электро-
магнитного поля вблизи наноструктурированных
металлических поверхностей [5, 6]. С момента
открытия этого явления в 1970-х гг. [7–9], ме-
тод ГКР нашёлширокое применение в различных
областях, включая биоанализ [10, 11], медицин-
скую диагностику [12–14], биосенсоры [15–17].
Однако практическое применение этого мето-
да затруднено из-за необходимости создания
стабильных, воспроизводимых и экономически
эффективных подложек с высоким коэффициен-
том усиления.

Современные подложки для ГКР можно
разделить на две основные категории: суспен-
зии металлических наночастиц или микрострук-
туры, декорированные наночастицами [18–20];
плоскостные образцы с наноструктурированной
поверхностью [21–24]. Последние могут быть ис-
пользованы в качестве одноразовых тест-полосок
или многоразовых очищаемых сенсоров [25–27].
Среди множества способов создания таких под-
ложек особое внимание привлекает технология
вакуумного напыления благородных металлов,
таких как золото и серебро, на пористые по-
лимерные матрицы [28, 29]. Этот метод даёт
возможность контролировать толщину и форму
металлического слоя, что является критически

важным для обеспечения оптимального усиления
сигнала.

Нетканые материалы на основе полиамида-
6 (ПА-6; polyamide-6, PA-6) являются перспек-
тивной основой для ГКР-подложек благодаря
их уникальным свойствам: высокой удельной по-
верхности, химической устойчивости и механи-
ческой прочности [30–32]. Однако, как показыва-
ют последние исследования [33], эффективность
таких подложек сильно зависит от параметров на-
пыления (времени, тока, давления) и морфологии
получаемого металлического слоя.

В данной работе представлено систематиче-
ское исследование влияния времени вакуумного
напыления золота (1–8 мин при постоянном
токе 25 мА) на морфологические и характери-
стики ГКР-подложек на основе нетканого ПА-6.
В качестве модельного вещества использовался
спиртовой раствор 4-меркаптобензойной кисло-
ты (4-МБК; 4-mercaptobenzoic acid, 4-MBA) [34].
Для интегральной оценки эффективности раз-
рабатываемых подложек ГКР использовались
метод анализа главных компонент (ГК, principal
component analysis, PCA) и расчёт коэффициента
усиления (enhancement factor, EF) на опреде-
лённых полосах ГКР раствора 4-МБК. Особое
внимание уделялось оценке воспроизводимости
сигнала как на одной подложке, так и между раз-
ными образцами. Полученные результаты имеют
важное значение для разработки эффективных
и воспроизводимых подложек ГКР на основе
нетканых материалов, что может расширить воз-
можности применения метода в практической
аналитике.
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1. Материалы иметоды

1.1. Материалы

В работе использовался полиамид-6 (ПА-6),
произведенный фирмой Ultramid® (BASF, Лю-
двигсхафен, Германия). Муравьиная (ч.д.а.) и ук-
сусная (х.ч.) кислоты, а также этанол были приоб-
ретены у ЗАО Вектон (Санкт-Петербург, Россия).
4-меркаптобензойная кислота (90%) произведена
Sigma-Aldrich (Сент-Луис, Миссури, США).

1.2. Получение ГКР-подложек

Процесс электроформования ПА-6 прово-
дился на установке NanospiderNSLAB 200S
(Elmarco, Чехия) из раствора (15 мас.%) в смеси
концентрированных уксусной и муравьиной кис-
лотах в соотношении 1 : 1 [35]. Формирование
слоя золота на поверхности нетканого материа-
ла проводилось методом вакуумного напыления
при фиксированной силе тока (25 мА) и разном
времени напыления – 1–8 мин. Также прово-
дилось напыление через металлическую маску
с регулярными квадратными отверстиями разме-
ром 3×3 мм.

1.3. Инкубация в аналите

Для регистрации сигналов комбинационного
рассеяния (КР) и ГКР были приготовлены спир-
товые растворы 4-МБК в концентрациях 10−3 М
и 10−5 М соответственно. Подложки размером
5×5 мм помещали в 1 мл раствора аналита и ин-
кубировали в течение 30 мин. Время инкубации
выбрано на основе предшествующих работ [36].
Затем подложки промывали спиртом и разме-
щали на измерительный столик. Для измерения
сигнала КР в качестве подложки использовали
образец ПА-6 без напыления золота.

1.4. Спектроскопия КР

Для регистрации спектров КР и ГКР исполь-
зовался конфокальный спектрометр Renishaw
inVia (Renishaw, Уоттон-андер-Эдж, Великобри-
тания), оснащённый лазером с длиной волны
785 нм. Все измерения проводились с исполь-
зованием объектива 50× с числовой апертурой
0.5. Параметры измерений сигнала КР: длина
волны лазера 785 нм, мощность лазера 2.5 мВт,
время получения спектра 30 с. Параметры изме-
рений сигнала ГКР: длина волны лазера 785 нм,
мощность лазера 0.1%, время получения спектра
0.5 с. В случае сигнала КР, было зарегистриро-
вано 5 единичных спектров. Для ГКР для каждой
подложки регистрировалась карта распределения

сигнала размером 50×50 точек с шагом 1 мкм.
При исследовании воспроизводимости сигналов
с помощью напыления через маску было полу-
чено 3 подложки, на каждой из которых были
зарегистрированы по 3 карты 50×50 точек с 3 от-
дельных ячеек.

1.5. Анализ данных
В процессе работы были использованы дан-

ные, полученные с помощью программного обес-
печения Renishaw WiRE v.4.2 (Renishaw, Уоттон-
андер-Эдж, Великобритания). При необходимо-
сти к этим данным применялся инструмент
Cosmic Ray Removal для устранения космиче-
ских лучей. Для удаления полиномиального фона
из собранных карт использовался инструмент
Subtract Baseline. В качестве функции для удале-
ния фона был выбран полином десятой степени.

Дальнейшая обработка информации вы-
полнялась с применением версии языка Python
3.6 в среде Jupyter Notebook. Для загрузки
данных спектроскопии ГКР была задействова-
на библиотека renishawWiRE. Метод анализа
главных компонент применялся с помощью
decomposition.PCA библиотеки sci-kit learn [37].
Факторный анализ применялся с помощью
decomposition.FactorAnalysis библиотеки sci-kit
learn.

Аппроксимация двух основных ГКР-полос
1073 и 1581 см−1 с помощью модуля curve_fit
из библиотеки scipy.optimize производилась
по следующей формуле:

y =
I · γ2

(x− x0)
2+ γ2

, (1)

где y – результат аппроксимации, x – волновые
числа в области аппроксимации, x0 – положение
пика, I – интенсивность пика, γ – полуширина
на полувысоте.

Расчёт коэффициента усиления (КУ) произ-
водился по формуле:

КУ=
IГКР
IКР

· cКР
cГКР

· pКР
pГКР

· tКР
tГКР

, (2)

где I – интенсивность, входящая в формулу (1),
c – концентрация, p – мощность лазера, t – время
накопления сигнала.

Результаты и их обсуждение

В рамках данной работы подложки для ГКР
были изготовлены путём вакуумного напыления
золота на нетканый материал ПА-6. В процессе
эксперимента ток напыления оставался посто-
янным и составлял 25 мА, а время напыления
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изменялось от 1 до 8 мин с шагом в одну ми-
нуту. Изображения полученных подложек были
получены с помощью сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ; scanning electron microscopy,
SEM) в режиме обратно-отражённых электронов,
что позволило детально изучить структуру и ка-
чество подложек (рис. 1).

К сожалению, какую-либо закономерность
в морфологии получившихся образцов на изоб-
ражениях СЭМ выявить не удалось, однако стоит
отметить, что при малом времени напыления
(особенно 2 мин или 4 мин), наблюдаются
дефекты на поверхности отдельных нитей. С уве-

личением времени напыления до 6−8 мин наблю-
дается более равномерное покрытие поверхности
нитей слоем Au.

Чтобы оценить, насколько эффективно полу-
ченные подложки усиливают эффект ГКР, 4-МБК
в концентрации 10−5 М (раствор в этиловом спир-
те) был использован в качестве аналита. Для
этого небольшой кусочек нетканого материала
размером 5×5 мм, на который было напыле-
но золото, помещали в 1 мл раствора 4-МБК
на 30 мин, после чего промывали подложку
этиловым спиртом. Такой процесс инкубации
с высокой вероятностью обеспечивал прочное

Рис. 1. Изображения СЭМ подложки ПА-6 без нанесения длительного напыления Au (кадр исходное) и после 1–8 мин
напыления Au (время указано вверху каждого кадра). Масштабный отрезок 1 мкм

Fig. 1. SEM images of the PA-6 substrate, both before (initial) and after applying gold for 1 to 8 minutes. Scalebar is 1 µm
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связывание (за счёт образования –S–) молекул
исследуемого вещества (4-МБК) с покрытой зо-
лотом поверхностью разрабатываемых подложек
ГКР. Измерение проводилось после того, как об-
разцы полностью высохли. С каждой подложки
была зарегистрирована карта распределения ГКР
сигнала 4-МБК размером 50×50 точек. Таким
образом, общий объём анализируемого набора
данных составил 9 подложек по 2500 спек-
тров ГКР.

Для проведения интегральной оценки полу-
ченных данных (безотносительно интенсивности
какой-либо конкретной полосы ГКР) был ис-
пользован метод анализа главных компонент
ГК (PC). При проведении измерений одного ана-
лита данный подход позволяет выявить наиболее
характерный спектр ГК1 (PC1) для всего набо-
ра данных и, впоследствии, посчитать счета –
множители при ГК1 при разложении спектров
ГКР на линейную комбинацию главных компо-
нент. При проведении измерений одного аналита
данный подход позволяет выявить наиболее ха-
рактерный спектр ГК1 для всего набора данных
(рис. 2, а) и, впоследствии, посчитать счета –
множители при ГК1 (рис. 2, б) при разложении
спектров ГКР на линейную комбинацию главных
компонент.

Поскольку измеряемая концентрация анали-
та была достаточно низкой, данные оказались до-
статочно зашумлёнными, что сказалось на доле
объяснённой дисперсии. Для ГК1 она оказалась
54.3% (см. рис. 2, а). Получившаяся зависимость
счетов ГК1 (PC1 scores) от времени напыления

Au на поверхность ПА-6 оказалась немонотон-
но возрастающей, приходящей к наибольшим
значениям при времени напыления 8 мин (см.
рис. 2, б).

Существует ряд других подходов к уменьше-
нию размерности в данных, таких как стохасти-
ческое вложение соседей с t-распределением (t-
distributed Stochastic Neighbor Embedding, SNE),
однако в данном случае такой подход не до-
бавляет информативности. Хотя t-SNE позволяет
уменьшить размерность данных до 2, нельзя
извлечь информацию о спектральной характери-
стике каждого из компонентов по-отдельности.

С другой стороны, аналогичные спектры
компонент были получены при применении фак-
торного анализа (ФА; factor analysis, FA) к полу-
ченным спектрам (рис. 3). В этом случае образцы,
полученные при длительности напыления золота
2–4 минуты, также обладали схожими спектраль-
ными характеристиками (рис. 3, б).

Чтобы сравнить спектр ГК1 с усредненными
спектрами 4-МБК, полученными на разрабаты-
ваемых подложках, и убедиться, что подложка,
полученная при напылении Au в течение 8 ми-
нут, позволяет получить наиболее интенсивный
сигнал аналита, были рассчитаны средние спек-
тры и стандартные отклонения (рис. 4, а). На всех
типах разрабатываемых подложек спектры ГКР
были схожими, за исключением интенсивности:
наблюдались полосы 1073 см−1 (дыхательная
мода колебаний ароматического кольца, симмет-
ричный изгиб C–H в плоскости, растяжение C–S)
и 1581 см−1 (растяжение C–C, асимметричный

а/а б/b

Рис. 2. Спектры ГКР, соответствующие ГК1 и ГК2. Доля дисперсии данных указана в процентах (а). Счета ГК1 для под-
ложек ПА-6 с разным временем депонирования Au (б). Объём выборки – 2500 спектров ГКР раствора 4-МБК (10−5 М)

на подложку
Fig. 2. SERS spectra corresponding to PC1 and PC2 (a). The explained variance ratio is annotated. PC1 scores for PA-6 substrates

with different Au deposition time (b). Dataset size is 2500 SERS spectra of 4-MBA (10−5 М) per substrate
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а/а б/b

Рис. 3. Спектры ГКР, соответствующие ФА1 и ФА2 (а). Счета ФА1 и ФА2 для подложек ПА-6 с разным временем
депонирования Au (б). Объём выборки 2500 спектров ГКР 4-МБК (10−5 М) на подложку

Fig. 3. SERS spectra corresponding to FA1 and FA2 (a). FA1/FA2 scores for PA-6 substrates with different Au deposition
time (b). Dataset size is 2500 SERS spectra of 4-MBA (10−5 М) per substrate

изгиб в плоскости C–H) [38]. Для более точной
оценки интенсивности каждой из колебательных
полос, была произведены аппроксимизация кри-
вой по формуле (1), позволяя получить парамет-
ры положения пика, полуширины на полувысоте
и интенсивности. Данный подход подтвердил,

что наилучшие результаты были получены для
ПА-6 после 8 мин напыления золота (рис. 4, б).

Для количественной оценки эффективности
подложек был рассчитан коэффициент усиления
EF по формуле (2). Поскольку EF необходи-
мо вычислять относительно базового значения,

а/а б/b

Рис. 4. Средние спектры ГКР раствора 4-МБК (10−5 М) со стандартными отклонениями (а). Объём выборки 2500 спек-
тров на подложку. Параметры измерений: длина волны лазера 785 нм, мощность лазера 0.1%, время получения
спектра 0.5 с. Вертикальные пунктирные линии соответствуют полосам 1073 и 1581 см−1. Интенсивности полос 1073

и 1581 см−1, полученные путём аппроксимации с помощью функции Лоренца (б)
Fig. 4. Mean SERS spectra of 4-MBA (10−5 М) with standard deviations (a). Dataset size is 2500 SERS spectra per substrate.
Measurement parameters: laser wavelength is 785 nm, laser power is 0.1%, spectrum acquisition time is 0.5 s. Vertical dotted
lines correspond to the bands 1073 and 1581 cm−1. Intensities of 1073 and 1581 cm−1 bands calculated based on Lorentz

function (b)
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интенсивности сигнала аналита без подложки
ГКР, были зарегистрированы спектры КР 4-МБК
в концентрации 10−3 М на ПА-6 без напылённо-
го золота (рис. 5, а). Формула для расчёта EF
позволяет учитывать разницу в концентрациях
аналита, мощности лазера и времени регистра-
ции единичного спектра, поскольку зачастую
данные параметры отличаются при измерениях
спектров КР и ГКР. Величина EF рассчитана
как для полосы 1073 см−1, так и для 1581 см−1

(рис. 5, б).
График зависимости коэффициента эффек-

тивности EF от времени напыления Au (рис. 5, б)
оказался похож на результаты оценки по шкале
ГК1 (PC1 scores) (см. рис. 2, б), что подтверждает
обоснованность использования такого показате-
ля в качестве интегрального. Максимальный ко-
эффициент EF наблюдался для полосы 1073 см−1

при времени напыления 8 мин, и составил (7.70±
± 1.02) · 104.

Другим важным критерием для подложек
ГКР является воспроизводимость усиления как
по поверхности одной подложки, так и между
разными подложками, полученными одинако-
выми методами. С этой целью было создано
3 подложки с одинаковым временем напыле-

ния Au (8 мин), однако, процесс напыления
производился через металлическую маску с ре-
гулярными квадратными отверстиями размером
3×3 мм. Фото полученной регулярной струк-
туры на поверхности нетканого материала
ПА-6 продемонстрировано на рис. 6, а. Процеду-
ра добавления аналита на подобную регулярную
структуру была аналогична подложкам со сплош-
ным напылением Au: со-инкубация в спиртовом
растворе 4-МБК в концентрации 10−5 М в те-
чение 30 мин, однократная промывка этиловым
спиртом и сушка на воздухе. Далее на каждой
из трех подложек были выбраны 3 отдельные
ячейки, на каждой из которых было зарегистри-
ровано по 3 карты 50×50 точек. Средние спектры
ГКР со стандартными отклонениями на каждую
отдельную ячейку (3 карты 50×50 точек – это
7500 спектров ГКР) представлены на рис. 6, б. Да-
лее на основе полученных спектральных данных
был рассчитан и усреднён для каждой повтор-
ности подложки коэффициент EF (рис. 6, в).
Каждое значение КУ (EF) было вычислено на ос-
нове 22500 спектров ГКР (3 ячейки по 3 карты,
50×50 точек каждая). Таким образом, КУ для по-
лосы 1073 см−1 для каждой подложки составили:
(7.57 ± 1.60)·104; (7.68 ± 1.96)·104; (7.87 ±

а/а б/b

Рис. 5. Средний спектр КР (n = 5) 4-МБК (10−3 М) со стандартным отклонением Параметры измерений: длина волны
лазера 785 нм, мощность лазера 10%, время получения спектра 30 с. Вертикальные пунктирные линии соответствуют
полосам 1073 и 1581 см−1 (а). Коэффициенты усиления, посчитанные для полос 1073 и 1581 см−1 (среднее значение

и стандартное отклонение) (б)
Fig. 5. Mean Raman spectrum (n = 5) of 4-MBA (10−3 M) with standard deviation (a). Measurement parameters: laser
wavelength is 785 nm, laser power is 10%, spectrum acquisition time is 30 s. Vertical dotted lines correspond to the bands

1073 and 1581 cm−1 (a). EF calculated for the bands 1073 and 1581 cm−1 (mean and standard deviation) (b)
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а/а б/b в/c

Рис. 6. Фотография подложки ПА-6 после напыления Au в течение 8 мин через маску с квадратными отверстиями 3×
×3 мм (а). Проверка воспроизводимости: 3 подложки по три ячейки с тремя картами. Средние спектры ГКР 4-МБК
(10−5 М) со стандартными отклонениями для отдельных ячеек. Вертикальные пунктирные линии соответствуют по-
лосам 1073 и 1581 см−1 (б). Коэффициент усиления для полос 1073 и 1581 см−1, среднее значение и стандартное

отклонение для каждой подложки (в)
Fig. 6. Photo of PA-6 substrate after 8 min Au deposition through mask with 3×3 mm rectangular holes (a). Reproducibility test.
3 maps 50×50 (2500 SERS spectra) per 3 areas per 3 separate substrates. Mean SERS spectra of 4-MBA (10−5 М)with standard
deviations of separate areas (3 maps 50×50 = 7500 SERS spectra). Vertical dotted lines correspond to the bands 1073 and
1581 cm−1 (b). EF calculated for the bands 1073 and 1581 cm−1 (mean and standard deviation) per separate substrates (3 maps

50×50 per 3 areas = 22500 SERS spectra) (c)

± 1.93)·104 соответственно, а относительные
стандартные отклонения были 21.1, 25.5
и 24.5% соответственно. Средние показате-
ли для трех подложек: коэффициент усиления
(7.71 ± 1.84)·104, относительное стандартное от-
клонение 23.9%.

Заключение

В ходе работы были разработаны подлож-
ки для гигантского комбинационного рассеяния
на основе нетканого материала полиамид-6 с
вакуумным напылением золота. Исследовано
влияние времени напыления (1–8 мин) на мор-
фологию поверхности и усиление сигнала ГКР
на примере 4-меркаптобензойной кислоты в кон-
центрации 10−5 М. СЭМ-анализ показал, что
увеличение времени напыления до 6–8 мин спо-
собствует более равномерному покрытию нитей
ПА-6 слоем Au, тогда как при малых време-
нах (2–4 мин) наблюдались локальные дефекты.
Наибольший коэффициент усиления для полосы
1073 см−¹ был получен при времени напыления
8 мин, он составил (7.70 ± 1.02)·104. Оценка
воспроизводимости проводилась на трёх иден-
тичных подложках с напылением Au в течение
8 мин. На каждой подложке было зарегистриро-
вано по 9 карт ГКР (50×50 точек). Полученный
коэффициент усиления составил (7.71 ± 1.84)

× 104 с относительным стандартным отклоне-
нием ∼23.9%. В ходе исследования удалось
оптимизировать процедуру получения эффектив-
ных ГКР подложек методом вакуумного напы-
ления Au на поверхность нетканого материала
ПА-6. Полученные результаты демонстрируют
перспективность использования таких подложек
для детектирования низких концентраций анали-
тов.
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Abstract. Background and Objectives: This article is dedicated to the Saratov period in the life
of Academician of the Russian Academy of Sciences Fyodor Mikhailovich Mitenkov (1924–2016),
a world-renowned scientist in the field of nuclear energy and one of the “creators of the nuclear
age.” His parents moved from the outback to Saratov specifically to provide their children with an
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education. Fyodor Mitenkov graduated from high school with honors in 1941 and entered the first year of the Physics and Mathematics Depart-
ment of Saratov University. From 1942, he served in the army. He was reinstated in the second year of the Physics Department of Saratov State
University in 1946. He demonstrated perseverance in overcoming difficult life circumstances, demonstrated outstanding academic and research
abilities. He also earned a correspondence law degree from the Institute of Law. After graduating from university, by decision of a special
commission of the First Main Directorate under the Council of Ministers of the USSR, he was assigned to a closed nuclear power engineering
enterprise in the city of Gorky. Materials and Methods: This article draws on data from F. M. Mitenkov’s personal file, stored in the archives of
Saratov State University, the recollections of his classmates and colleagues, and his ownmemoirs. Conclusion: FyodorM.Mitenkov highly valued
the knowledge he gained during his studies at the university, which became the theoretical foundation for his subsequent creative work in the
design of nuclear power plants and systems and the development of a strategy for scientific, organizational, methodological, and design work to
create reliable nuclear power equipment.
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Введение

Академик РАН Федор Михайлович Митен-
ков (1924–2016) – выдающийся ученый, кон-
структор и специалист в области атомной энер-
гетики с мировым именем. Вся его трудовая
жизнь после окончания физического факульте-
та Саратовского государственного университета

Федор Михайлович Митенков

Fyodor M. Mitenkov

в 1950 г. связана с Опытным конструкторским
бюро машиностроения (ОКБМ) в Нижнем Нов-
городе (Горьком). Первоначально ОКБМ имело
статус Конструкторского бюро машиностроения
(ОКБ) Артиллерийского завода им. И. В. Ста-
лина, переименованного позже в Горьковский
машиностроительный завод, а в 1964 г. ОКБ

было преобразовано в самостоятельное предпри-
ятие – ОКБМ. В 1969–1997 гг. Федор Михайло-
вич – директор и Главный конструктор ОКБМ
(с 1988 г. – в звании Генерального конструкто-
ра). В 1998 г Ф. М. Митенков ушел с поста
директора по собственному желанию, поскольку
в условиях новых экономических реалий в стране
совмещение двух должностей стало невозмож-
ным. С этого времени Федор Михайлович –
научный руководитель ОКБМ (позднее – ОКБМ
имени И. И. Африкантова, первого главного кон-
структора ОКБМ).

Содержание деятельности ОКБМ – проек-
тирование и создание ядерных энергетических
установок. Федор Михайлович Митенков непо-
средственно причастен к разработке и реализации
таких проектов, как ядерные энергетические
установки с реакторами на быстрых нейтро-
нах с натриевым теплоносителем (БН-350, БН-
600, БН-800), судовые атомные паропроизводя-
щие установки для первого атомного ледокола
«Ленин» и последующих ледоколов («Аркти-
ка», «Сибирь», «Россия», «Советский Союз»,
«Таймыр», «Вайгач», «Ямал»; лихтеровоз «Сев-
морпуть»), корабельные ядерные установки для
подводных лодок и надводных кораблей военно-
морского флота, ядерные реакторы для плавучей
атомной электростанции. Ф. М. Митенков был
инициатором строительства атомных котельных –
первых в мире атомных станций теплоснабжения
(АСТ). Это направление было бездумно закрыто
уже на этапе сооружения первой станции АСТ
в Н. Новгороде, причем к моменту закрытия было
смонтировано 90% станции.

Настоящая статья посвящена саратовскому
периоду жизни Ф. М. Митенкова, учебе в Са-
ратовском университете и первым годам его
работы в ОКБ, в течение которых он форми-
ровался как специалист по атомной энергетике
высочайшего класса. В основу статьи положены
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данные из его личного дела, хранящегося в архиве
Саратовского национального исследовательского
государственного университета имени Н. Г. Чер-
нышевского, воспоминания его однокурсников
и коллег, а также его собственные размышления-
воспоминания. Ф. М. Митенков высоко ценил
знания, полученные во время учебы в универ-
ситете. В его научных публикациях и книгах
осмыслен сохраняющий актуальность для со-
временного этапа развития атомной энергетики
многолетний опыт научной, организаторской, ме-
тодологической и конструкторской деятельности
по созданию надежных устройств атомной энер-
гетики.

Семейная среда

ФедорМихайловичМитенков родился 25 но-
ября 1924 г. в селе Ключи, которое по совре-
менному административному делению относится
к Базарно-Карабулакскому району Саратовской
области1. В томже селе родились и начинали свой
жизненный путь и его родители. Семья была мно-
годетной – два сына и две дочери. В своей книге
воспоминаний «Размышления о пережитом» [1]
Федор Михайлович описание первых 26 лет сво-
ей жизни выделил в специальный очерк, где
он так говорил о своих родителях:

«Отец мой, Митенков Михаил Сергеевич, окон-
чил церковно-приходскую школу. Будучи призван
незадолго перед Первой мировой войной в царскую
армию, он был направлен в армейское медицинское
училище, которое и закончил, получив квалифика-
цию медицинского фельдшера. Вся дальнейшая его
жизнь была связана с медициной.

Моя мать, Евдокия Захаровна (в девичестве –
Давыдова), была из семьи староверов и строго при-
держивалась этой веры всю свою жизнь, никакого
образования не имела. <…>

Насколько я помню, семья всегда очень силь-
но материально нуждалась. Кормилец был только
один – отец. <…> Остается совершенно непонятным,
как родителям удавалось сводить концы с концами,
тем более что они отличались такой добродетелью
как помощь ближнему. В голодные годы в Поволжье
родственники часто обращались к ним за помощью,
и мать всегда находила возможность чем-то помочь,
не допускала отказа. <…>

Меня не перестает и сейчас удивлять, что
в этих сложнейших условиях отец определил для
себя цель – дать своим детям достаточное образо-
вание. Всю свою последующую жизнь он подчинил
этой цели. И не раз в дальнейшем мне приходилось
слышать, как отец, обсуждая какую-либо особенно
трудную ситуацию с семейным бюджетом, заканчи-
вал словами: «Мать, как бы трудно ни было, дети
должны учиться. Мы должны найти выход». И ведь
находили!» [1, с. 9, 10].

Михаил Сергеевич и Евдокия Захаровна Митенковы,
1940-е гг. [1]

Mikhail Sergeevich and Evdokiya Zakharovna Mitenkovs,
1940s [1]

Школьные годы

В первый класс Федор Митенков пошел «до-
срочно», вместе с сестрой, которая была старше
его на два года [1, с. 10]. В архиве Саратовско-
го университета хранится личное дело студента
Ф. М. Митенкова, из которого можно уточнить
некоторые детали биографии, относящиеся к его
детским и юношеским годам [2]. В начальных
классах начиная с 1931 г. он обучался в школе
с. Чернышево Новобурасского района Саратов-
ской области [2, л. 2], где был принят в пионеры.
Затем отец, следуя поставленной цели, – учить де-
тей, перевез семью в Саратов2, чтобы «дети могли
учиться и в школе, и в институте без отрыва от до-
ма, от семьи». Жить в Саратове Митенковы стали
в пос. Агафоновка (9-я линия, д. 80), а обучение
Федор продолжил в 3-й средней школе РУЖД3.
Ф. М. Митенков вспоминал:

1История села Ключи, социальной особенностью которого, в частности, было наличие старообрядческой общины, ухо-
дит корнями в XVIII в. В 1935–1958 гг. оно входило в Куриловский район Саратовской области (с центром в с. Вязовка),
который при упразднении был разделен между тремя районами области – Базарно-Карабулакским, Балтайским и Воль-
ским. Об истории с. Ключи см.: Большая Саратовская энциклопедия. Ключи – село в Базарно-Карабулакском районе. URL:
https://saratovregion.ucoz.ru/region/b-karabulakskiy/kluchi.htm (дата обращения: 05.09.2025).

2Подобные случаи, когда родители специально «привязывали» местожительство семьи к Саратову, имели место и в био-
графиях ряда других студентов и выпускников физического факультета СГУ, ставших широко известными людьми (см.,
например, [3–5]).

3Номер школы менялся неоднократно (в том числе в процессе строительства). Последние две нумерации – школа № 96
и лицей № 2.

114 Университетская летопись

https://saratovregion.ucoz.ru/region/b-karabulakskiy/kluchi.htm


В. М. Аникин. Академик Федор Михайлович Митенков: саратовские годы биографии

«Переход в городскую школу для меня лично
был весьма важным событием, поскольку обстанов-
ка там сильноотличалась от спокойной, напоминаю-
щей домашнюю, обстановки в сельской школе. Пер-
вые месяцы учебы в городскойшколе, по-видимому,
имели некоторые психологические последствия, ко-
торые в дальнейшем переросли в особенности мое-
го характера (некоторая замкнутость, затрудненная
коммуникабельность и др.). По сравнению с сель-
ской школой, в городской была довольно хорошая
библиотека. Я пристрастился к чтению, стремил-
ся побыстрее сделать домашние задания, чтобы
больше времени оставалось для чтения. Дело до-
ходило до того, что мать отбирала у меня книги,
выключала свет. У меня сложилось впечатление, что
большую часть знаний, наиболее интересных, я по-
лучал в те годы не из учебников, а из прочитанных
книг» [1, с. 10].

Школа, в которой учился Ф. М. Митенков, 1930-е гг.
The school where Fyodor M. Mitenkov studied, 1930s

Учился Федор успешно, в 9–10 классах
проявил себя и как активный общественник: в но-
ябре 1939 г. вступил в комсомол, был классным
организатором по подготовке значкистов «Го-
тов к ПВХО»4, занимался выпуском классной
стенной газеты, был избран секретарем в уче-
нического комитета школы, где вел оборонно-
физкультурный отдел [2, л. 2].

УниверситетыжизниФедораМитенкова

В 1941 г. Ф. М. Митенков с отличием, от-
меченным почетной грамотой5, окончил школу
и планировал поступать в Саратовский универси-
тет. В своих воспоминаниях он писал:

«В 1941 году я с отличием окончил среднюю
школу и готовился поступать в Саратовский госу-
дарственный университет им. Н. Г. Чернышевского,

но затруднялся с выбором факультета. Физико-мате-
матический факультет меня привлекал логической
строгостью и стройностью изучаемых дисциплин,
а историко-филологический – обширностью инфор-
мации по общественным событиям, становлению
и развитию культуры; кроме того, в какой- то мере
при выборе факультета сказывались и мои учениче-
ские попытки писать стихи и рассказы.

Но жизнь проблему выбора факультета реши-
ла по-своему. 22 июня 1941 года началась Великая
Отечественная война. Вместо университета я с близ-
кими друзьями-однокашниками пошел в райвоенко-
мат, где мы встали в очередь, чтобы нас зачислили
в армию и отправили на фронт. Райвоенком на мою
просьбу отреагировал так: »Тебе, друг, только 16 лет.
Жди, и до тебя дойдет очередь, не забудем».

Мне было крайне обидно, тем более что мои
друзья, которые были на два года старше меня и уже
закончили учебу в аэроклубе, были оформлены
немедленно и получили направление в авиацион-
ное училище.

Учиться в университете мне расхотелось, но по
настоянию отца я пошел в университет и оформился
на физико-математический факультет».

В архиве Саратовского университета со-
хранилось два документа той поры: заявление
Ф. Митенкова с просьбой о зачислении на физи-
ко-математический факультет от 5 июля 1941 г.
и автобиография, подписанная в день начала Ве-
ликой Отечественной войны 22 июня 1941 г.
Решение о зачислении Ф. М. Митенкова на физи-
ко-математический факультет университета было
принято 17 августа 1941 г. Интересная для исто-
рии университета деталь: виза «Принять» на его
заявлении наложена исполняющей обязанности
ректора Верой Александровной Артисевич, сме-
нившей 8 июля 1941 г. в этой должности Д. И. Лу-
чинина, ушедшего на фронт.

В связи с исключительной сложностью си-
туации занятия у студентов начались в том
году только 25 декабря. Лето и осень препо-
даватели и студенты участвовали в производ-
ственных, сельскохозяйственных и оборонных
работах. Осенью 1941 г. студенты-физики были
направлены на рытье противотанкового рва в рай-
оне железнодорожной станции Кологривовка, где
вместе с ними работами сельчане и учащиеся

4В 1934 г. Центральный совет Общества содействия обороне, авиационному и химическому строительству СССР (Осо-
авиахим) разработал нормы комплекса «Готов к противовоздушной и противохимической обороне» («Готов к ПВХО»).
Комиссия Центрального Исполнительного Комитета СССР учредила нагрудный знак «Готов к ПВХО», призванный спо-
собствовать массовости и популяризации движения «Готов к ПВХО». По нормам этого комплекса в стране повсеместно
проводились военно-химические соревнования, в которых участвовали сотни тысяч граждан, в том числе школьники.

5В СССР золотые и серебряные медали «За отличные успехи и примерное поведение» для выпускников школ были введе-
ны подписанным И. В. Сталиным постановлением Совета народных комиссаров СССР от 30 мая 1945 года «Об утверждении
положения о золотой и серебряной медалях и образцов аттестата зрелости для оканчивающих среднюю школу». Одновре-
менно были утверждены описание медалей, положение о порядке награждения и форма аттестата зрелости как документа
об окончании школы. Школьная медаль в 1940–1950 гг. давала право поступления в вуз без экзаменов.
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Заявление Ф. М. Митенкова о приеме в Саратовский университет [2, л. 2]
Application by F. M. Mitenkov for admission to Saratov University [2, sh. 2]

старших классов. Спустя годы Ф. М. Митенков
вспоминал:

«Мне, бригадиру участка, не приходилось прак-
тически понукать, контролировать тружеников. <…>
Так проявлялось коллективное сознание критично-
сти сложившейся ситуации и, как следствие, целена-
правленное стремление (в одних случаях осознан-
ное, в других – подсознательное) каждого выполнить
порученную работу без проволочек, своевременно
и качественно» [1, с. 26].

Зимняя экзаменационная сессия у студентов
была перенесена на 15 марта – 1 апреля 1942 г. [6].

Обучение на первом курсе Федор Митенков
завершил с отличными оценками. Затем в учебе
возник четырехлетний перерыв, связанный с его
призывом на воинскую службу. В [1] этот период
жизни описан кратко:

«После окончания первого курса, в августе
1942 года, меня наконец-то призвали в армию и на-
правили в училище младших командиров войск
НКВД, по окончании которого я продолжал службу
в различных подразделениях войск НКВД» [1, с. 11]6.

Здесь нужно обязательно пояснить7, что
у Федора Митенкова была сильная близорукость,
и он всегда носил очки с диоптриями до минус 6

6В годы Великой Отечественной войны войска НКВД обеспечивали охрану тыла действующей Красной Армии, вели
борьбу с диверсантами, шпионами, бандитизмом; охраняли коммуникации и важные промышленные и иные объекты; нес-
ли гарнизонную службу в освобожденных районах; конвоировали военнопленных. Войска НКВД также непосредственно
участвовали в боевых действиях в составе Красной Армии; обеспечивали подготовку диверсионно-разведывательных групп,
которые, в частности, взаимодействовали с партизанами; осуществляли радиопротиводействие противнику. В завершающем
периоде Великой Отечественной войны служебно-оперативная деятельность войск НКВД осуществлялась на значительной
территории по фронту и в глубину, характеризовалась большой напряженностью и многочисленностью боевых столкновений.
См.: Войска НКВД в годы Великой Отечественной войны (1941–1945). URL: https://rosguard.gov.ru/ru/page/index/vojska-nkvd-
v-gody-velikoj-otechestvennoj-vojny-1941-\/-1945-gg (дата обращения: 07.09.2025).

7Уточнение сделано Еленой Федоровной Митенковой, дочерью Ф. М. Митенкова.
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(и тогда в очках были тяжелые стекла, а не пла-
стик, как сейчас). Хотя он и пытался попасть
в летную школу, как его два товарища, но с та-
ким зрением в действующую армию его просто
не могли взять.

Федор Митенков в воинской форме,
первая половина 1940-х гг. [2]

Fyodor Mitenkov in military uniform,
first half of the 1940s [2]

В июне 1946 г. Федор Митенков был демо-
билизован. 14 июня он подал заявление о вос-
становлении его в число студентов университета,
поскольку в связи с призывом в РККА он был от-
числен из СГУ 21 октября 1942 г. [2]. С 15 июня
он был восстановлен на первом курсе физи-
ко-математического факультета с назначением
стипендии, а следующим приказом от 4 июля пе-
реведен на второй курс.

18 июля 1945 г. в Саратовском университете
свершилось знаменательное событие: был обра-
зован самостоятельный физический факультет,
на который были переведены студенты прежне-
го физико-математического факультета. Родители
горячо приветствовали желание сына продолжать
учебу в университете, хотя положение семьи
было весьма тяжелым (здоровье отца, демобили-
зованного из армии, оставляло желать лучшего).
«Поэтому, – писал Федор Михайлович, – у меня
не было уверенности, что ему будет по си-
лам содержать меня и мою младшую сестру
еще четыре года <…>. Моей стипендии, хо-
тя и повышенной, явно было недостаточно для
самообеспечения [1, с. 11]. И «для страховки»
Федор принял нетривиальное для исполнения

решение: до окончания университета получить
дополнительно диплом юриста, чтобы устроить-
ся на работу, связанную с юриспруденцией, если
жизненные обстоятельства не позволят ему завер-
шить учебу в университете:

«… Я рассчитывал на то, что мне удастся пройти
весь курс обучения за более короткий срок. Осно-
ванием для таких надежд явилось то, что после
ознакомления с учебной программой Юридическо-
го института у меня сложилось впечатление, что
по ряду дисциплин, входящих в программу, я уже
имел некоторый запас знаний, а умение работать
с книгой, постоянный интерес к истории, философии
и уверенность в своей работоспособности вселя-
ли оптимизм относительно возможностей изучения
специальных дисциплин. Производственную прак-
тику в прокуратуре я надеялся совместить с летними
каникулами в университете» [1, с. 11].

Задуманное сложилось: в 1948 г. Ф. М. Ми-
тенков получил диплом Всесоюзного заочного
юридического института. Отцу сказал, что теперь
может устроиться на работу (он оставил о себе
благоприятное впечатление в прокуратуре в пери-
од прохождения практики), но, видимо, придется
покинуть университет или перейти на заочное
обучение, если работа позволит. Но Михаил Сер-
геевич не отступил от своей цели дать детям
высшее образование и после раздумий сказал:
«Давай, сын, поднатужимся и кончим универси-
тет нормально, как положено».

Тем не менее, напряженные занятия одно-
временно в двух вузах не прошли бесследно
для здоровья Федора: в 1948 г. у него обна-
ружили серьезное заболевание легких. Помимо
медицинских процедур, его выручили оптимизм,
увлеченность учебой, занятия спортом, а также
«диета» от матери – рыбий жир, черная редька
и (иногда) козье молоко.

В студенческой среде Федор Митенков, без-
условно, выделялся. В его автобиографических
заметках содержится такое признание:

«В университете обучение у меняшло нормаль-
но, хотя по ряду курсов я предпочитал самостоя-
тельную работу с книгами и довольно много лекций
пропускал. Замечаний по этому поводу мне не де-
лали, поскольку большинство экзаменов я сдавал
досрочно, получая высшие баллы» [1, с. 12]8.

Сейчас такой самостоятельный метод обуче-
ния соотносят с индивидуальным учебным пла-
ном студента, индивидуальной «образовательной
траекторией».

8К примеру, в архиве СГУ хранится приказ по университету от 13 июля 1949 г. № 370, в котором Ф. М. Митенков значится
в списке студентов физического факультета, переводимых на 5-й курс с повышенной стипендией.
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Студенческие документы Ф. М. Митенкова [2, л. 6, 7]
Fyodor M. Mitenkov’s student documents [2, sh. 6, 7]

Дипломную работу Федор Михайлович вы-
полнял у А. Д. Степуховича, в ту пору доцента
кафедры теоретической физики, впоследствии –
профессора, основателя кафедры химической фи-
зики физического факультета СГУ [7]. В группу
«подопечных» Александра Давидовича входили
также Л. М. Тимонин9 и А. Г. Финкель10 [8].
Спустя полвека Абрам Герцевич Финкель так
вспоминал о студенческой поре:

«Весной, на четвертом курсе, мыпришли к Алек-
сандру Давидовичу, и началась наша работа. Нам
с Федей выделили уголок в маленькой комнатке
на кафедре и поручили собирать довольно сложную
вакуумную установку. <…>

С нами в комнате работали три женщины-хи-
мика. С начала они относились к нам не очень
доброжелательно: и такмаломеста, а тутмысо своей
огромной установкой. Но потом, во многом благо-
даря Феде, его способности налаживать отношения,
мы все стали жить дружно.

Зимой в комнатке было жутко холодно, так как
она была угловой и плохо отапливалась. Мы при-
ходили рано утром, снимали рубашки – и давай
заводить мотор, разогревать установку! Работы бы-
ло много, установку достраивали и переделывали
на ходу, бегали зажидкимазотом, которыйбылнеоб-
ходим для опытов. Азот нужно было использовать
в тот же день, так как он быстро испаряется. Так что
мы дневали и ночевали в нашей лаборатории. Часто
случалось, что заведем с Федей мотор – вылетают
пробки во всем корпусе!

Мы занимались тепловым крекингом, сделали
с Федей установку, с помощью которой исследова-
ли кинетику разрушения углеводородов. Это и стало
темами наших дипломных работ. Александр Давы-
дович, наш научный руководитель, проявлял к нам
большое внимание, много помогал.

Работалось и дружилось очень легко. Пожалуй,
за все годы моей работы и на заводе, и в универ-
ситете, такого больше не было. Это был надежный,
сосредоточенный, тихий, очень работоспособный
и целеустремленный человек. Теперь мы все видим
результаты этой целеустремленности. Это уникаль-

9Тимонин Леонид Михайлович (07.03.1928–14.08.2009) – доктор технических наук, профессор, участник разработки и со-
вершенствования ядерных вооружений. Лауреат Сталинской (1954), Ленинской (1962) и Государственной (1982) премий
СССР, заслуженный деятель науки РФ (1996). Все годы после окончания СГУ проработал в организациях, входящих ныне
в Российский федеральный ядерный центр ВНИИЭФ (г. Саров).

10Финкель Абрам Герцевич (17.02.1928–13.09.2009) – кандидат физико-математических наук (1966), доцент, доцент
кафедры оптики (оптики и биофотоники) физического факультета Саратовского государственного университета имени
Н. Г. Чернышевского. Научные направления: инфракрасная спектроскопия, электрооптические характеристики жидких кри-
сталлов.
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А. Д. Степухович и его дипломники (слева направо): Л. М. Тимонин, А. Г. Финкель, Ф. М. Митенков. 28 июня 1950 г.
Aleksandr D. Stepuchovich and his graduate students (namely): Leonid M. Timonin, Abram G. Finkel and Fyoder M. Mitenkov.

28 June 1950

но, что Федя занялся атомной и ядерной физикой
и почти с нуля достиг таких высот»11

Защита дипломных работ в Большой физической (Горь-
ковской) аудитории. Июнь 1950 г. Ф. Митенков – первый
справа во втором ряду (в очках). Фото из газеты «Саратов-

ский университет» от 29 июня 2004 г.
Graduation defense in the Large Physics (Gorky) Auditorium.
June 1950. Fyodor Mitenkov – first on the right in the second
row (wearing glasses). Photo from the newspaper “Saratov

University”, June 29, 2004

По окончании университета ФедорМихайло-
вич видел свое призвание в научной деятельно-
сти:

«На четвертом курсе меня привлек к научной
работе профессор Степухович Александр Давидо-
вич, который читал на физическом факультете курс
статистической физики, читал талантливо, увлекал
слушателей и сам увлекался. Поэтому у него хрони-
чески не хватало времени. Он назначал дополни-
тельные часы, и студенты аккуратно их посещали.
Его научной специализацией была химическая фи-
зика. В своих исследованиях он ориентировался
на работы академика Н. Н. Семенова (позднее – ла-
уреата Нобелевской премии)12.

По результатам теоретических и эксперимен-
тальных работ, которые я выполнил под руковод-
ством А. Д. Степуховича, мною были подготовлены
три статьи, опубликованные в журнале «Физическая
химия» в 1951 г., в журнале «Общая химия» в 1953 г.
и в сборнике статей по общей химии, изданном
АН СССР в 1955 г.»13.

По окончании обучения А. Д. Степухович пред-
ложил мне поступить к нему в аспирантуру. Я охотно
согласился, поскольку к этому времени довольно
глубоко погрузился в задачи химической физи-
ки. В это время появился русский перевод книги
П. Л. Полинга «Квантовая химия», которая доброт-
но продемонстрировала существенное расширение
возможностей решения задач химической физики
за счет использования аппарата квантовой меха-
ники.

Однако с аспирантурой возникли трудности,
как потом оказалось, непреодолимые. Хотя я сдал

11Академиками не рождаются // Саратовский университет. 2004. 29 июня. № 5 (2025). С. 6.
12Тема «Н. Н. Семенов и Саратовский университет» отражена в ряде публикаций (см. [9–11]).
13Журнальные статьи Ф. М. Митенкова, подготовленные в студенческие годы: Степухович А. Д., Митенков Ф. М. Кине-

тика цепного распада этана при давлении выше атмосферного // Журнал физической химии. 1951. Т. 25, № 2. С. 203–211.
EDN: XMJFBZ; Степухович А. Д., Митенков Ф. М. О каталитической термополимеризации изобутилена на кварце при низких
давлениях // Журнал общей химии. 1953. Т. 23, № 2. С. 200–2003. EDN: XMJFAD
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вступительные экзамены, официальное зачисление
застопорилось. Дело было в том, что ко времени
окончания нами пятого курса из Москвы приезжа-
ла специальная комиссия, которая отобрала часть
выпускников-физиков без собеседования с ними,
ориентируясь только на анкетные данные. По завер-
шении работы комиссия передала ректору список
выпускников, которых он не вправе распределять
по заявкам ведомств. В этот список попала и моя фа-
милия. Как я узнал уже значительно позже, по этому
списку выпускники направлялись в распоряжение
Первого Главного управления [при Совете мини-
стров СССР] (позднее было преобразовано в Ми-
нистерство среднего машиностроения), в ведении
которого находилась атомная промышленность.

Несмотря на это предписание, ректор уни-
верситета решился уступить настойчивым усилиям
профессора А. Д. Степуховича, и я был зачислен в ас-
пирантуру, за что позднее ректор получил то ли
замечание, то ли выговор от Министра высшего
образования. Мне же пришлось проститься с аспи-
рантурой и начать свою производственную деятель-
ность в соответствии с распределением по линии
Первого Главного управления».

Ректором Саратовского университета в го-
ды учебы Ф. М. Митенкова был доктор физико-
математических наук, профессор-физик Петр Ва-
сильевич Голубков, избранный 9 февраля 1947 г.
в Верховный Совет РСФСР второго созыва

по Ленинскому избирательному округу г. Сарато-
ва [12]. Ему, вероятно, тоже не хотелось терять
талантливого студента, и «корректируя» решение
московской комиссии, он, возможно, «опирал-
ся» на свой государственный статус. В личном
деле П. В. Голубкова министерского выговора
нет, но есть копия лаконичного приказа от 7 де-
кабря 1950 г. за подписью Министра высшего
образования СССР С. В. Кафтанова о его осво-
бождении от обязанностей ректора Саратовского
государственного университета им. Н. Г. Черны-
шевского14.

Важная жизненная деталь: на пятом курсе,
в январе 1950 г., Ф. М. Митенков женился на сво-
ей однокурснице Людмиле Ивановне Турабовой.
Окончив 3-ю женскую школу Саратова с золотой
медалью, Людмила Турабова стала студенткой
университета в 1945 г., и ее написанное калли-
графическим почерком заявление о поступлении
на физический факультет СГУ от 2 августа 1945 г.
с визой от 4 августа – «Зачислить на 1-й курс
без экзаменов» – сохранились в архиве СГУ.
Там же и краткая автобиография: родилась в Са-
ратове 5 марта 1927 г., отец – рабочий, член
ВКП (б), мать – служащая. Домашний адрес –

Страницы студенческого билета Л. И. Турабовой [2]
Pages from Ludmila I. Turabova’s student ID card [2]

14Архив Саратовского университета. Личное дело Петра Васильевича Голубкова. Л. 65.
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ул. Вольская, 7, кв. 5. По окончании университета
она была направлена в аспирантуру.

Ненадолго прервем хронологию изложения.
Жизненные траектории Федора Михайловича
и Людмилы Ивановны слились на все последую-
щие годы. В Горьком Людмила Ивановна стала
преподавать в университете. В одном из интер-
вью она рассказывала:

«Мы учились в одной группе в вузе – я то-
же физик (правда, специализировались на разных
кафедрах). Скажу честно, Федор Михайлович на го-
лову был выше самых успешных студентов. Я сама
закончила с золотой медалью школу, но когда по-
знакомилась с ним, поняла: я – способный человек,
а он – талантливый. Поэтому я с самого начала ре-
шила, что буду делать все, чтобы он во всей полноте
смог раскрыть свои таланты. Помню, когда он уже
становился заметнымученым,мыбылиприглашены
на какой-то вечер в Москве, и там ко мне подошел
академик Анатолий Петрович Александров. Он от-
вел меня в сторону и сказал: «Вы знаете, что вашмуж
сейчас выходит на уровень международной науки.
Готовы ли вы помочь ему?» Я кивнула. Я прекрасно
понимала, о какой помощи идет речь. Я и так всю
жизнь старалась обеспечить ему надежный тыл. <…>

В молодости, да и в зрелые годы он работал
с утра до вечера. Правда, отпуск мы всегда проводи-
ли вместе со своей семьей. Купили лодку и каждый
год плавали на ней по Волге. Домик купили в де-
ревне, который даже трудно назвать дачей, и там
жили. В отпуск он старался не работать, в том пони-
мании, что ничего не чертил, не считал. Но работа
мысли была всегда. Я налью ему чай, а он смот-
рит на чаинки, и пытается сразу найти объяснение,
почему они плавают в чашке именно по этой траек-
тории»15.

В свою очередь Федор Михайлович призна-
вался: «Если бы не жена, вряд ли мне вообще
удалось бы добиться в науке таких высот. Она
ни разу ни в чем меня не упрекнула и всегда очень
помогала»16.

«А этот представитель далеко пойдет…»

7 ноября 1950 г. Ф. М. Митенков прибыл
в Горький для работы в Особом конструкторском
бюро (ОКБ) Горьковского машиностроительно-
го завода. Волновался – ему казалось, что он не
готов к работе на промышленном предприятии,

Людмила Ивановна и Федор Михайлович Митенковы, январь 1950 г. [1]
Ludmila I. and Fyodor M. Mitenkovs, January 1950 [1]

15Академик Федор Митенков: «В атомной сфере главное – безопасность». URL: https://nn.mk.ru/article/2013/09/24/920086-
akademik-fedor-mitenkov-v-atomnoy-sfere-glavnoe-bezopasnost.html (дата обращения: 09.11.2025).

16Белашева И. П. Книга о людях, изменивших мир. М. : Эдитус, 2019. С. 39.
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поскольку университетские дисциплины (за ис-
ключением разве что начертательной геометрии)
не были ориентированы на заводскую деятель-
ность. В Саратовском университете он приобрел
опыт теоретических и экспериментальных иссле-
дований по физике, и зачисление в аспирантуру
открывало путь к научной деятельности. При
первой беседе с Главным конструктором ОКБ,
будущим академиком РАН А. И. Савиным, Ми-
тенков признался, что предпочитает заниматься
задачами, требующими, прежде всего, знания ма-
тематики. Его желание учли, и он был направлен
в подразделение, занимавшееся разработкой про-
ектов диффузионных машин, использовавшихся
на специальных заводах по обогащению урана.

Первые месяцы пребывания в производ-
ственной обстановке для Федора Митенкова
были трудными в психологическом плане, все
вокруг казалось непривычным, не оставляло
желание вернуться к университетской жизни.
Но со временем он убедился, что работа в ОКБ
требует не только технических, но широких фи-
зико-математических знаний, инициирует твор-
ческую активность не в меньшей степени, чем
занятия в университетской лаборатории. Кроме
того, работа конструктора, в отличие от «чистой
науки», всегда имеет не отложенное, а немедлен-
ное целенаправленное применение при разработ-
ке новой техники. И выяснилось, что на самом
деле полученная на физическом факультете под-
готовка является надежной теоретической базой
для овладения техническими дисциплинами. Фе-
дор Митенков разработал для себя «алгоритм»
получения дополнительного технического обра-
зования, который, по существу, являлся продол-
жением его стиля учебы в университете:

«Войдя в рабочий контакт с конструкторами,
я довольно скоро понял, что для активного и иници-
ативного сотрудничества с нимимне крайне необхо-
димо пополнить свои знания в таких научных дисци-
плинах как материаловедение, сопротивление мате-
риалов, техническая механика, теория управления.
Я составил для себя рабочий план, набрал в завод-
ской библиотеке подходящую литературу. Кстати,
заводская библиотека по тем временам имела до-
статочно хороший набор технической литературы.
Я обязал себя ежедневно усваивать определенные
разделы и вскоре убедился, что университетская
программа физического факультета позволяет мне
продвигаться в освоении технических дисциплин
без особых затруднений» [1, с. 16].

Первой самостоятельной работой в ОКБ для
Ф. Митенкова стало теоретическое обоснова-

ние конструкции сверхзвукового центробежного
компрессора так называемого половинного рас-
хода, обеспечивающего существенное снижение
энергозатратности процессов в диффузионной
машине, которая конструктивно представляла со-
бой многоступенчатую систему компрессоров.
Варианты компрессоров проходили неоднократ-
ные испытания.

Ф. М. Митенков, начало 1950-х гг.17

Fyodor M. Mitenkov, early 1950s

Аналитическое решение проблемы требо-
вало знания особенностей сверхзвукового тече-
ний газа, термодинамики, механики сплошных
сред, а также физической интуиции. Проводи-
лись многочисленные эксперименты по подбору
геометрии вращающихся лопаток компрессора.
Наконец, удачный вариант проточной части ком-
прессора был установлен, и во всех последую-
щих разработках проектов диффузионных машин
их проточные части сохраняли подобие с опти-
мальной конструкцией.

Своеобразие момента состояло в том, что
в ОКБ одновременно с центробежным компрессо-
ром (с наличием составляющей скорости движе-
ния атомов газа от оси), разрабатывалась и кон-
струкция сверхзвукового осевого компрессора
с преимущественным течением газа вдоль оси
(эта работа велась под руководством профессо-
ра М. Д. Миллионщикова, будущего академика).
Приоритет же на заключительной стадии работ
был отдан именно проекту Ф. М. Митенкова,

17Семейный архив Е. Ф. Митенковой.
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которому М. Д. Миллионщиков сделал «компли-
мент», предложив ему подготовить кандидатскую
диссертацию по материалам имевшихся нара-
боток. Диссертация «Разработка оборудования
для обогащения урана диффузионным методом»
была успешно защищена Ф. М. Митенковым
в Научно-исследовательском и конструкторском
институте энерготехники (г. Москва) в начале
1959 г. и «открыла дорогу» диссертационным
защитам в ОКБ, где до этого подобная форма
представления научных работ считалась чуть ли
не дурным тоном. Кстати, опыт, приобретенный
при разработке диффузионного компрессора, по-
мог Ф. М. Митенкову в 1953 г. в разработке
проекта главного циркуляционного герметичного
насоса для первого в мире атомохода «Ленин».

Таким образом, уже в первые годы самосто-
ятельной работы Федор Михайлович Митенков
зарекомендовал себя авторитетным инженером-
конструктором и ученым. Ему доверяли пред-
ставлять ОКБ (а потом и ОКБМ) на различных
отчетных и консультационных мероприятиях, пе-
реговорах с заказчиками. Он ездил, например,
«делиться опытом» к «отстающим», в Конструк-
торское бюро Кировского завода в Ленинграде,
где параллельно разрабатывали свою версию
диффузионной машины.

Сильное впечатление он произвел в 1965 г.
на совещании в Центральном конструкторском
бюро (ЦКБ) «Айсберг» (Ленинград), занимав-
шегося проектированием атомохода «Арктика».
Отчет ОКБМв рамкахНИОКР по договору с ЦКБ
содержал теоретическое обоснование конструк-
ции атомной паропроизводящей установки с ча-
стичным кипением в активной зоне для данного
атомохода. Уже сам набор этих терминов вызвал
у заказчиков желание понять, что же за этим
скрывается практического, и все заинтересован-
но ждали выступление скромно державшегося
представителя ОКБМ. Когда Федор Михайло-
вич заговорил и «перевел» физику «частичного
кипения в активной зоне» на привычные для
производственников понятия мощность, темпера-
тура, давление, размеры, скорость, надежность
и т. д., все сомнения и вопросы у присутствующих
были сняты. И кто-то при итоговом неформаль-
ном обсуждении сказал: «А этот представитель
далеко пойдет…» [1, с. 255].

В то время Федор Михайлович был уже на-
чальником физического расчетного отдела ОКБМ
и заведовал специальной кафедрой № 2 на фи-
зико-техническом факультете Горьковского поли-
технического института. Его талант объяснять
сложную физику и математику студенческой
аудитории отмечали неоднократно. В 1967 г.
в диссертационном совете при Физико-энерге-
тическом институте (г. Обнинск) он защитил
докторскую диссертацию «Проектирование судо-
вых ядерных энергетических установок»18.

Правила жизни академика Ф.М.Митенкова

Формально саратовская часть жизни Федо-
ра Михайловича и Людмилы Ивановны Ми-
тенковых ограничена 1950 годом, когда Федор
Михайлович был направлен на работу в г. Горь-
кий. Но их связи с Саратовом и университетом
не прерывались, они, в частности, приезжали
на юбилейные встречи выпускников физическо-
го факультета. На фото 1970 г. в Большой
физической аудитории они запечатлены с од-
нокурсниками – Л. М. Тимониным, доцентом
кафедры оптики Н. К. Сидоровым и доцентом ка-
федры электронной техники В. Н. Артемьевым.

Уровень полученных Ф. М. Митенковым
государственных наград и почетных званий крас-
норечиво и, главное, достоверно свидетельствует
о его выдающихся достижениях и заслугах в об-
ласти обеспечения энергетической и военной
безопасности государства: он удостоен звания Ге-
роя Социалистического Труда, награжден рядом
высших орденов СССР и РФ, являлся лауреатом
Государственных премий СССР и РФ, включая
Ленинскую премию, заслуженным деятелем на-
уки РФ. В 1979 г. Ф. М. Митенков был избран
член-корреспондентом АН СССР по Отделению
механики и процессов управления, а в 1990 году –
действительным членом (академиком) АН СССР
(РАН) по Отделению проблем машинострое-
ния, механики и процессов управления. Меж-
дународное признание выразилось, в частности,
в избрании его Почетным членом Европейско-
го Ядерного общества (ENS Honoris Member)
и присуждении Международной энергетической
премии «Глобальная энергия» с формулировкой:
«За разработку физико-технических основ и со-
здание энергетических реакторов на быстрых
нейтронах».

18Как отмечается на сайте Российской академии наук, под руководством Ф. М. Митенкова защищены 55 кандидатских
диссертаций. Подготовка 14 докторских диссертаций проходила при его научном консультировании. См.: Академик Митенков
Федор Михайлович.URL: https://www.ras.ru/news/shownews.aspx?id=cb1dbe32-ddc3-4224-8eea-db29313490ba (дата обращения:
10.11.2025).
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1970 г. На встрече выпускников физического факультета (слева направо): Н. К. Сидоров, Л. М. Тимонин,
Ф. М. Митенков, В. Н. Артемьев, Л. И. Митенкова [1]

1970 At the meeting of graduates from the Physics Department (from left to right): Nikolay K. Sidorov,
Leonid M. Timonin, Fyodor M. Mitenkov, Vladislav N. Artem‘yev, Ludmila I. Mitenkova [1]

Вся трудовая биография, научные работы
и публицистические выступления Федора Ми-
хайловича отражают его целенаправленную де-
ятельность по неустанному развитию атомной
энергетики в аспекте ее технического совершен-
ства и предельной безопасности.

Чернобыльская катастрофа непосредственно
затронула семьюМитенковых: сын Андрей, толь-
ко что закончивший институт по специальности
«Ядерные реакторы и энергетические установ-
ки», с июля 1986 по март 1987 г. руководил
работой Отдельной группы радиационной раз-
ведки в самых горячих точках АЭС и зоны
отчуждения19.

Главным критерием надежности атомного
объекта Федор Михайлович считал недопущение
утечки радиации при любых обстоятельствах экс-
плуатации и внешних воздействий (будь то чело-
веческий фактор, техногенная катастрофа, иное
воздействие). Собственно, это и демонстрирова-
ли созданные им энергетические установки.

Сфера научной и экспертной деятельности
Ф. М. Митенкова широко выходила за рамки
работы ОКБМ. Ф. М. Митенков являлся од-
ним разработчиков «Стратегии развития атомной
энергетики России в первой половине XXI века».
Он принимал активное участие в анализе техни-
ческих проблем и перспектив развития атомной
энергетики, твердо высказывая при этом свое
подкрепленное обоснованиями мнение, которое
становилось нередко решающим. Как главный
научный сотрудник, член Ученого совета Ни-
жегородского филиала Института машиноведе-
ния им. А. А. Благонравова РАН20, академик
Ф. М. Митенков участвовал в определении его
стратегии развития и основных научных на-
правлений21. Он возглавлял диссертационный
совет в Горьковском политехническом институте
(сейчас Нижегородский государственный техни-
ческий университет им. Р. Е. Алексеева).

Федор Михайлович выработал для себя ряд
принципиальных положений, которым следовал
всю свою жизнь: безвыходных ситуаций не бы-

19См. Митенков А. Ф. Четверть века: воспоминания о группе радиационной разведки. Н. Новгород : Издательство Нижего-
родского государственного технического университета, 2012. 144 с.

20Ныне Институт проблем машиностроения РАН – филиал ФГБНУ «Федеральный исследовательский центр Институт
прикладной физики им. А. В. Гапонова-Грехова РАН».

21См.:Митенков Ф. М. URL: http://ipmran.ru/institute/personalities.php?id=2 (дата обращения: 21.11.2025).
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Л. И. Митенкова на открытии бюста академика Ф. М. Митенкова, 5 марта 2019 г.22

Ludmila I. Mitenkova at the unveiling of the bust of Academician F. M. Mitenkov, March 5, 2019

вает; если есть задача, то есть и ее решение
(нет нерешаемых задач, есть нерешенные); доро-
гу осиливает только идущий. Как отмечала дочь
академика Елена Федоровна Митенкова на ме-
роприятиях, посвященных увековечению памяти
ее отца, определяющими чертами его личности
были постоянная готовность к решениюновых за-
дач, какой бы сложности они ни были, и умение
сплачивать вокруг себя команду единомышлен-
ников. Она приводит жизненный девиз Федора
Михайловича, выраженный в его стихах23:

«Жить без мечты – себя ограбить!
Жить без мечты – всего лишь тлеть!

А счастье ведь тогда бывает,
Когда приходится гореть!»

Заботясь о будущих кадрах для атомной
отрасли, И. И. Африкантов и Ф. М. Митен-
ков добились в 1961 г. открытия в Горьковском
политехническом институте физико-техническо-
го факультета, ставшего со временем ключевым
подразделением вуза. В 2009 г. на базе это-
го факультета был образован Институт ядерной
энергетики и технической физики (ИЯФиТФ),
первым научным руководителем которого стал

академик Ф. М. Митенков. Ныне Образова-
тельно-научный институт ядерной энергетики
и технической физики носит его имя. 4 мар-
та 2019 г. в институтском корпусе установлен
бюст Ф. М. Митенкова, а спустя день на фасаде
главного корпуса Нижегородского технического
университета им. Р. Е. Алексеева появилась по-
священная ему мемориальная доска. 19 ноября
2024 г. в ИЯФиТФ открыта мемориальная аудито-
рия Ф. М. Митенкова. Памятная доска отмечает
и дом, в котором проживал в 1968–2016 гг. по-
четный гражданин Нижнего Новгорода Фёдор
Михайлович Митенков.

Начиная с 2021 г. в Нижегородском техни-
ческом университете проходит вручение премии
имени академика Ф. М. Митенкова в области
науки и инноваций для молодых ученых атом-
ной отрасли. Средства для этой премии дает
созданный по инициативе и при участии Люд-
милы Ивановны Митенковой целевой капитал
Ф. М. Митенкова, входящий общий эндаумент-
фонд университета. В составе экспертного совета
фонда – Елена Федоровна Митенкова, заведу-
ющая лабораторией нейтронно-физических рас-

23Федор Михайлович Митенков со школьных лет был широко образован, обладал литературным даром.
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четов Института проблем безопасного развития
атомной энергетики РАН, г. Москва.

***

Случайное, но интересное совпадение: непо-
далеку от школы, в которой учился Федор Митен-
ков, 11 октября 2023 г. открылся Региональный
центр выявления, поддержки и развития способ-
ностей и талантов детей и молодежи на террито-
рии Саратовской области «Галактика64».
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ПРИЛОЖЕНИЕ

PERSONALIA

Профессору ВасилиюФёдоровичу
Названову – 90 лет

15 марта 2026 г. исполнилось 90 лет ВасилиюФедоровичуНазва-
нову, известному ученому, почетному работнику Высшего професси-
онального образования Российской Федерации, профессору, доктору
физико-математических наук, старейшему сотруднику кафедры фи-
зики твердого тела Саратовского национального исследовательского
государственного университета имени Н. Г. Чернышевского.

Василий Федорович Названов родился 15 марта 1936 г. в кре-
стьянской семье (с. Ичалки Ичалковского района Мордовской
АССР). После семилетнего обучения в общеобразовательной шко-
ле продолжил образование в Ичалковском педагогическом училище
Министерства просвещения РСФСР, которое окончил с отличием
в 1954 г. Затем поступил в Мордовский государственный педагоги-
ческий институт, который был вскоре преобразован в Мордовский
государственный университет (г. Саранск).

В 1959 г., по окончании университета с отличием, Васи-
лий Федорович поступил в целевую аспирантуру при Саратовском
государственном университете имени Н. Г. Чернышевского по спе-
циальности «физика полупроводников и диэлектриков» (кафедра
физики твердого тела). После аспирантуры работал в должности
ассистента, а затем старшего преподавателя Мордовского госунивер-
ситета.

В 1965 г., переехав в г. Саратов, В. Ф. Названов поступил
на работу в НИИ механики и физики при Саратовском госу-
ниверситете, занимая должности инженера, старшего инженера,
заведующего лабораторией полупроводников. В 1968 г., в диссерта-
ционном Совете при СГУ, он защитил диссертацию на соискание

Приложение
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ученой степени кандидата физико-математических наук по специальности «Физика полупроводников
и диэлектриков». В диссертации изучались фотоэлектрические свойства поликристаллических пле-
нок сульфида кадмия, полученных вакуумным испарением и активированных хлоридами металлов.
Основным результатом работы стал вывод о концентрационном механизме фотопроводимости иссле-
дованных пленок.

С октября 1970 г. по июнь 1971 г. Василий Федорович проходил научную стажировку в Карло-
вом университете (г. Прага, Чехословакия). Ее содержание составило изучение оптических свойств
полупроводников (на примере монокристаллов Se).

В январе 1970 г. В. Ф. Названов был избран по конкурсу на должность старшего преподавателя,
а в октябре 1971 г. – на должность доцента кафедры физики твердого тела СГУ. В 1973 г. он был
утвержден в ученом звании доцента по данной кафедре.

В сентябре 1990 г. в диссертационном Совете при Московском инженерно-физическом институте
В. Ф. Названов защитил докторскую диссертацию по теме «Фотоэлектрическая память в пленках и мо-
нокристаллах сульфида кадмия, активированных хлоридами щелочных металлов» по специальности
«Физика твердого тела». В мае 1991 г. решением ВАК ему была присуждена ученая степень доктора
физико-математических наук. В июле 1991 г. он был избран на должность профессора кафедры физики
твердого тела Саратовского госуниверситета, а в июле 1993 г. ему было присвоено ученое звание
профессора по этой кафедре.

В руководимой В. Ф. Названовым научной группе впервые был обнаружен и исследован эффект
высокотемпературной фотоэлектрической памяти (остаточной проводимости) в пленках и кристал-
лах сульфида кадмия, легированных хлоридами щелочных металлов, в режимах как поперечной, так
и продольной фотопроводимости (при комнатной температуре), впервые разработаны и исследова-
ны управляемые светом транспаранты (модуляторы света) с запоминанием оптических изображений
на основе структур фотопроводник – жидкий кристалл, динамические и запоминающие оптически
управляемые транспаранты на основе структур CdS/CdTe-ЖК, ZnSe-ЖК с различными электрооп-
тическими эффектами в жидких кристаллах, реализованы электрически и оптически управляемые
амплитудно-фазовые модуляторы на поверхностных электромагнитных волнах (плазмонах).

В. Ф. Названов принимал активное участие в выполнении важнейших государственных научно-
исследовательских работ, среди которых можно выделить тему по разработке технологии изготовления
аморфных пленок кремния для создания солнечных элементов на их основе.

По результатам научных исследований им опубликовано свыше 230 работ, получено 9 авторских
свидетельств на изобретения. Он награжден знаком «Изобретатель СССР». Под научным руковод-
ством Василия Федоровича выполнено и защищено 6 кандидатских диссертаций.

В течение ряда лет принимал участие в работе трех диссертационных Советов при Саратовском
госуниверситете, являлся членом экспертной комиссии физического факультета иНИИмеханики и фи-
зики СГУ.

В. Ф. Названов гармонично сочетает научную деятельность с педагогической. Является автором
программ курсов «Кристаллофизика и методы исследования структур» и «Оптоэлектроника», разра-
ботанных по специальности «Физика полупроводников и диэлектриков» для университетов в 1979 г.
под руководством первой заведующей кафедрой физики твердого тела З. И. Кирьяшкиной.

В. Ф. Названов разработал и читал ряд лекционных курсов: «Кристаллография и кристаллофизи-
ка», «Квантовая и оптическая электроника», «Основы сенсорики», «Оптика наноструктур». Продолжа-
ет читать курсы для магистрантов: «Физика неупорядоченных полупроводников», «Физика фотонных
кристаллов», «Бионаносенсорика», «Нанофотоника». По ряду вышеназванных учебных дисциплин им
написаны и изданы учебные пособия.

Активная общественная жизнь Василия Федоровича в течение 60 лет связана с коллективами
кафедры физики твердого тела, физического факультета, НИИ механики и физики СГУ, факультета
нано- и биомедицинских технологий, Института физики СГУ. В этот период он ряд лет исполнял обя-
занности председателя профсоюзного бюро физического факультета и НИИ механики и физики СГУ,
члена партбюро (до 1991 г.), заместителя секретаря партбюро по идеологической работе физического
факультета и НИИ механики и физики, парторга кафедры физики твердого тела.
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В 2006 г. за заслуги в области образования В. Ф. Названов награжден нагрудным знаком «По-
четный работник высшего профессионального образования Российской Федерации». Имеет государ-
ственные награды – медали «За освоение целинных земель» (1956) и «Ветеран труда» (1989).

Поздравляем ВасилияФёдоровича со знаменательной датой,желаем здоровья и творческих успе-
хов!

Коллектив кафедры физики твердого тела СГУ.
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