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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность работы. Специфические свойства материалов в ультрадисперсном (нано) состоянии  открывают широкие возможности для создания новых эффективных катализаторов, сенсорных, полупроводниковых, сверхпроводящих систем, препаратов с высокой биологической активностью для применения в электронике, альтернативной энергетике, экологии, медицине и сельском хозяйстве. В настоящее время внедрение наноматериалов в экономику поставлено во главу развития многих стран мира. Особенно, это важно для Кыргызстана с небольшими природными ресурсами и хрупкой экологией окружающей среды. Использование наноматериалов в альтернативной энергетике, медицине, сельском хозяйстве, строительстве позволит использовать полезные ископаемые страны в щадящем и экономичном режиме. Нанотехнологии позволят минимизировать расход, например, полупроводникового кремния, позволяя создавать тончайшие нанокристаллические пленки на его основе вместо массивных пластин и покрытий. Наночастицы меди и серебра, обладающие бактерицидными свойствами, на несколько порядков более эффективны в сравнении с коллоидным серебром  (H. J. Lee, S. H. Jeong, 2005.). Нанодобавки в керамику, цемент улучшат прочностные характеристики,  уменьшат влагопоглощение, помогут создавать легкую нанопористую керамику с хорошей теплоемкостью 
( А.В. Кертман, 2000.).
В данной работе представлены результаты актуальных исследований самоорганизации (синергизма) наноструктур, формирующихся в результате коллективного воздействия  на твердое тело импульсной плазмы, создаваемой  в жидкостях (ИПЖ), природы жидкости и природы наноструктурируемого твердого тела. 
Исследовательские работы последних 20-25 лет, проводимые в лаборатории нанотехнологии ИХиХТ НАН КР показали, что наноструктурирование твердого тела с использованием энергии импульсной плазмы, создаваемой между двумя электродами, помещенными в жидкую среду достаточно надежный, доступный способ получения наноматериалов на основе токопроводящих элементов Периодической системы. (С. К. Сулайманкулова, У. А. Асанов, 2002.).  За время существования лаборатории сделан большой шаг в области синтеза наноматериалов в импульсной плазме в жидкости (ИПЖ). Собран большой экспериментальный материал, требующий теоретической систематизации.  
До настоящего времени процессы формирования металлических наноструктур в ИПЖ объяснялись с точки зрения конфигурационной модели вещества, механизма распада жидких капель, образования углеродных наноструктур с помощью модели «путь фуллерена». 

Результаты исследований наноструктур на основе металлов, полученных в ИПЖ, показывают, что необходим дополнительный подход к особенностям структур и морфологии формирующихся фаз для более полной систематизации механизма их самоорганизации, т.е. актуальность нового подхода к механизму образования металлических наноструктур  несомненна.

Решение проблемы реализации нанотехнологий возможно в использовании  принципов самоорганизации вещества, при которой наноматериалы могут создаваться «снизу вверх», т.е. от атомов и молекул к надмолекулярным структурам. Подходы самоорганизации (коллективного поведения атомов с образованием упорядоченной структуры, коллективного воздействия температур, давлений, природы наноструктурируемого вещества, природы окружающей среды, т.е. синергизм) сокращают наши усилия. Становится понятным, что основным компонентом развития нанотехнологий должен быть выверенный, научный подход, требующий больших усилий, знаний в различных областях науки, позволяющий моделирование  фазообразования в неравновесных условиях ИПЖ.

Связь темы диссертации  с  научными программами, основными научно-исследовательскими работами. Работа выполнена в соответствии с планом научно-исследовательских работ института химии и химической технологии Национальной академии наук Кыргызской Республики по проекту «Разработка технологических способов переработки металлических руд, минерального и органического сырья Кыргызской Республики с целью создания новых материалов» (номер государственной регистрации 0003939). Раздел - «Создание новых материалов на основе высоких технологий».  Подпроект «Наноматериалы из импульсной плазмы в жидкости». 

Цель: Разработка технологий самоорганизации наноструктур диспергированием некоторых элементов периодической системы  импульсной плазмой, создаваемой в жидких средах.
Задачи исследования: 

·  Синтез металлических, оксидных, сульфидных наночастиц, нанокристаллического кремния и наноалмаза самоорганизацией в неравновесных условиях импульсной плазмы, создаваемой в жидкостях.

·  Анализ фазового состава продуктов диспергирования меди, серебра, золота, лантана, цинка, кадмия, углерода и кремния в жидких углеводородах, дистиллированной воде, аргоне и расплаве серы.

·  Обоснование физико-химических свойств полученных фаз, в зависимости от природы наноструктурируемого элемента и природы среды.

·  Определение областей применения полученных наноструктур.
Научная  новизна. Впервые обосновано с позиций синергетики и кластерной модели жидких расплавов влияние импульсной плазмы, создаваемой в различных жидких средах, на формирование металлических, оксидных, углеродных, кремниевых,  сульфидных наноструктур на основе меди, серебра, золота, лантана, кадмия, цинка, углерода и кремния. Наночастицы меди и серебра прошли апробацию в остеогенезе челюстной кости кроликов.     
Практическая значимость полученных результатов. Результаты исследований могут быть использованы для направленной разработки технологий самоорганизации наноструктур в импульсной плазме с целью получения наноматериалов для различных отраслей экономики Кыргызстана.
Основные положения диссертации, выносимые на защиту:

·  Самоорганизация наноструктур широкого спектра составов с использованием энергии импульсной плазмы;
·  Результаты рентгенофазового, малоуглового рентгеновского рассеяния, электронномикроскопического изучения полученных наноматериалов в зависимости от коллективного воздействия  импульсной плазмы, природы жидких сред и природы наноструктурируемого материала;

·  Результаты экспериментально-научных интерпретаций особенностей

самоорганизации  наноструктур в импульсной плазме.
Личный вклад автора заключается в проведении экспериментов на лабораторных установках с целью синтеза  наноматериалов и обосновании полученных результатов. Автором синтезированы металлические, углеродные, оксидные, сульфидные наночастицы, наноалмаз, нанокристаллический кремний, самостоятельно изучен фазовый состав, морфология полученных наноструктур, усвоены основы  рентгенофазового анализа, просвечивающей и сканирующей электронной микроскопии (ПЭМ, СЭМ), ЭПР-спектроскопии,  МУР,  проведены анализ и обсуждение полученных результатов с позиций синергетики и кластерной модели формирования наноструктур.
Апробация результатов диссертации. Материалы диссертации доложены на: международном семинаре «International  workshop on transition metal clusters», Rennes, France, July 3 - 5, 2008; международном семинаре «Проблемы использования современных химических технологий в биомедицине и здравоохранении», 10-13ноября 2008г., МНТЦ, Кыргызско-Российский (Славянский) университет и др. 

Опубликованность результатов. По результатам диссертационной работы опубликовано 8 научных статей, из них 1 - за рубежом, 3 - единоличные. Получены 2 патента Кыргызской  Республики.

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, 2 глав, обсуждения результатов, выводов и списка использованной литературы, включающего 120 наименований. Работа изложена на 151 страницах компьютерного набора, содержит 9 таблиц и 52 рисунка.
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ

Глава I. В литературном обзоре освещены основы самоорганизации и самосборки  в создании наноупорядоченных структур. По механизму и движущим силам процессы самоорганизации можно разделить на "консервативные", протекающие вблизи термодинамического равновесия, и "диссипативные", имеющие место в условиях, далеких от термодинамического равновесия в открытых системах. Диссипативные структуры возникают вследствие кооперативных взаимодействий микроэлементов (температуры, давления, флуктуации концентраций, времени протекания процесса и т.п.)  в неравновесной макросистеме.

Спонтанное образование и развитие сложных упорядо​ченных структур в открытых системах называют самоорга​низацией, а теорию самоорганизации — синергетикой.  
Формирование наноматериалов связано с пребыванием металлов в жидком состоянии, другими словами, наноструктурами запоминаются свойства жидкого металла. Наследование структуры металлов в жидком состоянии наноструктурами объясняется кластерной моделью жидких металлов: расплавы, подобно поликристаллическим телам, состоят из кластеров (или сиботаксисов) с упорядоченным расположением атомов (близким к таковому в кристалле) и разупорядоченной зоны, которая заполняет промежутки между кластерами и характеризуется хаотическим и, как правило, более рыхлым расположением частиц. 
Реальные кристаллы, насколько известно, содержат многочисленные дефекты, среди которых наиболее важными можно считать дислокации (Г. С. Ершов,  В. А. Черняков, 1978.) Возникновение дислокаций при кристаллизации металлов может быть связано с неточной ориентировкой присоединяющегося кластера с решеткой  растущего кристалла. Как будет освещено в экспериментальной части наличие дефектов и искажений в наночастицах, играет большую роль в изменении физико-химических свойств массивного материала при переходе в наносостояние.
Глава II. Экспериментальная часть.

2.1. Материалы и методы исследования полученных продуктов.

Материалами для электродов служили металлические медь, серебро, золото, лантан, цинк, кадмий, графит, кремний чистотой не менее 99,9 %. В качестве среды использованы жидкие углеводороды марки "х.ч″., дистиллированная вода, аргон и расплав серы. 
Рентгенофазовый анализ (РФА) проводился по методу порошка на дифрактометре Rigaku RINT-2500VHF с медным излучением в Университете Кумамото, Япония.

Малоугловое рентгеновское рассеяние (МУР). Метод использован для определения дисперсности образующихся частиц. 
Просвечивающая электронная микроскопия высокого разрешения позволяет наблюдать двухмерный контраст от нанокристалла, находящегося в отражающем положении. ПЭМ ВР также позволяет идентифицировать фазовый состав наноструктурных материалов. Был использован электронный микроскоп марки  (ПЭМ) JEOL-200FX.
Растровая (сканирующая) электронная микроскопия предназначена для получения изображения поверхности объекта с высоким пространственным разрешением (несколько нанометров), а также информацией о составе, строении и некоторых других свойствах приповерхностных слоёв. 
Электронный парамагнитный резонанс (ЭПР-спектроскопия). ЭПР наблюдается у всех веществ, обладающих отличным от нуля результирующим элек​тронным моментом количества движения, т.е. у ве​ществ с нечетным числом электронов.

Статистическая обработка данных проводилась с использованием  программы Microsoft Excel 2007, HyperChem Professional 2002, Microsoft Office Picture Manager, Photoshop и Paint.
2.2. Импульсная плазма в жидкости. Единичный импульс имеет чрезвычайно малую длительность (10-3-10-5 с), высокую плотность тока (106-108 А/см2), очень высокую температуру в канале разряда (104 -105 К) и давление -3-10 кбар и распространяется в объеме 10-3-10-4 см3, т.е. характеризуется сильной локализованностью воздействия на твердое тело.  Энергии единичного импульса (0,05 Дж) достаточно для диспергирования любого тугоплавкого токопроводящего материала с формированием наноструктур.         
2.3. Самоорганизация меди в импульсной плазме. Диспергирование меди проводили в течение 3 часов в стироле марки «ч», при напряжении в электрической цепи - 220 В и токе- 6 А, энергия единичного импульса - 0,05 Дж. Продукт наноструктурирования меди в виде черного осадка на дне реактора  отфильтровывали и сушили в инертной атмосфере. 
РФА анализ продукта диспергирования меди в стироле показал, что диспергирование массивной  меди приводит к образованию металлических наночастиц меди с ГЦК структурой (пространственная группа Oh5-Fm3m). Кристаллическая решетка наночастиц меди (a = 3,6215Å) несколько расширена по сравнению с кристаллической решеткой массивной меди (a = 3,6147Å). Средний размер наночастиц меди рассчитан по формуле Шеррера, 22-25Å. Размер наночастиц меди из данных электронной микроскопии  21-35Å. Оказалось, что проводимость наночастиц меди  из ИПЖ носит  активационный характер. Энер​гия активации, найденная по наклону зависимости удельного электросопротивления от температуры, составляет  0,1 eV, что в 2 раза ниже энергии активации пленки из наночастиц меди, созданной ранее российскими исследователями (В.М. Кожевин, Д.А. Явсин, И.П. Смирнов и др.,2003.).

Для сравнения нами проведено наноструктурирование меди в воде с использованием энергии им​пульсной плазмы.
      
На дифрактограмме продукта наноструктурирования меди в воде обнаруживаются линии трех фаз: оксида меди(I), оксида меди(II) и металлической меди. Оксид меди СuО имеет моноклинную структуру (симметрия С2/с) с параметрами решетки: а = 4,599Ǻ, в = 3,409Ǻ, с = 5,119Ǻ . Оксид меди Сu2О и металлическая медь имеют кубическую структуру и параметры решетки: а = 4,2636Ǻ, а = 3,6149Ǻ, соответственно. Обнаруженные линии отражения хорошо согласуются с данными по ASTM. Средний размер частиц наноструктурной металлической меди по результатам рентгенофазового анализа ~ 344,5Å. Оказалось, что частицы меди, полученные в воде,  более чем в десять раз крупнее медных наночастиц, полученных при диспергировании меди в стироле, но параметр кристаллической решетки наноструктурной меди, полученной в воде, меньше, чем у наночастиц меди из стирола.
Растворением наночастиц меди в азотной кислоте был получен 5% - ный нанораствор   азотнокислой меди. Гуминовые вещества из месторождений Кара-Кече были обработаны полученным нанораствором и высушены при комнатной температуре. 

При рентгенофазовом анализе высушенного образца гуминовых веществ получены неожиданные результаты. Анализ дифрактограммы образца на рис. 1  позволил установить наличие трех фаз: Cu, CuO и Cu2O. Причем, параметры кристаллических решеток полученных фаз совпадают с параметрами данных фаз, сформировавшихся при диспергировании меди в воде. Однако, размер частиц намного меньше: Cu - 68, 905Ǻ, CuO - 29,473Ǻ и Cu2O - 47,325Å.
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Рис.1.Дифрактограмма наночастиц меди, закиси меди и оксида меди, полученных обработкой гуминовых веществ Кара-Кече азотнокислым нанораствором меди, справа ПЭМ снимок образца.
На электронно-микроскопическом снимке (рис.1, справа) кроме массивов наночастиц меди, закиси меди и оксида меди видны нанотрубчатые образования, которые мы отнесли к наноструктурам гуминовых веществ. Возможно, линии на дифрактограмме (рис.1), не отнесенные нами к каким-либо фазам кроме Cu, CuO и Cu2O относятся именно к таким нанотрубчатым наноструктурам. 
На основании полученных результатов мы сделали вывод: синергетика воздействия условий синтеза наночастиц, природы среды (подложки) сильно влияют на размер и вид наночастиц.

2.4. Самоорганизация серебра в импульсной плазме. Ранее российскими исследователями (М.А. Ясная, А.А. Михалев, С.Э. Хорошилова, 2007.)  представлен метод получения наночастиц серебра на поверхности полистирольных микросфер без предварительной активации поверхности. На рисунке 2, а показана микрофотография, полученная с помощью ПЭМ, полистирольных микросфер с наночастицами серебра на их поверхности (концентрация серебра 0,007 моль/дм3). На рисунке 2, б показана диаграмма распределения наночастиц серебра по размерам.

На рисунке 2, а видно, что наночастицы серебра на поверхности микросфер полистирола  распределены равномерно. Из диаграммы распределения видно, что наибольшее количество частиц имеет размер 300 ± 50Å. Размер частиц изменяется от 150 до 800Å. 
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Рис.2. Микрофотография ПЭМ наночастиц серебра на поверхности микросфер полистирола (С(AgNO3)=0,007 моль/дм3) (а) и диаграмма распределения наночастиц серебра по размерам (б).

На рисунке 3, б представлена дифрактограмма образца материала серебро-полистирол. Образовались наночастицы серебра с хорошо сформированной кристаллической структурой, что подтвердилось  наличием пиков 111, 200, 220, 311, соответствующих кубической металлической ГЦК-структуре серебра.
Наночастицы серебра, формирующиеся в ИПЖ (энергия единичного импульса 0,05 Дж) в гексане кристаллизуются в ГЦК-решетке (прост. группа  Oh5-Fm3m, Z-4) с параметром кристаллической решетки наночастиц серебра a = 4,0817Å. Дифрактограмма наночастиц серебра представлена на рис.3, a.
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Рис.3. Дифрактограмма наночастиц серебра из импульсной плазмы (а) и дифрактограмма образца материала серебро-полистирол  (б).
Размер наночастиц серебра, полученных диспергированием серебра в ИПЖ, рассчитанный по формуле Шеррера, 22-25Å. При диспергировании серебра в ИПЖ формируются более чем в 10 раз мелкие наночастицы металлического серебра, чем наночастицы серебра при восстановлении аммиаката серебра на неактивированной поверхности полистирольных микросфер. Авторы (М.А. Ясная, А.А. Михалев, С.Э. Хорошилова,  2007.) использовали поверхностную энергию полистирольных микросфер для получения наночастиц серебра со средним размером 335 – 350 Å, которая на порядок меньше энергии, вводимой на поверхность серебряных электродов в ИПЖ.
2.5. Самоорганизация золота в импульсной плазме. Китайскими учеными (Jianjin Cao and Xianyong Hu, 2009.) предлагается синтезировать наночастицы золота восстановлением HAuCl4, используя поверхностную энергию нанотрубок  галлуазита  из месторождений Китая.  Это простой, экологически чистый синтез, протекающий при комнатной температуре. 

На рис.4, а видны узкие и изогнутые нанотрубки галлуазита из месторождения Hunan длиной 200-2000Å и диаметром 20-70Å. Наночастицы золота длиной 300-1000Å и диаметром 50-200Å растут на поверхности нанотрубок галлуазита. Морфология  и размер наночастиц золота зависят от длины и диаметра нанотрубок галлуазита (от величины поверхностной энергии). Например, при использовании нанотрубок галлуазита из провинции Jiangsu (рис.4, б) получены золотые нанотрубки  длиной 0,35-1,5 µm длиной и 0,05-0,25 µm диаметром, т.е. намного крупнее, чем при использовании нанотрубок галлуазита из месторождения Hunan.
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Рис.4.ПЭМ снимок наночастиц золота и нанотрубок галлуазита (месторождение Hunan - а);  ПЭМ снимок наночастиц золота размерами 16-30 нм и нанотрубок галлуазита (месторождение Jiangsu - б).
Металлическое золото кристаллизуется также, как медь и серебро в кубической гранецентрированной решетке типа Cu, пр. группа Fm3m. Параметр кристаллической решетки массивного золота a = 4,0781Å. 
Из результатов рентгенофазового анализа установлено, что при диспергировании золота в гексане в ИПЖ образуются наночастицы металлического золота, кристаллизующиеся в ГЦК решетке типа меди, также, как и медь, с параметром a = 4,0779Å, со средним размером 25Å. 
Еще раз убеждаемся в том, что условия формирования наночастиц (синергика воздействия условий проведения процесса наноструктурирования) влияют на размер наноструктур. Как уже было показано выше, при использовании узких, изогнутых нанотрубок галлуазита из месторождения Hunan формируются наночастицы золота нанометрового диапазона, в то время как на галлуазитовых нанотрубках Jiangsu вырастают наночастицы золота микрометрового диапазона. Золотые наночастицы, полученные нами в среде гексана, мельче наночастиц золота, выращенных на нанотрубках Hunan, в 2-10 раз. 
2.6. Наночастицы меди и серебра в остеогенезе костной ткани. В данной части исследования  представлены данные о возможности использования наночастиц в медицине.
Нами были приготовлены азотнокислые нанорастворы меди и серебра концентрацией - 1%. 

Для наномодификации искусственная костная ткань гидроксиапатит кальция Ca10(PO4)6(OH)2 (ГАП) пропитана  нанорастворами меди либо  серебра, либо их смесью, далее обработана ультрафиолетовым облучением в течение 10 минут для восстановления катионов серебра и меди до наночастиц меди и серебра размерами 25-30Å. Костная ткань испытана для восстановления челюстной кости кроликов. Концентрация наночастиц меди и серебра в костной ткани – 10-4 масс.%. Нагруженные наночастицами меди и серебра ГАП были испытаны на кафедре детской стоматологии Кыргызской государственной медицинской академии для регенерации поврежденной челюстной кости кроликов. 
· Регенерация челюстной кости с  наночастицами меди. После 3 месяцев наблюдений дефект костной ткани представлен участками губчатой и компактной костной ткани. Часть регенерата, расположенного ближе к старой кости, представлена участками компактной пластинчатой костной ткани. В сравнении с контролем, рост и  дифференцировка регенерата шла более активно.
· Регенерация челюстной кости с наночастицами серебра. Через 3 месяца наблюдений регенерат почти целиком представлен губчатой и компактной пластинчатой костной тканью. Компактная пластинчатая костная ткань лежит по периферии регенерата, сливаясь со старой костью, между пластинками  расположены островки красного костного мозга с клетками гемопоэтического ряда. По периферии пластинок остеобластов значительно больше, чем в серии с наночастицами меди. Между  пластинками губчатой костной ткани лежат небольшие прослойки плотной соединительной ткани. 

· Регенерация челюстной кости совместным воздействием наночастиц меди и серебра. Через 3 месяца после травмы зона дефекта почти целиком замещена губчатой и компактной пластинчатой костной тканью (рис.5). Центральная часть регенерата представлена губчатой костной тканью из разнонаправленных пластин, между которыми расположены участки плотной соединительной ткани с остеобластами, фибробластами и пронизывающими ткань мелкими сосудами. Между отдельными пластинами губчатой костной ткани лежит ретикулярная ткань, в петлях которой расположены клетки гемопоэтического ряда, среди которых хорошо различимы многоядерные мегакариоциты. При совместном применении наночастиц меди и серебра процессы формирования пластин, как компактного, так и губчатого участков кости шли гораздо интенсивнее по сравнению с предыдущими сериями.
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Рис.5. Микрофото. Регенерат кости через 3 месяца после травмы и применения меди и серебра. По периферии регенерата лежит компактная костная ткань, сформированная остеонами. Окраска: гематоксилин-эозин. Увеличение:7-16.

Таким образом:

1. Серебро – лучший стимулятор костеобразования, чем медь.  Но медь лучше стимулирует рост и развитие кровеносных сосудов в регенерате.

2. Наиболее интенсивное костеобразование протекает при совместном применении наночастиц меди и серебра. 

3. Эффективность наночастиц меди и серебра, восстановленных из их нанорастворов, на два порядка выше, чем у наночастиц меди и серебра, полученных из раствора массивного азотнокислого серебра.
2.7. О возможности применения наноалмаза из импульсной плазмы в жидкости в медицине. Алмаз химически инертен в нормальных условиях к любым химическим и биохимическим реагентам. Алмазы не токсичны, не канцерогенны и не мутагенны, они не растворимы ни в каких средах. Использование алмазов в медицинской практике и их биологическая активность пока широко не известны.
Местное применение инсулина, молекулы которого фиксированы к наночастицам алмаза, значительно ускоряет заживление тканей при ожогах и других повреждениях. Эта методика разработана под руководством Дина Хо (Dean Ho) в Северо-Западном университете (США). Получаемые в крайне нестационарном режиме во фронте детонационной волны и в очень короткое время (менее 10-6 с) микрокристаллы алмаза обладают большим количеством поверхностных дефектов. Из-за этого поверхностные атомы углерода кристаллов алмаза не успевают стабилизировать свою электронную оболочку стандартным образом - замыканием своих неспаренных электронов на соответствующие связи с внутренними атомами углерода кристаллической решетки. Поэтому стабилизация возмущенной электронной оболочки поверхностных атомов углерода в кристаллах алмаза происходит за счет образования различных функциональных кислородосодержащих групп из кислорода и водорода, содержащихся в молекулах исходных взрывчатых веществ.  
Кристаллы наноалмаза (НА), имея химически пассивное ядро классического кубического алмаза круглой или овальной формы, в то же время  имеют и достаточно химически активную поверхностную “бахрому” не опасных для живого организма функциональных групп  (окси-, карбокси-, карбонильные и др.), придающих поверхности гидрофильные свойства. УДА имеют аномально высокие адсорбционные характеристики - от 1 до 10 мкг-экв/м2, очень большую удельную поверхность - до 450 м2/г. Для сравнения, самая большая удельная поверхность у алмазов (алмазы статического синтеза марки АСМ 1/0)  равна лишь 13,5 м2/г. Вышеописанные аномальные свойства, присущие из всех видов алмазов только НА, создали предпосылки наличия у них позитивной биологической активности. 

Сущность предлагаемого нами способа синтеза наноалмазов заключается в диспергировании графита в сверхкритической воде, при энергии единичного импульса  0,05 Дж., с последующей очисткой полученных углеродных наноструктур. 

Микроэлектронограмма (МЭГ) характеризует полученное вещество как поликристаллическую структуру. В результате анализа микроэлектронограммы (МЭГ) установлено, что с использованием импульсной плазмы в воде получен НА. На МЭГ выявлены точечные отражения, расположенные на дебаевских кольцах (111), (220), (311), (400), (331) и (422). Эти отражения представляют собой темнопольные изображения монокристаллических частиц кубического алмаза. Параметр кристаллической ГЦК решетки НА из ИПЖ а = 3,56Ǻ.        

На КР-спектрах НА обнаружена асимметричная полоса с максимумом при 1580 см-1 и пик нанокристаллического алмаза при 1322 см-1 . 

Электронномикроскопическими исследованиями подтверждено, что НА, полученные из импульсной плазмы в воде, представляют собой набор монокристаллических частиц размерами 1-10 нм. Встречаются также частицы больших размеров, вплоть до 20 нм. 
Преимуществом предлагаемого способа получения наноалмазов является удешевление и упрощение процесса за счет исключения высокого давления и инертной атмосферы, требующих дорогостоящего оборудования. Способ позволяет получить наноалмазы простым и доступным методом в экологически чистой среде - воде.
2.8. Возможные области применения наночастиц кремния из импульсной плазмы. Недавно было об​наружено, что нанокристаллы кремния (nc-Si) могут также выступать в качестве эффективных фотосен​сибилизаторов синглетного кислорода. Данный вид возбужденного молекулярного кислорода отлича​ется высокой химической активностью, что обу​словливает его применение в биологии, экологии и медицине, в частности, для фотодинамической тера​пии онкологических заболеваний. 


Образцы нанокремния были ранее получены в СВЧ плазмохимической установке (А. И. Белогорохов, Ю. Н. Пархоменко, Ю. А. Карпов и др., 2008.). В результате проведенных исследований авторами было установлено, что образцы наноразмерного кремния состоят из сфериче​ских частиц, имеющих размер от 2 до 150 нм. Сред​ний диаметр наночастиц, согласно данным электрон​ной микроскопии, оказался равным 46 нм. На дифрактограмме наночастиц кремния из СВЧ плазмы имеют место интенсивные дифракционные пики, характерные для нанокристаллического крем​ния с ГЦК решеткой (в соответствии со стандартом PDF 89-2955) со средним размером частиц 48 нм.

Задача предлагаемого нами способа синтеза наночастиц кремния - упрощение, удешевление технологического процесса.

Поставленная задача решается в способе получения пленок нанокристаллического кремния в среде аргона, в которой кремний диспергируется и осаждается на алюминиевую подложку при энергии единичного импульса – 0,01- 0,03 Дж, частоте единичных импульсов – 60-150 Гц, давлении – 3-10 · 108 Па.

Толщина пленки  определяется толщиной слоя алюминия  на пластиковой подложке, т.е. процесс формирования слоя кристаллического кремния автоматически приостанавливается при достижении пластиковой основы. Алюминий позволяет снизить энергию, необходимую для активизации процесса кристаллизации кремния. 

Температурный градиент, возникающий в единичном импульсе (107-1010K/с), способствует самоорганизации и стабилизации нанокристаллов кремния.

Дифрактограмма соскоба с пленки представлена на рис.6, а. Анализ дифрактограммы показал, что при кристаллизации расплава кремния на алюминиевой подложке образуются нанокристаллы кремния, кристаллизующиеся  в  кубической сингонии с ГЦК-решеткой (пространственная группа  [image: image3.png]0p



 - Fm3m) с параметром элементарной ячейки  a = 5,43Å.  Кристаллическая решетка расширена в сравнении с данными ASTM (a=5,41Å). Размер наночастиц кремния, вычисленных по формуле Шеррера,  лежит в пределах 7- 30 нм. На электронномикроскопическом снимке (рис.6, а вверху справа), полученном на сканирующем туннельном микроскопе, виден плотный массив наночастиц кремния  из сферических частиц размерами от 5-7 до 25-120 нм. На СЭМ снимке (рис.6, б) видны хорошо сформированные сферические частицы нанокремния из ИПЖ, сходные с наночастицами из СВЧ плазмы. 
[image: image4.png]a R r
-

0_2040 60 80100
| HM

6 20 40 60 8 100 120 140
2¢°




Рис.6. Дифрактограмма соскоба с пленки нанокристаллического кремния (а). СЭМ снимок наночастиц кремния из ИПЖ (б).
Элементный состав наших образцов определяли на ска​нирующем электронном микроскопе (СЭМ) JSM – 6400, оснащенном рентгеновским энергодисперсионным анализатором (ЭДА). В этом случае образцы наносили на углеродную проводящую под​ложку и помещали в камеру микроскопа. Результаты ЭДА показали, что образец состоит в основном из кремния. 

На спектре комбинационного рассеивания (КР) нанокристаллического кремния из импульсной плазмы обнаружена характерная полоса - 518 см -1, сдвинутая относительно полосы оптического поглощения монокристаллического кремния на 4 см -1. По величине этого сдвига можно предположить, что в импульсной плазме формируются, в основном, наночастицы кремния размерами – 1,5-2 нм. То есть данные КР показывают формирование более мелких наночастиц кремния в сравнении с данными рентгенофазового и электронномикроскопического анализов, как и в случае плазмохимического осаждения кремния, кроме того, в нашем образце по данным ПЭМ и ЭД анализов имеются частицы кремния, достигающие среднего размера - 30 нм, которые в силу своей высокой удельной поверхности и благодаря этому активности, могут быть использованы не только в медицине в качестве сенсибилизаторов синглетного кислорода, но и для создания солнечных элементов.


2.8. Сульфидные наночастицы лантана, меди, цинка и кадмия – прекурсоры для создания оптической керамики и люминофоров.  Интересными оптическими средами являются халькогениды, в которых широкое окно прозрачности сочетается с высокими термомеханическими и физи​ко-химическими характеристиками. Кристаллическая структу​ра вещества оказывает значительное влияние на его оп​тические свойства. Использование в керамических ма​териалах веществ с кубической структурой позволяет достичь светопропускания до 80%, поскольку показа​тель преломления таких веществ одинаков во всех на​правлениях. 
Содержание основного вещества в порошке, ис​пользуемом для получения прозрачной керамики горячим прессованием, должно быть не менее 99,5%, без примесей оксисульфидов, оксисульфатов, углерода, свободной серы, с хорошей гомогенностью, с высокой удельной поверхностью, дефектной структурой и, вследствие всего перечисленного, повышенной поверхностной энергией.

Быстротечность единичного импульса (10-3-10-4 с) обусловливает образование дефектов и дислокаций в формирующихся в результате диспергирования твердого тела наночастицах, что, в совокупности с наноразмерами частиц, сильно повышает активность образующихся фаз, так необходимой для спекания, с целью получения прозрачной оптической керамики.
Диспергирование лантана, как и меди, цинка, кадмия проводилось в расплаве серы. Температура расплава поддерживалась в районе от 140 от 145°С с помощью терморегулятора ТРК-2. 
В керамике с некубической структурой вследствие анизотропии оптических свойств светопро​пускание понижается. Поэтому для создания оптичес​кой керамики на основе La2S3 наиболее востребована  γ-модификация.
Результаты анализа дифрактограммы продукта диспергирования лантана позволили установить, что формирующийся в ИПЖ полуторный сульфид лантана кристаллизуется в дефектной решетке Th3P4 (параметр кристаллической решетки а = 8,709Å) , параметр  фазы высокого давления кубического LaS2 с собственной кристаллической решеткой а = 8,205Å. Средний размер частиц наноструктурного полуторного сульфида лантана (γ-Lа2S3)  79,5 нм; кубического дисульфида лантана LaS2  -119,5 нм.

Получен двухфазный продукт, не содержащий примесей серы, свободный от кислорода воздуха, благодаря тому, что процесс сульфидизации протекает под слоем расплава серы. Основная фаза в образце - кубический γ-Lа2S3 с искаженным структурным типом Th3P4. Полученная шихта может быть использована для синтеза оптической сульфидной керамики методом горячего спекания  благодаря высокой дисперсности и достаточной гомогенности, а также кубической дефектной структуре содержащихся  в ней фаз.
Одним из интересных материалов для оптоэлектроники, солнечной энергетики (фотодетекторы и фотовольтаические приборы) является полупроводник сульфид меди CuS. 

Авторы (Г.М. Эйвазова, Н.Г. Дарвишов, С.Э. Багирова., 2004.) показали, что при переходе от массивного состояния к наносостоянию для Cu2S изменяются прямые оптические переходы. 

В ходе проделанных нами исследований обнаруживается кардинальное изменение свойств и для сульфида меди CuS с размерами нанодиапазона, синтезированного наноструктурированием металлической меди в расплаве серы в импульсной плазме.

При диспергировании меди  в импульсной плазме (энергия единичного импульса (0,05 Дж), создаваемой в расплаве серы, формируются наночастицы моносульфида меди CuS (ковеллин) с гексагональной слоистой решеткой и средними размерами около 40 нм,  К.Ч.= 4,   а = 3,78Ǻ,   с = 16,25Ǻ класс симметрии дигексагонально-бипирамидальный (6/mmm), с/а = 4,3050), координационные многогранники – правильные  тетраэдры.  
Нанохарактер сульфида меди из ИПЖ был подтвержден ЭПР-анализом образца. ЭПР–спектр полушириной   Н =110 эрст  (g=2,15) не наблюдался для сульфида меди, синтезируемого в условиях низких энергий,  давлений и температур и, как правило, проявляющего диамагнитные свойства.   Форма    ЭПР–спектра обязана малой анизотропии магнитной восприимчивости из-за высокой дисперсности образца (рис.7).
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Рис.7.  ЭПР-спектр продукта диспергирования меди в расплаве серы в ИПЖ.
Из измеренных  значений магнитных полей   Н║ и  Н┴   были рассчитаны   g║ =   2,28,   g┴= 2,07, которые дают  возможность
[image: image5.wmf]выявить разность уровней 10  Dq = 23700 см-1 и значение энергии обменного взаимодействия Do6м = 0,57 см-1. Верхнее среднее значение размера наночастиц металлов, при котором проявляются их необычные свойства, составляет - ≤30 нм. Наибольшее значение – ≤40 нм.  Средний размер наночастиц сульфида меди из ИПЖ по данным рентгенографического анализа - 400Å и совпадает с верхним пределом наночастиц, когда проявляются необычные свойства наноструктур.

Одномерный (кластерный) ZnS вюртцитной модификации -  один из наиболее важных материалов в фотонике, благодаря его высокой прозрачности в видимой области спектра и высоким коэффициентом преломления (около 2,2).
Анализ дифрактограммы  продукта диспергирования цинка показал, что образец состоит из ZnS типа вюртцита и небольшого количества (около 10 %) металлических частиц Zn, не прореагировавших с серой. На рис.8, а показана решетка единичного нанокристалла ZnS  из ИПЖ.  Стрелками указаны дефекты упаковки в нанокристалле ZnS с размером – 5 нм. Рис.8, б показывает изображение больших кристаллов ZnS с дефектами упаковки, которые обозначены стрелками, т.е. в ИПЖ формируются дефектные фазы   с искажениями, которые могут играть немалую роль в создании оптических и люминофорных материалов. Эффект быстрой закалки в ИПЖ и его неравновесность  важны в создании метастабильной фазы вюртцитной модификации ZnS и формированию в нанокристаллах  ZnS дефектов, которые улучшают люминесценцию этого материала. Кроме того, этим методом мы можем объединить несколько процессов (синтез, создавая дефекты кристалла, допинг, и т.д.) в один. 
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Рис.8. ПЭМ снимок: а) наночастица ZnS из ИПЖ,  дефекты упаковки обозначены стрелками и б) снимок крупной  наночастицы  ZnS с дефектами упаковки, показанными стрелками.
Для продукта диспергирования кадмия в расплаве серы при энергии единичного импульса  0,05 Дж была получена дифрактограмма на Cu Kα-излучении, сходная с дифрактограммой продукта диспергирования цинка. Параметры кристаллической решетки типа вюртцита для CdS:  a =   4,1368Å ,  c = 6,7163Å, Z = 2, размеры частиц сульфида кадмия, рассчитанные по формуле Шеррера, 450-550Å. 
2.9. Сравнение дисперсности частиц, полученных электрическим взрывом металлов в инертной атмосфере и диспергированием в условиях импульсной плазмы.
 Величина удельной введенной в проводник энергии E/Ec (где E –количество электрической энергии, введенной в проводник при единичном импульсе, Eс – энергия сублимации металла), необходимой для диспергирования Cu, Ag и Au в расплаве серы с использованием импульсной плазмы находится в пределах значений, полученных другими исследователями при электрическом взрыве металлов (М.И. Лернер, В.В. Шаманский, 2004.). 
Размер наночастиц от 22 (наночастицы меди, серебра, золота, наноалмазы, наночастицы кремния)  до 400Å (наночастицы моносульфида меди), т.е. при одном и том же значении удельной введенной энергии, дисперсность наночастиц меди, полученных в импульсной плазме,  достигает наноразмеров, в то время как при электрическом взрыве проволочек,  в инертной атмосфере формируются медные частицы микронных размеров. 


2.10. Размерный эффект параметра кристаллической решетки наночастиц из импульсной плазмы. Установлено, что параметр кристаллической решетки наночастиц металлической меди из импульсной плазмы изменяется в сравнении с массивной медью из-за их размеров. В импульсной плазме в среде стирола формируются наночастицы металлической меди с размерами 22-25Å, с ГЦК решеткой собственного типа, кристаллическая решетка (а = 3,6215Å) расширена в сравнении с кристаллической решеткой обычной массивной меди (а = 3,6147Å). 
ВЫВОДЫ
1. В условиях ИПЖ происходит самоорганизация метастабильных металлических, оксидных, сульфидных, алмазных, кремниевых наночастиц благодаря неравновесности протекания ИПЖ. 

2. В зависимости от природы диэлектрической среды и наноструктурируемого материала формируются:
     - металлические наночастицы меди, серебра, золота с  ГЦК-решеткой типа меди со структурной наследственностью их расплавов;
     - наночастицы алмаза и кремния, более совершенные в сравнении с их массивным состоянием.
     - кластерные низкоразмерные соединения (сульфиды лантана, меди, цинка и кадмия) – прекурсоры для создания прозрачной оптической керамики и люминофоров. В ИПЖ образуются сульфидные высокотемпературные фазы  и фазы высокого давления. Сульфидные наночастицы формируются лигандстабилизацией подрешеткой серы кластеров лантана, меди, цинка и кадмия. 

3. Образование метастабильных наночастиц, наноалмаза, нанокремния, фаз высоких давлений и температур является следствием экстремальных давлений (3-10 кбар) и температур (104-105 K), развивающихся в импульсной плазме, а также структурной наследственности строения жидких металлических расплавов. Быстротечность единичного импульса (10-3-10-4 с) и минимальный объем зоны воздействия единичного импульса (10-3 см3)   позволяют сохраниться формирующимся фазам благодаря высокоскоростной высокотемпературной закалке и насытиться  90 %  подводимой энергии  с формированием большой удельной поверхности. 

4. Дисперсность продуктов  наноструктурирования находится в прямой зависимости от природы наноструктурируемого материала и  диэлектрической среды. 

5. Отличие электрических и магнитных свойств нанофаз из импульсной плазмы от свойств массивного материала связано с размерным эффектом и наличием диэлектрических неупорядоченных межфазных зон. 

6. Наночастицы серебра – лучший стимулятор костеобразования, чем медные. Но наночастицы меди лучше стимулируют рост и развитие кровеносных сосудов в регенерате. Наиболее интенсивное костеобразование протекает при совместном применении наночастиц меди и серебра. 

7. Сульфидные наночастицы лантана, меди, цинка и кадмия, полученные в расплаве серы, свободные от кислорода, азота, могут быть использованы в качестве прекурсоров для оптической прозрачной керамики и люминофоров  благодаря высокой дисперсности, наличию дефектов в кристаллической решетке и хорошей гомогенности. 
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РЕЗЮМЕСИ

Негизги сөздөр: өз алдынча уюштурулуу (синергизм), нанобөлүкчө, наноалмаз, нанокристаллдык кремний, суюктуктардагы импульстук плазма, остеогенез.

Изилдөөнүн обьектиси: Суюктуктардагы импульстук плазмада алынган нанокристаллдык кремний, наноалмаз ошондой эле жездин, күмүштүн, алтындын нанобөлүкчөлөрү, лантандын, цинктин жана кадмийдин наносульфидтери. 

Иштин максаты: Наноструктуралардын өз алдынча уюштурулуу технологиясын түзү үчүн, мезгилдик системанын айрым элементтерин суюктуктардагы импульстук плазмада дисперсиялоо.

Изилдөө ыкмалары: Рентгенофазалык анализдөө, жогорку денгээлдеги  электрондук  чачыроо жана сканерлөө микроскопиялары (ПЭМ, СЭМ), ЭПР-спектроскопиясы, кичи бурчтуу рентген чачыроосу.  

Аппараттар: Rigaku RINT-2500VHF автоматтык дифрактометри, Philips Tecnai F20 S-Twin  маркасындагы жогорку денгээлдеги  чачыроо электрондук микроскобу (ПЭМ)  жана JSM-5310LV маркасындагы сканердик микроскобу (СЭМ).

Изилдөө ишинде суюктуктардагы импульстук плазмада алынган жездин, күмүштүн, алтындын, наноалмаздын, нанокристаллдык кремнийдин нанобөлүкчөлөрү, лантандын, цинктин жана кадмийдин наносульфидтери изилденди.

Изилдөөнүн натыйжасында, ар кандай суюктуктарда калыптанган металлдык, оксиддик, көмүртектик, кремнийдик, сульфиддик наноструктуралардын синергизми жездин, күмүштүн, алтындын, лантандын, кадмийдин, цинктин, көмүртектин жана кремнийдин нанобөлүкчөлөрүнүн негизинде аныкталды.

Жездин жана күмүштүн нанобөлүкчөлөрү коендун жаак сөөктөрүнүн остеогенезинен апробациядан өттү.

Диссертациянын автору тарабынан Кыргыз Республикасынын 2 патенти алынды: « Көмүртектик нанотүтүктөрдү жана наноалмаздарды алуунун ыкмасы» № 1328,  «Нанокристаллдык кремнийдин пленкаларын алуунун ыкмасы» №  1228.

РЕЗЮМЕ

диссертации Гаффоровой Хилолы Икрамовны на тему «Cамоорганизация наночастиц на основе лантана, углерода, кремния и  металлов подгрупп меди и цинка  в импульсной плазме в жидкости», представленной на соискание ученой степени кандидата химических наук по специальности 02.00.01 – неорганическая химия

Ключевые слова: самоорганизация (синергизм), наночастица, наноалмаз, нанокристаллический кремний, импульсная плазма в жидкости, остеогенез.

Объект исследования: наночастицы меди, серебра, золота, наноалмаз, нанокристаллический кремний; сульфиды лантана, цинка, кадмия и меди, полученные в импульсной плазме в жидкости.

Цель работы: диспергирование некоторых элементов периодической системы  импульсной плазмой, создаваемой в жидких средах,  для разработки технологий самоорганизации наноструктур в импульсной плазме.

Методы исследования: рентгенофазовый анализ, просвечивающая и сканирующая электронные микроскопии (ПЭМ, СЭМ), ЭПР-спектроскопия,  малоугловое рентгеновское рассеивание.

Исследовательское оборудование: дифрактометр Rigaku RINT-2500VHF, просвечивающий электронный микроскоп высокого разрешения (ПЭМ ВР) марки  Philips Tecnai F20 S-Twin, сканирующий микроскоп JSM-5310LV.
В работе исследованы наночастицы меди, серебра, золота, наноалмаз, нанокристаллический кремний; сульфиды лантана, цинка, кадмия и меди, полученные в импульсной плазме в жидкости.


В результате исследования обосновано влияние импульсной плазмы, создаваемой в различных жидких средах, на синергизм металлических, оксидных, углеродных, кремниевых,  сульфидных наноструктур на основе меди, серебра, золота, лантана, кадмия, цинка, углерода и кремния. Наночастицы меди и серебра прошли апробацию в остеогенезе челюстной кости кроликов.


Автором диссертации получено 2 патента Кыргызской Республики: «Способ получения углеродных нанотрубок и наноалмаза» № 1328, «Способ получения пленок нанокристаллического кремния» № 1284.      
RESUME
to the dissertation of Gafforova Hilola Ikramovna «Selforganization of nanoparticles of a lanthanum, carbon, silicon and metals of subgroups of copper and zinc in pulse plasma in a liquid», submitted for scientific degree of candidate of chemical sciences on specialty 02.00.01 – inorganic chemistry
Keywords: self-organizing (synergism), nanoparticles, nanoalmaz, nanocrystal silicon, pulse plasma in a liquid, osteogenesis.

Object of research: nanoparticles of copper, silver, gold, nanoalmaz, nanocrystal silicon; sulfides of a lanthanum, zincum, cadmium and copper, produced in pulse plasma in a liquid.

The work purpose: disparities of some elements of periodic system  by the pulse plasma created in liquid media, for working out of technologies of nanostructures self-organizing in pulse plasma.

Research methods: X-ray analysis, transmission and scanning electronic microscopy (TEМ, CEM), EPR - spectroscopy, small-angly X-ray scattering.

The research equipment: Rigaku RINT-2500VHF diffractometer, transmission electronic microscopy of high-resolution (TEM HR) of Philips Tecnai F20 S-Twin mark, JSM-5310LV scanning microscopy.

In work nanoparticles of copper, silver, gold, nanoalmaz, nanocrystal  silicon; sulfides of a lanthanum, zinc, cadmium and copper, produced in pulse plasma in a liquid, were investigated.

As a result of research influence of the pulse plasma created in various liquid media, on synergism of metal, oxide, carbon, silicon, sulphidic nanostructures on the basis of copper, silver, gold, lanthanum, cadmium, zinc, carbon and silicon is proved. Nanoparticles of copper and silver were approbated in osteogenesis of a maxillary bone of rabbits.

The author of the dissertation had received 2 patents of the Kyrgyz Republic: «The way of producing of carbon nanotubes and nanoalmaz» № 1328, «The way of producing of films of nanocrystal silicon» № 1284.
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