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Актуальность темь!

Разработка инновационнь!х методов синтеза,, получени е и
характеризация новь|х металлополимернь1х нанокомпозитнь|х материалов
яв-г|якэтся г1асу|1{1|ь!м}.'| ']а/1а1-!ами современной науки. 3то связано с |пироким
спектром практического при менен ия металлополимернь!х нанокомпозитнь]х
материалов в нанофотонике и наноплазмонике' в системах хранения и залиси
информации, в одноэлектроннь1х (з1п91е е1ес{гоп|сз) и оптоэлектроннь1х

устройствах, в медицине и биологии, А[1А катализа, сенсорики и

детектирования свойс'гв объектов на наномас:лтабе и для многого другого.
Фундаментальной основой успе11;ного применения металлополимернь|х
нанокомпозитнь1х материалов являготся ясное понимание того, как форма,
ра3мер и плотность металлических вкл1очений в полимерной матрице влия}от
на их физико-химические свойства. |{оследнее имеет ре1па}ощее значение



при разработке новь1х прило)кений и инновационнь|х устроиств'
использу}ощих уника.'|ьнь1е свойства металлополимернь|х материалов. в

рамках вь{1песказанного' диссертационная работа 1{улрягпова м.А.,
посвя1ценная как получени|о новь!х серебросодер}кащих композитнь{х пленок
на базе полиакрилонитрила (|1АЁ), так и исследованиго их микроструктурь!'
оптических и э.]1ектрических свойств безусловно является актуальной.

€труктура и содер)кание диссертации

[иссертационная работа состоит из введения' четь!рех глав' вь!водов,

перечня работ автора по теме диссертации и списка цитируемой литературь|.

Фбщий объем работьл составляет 149 страниц, вклгочая 56 рисунков и 2

таблицьл. [писок цитируемь|х литературнь!х источников содержит 207

наименований.

Бо вве0еншш обсухсдается актуальность вьлбранной темь]' научная
3начимость и практическая ценность исследования. Формулируготся цели и
задачи работьт, а так)ке основнь|е поло)1(ения' вь]носимь1е на защиту.

|7ервпя /-'!ав0'гра]!ти11ион1]о |]освящена литературному обзору' в

котором рассмотрень| современнь]е методь] и способьл получения

металлополимернь!х нанокомпозитнь]х материалов. [1р" обозрении

литературнь!х даннь1х акцент сделан на описание результатов исследований

оптических и электрических свойств полимеров' содер)кащих дисперси}о
наночасти:] благороднь|х металлов: Аш, Рт и А9' и близкой к ним меди (€ц).

3десь же представлено краткое описание моделей эффективной оптической

средь1 и переноса заряда в нанокомпозитнь!х металл-диэлектрических средах.

Бо вгпорой ацаве детально описана методика получения образцов

новь1х нанокомпозитнь|х материалов - твердотельнь1х серебросодер)кащих

полимернь]х пленок А97|1АЁ и А9/[|Б[1/пАн. Фтменено, что пленки

А97[1АЁ бьтли получень] путем одностадийной, а пленки А9/|1Б|1/пАн
путем двухстад ийной 9Ф-полимеризации, характерной особенность|о

которой является одновременное протекание двух физииеских процессов в

начальной смеси реагентов под действием света (ультрафиолета)

полимеризация исходного мономера и восстановление серебра из прекурсора

с формированием наночастиц серебра. [ак>ке в данной главе дано краткое

описание методов и методик' используемь!х в работе для исследова|1ия

структурнь1х, оптических и электрофизических свойств полученнь1х

тонкопленочнь!х материалов.

Б гпрегпьей славе представлень{ основнь|е результать1 исследования

микроструктурь1, оптических и электрических свойств нанокомпозитнь1х

пленок А97|1АЁ. йетодами просвечивагощей электронной микроскопии

(пэм) показано, что повь!11-!ение концентрации нитрата серебра в смеси



реагентов ведет' в целом' к увеличени}о размера сферинеских наночастиц
серебра от 3.6 до 13 нм и немонотонному характеру изменения их г{лотности
(концентрации нанонастиц). Ё{апротив' повь11пение содержания

фотоинициатора в исходной смеси ведет к сни)кениго среднего размера
наночастиц серебра и уве'|ичени}о их пло1'ности за счет более вьлсокой

скорости роста наночастиц. [оказано, что увеличение размера наночастиц
серебра коррелирует со сдвигом полось] поглощения поверхностного
плазменного резонанса ([[[1Р) в оптическом спектре нанокомпозита А97|1АЁ
в длинноволновуго область, от 411 до 453 нм. Фбнару>кен скачкообразньтй

рост сигнала фотол:оминесценции (Ф}!) от полимерной матриць| и усиление
интенсивности основнь|х линий кРс, обусловленнь1е формированием
наночастиц серебра в полимере. Ёа основе анализа частотнь1х и

температурнь|х зависимостеи проводимости' сделан вь|вод о прь|жковом

характере механизма проводимости в нанокомпозитнь1х пленках А9/|1АЁ.
|1р, этом перенос заряда ме)кду соседними наночастицами серебра

осуществляется через проме)куточнь!е локализованнь!е состояния) связаннь|е

с наличием в полимере "магических'' кластеров серебра - А8.,'* , А8*'*.

9етверт'ая т'лава содер)ки1' в себе результать1 микроскопических и

оптических исс.]]едоваьтий нанокомпозитнь1х пленок А9/|1Б|_7пАн,
полученнь1х двухстадийньлм методом }Ф полимеризации. йетодами |[3й
вь]сокого разре11;ения локазано' что при определённь:х условиях синтеза в

объеме даннь!х нанокомпозитнь|х пленок' помимо наночастиц серебра

сферинеской формь:, могут формироваться треугольнь]е наноразмернь!е

призмь| металла. !становлено, что процесс формирования треугольнь|х

призм серебра в нанокомпо3ите зависит от продол){(ительности второй

стадии, т.е. от времени хранения исходной смеси в темноте' и тесно связан с

на.,]ичием в исходной смеси дополнительного компонента

поливинилпирро]|идона (пвп). [1редлохсена модель химического

воздействия пв! ! на ани3о-гропгпьгй рост наночастиц серебра вдоль

различнь|х кристаллических направлений во время 9Ф-полимеризации.

|{оказано' что наличие треугольнь]х призм в нанокомпозитной пленке

А9/г|Б|1/пАн приводит к появлениго в оптических спектрах композита

новь]х пиков поглощения при 340 нм и в области 585-650 нм, соответственно.

[еоретинеские расчеть1 в рамках модели дискретнь|х диполей подтвер)кдагот

экспериментально наблгодаемь1е значения поло>кений сигна-т1ов ппР,

возбу>кдаемь1х в анизотропнь|х по форме треугольнь!х призмах серебра.

в заклгочительном разделе Бьуво0ьс сформулировань1 основнь{е

результать! диссертационной работьт, которь1е не вь|3ь1вагот сомнений и

возражений.



Ёаиболее ва)кнь[ми результатами диссертации явля1отся:

1. Разрабо'тка и реа]!и'за||\1я мет()да одностадийной }Ф-полимеризации для

получения 1'вердотель}{ь!х ь1аноком11о']и1'}{ь1х пленок А9/|1АБ, содер)кащих в

себе сферические наночастиць! серебра с возмо)кностьго контроля над их

размером и плотность}о заполнения полимерной матриць|.

2. 9становление корреляций между поло)кением пиков поверхностного

плазменного резонанса и геометрическими размерами наночастиц серебра в

пленках А9/[1АР1.

3. Ёаблгодение явления многократного усилеъ{ия сигнала

фотолгоминесценции от г{олимерной основь1 (пАн) при на1:ичии в ней

сферинеских наночастиц серебра.

4. ||релло>кенньлй для пленок А9/|1АЁ{ механизм прь{)кковой проводимости

через проме)куточнь!е лока.'|из()ва!{г!ь!е сос1'ояния, связаннь|е с присутствием

в полимере "маг119еских'' кластеров серебра - А8.,'* 
" 

А8''*.

5. Разработка способа формирования наноразмернь!х призм серебра

треугольной формь] в полимерной матрице пАн методом двухстадийной 9Ф
полимеризации' 3кспериментальное наблгодение полос плазмонного

резонанса в 'греугольнь1х призмах серебра при з40 и 585-650 нм и

теоретическое обоснование их полох(ения в спектре в рамках модели

дискретньтх диполей.

Ёаунная новизна работьт заклгочается в том' что впервь1е методом 9Ф
полимери зации бьтли получень! новь]е нанокомпозитнь!е материа.,1ь; на базе

прозранной полимерной матриць| пАн, содер>кащей в своем объеме

наноразмернь|е частиць] серебра с различной морфологией и дисперснь1ми

параметрами. Б связи с этим все представленнь!е в диссертации результать|

исследов ания структурн ь!х. оптических и электрических свойств полученнь{х

нанокомпози1'нь1х материалов являготся качественно новь!ми и вносят

существенньтй вклад в понимание природь{ и механизмов возникновения

оптического и электрического отклика в металлосодержащих полимернь!х

матерйалах. Фсобо стоит отметить новь1е результать| по исследованиго

влияния параметров и условий синтеза композитов на ф'р*у, размер и

плотность наночастиц серебра, что дает возмох(ность контролировать эти

г1араметрь1 и создавать серебросодер)кащие нанокомпозитнь|е пленки на

основе пАн с заданнь1ми оптическими и электрическими характеристиками.

{,остоверность полученнь1х результатов определяется использованием

современного сертифи шированного научного оборулования'

соглас()ваг!г!ос'1'ьк) рс]\']!1,'[21'1'0Б исс'|ед0ваний, полученнь{х разнь|ми

физинескими методами, а так)ке со|!ос1'авлением и согласием полученнь!х

результатов с литературнь1ми дан нь1ми.



Ёаунная и практическая значимость работьт закл}очается в

приобретении новь]х научнь1х знаний, которь]е мог'ут бьтть использовань! для

получения металлопол и мернь!х нанокомпозитнь]х материалов с практически

значимь!ми от1'|и!{ескими |4 электрическими характеристиками. !правляя

размером, формой и плотностьго наночастиц металла' мо)кно создавать

оптические устройства со специфинескими спектрами погло1цения' а так)ке

придавать нанокомпозитнь1м полимернь1м покрь|тиям уникальнь1е
электрические характеристики. в синтезированнь|х нанокомпозитнь1х

пленках А9/|1АЁ продемонстрировано существенное усиление сигнала

фотолгоминесценции от полимерной матриць| в присутствии наночастиц

серебра, которое, в перспективе, может бьтть использовано при производстве

новь|х эффективнь1х солнечнь!х концентраторов.

3амечания по диссертации.
!. Ёе прове:1е!] (;а'зовьги ана.]!и'] }{а}{окомпозитнь1х пленок 1\8/1|1\г1 и

А9/|1Б|1/пАн методами элек'гронной микролифракции. 3то позволило бьт

А9/|1АР|1 . !-{е прове:те!] (;а'зовьг й

однозначно подтвердить факт формирования кристаллических (а не

аморфньтх) нанонастиц серебра, определить тип и параметрь| их ре1шетки.

2. Ае приведен оптический спектР для плёнок чистого полимера [{АБ (без

нановклк)чений серебра), что затру/{няет интерпретациго пиков поглощения'

наблгодаемь1х в бли>кней }Ф области спектра. ,[ибо это |[[{Р в треугольнь1х

нанопризмах' либо пики поглощения молекул фотоинициатора в полимере!?

3. !ля нанокомпозитнь|х пленок А9||1Б|{/пАн не приведень1 дисперснь1е

параметрь1 (размерьт и плотность) наблгодаемь{х наночастиц серебра с

различной формой, как это сделано в главе 3 для пленок А9/[1АЁ{.

4. Б тексте имеется мно}(ество ог|ечаток, например: (присутствовш1и пару

точечнь1х рефлексов>> (стр.59). Бстреча!отся и неудачнь|е вь]ражения, такие

как <Бсегда размерь| металлических агрегатов 6ьлли очень разбросаньл и

располагались ме)кду несколькими нанометрами до микроно (стр.51).

|1риведеннь]е замечания1 однако' не сни)!(атот общей вьлсокой оценки

представленной диссертации. в целом' следует отметить' что

диссертационная работа (улрягпова м.А. демонстрирует вь1соку1о

квалификациго автора как физика-экспериментатора и является

существеннь]м вкладом в области создат1ия новь1х функционапьнь|х
наноматериалов. Б данной работе на вь!соком экспериментальном уровне

ре1пена задача получения металлополимернь|х композитнь!х пленок на

основе промь11шленного полимера пАн с наноразмернь!ми вкл[очениями

серебра с различной морфологией. [|олуиень1 новь]е знания о влияние формь:

и дисперснь|х г1араш1ет'ров нанора:3мернь1х вклгочений металла на оптические

и электрические свойства наноком|1ози'гнь1х пленок.



|1олуненньте результать1 представлягот больгшой интерес (знанимость)
и могут бьтть рекомендовань] к использовани!о в 14нституте химической

физики (г. йосква),Анституте физики твердого тела РАЁ (г' 9ерноголовка),
(азанском федеральном университете' Фниц "1{ристаллощафия и фотоника
РАЁ'' (г. йосква), йосковском государственном университете' 14нституте

физики микроструктур РАн (г. Ёи>кний ЁовгоРод) и в ряде других научнь1х

центрах, занима}ощихся исследованиями по данной тематике.

Фсновнь;е результать1 диссертации хоро|1]о опубликовань] - 6-ть

научнь|х статьей в }курналах, входящих в перечень вАк, а также

докладь!вались на Ряде российских и ме)кдународнь]х конференциях.

Автореферат диссертаци и пол ностьк} отра)кает её основное содер)ка н ие.

|1о своему содержани1о' объему, достоверности' новизне и

практической значимости полученнь|х результатов диссертация на тему

<йорфол огия, оптические и электрофизические свойства новь|х

композиционнь1х материалов на базе полимеров, содер}1(ащих наночастиць|

серебра> удовлетворяет всем требованиям БА!{ и "|{оло)кениго о г1орядке

присуждения степеней'', утвер)кденного постановлением |[равительства РФ

-тф 842 от 24.09.20\з, а ее автор, (улрягпов йихаил Александрович'

заслу)кивае'г 11рису)к]1е|]ия у[{еной с'гепени кандидата физико-математических
наук по специальнос'ги 0|.04.07 - <<Фи'уика конденсированного состояния>>.

!иссертационная работа бьлла доло)+(ена и обсуждена на рас1пиренном
научном семинаре отдела радиационнь|х воздействий на матери€}ль|

(азанского физико-технического института им. в.к. 3авойского

обособленного структурного подразделения Федерального

исследовательского центра <(азанский наунньлй шентр Российской академии

наук) (кФти Фиц (азЁ11] РАн), протокол .]\& 3 от 26 октя6ря 2020 г. Фтзьтв

на диссертациго заслу1пан и одобрен на заседании }ченого совета (Ф1Р1

Фиц (азЁ|-{ РАн, протокол м 25 от 23 октября 2020 г.

[екст отзь|ва составил:

€таргший науннь:й сотрудник

кФти Фиц (азЁ]_{ РАн,
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